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Der Wasserstoff gehOrt zu den haufigsten Elementen in der Erdrinde. Wegen 
seiner groBen Affinitat zum Sauerstoff kommt er hier fast ausschlieBlich als Wasser 
vor. Dieses findet sich in den Ozeanen, Seen und Flussen in freier Form, ferner in 
vielen Mineralien als Krystall- oder Konstitutionswasser. GroBe Mengen sind auch 
als Feuchtigkeit uberall anzutreffen. Der Wasserstoff kommt weiter in Kohlenstoff. 
verbindungen im Erdol und im Erdgas vor. In fast allen organischen Verbindungen 
findet sich ebenfalls Wasserstoff in groBem MaBe. In vulkanischenExhalationen ent
weicht er als Schwefelwasserstoff, Wasser, Kohlenwasserstoff und manchmal auch 
als freier Wasserstoff. Auch in Erdgasen und Grubenwettern kann mitunter freier 
Wasserstoff auftreten. Die Atmosphare enthalt in groBer Hohe freien Wasserstoff. 
Manche Mineralien und Gesteine geben beim Erhitzen mehr oder weniger wasser
stoffhaltige Gase abo Auch beim tierischen oder pflanzlichen Stoffwechsel kann 
Wasserstoff frei werden. 

Wasserstoff ist ein farbloses, geruchloses Gas. 1m freien Zustand ist es biatomar. 
Es hat also das Molekulargewicht 2,016. H2 siedet bei 20,40 K und erstarrt bei 
12,90 K. Wasserstoff besitzt noch ein schwereres Isotop, das Deuterium. D2 hat 
das Molekulargewicht 4,0294. Infolge des betrachtlichen Unterschiedes der Masse, 
hat es, im Gegensatz zu den Isotopen der ubrigen Elemente, erheblich abweichende 
physikalische Eigenschaften. D2 siedet bei 23,50 K und erstarrt bei 18,60 K. Auch 
in ihren Verbindungen unterscheiden sich die beiden Isotopen. Aus diesen Grunden 
hat man fiir den schweren Wasserstoff ein eigenes Symbol eingefiihrt. 
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Das chemische Verhalten des Wasserstoffs ist durch seine groBe Affinitat zum 
Sauerstoff bzw. zur positiven Ladung gekennzeichnet. Der Nachweis von Wasserstoff 
beruht meist darauf, daB er bei Gegenwart von Platin oder Palladium oder in der 
Hitze reduzierend wirkt. Infolgedessen sttiren andere reduzierende Gase den Nach
weis sehr leicht. Die meisten konnen dadurch erkannt werden, daB sie schon bei viel 
tieferer Temperatur als Wasserstoff oder schon ohne Katalysator reduzieren. Nur 
Kohlenmonoxyd und Kohlenwasserstoffe bereiten Schwierigkeiten, da sie ebenfallR 
erst bei hoherer Temperatur reagieren. Besonders Kohlenoxyd verhalt sich am 
Katalysator ebenso wie Wasserstoff. Kleine Mengen von Wasserstoff konnen nur 
spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

Allgemeines. 
Bei dem spektralanalytischen Nachweis von Wasserstoff sind zwei verschiedene 

Fragen zu lOsen: Es besteht die Aufgabe, Wasserstoff erstens in anderen Gasen und 
zweitens in fliissigen und festen Stoffen nachzuweisen, in denen er in Form einer 
chemischen Verbindung, okkludiert oder adsorbiert enthalten ist. 

Zum Nachweis des Wasserstoffs stehen einige empfindliche Linien zur Verfiigung, 
die samtlich der sogenannten Balmer-Serie angehoren und mit den griechischen Buch
staben a, fJ, y usw. bezeichnet sind. Die fiir spektralanalytische Zwecke empfindlichste 
Linie ist Ha, It = 6562,8 A. Es ~olgen dann die violetten und ultravioletten Linien 
Hp, It = 4861,3 A, Hy, It = 4340,5 A und H d , He usw. Koinzidenzen dieser Linien 
mit Linien anderer Elemente sind bisher nicht naher iiberpriift. 

N ach weisverfahren. 
I. Nachweis in Gasen. Zum Nachweis von Wasserstoff in anderen Gasen sind eine 

Reihe von Untersuchungen angestellt worden, die vor aHem zeigen, daB die spektral
analytische Nachweisempfindlichkeit auBerordentlich stark von den Entladungsbe
dingungen und von der Anwesenheit anderer Gase abhangig ist. Aus der groBen Zahl 
von Untersuchungen iiber diese Frage seien hier nur die spektralanalytisch wich
tigeren Arbeiten von GATTERER sowie GUNTHER und PANETH genannt. In beiden 
Arbeiten wird der Wasserstoff bei vermindertem Druck in einem Entladungsrohr 
zum Leuchten angeregt. GUNTHER und PANETH benutzen hierzu eine elektrodenlose 
Hochfrequenzentladung in der Capillare eines Mc. LEODS. Eine sehr lichtstarke elek
trodenlose Ringentladung im hochfrequenten Magnetfeld wird von FENNER ange
wandt. In einer Anordnung von GERLACH, dif! LUNDEGARDH speziell fiir die Analyse 
von Gasgemischen anwandte, weist HEYES Wasserstoff in Stickstoff nacho Er ver
wendet die Gasgemische bei Atmospharendruck und laBt in ihnen zwischen Metall
elektroden einen kondensierten Funken iibergehen. Eine Hochfrequenz-Glimment
ladung wendet KLAUERZUm Nachweis von Wasserstoff in Helium undArgon an. Bei all 
diesen Untersuchungen, die in abgeschlossenen Glas- oder QuarzgefaBen angestellt 
wurden, sind Verunreinigungen der Gase durch Dampfe von dem Hahnfett oder durch 
Gasreste, die an den GefaBwanden haften, moglich und als Fehlerquelle zu beachten. 

2. Nachweis in Losungen. LaBt man einen kondensierten Funken oder einen Licht
hogen gegen eine waBrige Losung brennen, so zeigen sich im Spektrum der Entladung 
im aHgemeinen auch die Wasserstofflinien, die von dem zersetzten Wasser herriihren. 

3. Nachweis in Metallen. PFEILSTICKER gelingt der Nachweis von Wasserstoff in 
Metallen durch Verwendung einer besonders energiereichen Entladungsart, des so
genannten Niederspannungsfunkens. Hier wird die Entladung eines sehr groBen auf 

1 Bearbeitet von J. VAN CALKER, MUnster (Westf.). 
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die Netzspannung von 220 Volt aufgeladenen Kondensators (400 bis 2000 MF), die 
durch Hochfrequenz geziindet wird, in einem besonderen EntladungsgefaB bei ver
mindertem Druck verwendet, um die Spektren der Untersuchungsmaterialien anzu
regen. Mit dem Niederspannungsfunken wird neben dem Spektrum des Metalls auch 
das Spektrum etwa darin enthaltenen Wasserstoffs angeregt. PFEILSTICKER gibt 
Spektralaufnahmen von wasserstoffhaltigen Aluminiumproben, auf denen die Linie 
Ha A. = 6562,8 A deutlich zu erkennen ist. 

§ 2. Nachweis von freiem oder nascierendem Wasserstoff auf chemischem Wege. 

I. Katalytische Reaktionen. 

A. Nachweis mit Natriummolybdat. 

Natriummolybda tlOsung wird durch nascierenden oder durch Palladium oder Platin 
okkludierten Wasserstoff reduziert und farbt sich blau. Kohlenwasserstoffe geben 
diese Reaktion nicht, so daB noch kleine Mengen Wasserstoff neb en Kohlenwasser
stoffen nachgewiesen werden kannen. Reduzierende Gase wie AsH3, PH3, H 2S, S02 
usw. miissen vorher entfernt werden, da sie MolybdatlOsung ebenfalls, teilweise schon 
ohne Katalysator, blauen. Auch Kohlenmonoxyd start die Reaktion, da es sich bei 
der Okklusion durch Palladium oder Platin genau so verhalt wie Wasserstoff. 

Die Aktivierung des nachzuweisenden Wasserstoffs erfolgt entweder nach ZENG
HELlS an Platin oder Palladiumblech oder nach FLEISSNER durch kolloides Palladium. 

I. Nach ZENGHELIS. Das Reagens fUr die Methode von ZENGHELIS wird wie folgt 
bereitet: 1 g Molybdansaureanhydrid wird in verdiinnter Natronlauge gelOst und 
darauf wird mit verdiinnter Salzsaure schwach angesauert. Die Lasung wird dann 
mit destilliertem Wasser auf 200 cm3 aufgefUllt. Bei Anwendung von Palladium darf 
der SaureiiberschuB nur ganz gering sein, da sonst die Gefahr besteht, daB das 
Palladium beim Erwarmen durch die Saure angegriffen wird und dadurch nascieren
der Wasserstoff entsteht, der den Nachweis start. 

Ausfiihrung. Zum Nachweis wird das Gas zur Entfernung von Schwefelwasser
stoff, Schwefeldioxyd usw. mit Natronlauge und zur Entfernung des Kohlenoxyds 
mit ammoniakalischer Kupfer(I)chloridlOsung griindlich gewaschen. Dann wird das 
Gas in ein Reagensglas geleitet, das einige Kubikzentimeter warmer MolybdatlOsung 
enthalt. Das Einleiten geschieht mit einem ausgezogenen Glasrohr, um dessen Spitze 
ein diinnes, vorher sorgfaltig ausgegliihtes Platinblech oder besser ein Platindraht
netz gewickelt ist. Nach Durchgang einiger BIaschen Wasserstoff farbt sich die 

Lasung intensiv blau. 1st jedoch die durchgeleitete Menge sehr klein, oder 
ist die Lasung kalt, so erscheint sie hell griinlichblau. 

Palladium wirkt viel energischer als Platin, doch geniigt das letztere fiir 
einen schnellen und zuverlassigen Nachweis, wenn Wasserstoff nicht nur in 
kleinen Spuren anwesend ist oder nur kleine Mengen von Gas zur Unter
suchung kommen. 

Bei der Verwendung von Palladium darf das Molybdanreagens nur wenig 
freie Saure enthalten. Wenn es sich urn den Nachweis von kleinen Spuren 
von Wasserstoff handelt, empfiehlt ZENGHELIS in folgender Weise zu ver
fahren: 

An eine etwa 25 em lange Rahre, deren eines Ende offen und deren an
deres mit einem Hahn verschlossen ist, blast man etwas unterhalb des Hahnes 

.~ eine kleine Erweiterung an, so daB dieselbe ein linsengro.Bes Stiickchen Palla
Abb.l. dium aufnehmen kann (s. Abb.l). Das Palladium muB man vorher im Kohlen
dioxydstrom gut ausgliihen. Es kann dazu Palladiumschwamm oder Palladium
folie dienen, die man sich durch Elektrolyse einer 3 %igen Lasung von Kalium-
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Palladiumchlorur unter Verwendung von Platinelektroden herstellen kann. Das 
Palladium scheidet sich hierbei an der Kathode in Form eines leicht abnehm
baren, sehr dunnen Bleches abo Diese Folie okkludiert den Wasserstoff sehr leicht 
und ist auch elastisch genug, urn in der Erweiterung der Rohre befestigt zu werden. 

Zur Durchfiihrung des Nachweises wird das Rohr zunachst mit Kohlendioxyd 
gefiillt, der Hahn geschlossen und das Rohr in Wasser getaucht. Dann offnet man 
den Hahn und laBt durch allmahliches Eintauchen des Rohres das Kohlendioxyd 
bis etwa zum Anfang der Erweiterung entweichen. Man schlieBt den Hahn wieder 
und fiihrt das zu untersuchende Gas von unten in die Rohre ein. Dann erwarmt man 
das Palladium von auBen durch eine kleine Flamme auf 80 bis 1200 C und bewirkt 
die Mischung und Absorption des im Wasser enthaItenen Wasserstoffs durch Heben 
und Senken des Rohres wahrend einiger Minuten. Nach dem Erkalten nimmt man 
das Palladium heraus und erwarmt mit einigen Kubikzentimetern ganz schwach 
saurer Molybdatlosung. 5 cm3 Wasserstoff ergeben auf diese Weise eine intensive 
blaue Farbe und selbst ein einziges Blaschen, das weniger als 0,00001 g wiegt, ist 
leicht auf obige Weise durch das Auftreten einer hellblauen Farbe zu erkennen. 

2. Nach FLEISSNER. FLEISSNER verwendet als Katalysator kolloides Palladium mit 
protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid. Eine mit dem Kolloid versetzte neutrale 
oder schwach alkalische Losung von Natriummolybdat wird gerade so weit ange
sauert, daB das Kolloid ausflockt. In dieser Form ist das Palladium sehr wirksam. 

Das Reagens wird wie folgt bereitet: 1 g Molybdansaureanhydrid wird in ver
dunnter NatronIauge gelOst und mit 0,1 g des mit protalbinsaurem Natrium ver
mischten kolloiden Palladiums versetzt. Die Losung wird dann mit Wasser auf 
200 cm3 verdunnt. Die Losung ist klar und schwarz, in dunner Schicht braun, ge
farbt. Sie kann in einer Flasche lange unverandert aufbewahrt werden. Zum Ge
brauch wird die jeweils zu verwendende Menge mit verdunnter Schwefelsaure gerade 
so weit angesauert, daB das Kolloid ausflockt. 

Ausfiihrung; Zum Nachweis von Wasserstoffgehalten von uber 0,05% wird das 
Gas in einen 1 bis 2 Liter fassenden Erlenmeyerkolben gebracht, wie bei der Kohlen
dioxJdbestimmung nach HESSE, und dann 5 bis 10 cm3 der ReagenslOsung durch 
eine Bohrung im Stopfen zugesetzt. Das Ansauern kann vor oder nach dem Einfiillen 
erfolgen. 

Nach dem Zusetzen der ReagenslOsung bleibt der Kolben langere Zeit, mindestens 
1 Std., unter wiederholtem Umschutteln, verschlossen stehen. Dann halt man den 
Kolben schrag, laBt das Palladium absitzen und be
urteilt die Farbe. Noch deutlicher wird der Nach
weis, wenn man in einen zweiten Kolben die gleiche 
Menge Reagenslosung, aber ohne Wasser stoff bringt 
und dann die beiden Kolben mit dem Boden gegen
einander halt und, nach dem Absitzen des Palla
diums, die beiden Losungen gegen das Licht halt 
und die Farbe vergleicht (s. Abb. 2). 

Fur den Nachweis geringerer Wasserstoff
gehalte bedient man sich zweckmaBig folgen
der Ausfiihrung der Reaktion: Ein 40 cm 
langes Glasrohr von 5 rom Weite wird 10 cm 
vom Ende rechtwinklig abgebogen. An der 
Biegung wird das Rohr etwas verengt (siehe 
Abb. 3). Der verengte Teil wird nun mit der 
angesauerten Reagenslosung gefullt und das 

Abb.2. 

von stOrenden Gasen befreite Gas in das kurze Rohr eingeleitet. Dadurch wird 
die ReagenslOsung in den langeren Schenkel gedruckt und bildet mit dem Gas einen 
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Schaum. Durch Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit und Reben oder Neigen 
des Schenkels erreicht man, daB das Reaktionsgemisch ungefahr 2/3 des langeren 
Schenkels ausfiiIlt. Nach Durchleiten von 1 bis 2 Litern Gas stellt man den Gas
strom ab, laBt das Palladium absitzen und beurteilt die Farbe. Noch 0,01 % Wasser
stoff kann man auf diese Weise schnell und sicher feststellen. Bei Anwendung 
groBerer Mengen von Gas kann man die Empfindlichkeit auch noch weiter erhohen. 

Der Verbrauch an Palladium ist zwar gering, trotzdem ist es wohl selbstverstand
lich, daB man die verbrauchten Reagensmengen wieder aufarbeitet. Dazu werden 
die gesammelten Reste, die abgeschiedenes Palladium enthalten, noch mit einer 
kleinen Menge verdunnter Schwefelsaure versetzt, um sicher alles auszufallen. Der 
abgeschiedene Niederschlag bestehend aus Palladium und Protalbinsaure, wird unter 
Dekantieren so lange gewaschen, bis alles Molybdat verschwunden ist. Darauf wird 
er durch tropfenweisen Zusatz von Natronlauge wieder in Losung gebracht. Wenn 
aIle Reste der fruher erwahnten Menge von 200 cm3 zusammen aufgearbeitet wurden, 
braucht man nur zu der erhaltenen LOsung wieder 1 g Molybdantrioxyd zu geben 
und das Ganze mit Wasser auf 200 cm3 aufzufiillen. 1m Laufe der Zeit wird sich 
naturlich ein geringer Verlust von Palladium nicht vermeiden lassen. 

Mit nascierendem Wasserstoff reagiert Molybdatlosung schon ohne Katalysator. 

B. Nachweis mit Tetramethyl-p-Phenylendiamin (Violamin). 

Auch auf organische Substanzen wirkt okkludierter Wasserstoff reduzierend. 
GRUSS benutzt zum Wasserstoffnachweis durch Luft oxydierte Losung von Tetra-

eRa",-~ <eRa methyl-p-Phenylendiamin, /N( )N . Er wies damit den Wasser-
eHa ,,-~- eHa 

stoff bei Garprozessen nacho Der Wasserstoff wird durch ei~ groBes (23 X 70 mm) 
diinnes Palladiumblech innerhalb der LOsung aufgenommen, am besten in der 
Warme. Das Blech bleibt je nach der zu erwartenden Wasserstoffmenge einige 
Stunden oder Tage in der Losung. Die LOsung darf nicht zu sauer sein, da sich sonst 
mit dem Palladium Wasserstoff entwickeln kann. Danach nimmt man das Blech 
heraus, spiilt mit Wasser gut ab und steckt es aufgerollt in einen MeBzylinder von 
5 cm3 Inhalt, so daB es nicht gam, auf den Boden kommt. Dort hinein gibt man die 
oxydierte Violaminlosung, iiberschichtet 1 em hoch mit ParaffinOl, verkorkt gut und 
iiberzieht den Stopfen mit Paraffin zum Schutze gegen den Luftsauerstoff. Rat das 
Palladiumblech Wasserstoff aufgenommen, so entfarbt sich die Losung langsam. 
Beim Erwarmen geht die Entfarbung bedeutend schneller vor sich. Die Reaktion 
ist nicht sehr empfindlich und eignet sich daher besonders fiir solche FaIle, in denen 
der Nachweis einer Wasserstoffentwicklung erbracht werden solI. 

c. Nachweis mit Resazurin. 

EICHLER (a) beschreibt einen Nachweis von nascierendem Wasserstoff mit Resa
zurin. Resazurin (I) wird leicht durch nascierenden Wasserstoff oder andere starke 
Reduktionsmittel zum Rydroresorufin (III) oder durch schwachere zum Reso
rufin (II) reduziert. Das Rydroresorufin laBt sich leicht, schon durch Luftsauerfltoff, 
zum Resorufin oxydieren. 

o 
II 

(XN,/, 
- II I 
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Das Resazurin (I) ist in schwach alkalischer Losung dunkelblau und besitzt eine 
schwache braunlichrote Fluorescenz. Das Hydroresorufin (III) ist farblos und fluore
sciert nicht. Es laBt sich, wie erwahnt, durch Schiitteln mit Luft leicht in das Reso
rufin (II) iiberfiihren, das in schwach alkalischer Losung rot gefarbt ist und eine inten
sive gelbrote Fluorescenz aufweist. Die sauren Losungen von Resazurin und Resorufin 
sind beide rot, doch weist das erste einen Stich ins Blauliche, das zweite einen ins 
Gelbliche auf. Sie fluorescieren beide in saurer Losung nicht. Fiir die Reaktionen 
bereitet man sich eine Losung von 0,1 g Resazurin und 3 g Natriumcarbonat in 
100 cm3 luftfreiem Wasser. Das Resazurin kann man sich nach WESELSKY und 
BENEDIKT durch mehrtagige Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf eine 
atherische Resorcinlosung, nach NIETZKI durch Behandeln von Resorcin und Nitro
resorcin in alkoholischer Losung mit Mangandioxyd und Schwefelsaure oder nach 
EICHLER (b) durch Behandeln von Resorufin mit konzentrierter Schwefelsaure und 
Wasserstoffsuperoxyd herstellen. Es kann auch von der Firma TH. SCHUCHARDT 
kauflich bezogen werden. 

Wie schon bei der Molybdatprobe erwahnt, verhalt sich okkl:udierter Wasserstoff 
genau so wie nascierender. Es war deshalb anzunehmen, daB auch Resazurin durch 
an Platin okkludiertem Wasserstoff reduziert werden wiirde. Eigene Versuche be
statigten dies. Schon eine kleine Blase reduzierte die warme, saure Losung sofort. 
Bei Abwesenheit von Platin veranderte sich die Losung selbst bei langerem Ein
leiten nicht. Die Reduktion geht zunachst vom Resazurin zum Resorufin und durch 
weiteren Wasserstoff bis zum Hydroresorufin. In Luft konnten am Platinkontakt 
ohne Schwierigkeiten in 300 cm3 noch 1 % Wasserstoff nachgewiesen werden. Palla
dium wird auch hier viel energischer wirken. Kohlenmonoxyd stort hier ebenfalls 
den Nachweis. 

Zum Nachweis wird hier dieselbe Apparatur benutzt, wie bei dem Nachweis mit 
Molybdat nach ZENGHELIS (s. S.4). Die obige ReagenslOsung wird in einer Ver
diinnung von ungefahr 1: 150 benutzt. Sie wird mit Schwefelsaure schwach ange
sauert. Salzsaure darf hierfiir nicht benutzt werden, da diese das Resazurin in ein 
Gemisch der Chlorderivate des Resorufins iiberfiihrt. Ein Teil der Lejsung wird ab
getrennt und zum Vergleich stehengelassen, in den anderen leitet man, nachdem man 
ihn erhitzt hat, das zu untersuchende Gas ein. Hat man lange genug Gas hindurch
geleitet, so werden beide Proben mit verdiinntem Ammoniak oder verdiinnter Soda
lOsung alkalisch gemacht. 1st Wasserstoff zugegen, so wird die Versuchsprobe rot 
und fluoresciert intensiv gelbrot, wahrend die Vergleichsprobe blau und nur schwach 
fluorescierend ist. 

Will man in einer Losung nascierenden Wassersto££ nachweisen, so gibt man 
moglichst wenig der unverdiinnten ReagenslOsung zu der zu untersuchenden Losung. 
Nachdem die Losung alkalisch gemacht ist, erkennt man an der Farbe und Fluores
cenz, ob nascierender Wasserstoff zugegen war. 1st die Losung durch Bildung von 
Hydroresorufin farblos geworden, schiittelt man sie mit Luft, bis sie wieder rot wird. 

D. Nachweis mit Luziferin. 

HARVEY benutzt zum Wasserstoffnachweis eine Losung von Luziferin und Oxy
luziferase. Diese Losung zeigt bei Gegenwart von nascierendem oder durch Platin 
oder Palladium aktiviertem Wasserstoff eine lebhafte Luminescenz. 

Allgemein ist zu den katalytischen Nachweisreaktionen noch zu sagen, daB auch 
ein groBer UberschuB von Sauerstoff stort, da dann ein Teil des Wassersto£fes durch 
katalytische Verbrennung dem Nachweis entzogen wird. Was die Empfindlichkeit 
betrifft, ist zu sagen, daB sie in hohem MaBe von den verwendeten Katalysatoren 
abhangt, so daB es zweckmaBig ist, die Empfindlichkeit durch einige Vorversuche 
festzustellen. 



H 8 § 2. Nachweis von freiem oder nascierendem Wasserstoff. [Lit. S.22. 

II. Reaktionen in der Hitze. 

A. Nachweis mit Kupferoxyd. 

Wasserstoff reduziert erhitztes Kupferoxyd zu metallischem Kupfer oder zum 
Kupferoxydul, die beide an ihrer roten Farbe deutlich erkannt werden konnen. 
HEYNE (a) griindet hierauf einen Nachweis von Wasserstoff. Wird wasserstoff
haltiges Gas iiber erhitztes drahtfOrmiges Kupferoxyd geleitet, so roten sich die 
Stiickchen mehr oder weniger. Bei Anwendung von 100 Litern Gas (mit einer Stro
mungsgeschwindigkeit von 50 Litern je Stunde) beobachtet man bei 0,05 % Wasserstoff 
eine starke Rotung und bei 0,03% noch deutliche Bildung von rotem Kupferoxydul. 
Bei 0,015 % ist sie noch deutlich zu erkennen, wenn man das Kupferoxyd auf weiBem 
Papier ausbreitet. Besser ist die Rotfarbung zu erkennen, wenn man statt draht
formigen Kupferoxyds mit Kupferoxyd impragnierte Tonstiicke verwendet. 

Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe geben dieselbe Reaktion. Sauerstoff stort 
ebenfalls, wenn er im UberschuB vorhanden ist, da er das Kupfer wieder oxydiert. 

B. Nachweis mit Wolframverbindungen. 

AuBer dem Kupferoxyd gibt HEYNE (a) noch einige Wolframverbindungen an, 
die in der Hitze ebenso von Wasserstoff unter Farbanderung reduziert werden. 

I. Mit Cadmiumparawolframat. Cadmiumparawolframat eignet sich hiervon 
am besten fiir den Nachweis. Das hellgriine, gegliihte Praparat wurde beim Er
hitzen auf 6000 bei 0,05% Wasserstoff in 2 Std. blau, wenn man 50 Liter Gas in 
der Stunde dariiberstromen laBt. An kalteren Teilen des Rohres setzt sich ein Cad
miumspiegel abo Bei einer Konzentration von weniger als 0,01 % Wasserstoff tritt 
keine Blaufarbung mehr ein. Die Bildung des Cadmiumspiegels beginnt erst ober
halb 0,025% Wasserstoff. 

2. Mit Wolframsiiure. Gelbe W olframsiiure farbt sich beim Uberleiten eines 
wasserstoffhaltigen Gases bei hoherer Temperatur griin. In 100 Litern Gas 
waren 0,03% Wasserstoff noch deutlich mit dieser Reaktion zu erkennen. Bisweilen 
trat aber auch mit reinem Gas eine Griinfarbung ein, besonders, wenn das Priif
rohrchen aus Hartglas mit einer Flamme direkt erhitzt wurde. 

3. Mit Silberwolframat. Silberwolframat ist noch etwas empfindlicher. Es 
reagiert schon bei 1000 und noch 0,005% Wasserstoff geben schon nach 10 Min. 
eine Grau- oder Schwarzfarbung. Es tritt jedoch auch leicht Schwarzung auf, die 
nicht vom Wasserstoff herriihrt. Es gibt auch erheblich unempfindlichere Praparate. 
Silberwolframat ist nicht lagerbestandig. Die Reaktion ist deshalb wohl wenig zum 
Nachweis geeignet. 

Alle Wolframverbindungen geben dieselben Reaktionen auch mit Kohlenoxyd 
und mit Kohlenwasserstoffen. 

III. Fiillungsreaktionen. 

A. Nachweis mit Palladium(II)chlorid. 

PHILLIPS (a) benutzt zum Nachweis von Wasserstoff seine Eigenschaft aus Edel
metallosungen die Edelmetalle auszufallen. Die Reduktion geht im allgemeinen nur 
sehr langsam, nur bei Palladiumchloriir und bei Silbernitrat erfolgt sie etwas schneller. 
Die Reaktion wird so ausgefiihrt, daB das Gas moglichst fein durch die Losung perlt. 

Palladium(II)chlorid wird in der Kalte und bei 1000 langsam, aber voUstandig 
reduziert. Der PaUadiumniederschlag faUt als schwarzes Pulver aus und setzt sich 
nach einiger Zeit als diinne Schicht am Glas abo Kohlenoxyd reduziert schon in der 
Kalte sehr schnell. 
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B. Nachweis mit Silbernitrat. 

Wenn man Silbernitrat mit frisch gefalltem und gewaschenem Silberoxyd schiittelt 
und dann filtriert, so zeigt die Losung gegen Lackmus eine schwach alkalische Reak
tion und wird von Wasserstoff langsam reduziert. Beim Kochen der Losung mit 
Silberoxyd nimmt ihr alkalischer Charakter zu, ebenso auch die Empfindlichkeit 
gegen W asserstoff. 

IV. Nachweis als Salzsaure. 

Zum Nachweis ·von Wasserstoff in indifferenten Gasen kann man ihn mit Chlor 
zur Reaktion bringen und den entstandenen Chlorwasserstoff mit groBer Scharfe 
durch Silbernitrat nachweisen. Das ChI or wird von leicht reduzierbaren Metallsalzen 
geliefert. 

A. Nachweis als Salzsaure mit Kaliumkupferchlorid. 

Als Chlor liefernde Substanz kann nach HEYNE (a und b) Kaliumkupferchlorid 
dienen. Das zu untersuchende, vollkommen trockene Gas wird iiber das geschmolzene 
Salz geleitet. Dabei beladt es sich mit Chlor. Dann wird es iiber gliihende Quarz
stiicke gefiihrt, die als Kontakt fUr die Reaktion des Wasserstoffs mit dem ChI or 
dienen, und das iiberschiissige Chlor wird durch ein erhitztes Silberdrahtnetz ent
fernt. Der dabei gebildete Chlorwasserstoff kann in einer Vorlage mit Silbernitrat 
leicht nachgewiesen werden. Die Reaktion verlauft zwar nicht quantitativ, es lassen 
sich aber noch 0,005% sicher erkennen. Das Gas muB vor der Untersuchung sehr 
sorgfaltig getrocknet werden, da sonst durch Hydrolyse ebenfalls Chlorwasserstoff 
entsteht, der dann einen Wasserstoffgehalt vortauscht. Kohlenwasserstoffe geben 
diesel be Reaktion. Ob Kohlenoxyd Phosgen bildet, das dann in der Vorlage hydro
lysiert und den Nachweis stort, ist nicht bekannt. 

B. Nachweis als Salzsaure mit Nickelchlorid. 

Wasserfreies Nickelchlorid reagiert nach HEYNE (b) bei 600° sogar quantitativ 
mit kleinen Mengen Wasserstoff in indifferenten Gasen unter Bildung von Salzsaure
gas. AIs Reaktionsrohr dient ein 14 mm weites Hartglasrohr von 50 cm Lange. In das 
eine Ende des Rohres ist ein diinnes EinIeitungsrohr eingeschmolzen. Das Einleitungs
rohr ist innen am Ende verschlossen und hat eine seitliche Offnung (s. Abb. 4). Zur 
Fiillung wird das Reaktionsrohr senkrecht 
gestellt und ungefahr 20 cm hoch mit 1 ~ 
entwassertem Nickelchlorid gefiillt. Um C ______ ......... _----"0 
die letzten Spuren Wasser zu entfernen, . 
wird das Rohr im trockenen Chlorwasser- . .l.-_________ _ 

stoffstrom einen Tag auf 6000 erhitzt. Abb.4. 

(Bei 700° ist Nickelchlorid schon merklich fliichtig .) Dann wird so lange mit sauer
stoffreiem Stickstoff gespiilt, bis das austretende Gas keine Chlorreaktion mehr 
gibt. Selbst 0,001 % Wasserstoff konnen auf diese Art noch quantitativ bestimmt 
.werden. Auch hier muB das Gas sorgfaltig getrocknet werden, da Nickelchlorid mit 
Wasser sehr leicht hydrolysiert. Fur Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe gilt das 
gleiche wie beim Kaliumkupferchlorid. 

C. Nachweis als Salzsaure mit Palladium(II)chlorid. 

Wegen der hohen Bildungswarme von Chlorwasserstoff lassen sich eine ganze 
Reihe von Edelmetallchloriden, wie PHILLIPS (b) mitteilt, schon bei erheblich tieferen 
Temperaturen durch Wasserstoff reduzieren, so Z. B. Rutheniumchlorid bei 190°, 
Rhodiumchlorid bei 200°, Goldclllorid bei 150° und Platinchlorid bei 80°. Besonders 
bemerkenswert ist die Tatsache, daB Palladium(II)chlorid schon bei Zimmertem
peratur vollkommen reduziert wird. Der Grund hierfiir ist der stark exotherme 
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Charakter der Reaktion. Zu der Bildungswarme des Chlorwasserstoffs, die schon be
trachtlich groBer ist, als die des Palladium(II)chlorids, kommt die Losungswarme 
des Wasserstoffs im Palladium hinzu, die bekanntlich viel groBer ist ala bei anderen 
Metallen. Wenn Wasserstoff iiber wasserfreies Palladium(II)chlorid geleitet wird, so 
beginnt sofort die Reduktion zu Palladiummetall unter Chlorwasserstoffentwicklung. 
Die Temperatur der Masse steigert sich dabei stark. Wasserfreies Palladium(II)
chlorid ist daher ein sehr empfindliches Reagens auf Wasserstoff. 

Das zu diesem Nachweis benotigte reine Salz wird auf folgende Weise hergestellt: 
Palladium wird in Konigswasser gelOst und die Losung einige Tage in einem bedeckten 
Becherglas auf einern Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit setzt man etwas Salzsaure 
zu, um aIle Stickoxyde sicher zu entfernen. Die Losung wird dann zur Trockne ver
dampft und in einem Glasrohr im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 1800 erhitzt. 
Der UberschuB des Chlorwasserstoffs wird dann durch einen trockenen Kohlendioxyd
strom entfernt. Wenn das entweichende Kohlendioxyd keine Chloridreaktion mehr 
gibt, so ist das Palladiumchlorid genugend rein. In Versuchen wurde festgestellt, daB 
das so gewonnene Praparat gegen Wasserstoff viel empfindlicher ist, als durch Ein
dampfen einer waBrigen PalladiumchloridlOsung auf dem Wasserbad erhaltenes. Die 
Reaktion ist so empfindlich, daB in einem indifferenten Gas noch 0,05% schnell und 
sicher erkannt werden konnen, wenn daS Gas iiber daS wasserfreie Chlorid und dann 
durch eine SilbernitratlOsung geleitet wird. Es ist aber unbedingt notwendig, be
sonders wenn es sich urn Spuren von Wasserstoff handelt, mit vollkommen trockenem 
Gas zu arbeiten, da sich das Wasser leicht mit dem Salzsauregas in Tropfchen an 
den Wanden der Apparatur kondensiert und dieses daJ;"an hindert, in die v;orgelegte 
SilbernitratlOsung zu gelangen. Athylen reduziert Palladium(II)chlorid erst iiber 
1000, Paraffine noch hOher. Wird Palladium(II)chlorid allein in einem indifferenten 
Gas, z. B. Kohlendioxyd, erhitzt, so gibt es iiber 2500 Chlor abo Bei Gegenwart von 
Sauerstoff verhalt es sich verschieden. Beim Erhitzen in trockener Luft gibt es leicht 
bei 1600 Chlor ab und geht in das Oxychlorid iiber. Nach lang anhaltendem Erhitzen 
auf 1000 kann man auch schon Spuren von Chlor nachweisen. Enthalt die Luft 
Kohlenwasserstoffe, z. B. Paraffine, Olefine oder Acetylene, so tritt beim Uberleiten 
iiber schwach erwarmtes Palladiumchlorid sofort Umsetzung ein, das Palladiumsalz 
wird reduziert und Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt. Alkohol-, Ather- und Benzol
dampfe J;"eagieren ahnlich. Zusammenfassend kann gesagt werden, daB weniger als 
0,1 % Wasserstoff in Luft durch die beschriebene Reaktion nachgewiesen werden 
kann, wenn die Temperatur des Palladiurnchlorids 500 nicht uberschreitet. 

Ausfiihrung. Die bequemste Ausfiihrung dieses Nachweises ist folgende: Das 
sorgfaltig mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknete Gas wird durch 
ein ausgezogenes Rohr auf den Boden eines trockenen Reagensglases gefiihrt, das 
ungefahr 0,2 g Palladium(II)chlorid enthalt und durch einen doppelt durchbohrten 
Gumrnistopfen verschlossen ist. Durch die zweite Bohrung wird das Gas durch ein 
kleines Trockenrohr in eine Vorlage mit SilbernitratlOsung geleitet. Das Reagensglas 
bleibt kalt, nur wenn Sauerstoff und Kohlenwasserstoffe abwesend sind, ist es besser 
das Reagensglas durch Eintauchen in Wasser auf 40 bis 500 zu erwarmen. Das Salz 
seIber wird in einem kleinen, 3 mm weitem Glasrohrchen untergebracht, das mit 
Asbest leicht veJ;"schlossen ist, damit es vom Gasstrom nicht mitgerissen wird. Wenn 
der Wasserstoff nur in Spuren neben Sauerstoff nachgewiesen werden soIl, so muB 
der Sauerstoff durch langere Behandlung mit Pyrogallol und Natriumcarbonat oder 
durch Ferrosulfat und Kalkrnilch entfernt werden. Die letzte Methode ist zur Ent
fernung des Sauerstoffs vorzuziehen, obwohl sie viellangsamer geht. 

An Empfindlichkeit ist diese Methode fast allen anderen iiberlegen. Leider sagt 
PmLLIPS nichts dariiber, wie Kohlenoxyd reagiert (s. Kaliumkupferchlorid S.9). 
Fur quantitative Zwecke laBt sich diese Reaktion nicht verwenden, da sich ja ein 
Teil des Wasserstoffs im Palladium lOst. 
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V. Nachweis als Wasser durch Oxydation. 

Eine weitere Moglichkeit zum Nachweis von Wasserstoff bietet seine "Oberfuhrung 
in Wasser. Sie kann durch leicht reduzierbare Metalloxyde oder durch katalytische 
Verbrennung mit Luftsauerstoff erfolgen. 

A. Nachweis durch Oxydation mit Oxyden. 

:c. Mit Palladiumoxyd. PHILLIPS (c) gibt an, daB durch Erhitzen in Luft oxy
diertes Palladium von freiem Wasser stoff leicht, schon in der Kalte, reduziert wird. 
Das vollkommen trockene, Wasserstoff enthaltende Gas wird durch ein enges Rohr 
geleitet, das etwas Palladiumoxyd enthalt. Am Ende des Rohres ist eine kleine Menge 
eines Feuchtigkeitsindikators angebracht. Als Indikator schlagt PHILLIPS eine 
Mischung von trockenem, feingepulvertem Kaliumferricyanid und Ferrosulfat vor. 
Weitere Nachweismethoden siehe bei "Nachweis von Wasser" (S. 13). 

2. Mit lridiumdioxyd. Auch Iridiumdioxyd wird von Wasserstoff zum Metall 
reduziert. Die Reaktion geht ebenfalls in der KiiJte vor sich und ist von einer 
prachtigen Szintillation begleitet. Mit Hilfe eines empfindlichen Feuchtigkeitsindika
tors ist es mogIich, mit diesem Reagens noch sehr kleine Mengen von Wasserstoff nach
zuweisen. Kohlenoxyd kann bei diesen Reaktionen nicht storen, da es ja kein Wasser 
bildet. Wie weit Kohlenwasserstoffe diese Reaktion geben, gibt PHILLIPS nicht an. 

3. Mit Silberoxyd. Silberoxyd kann auch als Reagens dienen, doch reagiert 
es erst bei 100°. Kupferoxyd eignet sich ebenfalls, muB aber noch erheblich 
hOher erhitzt werden. Bei Kupferoxyd stOren Kohien~stoffe·sieher~·'Ftir-die 
AU3fuhrung der Reaktion gilt das gleiche wie fur Palladi umoxyd. 

B. Nachweis als Wasser durch katalytische Oxydation mit Sauerstoff. 

Wasserstoff kann auch durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Wasser uberfiihrt 
werden [PHILLIps (a)). Als Katalysator eignet sich am besten Palladiumasbest, der 
auf folgende Weise hergestellt wird. Langfaseriger Asbest wird mit Salzsaure griind
lich gewaschen, mit Wasser nachgespiilt, getrocknet, gewogen und mit Palladium(I1)
chloridlOsung befeuchtet. Dann wird etwas Alkohol daraufgetropft und angezundet. 
1st der Alkohol verbrannt, so wird der Asbest uber einem Bunsenbrenner erhitzt und 
die Behandlung mit Palladium(II)chlorid und Alkohol wiederholt. Bei einiger Sorg
faIt ist es moglich, einen schonen gleichmaBigen "Oberzug von Palladium zu erhalten, 
obwohl das Metall danach strebt sich an einigen Stellen der Faseroberflache zu 
sammeln. Es wurde als Katalysator ein Asbest benutzt, der ungefahr 6% seines 
Gesamtgewichtes an Palladium enthielt. 0,3 g dieses Asbestes werden in einem Glas-
1;ohr von etwa 3mm Weite untergebracht, das durch einen mit Eisenspanen gefiillten 
eisernen Of en erhitzt werden kann. Leitet man durch dieses Rohr ein Gemisch von 
Wasserstoff und uberschussiger Luft, so wird der Wasserstoff bei 60° vollstandig 
verbrannt. Der Asbest kommt bei groBem Wasserstoffgehalt oder groBer Stromungs
geschwindigkeit stellenweise ins Gluhen. Explosionen wurden selbst bei Mischungen 
von Luft und Wasserstoff im Verbaltnis 5:1 nicht beobachtet. Bei Mischung mit 
reinem Sauerstoff traten sie jedoch leicht auf. Das zu untersuchende Gas wird mit 
konzentrierter Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet und, wenn kein 
Sauerstoff anwesend ist, mit trockener Luft gemischt. Das beim Uberleiten uber 
den Katalysator entstandene Wasser wird am Ende des Reaktionsrohres mit einem 
Feuchtigkeitsindikator nachgewiesen. PHILLIPS schlagt, auBer dem schon oben (bei 
Palladiumoxyd) erwahnten Indikator, noch wasserfreies Kobalt(II)chlorid und ent
wassertes Kupfersulfat (CuSO,· 1 H 20) vor. Diese Indikatoren sind jedoch wenig 
empfindlich. Andere Wassernachweise sind bei "Nachweis von Wasser" (S.13) zu 
finden. Kohlenwasserstoffe werden am Palladiumkatalysator erst bei Temperaturen 
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uber 1500 verbrannt. Sie storen also nicht, wenn der Wasserstoffgehalt und die 
Stromungsgeschwindigkeit so klein sind, daB sich der Katalysator nicht durch die 
R,eaktionswarme stellenweise auf diese Temperatur erwarmt. Den Gehalt kann man 
ja durch Zusetzen von weiterer Luft leicht herabdrucken. 

§ 3. Nachweis von gebundenem Wasserstoff. 

I. Allgemeine Nachweismethode. 

LIDow gibt eine Methode zur volumetrischen Bestimmung von Wasserstoff in 
anorganischen und organischen Verbindungen an. Dle Substanz wird mit Magnesium
pulver geglUht, wodurch der Wasserstoff meist quantitativ in Freiheit gesetzt wird. 
Qualitativ laBt sich die Methode so verwenden, daB man den entstandenen Wasser
stoff nach einer der vorherbeschriebenen Methoden nachweist. 

Der Versuch wird in einem Probierrohrchen aus schwer schmelzbarem Glas aus
gefUhrt. 50 bis 100 mg der gut getrockneten und gepulverten Substanz werden sorg
faltig mit im Wasserstoffstrom ausgegluhtem (urn die anhaftende Feuchtigkeit zu 
entfernen) Magnesiumpulver vermischt. Die Mischung wird dann in die ausgeglUhte 
Rohre gefUllt und mit einer 2 bis 3 cm hohen Schicht Magnesiumpulver bedeckt. 
Das Ganze. wird mit einer Spirale aus Aluminiumband verschlossen. Das Rohrchen 
wird dann luftdicht an die Nachweisapparatur angeschlossen. Zur AusfUhrung der 
Analyse erhitzt man zunachst die oberste Schicht und schreitet nach unten fort. 
1st viel Sauerstoff anwesend, so muB man naturlich eine entsprechend groBere Menge 
Magnesiumpulver nehmen. 

II. Nachweis in organischer Substanz. 

A. Nachweis als Wasser. 

Die zu untersuchende Substanz wird bei 1000 getrocknet und mit frisch geglUhtem 
Kupferoxyd in einem trockenen Reagensglas erhitzt. Das Glas ist mit einem durch
bohrten Stopfen und einem gebogenen Glasrohr versehen. 1st Wasserstoff zugegen, 
so schlagt sich an den kalteren Teilen des Glases das gebildete Wasser als Tropfchen 
nieder. Durch weiteres Erwarmen kann es durch das Rohr in eine Vorlage mit einer 
wasserfreien FlUssigkeit ubergetrieben werden. Hierin kann das Wasser mit der 
spater (§ 4) beschriebenen Carbidmethode nachgewiesen werden. Feuchtigkeit und 
Krystallwasser mussen vollkommen entfernt sein. 

B. Nachweis als Schwefelwasserstoff. 

Die organische Substanz wird in einem sauberen Reagensglas mit Natriumsulfit 
oder Thiosulfat erhitzt. Falls Wasserstoff vorhanden ist, entsteht sofort der charakte
ristische Geruch von Schwefelwasserstoff, der mit Bleiacetatlosung oder mit ammonia
kalischer NitroprussidnatriumlOsung nachgewiesen werden kann. Schwefelwasser
stoff entsteht nur, wenn die Substanz Wasserstoff enthalt, nicht aber mit Feuchtig
keit oder Krystallwasser. Schwefel reagiert auch schon mit Wasser (SOHWEKET). 

Nach ROSENTHALER spaltet Thiosulfat beim Erhitzen Schwefel ab, der mit 
Feuchtigkeit oder, bei Benutzung einer Vorlage mit Natronlauge, leicht Schwefel
wasserstoff bildet, der zu FehlschlUssen AniaB geben kann. ROSENTHALER empfiehlt 
daher, nur Natriumsulfit zu benutzen. 

C. Nachweis mit Selen. 

Beim Erhitzen mit Selen entsteht Selenwasserstoff, der folgendermaBen nach
gewiesen werden kann: Die gasformigen Reaktionsprodukte werden in alkalische 
PermanganatlOsung eingeleitet. Diese wird nach Ansauern mit verdunnter Schwefel-
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saure mit genugend Natriumsulfit versetzt, worauf bei positivem Ausfall wieder 
elementares Selen entsteht. Auch diese Probe gelingt nicht immer. 

Nach ROSEN THALER ist bei positivem Ausfall dieser Reaktionen bestimmt Wasser
stoff vorhanden. Ein negativer Ausfall schlieBt die Anwesenheit jedoch nicht vollig 
aus. 

§ 4. Nachweis von Wasser. 

I. Allgemeine Nachweise. 

A. Nachweis mit Calciumcarbid. 

WEAVER beschreibt einen sehr allgemeinen qualitativen Nachweis von Wasser. 
Die zu untersuchende Substanz wird mit Calciumcarbid in Gegenwart eines Losungs
mittels fUr Acetylen zusammengebracht. Das durch die Reaktion des Car bids mit 
dem Wasser entstandene Acetylen lOst sich in dem Losungsmittel und wird dadurch 
nachgewiesen, daB man die entstandene Losung mit einer ammoniakalischen Cupri
salzlosung zusammenbringt. Hierbei fallt das rote Kupferacetylid aus. 

Der Nachweis von Wasser in organischen Fhissigkeiten ist sehr bequem, wenn 
die Flussigkeit selbst als Losungsmittel fur Acetylen dienen kann. In diesem Fall ist 
eine vorherige Herstellung von wasserfreien Losungsmitteln nicht notwendig. Bei 
Anwendung des Nachweises fUr feste Stoffe, ist es immer notig, die Reaktion mit 
dem Carbid in Gegenwart einer wasserfreien Fliissigkeit vor sich gehen zu lassen, 
am besten eines Losungsmittels fUr die zu prufende Substanz. Die Schwierigkeit 
dieser Methode liegt in der HersteIlung der hinreichend trockenen Losungsmittel. 
Proben von Benzin, Benzol, Ather, Essigester, Amylalkohol, Amylacetat, Athyl
alkohol, Methanol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff 
und Pyridin wurden mit Calciumchlorid, Kalk, Natrium, Calcium und Phosphor
pentoxyd getrocknet, auBer wenn sie mit dem Trockenmittel reagieren. Die fUnf 
zuerst erwahnten Losungsmittel waren auf diese Weise so gut wasserfrei hergestellt, 
daB es unmoglich war eine Spur von gelostem Acetylen nachzuweisen, nachdem sie 
einige Minuten mit Calciumcarbid behandelt waren. Natrium erwies sich als das beste 
Trockenmittel fUr Kohlenwasserstoffe und Ather sowie Calcium fur Ester. Die Trock
nung der ubrigen war durch die obige Behandlung nicht so vollstandig, aber, auBer 
Pyridin, waren aIle genugend trocken, um als Losungsmittel fUr solche Substanzen zu 
dienen, die betrachtliche Mengen von Wasser enthielten. Diese Liste konnte ohne 
Zweifel noch unbegrenzt verlangert werden. Fast aIle, vieIleicht sogar alle, der er
wahnten Losungsmittel konnen bei Anwendung der geeigneten Trockenmittel und 
Beachtung passender V orsichtsmaBregeln vollkommen getrocknet werden. AIle 
Losungsmittel, die bei diesen Versuchen gepruft wurden, lOsten genug Acetylen, um 
die Fallung der Kupferverbindung zu geben. Da die meisten von ihnen, auch wenn 
sie nur kurze Zeit mit der Luft in Beruhrung sind, so viel Wasser absorbieren, daB 
sie eine positive Reaktion zeigen, sollen sie nach dem Trocknen in Flaschen, die etwas 
von dem Trockenmittel enthalten und mit einem Phosphorpentoxydrohr verschlossen 
sind, aufbewahrt werden. Es ist schwer beim Gebrauch von gewohnlichen Glas-, 
Kork- oder Gummistopfen die Luft vollkommen auszuschlieBen, wenn nicht die 
Druckunterschiede, die durch Temperaturschwankungen hervorgerufen werden, 
durch ein Trockenrohr ausgeglichen werden. Die empfindlichste R~aktion beobachtet 
man, wenn das Losungsmittel nicht mit Wasser mischbar ist, weil der Niederschlag, 
der sich bei der folgenden Behandlung mit der KupfersalzlOsung bildet, sich bei 
kleinen Mengen an der Trennungsschicht sammelt und so leicht zu erkennen ist. Bei 
groBen Mengen lOst das Wasser genug Acetylen, um auch ohne Mischung einen 
Niederschlag zu erzeugen. Wenn die Flussigkeit mit Wasser mischbar ist, so bildet 
sich zuerst eine rote kolloide KupfercarbidlOsung. Ein sichtbarer Niederschlag 
scheidet sich aber bald abo Da der Niederschlag hier uber ein viel groBeres Volumen 
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verteilt ist, ist der Nachweis nicht annahernd so empfindlich wie im ersten Fall. 
Ferner ist bei einigen mit Wasser mischbaren Fliissigkeiten, besonders beim Aceton, 
die Fallung nicht vollstandig. Man kann die Farbe der kolloiden KupfercarbidlOsung 
durch einen groBen UberschuB von Aceton wieder entfarben. 

Ausfiihrung. Zum Nachweis des Acetylens benutzt WEAVER nach den Vor
schriften von ILOSVA Y hergestellte KupfersalzlOsungen. Die blauen ammoniakalischen 
KupfersalzlOsungen werden durch einen Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat ent
farbt. Fiir je 50 cm3 Losung werden folgende Mengen angewandt: 

1. 0,75 g Kupferchlorid (CuC12 • 3 H 20), 1,5 g Ammoniumchlorid, 3 cm3 Am
moniak (etwa 20% NHa), 2,5 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

II. 1 g Kupfernitrat [CU(NOa)2' 5 H20], 4 cm3 AmmoniaklOsung (20% NHs)' 
3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

III. 1 g krystallisiertes Kupfersulfat (CuS04 • 5 H 20), 4 cm3 AmmoniaklOsung 
(20% NHa)' 3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

Man lOst in einem Kolbchen von 50 cm3 Inhalt das Kupfersalz in wenig Wasser, 
setzt die AmmoniaklOsung tropfenweise zu und gibt das Hydroxylaminchlorhydrat 
hinein. Darauf schiittelt man gut durch und fiiIlt sofort auf 50 cm3 mit Wasser auf. 
Nach wenigen Augenblicken ist die Losung entfarbt. Die mit Kupferchlorid bereitete 
Losung ist schwach triibe, ohne Ammoniumchlorid jedoch noch starker. Die anderen 
sind vollkommen klar und farblos. Die Losungen sind nur etwa 3 Tage nach der Her
stellung brauchbar. Danach nimmt ihre Empfindlichkeit stark ab, auch wenn sie 
sich auBerlich scheinbar langere Zeit nicht verandern. Am besten benutzt man stets 
frisch bereitete Losungen. 

Das Handelscarbid enthalt immer betrachtliche Mengen okkludiertes Acetylen, 
entstanden durch die Einwirkung von feuchter Luft, das entfernt werden muB, um 
eine empfindliche Reaktion zu ermoglichen. Es ist schwierig, das Acetylen durch 
Erhitzen im Vakuum zu entfernen, aber es kann leicht vollkommen durch Kochen 
des Calciumcarbids mit der doppelten Menge eines wasserfreien Losungsmittels aus
getrieben werden. Das Losungsmittel wird dann vor der Benutzung des· Carbids 
abgedampft. Es ist nicht zweckmaBig, hierfiir das Losungsmittel zu gebrauchen, in 
dem spater das Wasser nachgewiesen werden solI. Wasserfreier Ather laBt sich aber 
immer verwenden. 

Zur Ausfiihrung des Nachweises auf Wasser gibt man einfach die zu untersuchende 
Substanz mit dem wasserfreien Losungsmittel in ein trockenes Reagensglas, und fiigt 
einige Stiickchen des ausgekochten Calciumcarbids hinzu. Das Reagensglas wird mit 
einem trockenen Kork- oder Gummistopfen verschlossen und gelegentlich so um
geschiittelt, daB die Fliissigkeit den Stopfen nicht beriihrt. Nach 2 bis 3 Min. laBt 
man vollkommen absitzen und gieBt die klare Losung in ein Reagensglas, das etwas 
von der Kupfersalzlosung enthalt, mit der sie kraftig geschiittelt wird. Man konnte 
nun annehmen, daB leicht kleine Teilchen von Carbid beim UmgieBen in die waBrige 
LOsung gelangen und dort Acetylen entwickeln konnen, das den ganzen Nachweis 
unbrauchbar macht. Diese Moglichkeit hat WEAVER naher untersucht und fest
gestellt, daB sich auch kleine Teilchen von Calciumcarbid infolge der hohen Dichte 
leicht absetzen. Teilchen, die doch in die KupfersalzlOsung gelangen, sind sofort von 
einer dichten Niederschlagshaut umgeben, die bewirken, daB sie sich als schwarze 
Stiickchen leicht von dem prachtigen roten, flockigen Niederschlag, den das geli:iste 
Acetylen hervorbringt, unterscheiden. 

Will man einen exakteren Nachweis von Wasser haben, so kann man die Methode 
leicht so abandern, daB man durch geeignete VorsichtsmaBregeln die Luftfeuchtig
keit ausschlieBt und die Moglichkeit eines Irrtums durch mechanisch eingetragene 
Calciumcarbidteilchen dadurch verhindert, daB man die Acetylen16sung in das 
Kupferreagens hineindestilliert. Bei Anwendung dieser Methode ist es angebracht, 
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im trockenen Wasserstoffstrom zu destillieren. Der Wasserstoff wird mit Phosphor
pentoxyd getrocknet. 

Fiir die Untersuchung fester Stoffe ist es gut, als Losungsmittel fiir Acetylen eine 
Fliissigkeit zu nehmen, die auch den zu untersuchenden Stoff lost. Dies ist jedoch 
nicht unbedingt notwendig, da wasserfreie Fliissigkeiten ganz allgemein den festen 
Korpern das in ihnen enthaltene Wasser leicht entziehen, vorausgesetzt, daB der feste 
Korper geniigend fein verteilt ist. Beim Wassernachweis in nicht fliichtigen 8auren oder 
anderen Verbindungen, bei denen es unerwiinscht ist, daB sie mit dem Calciumcarbid 
in Beriihrung kommen, verfahrt man in der Weise, daB man die wasserfreie Fliissig
keit zufiigt, nach einer Weile abdestilliert und sie auf Wasser priift, entweder, indem 
man sie dampfformig iiber das Carbid streichen laBt, kondensiert und auf Acetylen 
priift, oder indem man sie nach der Kondensation in der oben beschriebenen Weise 
behandelt. Gase werden einfach iiber von Acetylen befreites Calciumcarbid und an
schlieBend durch ein kleines Trockenrohr, um ein Zuriicksteigen von Wasserdampfen 
zu verhindern, in die Kupfersalzlosung geleitet. 

Welche Methode man auch wahlt, immer ist es notig, einen Blindversuch zu 
machen, bevor man sie zum Nachweis in der Untersuchungsprobe benutzt. Will man 
eine organische Fliissigkeit durch einfache Behandlung mit Calciumcarbid und an
schlieBendes Dekantieren untersuchen, so ist es nur notig, das Carbid vorher yom 
okkludierten Acetylen zu befreien. Da,s Auskochen mit einem Teil der zu unter
suchenden Fliissigkeit oder mit absolutem Ather in der schon beschriebenen Weise 
geniigt immer, um das Acetylen vollstandig zu entfernen. Wird spater in dem mit 
ausgekochten Calciumcarbid behandelten Teil der Probe Acetylen gefunden, so ist 
sicher Wasser zugegen. Hier braucht kein Blindversuch gemacht zu werden. Wenn 
wasserfreie Losungsmittel oder die Destillationsmethode angewandt werden, so muB 
ein Blindversuch in derselben Weise gemacht werden wie der Wassernachweis. 

Die Brauchbarkeit des Nachweises wird beeintrachtigt durch die Zahl der Ver
bindungen, die ebenfalls mit dem Carbid reagieren. MASSON ist jedoeh der Ansieht, 
daB unter gewahnliehen Umstanden nur Wasser reagiert, wahrend die Sauren erst 
mit dem gebildeten Calciumhydroxyd unter Neutralisation reagieren, wobei das 
Wasser zuriiekgebildet wird. 

CaCz +2H20 = Ca(OH)2 +C2Hz; Ca(OH)2 +2H(R) = Ca(R)2 +2HzO. 
Bei den schwaeheren organisehen Sauren geschieht dies nicht, wahrseheinlieh, 

weil in der fast wasserfreien Lasung keine Neutralisation vor sich geht. Die Entwick
lung von Acetylen scheint also trotz der Reaktion zwischen Saure und Hydroxyd 
ein brauehbarer Wassernachweis zu sein. MASSON fand, daB krystallisierte Sauren 
und saure Salze, einschlieBlich solcher, die durch Calciumcarbid leicht entfernbares 
Krystallwasser enthalten, wenn sie mit Calciumcarbid getrocknet waren, wedel' mit 
dem Calciumcarbid noch mit dem Calciumhydroxyd, das bei dem Trocknen ent
standen war, reagierten. Versuche, die WEAVER mit wasserfreien Losungsmitteln 
anstellte, konnten dies, wenigstens zum Teil, bestatigen. So wurde geschmolzene 
Benzoesaure in absolutem Ather gelost und 15 Min. mit Carbid am RiickfluBkiihler 
gekocht, ohne daB eine Spur von Acetylen nachgewiesen werden konnte. Dasselbe 
Ergebnis wurde bei Olsaure, Phthalsaure, Glycerin, Essigsaureanhydrid und bei 
stark anhydridhaltiger Essigsaure erhalten. Gewohnlicher Eisessig dagegen entwickelt 
stiirmisch Acetylen. Schwefelsaure gibt in allen Konzentrationen, aueh als rauchende 
Schwefelsaure, eine langsame Gasentwicklung. In den Fallen, wo Acetylen bei der 
Untersuchung schwacherer organischer Sauren entwickelt wird, ist es nicht mag
Lieh, ohne Probe mit der vollstandig trockenen Saure zu entscheiden, ob die Ace
tylenentwicklung durch Wasser oder die Saure selbst verursacht wird. 1st die Saure 
nicht fliichtig, so wendet man die vorher erwahnte Destillationsmethode vorteil
haft an. 
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Die Empfindlichkeit ist fUr die verschiedenen Losungsmittel verschieden. WEAVER 
gibt die Erfassllngsgrenze in 1 cm3 Fliissigkeit mit 0,01 bis 0,03 mg fUr Benzin, Ben
zol, Ather, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff an. Alkohole zeigen 
eine geringere Empfindlichkeit. Aceton ist noch wesentlich unempfindlicher. 

B. Nachweis mit Kaliumbleijodid. 

W. BILTZ benutzt zum Nachweis von Wasser die Tatsache, daB farbloses Kalium
bleijodid bei Anwesenheit von Wasser in Kaliumjodid und Bleijodid zerfii.llt. Da das 
Bleijodid intensiv gelb gefarbt ist, so macht sich die Gegenwart von Wasser durch 
Auftreten der gelben Farbe bemerkbar. 

Das Reagens wird nach HERTY wie folgt hergestellt: Eine filtrierte warme Losung 
von 4 g Bleinitrat in 15 cm3 Wasser wird mit einer warmen Losung von 15 g Kalium
jodid in 15 cm3 Wasser gemischt. Zunachst fallt ein gelber Niederschlag von Blei
jodid aus. Beim Erkalten jedoch verschwindet er mehr und mehr und schlieBlich 
besteht die ganze Masse aus einem Brei fast weiBer, innig verfilzter Nadelchen des 
Doppelsalzes. Das scharf abgesaugte Praparat wird in 15 bis 20 cm3 Aceton zu einer 
gelben Flussigkeit ge16st und die Losung filtriert. Man kann das Reagens entweder 
als solches verwenden, oder, wenn man den Korper in Substanz trocken zu haben 
wunscht, mit dem doppelten Volumen Ather ausfallen. Man erhalt einen fast weiBen, 
amorphen Niederschlag, der mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuumexsic
cator getrocknet wird. Beim Aufbewahren farbt sich das Salz schwach gelb. 

Zur Prufung wird ein Stuck getrocknetes Filtrierpapier in einen gut getrockneten 
und verschlossenen Erlenmeyerkolben gebracht. Der Stopfen ist vierfach durchbohrt 
und tragt zwei Tropftrichter, ein Gaseinleitungsrohr und ein Ableitungsrobr. Zuerst 
wird das Papier mit der im ersten Tropftrichter befindlichen Reagenslosung getrankt. 
Dann entfernt man das Aceton durch Durchleiten eines mit konzentrierter Schwefel
saure getrockneten Luftstroms. Aus dem zweiten Tropftrichter gibt man darauf die 
zu untersuchende Losung bzw. Flussigkeit hinein. Bei Gegenwart von Wasser farbt 
sich dann das farblose Papier mehr oder weniger schnell gelb. Will man ein Gas auf 
Feuchtigkeit prufen, so leitet man es einfach nach Entfernung des Acetons an Stelle 
des Luftstroms uber das getrankte Papier. Flussigkeiten kann man auch in der Weise 
prufen, daB man das trockene Salz mit ihnen schuttelt. 

C. Nachweis mit Aluminiumathylat. 

HENLE beschreibt einen einfachen Nachweis von Wasser in organischen Losungs
mitteln. Er benutzt zum Nachweis die aus normalem Aluminiumatbylat durch Er
hitzen darstellbaren, anhydridartigen, athoxylarmeren Umwandlungsprodukte, die 
sich in wasserfreien Losungsmitteln klar lOsen, mit Spuren von Wasser aber einen 
voluminosen Niederschlag von Aluminiumhydrnxyd ergeben. 

Darstellung des Reagenses. Fur die Darstellung deM Reagenses wird folgende V or
schrift gegeben: In einem mit RuckfluBkiihler versehenen Kolben werden 27 g Alu
miniumspane mit 276 g iOO%igem Alkohol und 0,2 g Quecksilberchlorid versetzt. 
Wenn die nach wenigen Sekunden einsetzende und sich allmahlich steigernde Wasser
stoffentwicklung und Selbsterwarmung wieder nachlaBt, erhitzt man mehrere Stunden 
auf dem Wasserbad, bis der dicke, graue Brei von Aluminiumathylat sich aufgeblaht 
hat und blattrig und trocken erscheint. Dann destilliert man auf einem lHbad von 
210 bis 2200 den Krystallalkohol ab und erhitzt die dunkle, dunnflussige Masse im 
Sandbad auf etwa 3400 (Thermometer in der Schmelze), wobei Ather, Alkohol und 
Athylen abgespalten werden. Wenn ungefahr nach 1 Std. das eintauchende Thermo
meter trotz weiterer Warmezufuhr auf 3300 gesunken ist, bricht man das Erhitzen 
abo Die durch die Verunreinigungen des metallischen Aluminiums getrubte Schmelze 
wird vor dem volligen Erkalten in ungefahr einem Liter kochendem Xylol ge16st und 
die Losung heW durch ein trockenes Filter auf einer Nutsche abgesaugt. Das klare 
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gelbbraune Filtrat wird in Flaschen mit Gummistopfen aufbewahrt und ist bei Wasser
und LuftabschluB lange haltbar. Zur Prtifung auf Wasser werden einige Kubikzenti
meter der organischen Fltissigkeit in einem Reagensglas mit einigen Tropfen der 
ReagenslOsung versetzt. Je nach der Menge des anwesenden Wassers fallt sofort oder 
nach einigen Sekunden eine voluminose Gallerte von Aluminiumhydroxyd. Man tiber
zeuge sich durch einen Blindversuch, daB absolut wasserfreie Vergleichspraparate mit 
dem gleichen Reagens vollig klar bleiben. Acetaldehyd und Aceton fallen das tiber
schtissige Athy lat als feine Trtibung aus, die sich jedoch im Gegensatz zum. Hydroxyd 
bei Zusatz von weiterem wasserfreien Xylol wieder lOst. In Methylalkohol geht die 
Reaktion etwas langsamer. 

D. Nachweis mit Hydrochinon und Alkali. 

FRENCH und SAUNDERS berichten tiber einige Farbreaktionen, die auch ZUIll 

Nachweis von Wasser geeignet sind. Mischungen von trockenem Hydrochinon und 
trockenen alkalischen Substanzen sind farblos. Bei Gegenwart einer geringen Menge 
von Wasser, farbt sich die Mischung jedoch stark. Der Farbton ist stark von der 
Dissoziationskonstanten abhangig. Mit schwach alkalischen Suhstanzen ist die 
Mischung farblos und mit zunehmender Alkalitat vertieft sich die Farbe von Grau 
tiber Elau und Grtin nach Schwarz. Tertiares Natriumarsenat und Natriumborat 
ergaben eine blaugraue, Natriumsilicat und Natriumcyanid eine blaue, tertiares 
Natriumphosphat und Natriumcarbonat eine blaugriine und Atznatron eine schwarze 
Farbung. Natriumbicarbonat und sekundares Natriumphosphat zeigten schon keine 
Farbe mehr. Diejenigen Salze, die eine Farbe hervorbrachten, waren Salze von 
Sauren, deren Dissoziationskonstante geringer ist, als die der ersten Dissoziations
stufe des Hydrochinons. Diese Tatsachen konnen zur Unterscheidung von sauren odeI' 
neutralen Salzen zur annahernden Feststellung des PH-Wertes im festen Zustand, zum 
Nachweis von Hydrochinon und nicht zuletzt zum bequemen Nachweis von Feu,chtig
keit oder Hydratwasser in alkalisch reagierenden Sal zen dienen. Wasserfreie Salze 
zeigen beim Verreiben noch keine Farbe, sondern erst beim Stehen in feuchter Atmo
sphare, wahrend bei feu,chten und hydratwasserhaltigen Salzen sofort beim Verreiben 
die Farbe erscheint. 

E. Grobe Nachweise. 

Zum groben Nachweis von Wasser kann man entwassertes Kupfersulfat oder 
auch wasserfreies Kobaltchlorid benutzen. Das erste ist weiJ3 und farbt sich blau, 
wahrend das zweite von Blau nach Rosa umschlagt. Wasserfreies Nickelchlorid ist 
gelblich und farbt aich mit Wasser grtin. PHILLIPS (a) benutzt zum Nachweis 
von Wasser eine Mischung von gepulvertem Kaliumferricyanid und Ferrosulfat 
(FeS04 • 7 H 20). Bei Anwesenheit von Wasser farbt sich dieses Gemisch intensiv blau. 

F. MikI'ona,chweis nach BEHRENS und KLEY. 

Die Prtifung auf Wasser ist nach BEHRENS und KLEY leicht, wenn man auf 
mindestens Y2 mg Wasser rechnen kann. Hierfiir wird eine enge Glasrohre so aus
gezogen, wie es die Abbildung 5 zeigt. Die Probe wird auf einem Streifen Platin 
oder Glimmer bis b eingeschoben. ( \ ' c ./ 0 
Dann wird durch Erhitzen auf 110° j / ti'-------"-
und Sa ugen bei e getrocknet , die :l. 7J e 
Rohre bei d abgeschnitten und Abb. 5 . 

zwischen a und b ausgezogen und abgeschmolzen . Nun faBt man das Rohrchen bei c 
mit einer Pinzette an und erhitzt ihr dickes Ende mit einer klein en Bunsenflamme. 
Durch geeignete Verteilung der Hitze kann das Wasser zu einem schmalen Ring 
kleiner Tropfchen bei c zusammengetrieben oder als Wasserfaden in dem capillaren 
Teil des Rohrchens zu weiterer Untersuchung gesammelt werden, z. B . zur Identi
fikation durcb Mikroschmelzpunktsbestimmung nach EMICH (a). 

Hnndb. analyt. Chemie, Teilll, Bd. la. 2 
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Fur kleinere Mengen von Wasser diirfen die Rohrchen nur halb so groB genom
men werden (1 bis 1,5 mm lichte Weite am dickeren Ende, 0,2 bis 0,3 mm am aus
gezogenen Teil, Lange von a bis c 25 bis 30 mm). Das Trocknen wird in der Weise 
bewerkstelligt, daB man das dickere Ende mit einer heiBen Zange anfaBt und bei e 
saugt. Handelt es sich um weniger als 0,1 mg Wasser, so farbt man das Destillat. 
Wasserlosliche Teerfarbstoffe, wieMethylenblau oder Malachitgrun, konnen zu diesem 
Zweck dienen. Ein Glasfaden oder dunner Draht, an dem Staubchen des fein ge
pulverten FarbstoHes haften, wird in den engen Teil des Rohrchens eingefUhrt und 
wah rend des Erhitzens darin gelassen. Mit dieser Abanderung des Verfahrens gelingt 
es noch 0,03 mg Wasser nachzuweisen, jedoch leidet es an zwei Mangeln, erstens wird 
der Indikator nicht in der Proberohre getrocknet, und zweitens kann das Ergebnis 
erst nach Herausziehen des Drahtes beurteilt werden. Ein Uberzug von Kaliulll
permanganat in dem capillaren Teil geniigt den angedeuteten Anforderungen, wird 
aber unbrauchbar, wenn reduzierende Substanzen mit dem Wasser ausgetrieben 
werden. Um den Uberzug herzustellen, bringt man an die Offnung bei d ein kleines 
Kornchen Kaliumpermanganat und 1 Tropfchen Wasser, erwarmt gelinde und saugt 
bei a. Der trockene Uberzug sieht grau aus. Durch Befeuchten wird er prachtig 
violett. So lange das staubige Grau in der Nahe der Offnung bei d bestehen bleibt, 
kann man uberzeugt sein, daB wah rend des Versuches kein Wasser von auBen ein
gedrungen ist. Die Empfindlichkeit dieses Indikators ist diesel be wie bei der An
wendung von Teerfarben. Will man in einer Substanz Feuchtigkeit nachweisen, so 
trocknet man nur das leere Rohrchen. 

G. Nachweis durch Mikroschmelzpunktsbestimmung. 

Kleine Mengen von Wasser kann man durch eine Mikroschmelzpunktsbestimmung 
identifizieren. Man bringt die Probe in eine Capillare, schmilzt das eine Ende zu und 
bringt durch Zentrifugieren die Fliissigkeit auf den Boden. In der gleichen Weise funt 

I( 

R 

Abb.6. 

man in eine zweite Capillare etwas destilliertes Wasser. Die beiden Rohrchen 
werden dann an einem Thermometer mit einem Gummiring so befestigt, 
daB sich die Proben ungefahr in der Mitte der Quecksilberkugel befinden. 
Darauf wird das Thermometer in ein Reagensgll.j.S mit Alkohol gesteckt 
und mit einem Stopfen darin befestigt. Das Reagensglas kuhlt man mit 
einer Eis-Kochsalzmischung auf ungefahr - 10° ab, bis die Proben ge
frieren. SoUte die zu untersuchende Probe bei -10° noch nicht gefrieren, so 
spritzt man etwasAthylchlorid auf die Kugel des herausgenommenen Thermo
meters. Sind die Proben gefroren, so nimmt man das Reagensglas mit dem 
Thermometer aus der Kaltemischung hera us, wischt gut ab und bringt es 
in ein weites Reagensrohr, das Wasser von 1 bis 2° enthaIt. Man beobachtet, 
wiihrend man das Rohr schuttelt, bei welcher Temperatur die Proben 
schmelzen. Wasser muB zwischen 0° und 0,50 schmelzen [EMICH (a)). 

H. Nachweis mit dem Gelatinehygroskop. 

REBENSTORFF gibt zum Nachweis geringer Mengen von Feuchtigkeit 
ein Gelatinehygroskop an. Es besteht im wesentlichen aus einem 2 mm 
breiten und 40 mm langen dunn en Gelatinestreifen, der auf der einen Seite 
einen dunnen Lackanstrich triigt. Der Streifen wird an einem Ende befestigt. 
In Luft nimmt der Streifen eine bestimmte Krummung an; bringt man 
ihn in eine trocknere Atmosphiire, so kriimmt er sich nach der einen, in 
einer feuchten Atmosphiire nach der anderen Seite. Der Apparat (s. Abb. 6) 
besteht aus einem KOlbchen K, das unten ein Rohr R und oben einen 

Schliff S triigt. Dieser hat eine kleine, rinnenformige, seitliche Erweiterung E. 
Den zweiten Teil bildet das mit Calciumchlorid gefullte Trockenrohr T, das unten 
den Kern des Kolbenschliffes triigt. Das Rohr endet seitlich im Schliff, so daB das 
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Troekenrohr dureh Drehen des Sehliffes mit dem Kolbehen dureh die Rinne ver
bunden oder anderseits abgesehlossen werden kann. Das obere Ende des Troeken
rohres ist dureh einen zweiten Sehliff mit einem engen Aufsatzrohr A verbunden, 
das als VersehluB die ebenfalls aufgesehliffene Kappe D tragt. Der Kern des Schliffes S 
hat unten eine Verlangerung, die in den Kolben ragt und an der das Gelatine
blattehen B befestigt ist. Zur Priifung auf Feuehtigkeit, geht man folgendermaBen 
vor: Das zu untersuehende feste Praparat befindet sieh in einer ausgeheitzten Flasehe 
auf Zimmertemperatur. Zuerst bringt man die in der Flasehe befindliehe Luft, durch 
Saugen bei D, in das Kolbchen und laBt sich das Gelatinebliittchen einstellen. Dann 
wird das Praparat in der Flasche auf einem Olbad auf ungefahr 50° erwarmt. Da
dureh nimmt die Luft zusatzlich etwas von dem Wasser auf. Die warme Luft wird 
nun in das Kolbchen gesaugt, wobei sie sich wieder abkiihlt und nun einen hoheren 
Sattigungsgrad hat als vorher. Das Blattchen krummt sieh infolgedessen 
naeh der Seite, die Feuchtigkeit zeigt. REBENSTORFF meint, daB man bei 
einem Kolbeninhalt von 50 em3 noch 0,04 mg Wasser in 50 em3 Luft mit Sieher-
heit naehweisen kann. Der WassergehaIt der Substanz muB natiirlich erheblieh 
groBer sein, da ja nur ein kleiner Bruchteil zum Nachweis kommt. Die 
Gelatinestreifehen konnen sehr lange gebraueht werden, wenn sie in der oben 
besehriebenen Apparatur sind. Die Apparatur ist immer gebrauchsfertig , 
wenn man die Sehliffe gut versehlossen halt. Bei sehr haufiger Benutzung 
sind die Streifen von Zeit zu Zeit zu erneuern. 

J. Nachweis dureh Leitfahigkeit. 

EMICH (b) besehreibt einen Mikronaehweis nach del.' Leitfahigkeitsmethode. 
Kleine Mengen hygroskopischer Substallzen zerflieBen in wasserdampfhaltiger 
Atmosphare. Da das ZerflieBen nieht sieher beobaehtet werden kann, stellt 
EMICH die Aufnahme von Wasser durch eine Leitfiihigkeitsmessung fest. 
Die Apparatur ist nebenstehend abgebildet (s. Abb. 7). Zwei Platindrahte a 
und b von 0,1 mm Durchmesser werden in ein Glasrohr eingeschmolzen. 
Dieses wird dann plan geschliffen, etwas geatzt , damit die Drahte freiliegen 

c 

und poliert. Der Abstand der beiden Drahte betragt etwa 0,01 mm. Sie a b 
werden mit einer StromquelJe und einem Galvanometer verbunden. Dann 
b . . L Abb. 7. 

rmgt man emen mogliehst kleinen Tropfen von der konzentrierten osung 
einer hygroskopischen Substanz auf die beiden Drahte (c). 1st der Teildruek de:; 
Wasserdampfes der umgebenden Atmosphare groBer als der Sattigungsdruek der 
Losung, so nimmt die Leitfahigkeit stark zu. EMICH meint, daB man noch 0,00001mg 
Wasser mit dieser Methode sieher nachweisen kann. Da fur die Reaktion ein ge
wisser Teildampfdruck notig ist, so konnen sieh kleine Wassermengen dem Nachweis 
entziehen, wenn sie auf groBe Raume verteilt sind, besonders da man auf Glasgefafle 
angewiesen ist, deren Hygroskopie sich schon storend bemerkbar macht. 

II. SpezieUe Naehweise von Wasser in organisehen Losungsmitteln. 

A. Nachweis in .Athylalkohol. 

I. Mit Natriumformiat. AD ICKES benutzt zum Nachweis von Wasser in Alkohol 
Natriumformiat. Die Loslichkeit von Natriumformiat in Alkohol bei Gegenwart von 
0,05% Natriumathylat ist bei 0° so klein, daB bei einem Wassergehalt von 0,013% 
aufwarts bei Zugabe von A.thylatlosung und Ameisensaureester eine Fallung ent
stehen muB. Man ist hierbei nieht auf die Herstellung von wasserfl.'eiem Ester und 
A.thylatlosung angewiesen, da sieh die Wasserfreiheit des Reagenses von selbst ein
stellt. Das Reagens bereitet man aus 50 g Alkohol, 1 g Natrium und 10 g Ameisen
saureester bei 00 in einem Erienmeyerkoiben und laBt absitzen. 

2* 
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Der ZQ untersuchende Alkohol befindet sich in einem Saugrohr, das mit einem 
Chlorcalciumrohr und einer weitporigen Jenaer Glasfrittennutsche versehen ist. Die 
GlasgefaBe werden vorher scharf getrocknet. Dann laBt man die Athylat-Esterlosung 
durch die Nutsche, notigenfalls unter schwachem Uber- oder Unterdruck zuflieBen. 
1st Wasser vorhanden, so fallt Natriumformiat aus. 

2. Mit Kaliumpermanganat. Nach DEBRUWELL dient Kaliumpermanganat zur 
Erkennung kleiner Mengen von Wasser in Alkohol. Kaliumpermanganat ist in ab
solutem Alkohol vollig unloslich. Enthalt der Alkohol geringe Mengen von Wasser, 
so lOst sich etwas Kaliumpermanganat. was an der Farbung des Alkohols erkannt 
werden kann. 

3. Mit Magnesiumamalgam. 5 bis 10%iges Magnesiumamalgam zersetzt Wasser 
schnell unter Entwicklung von Wasserstoff, reagiert aber mit kaltem, durch Destil
lation mit Natrium hergestelltem, absolutem Alkohol nicht sichtbar. Erst beim 
langeren Kochen entwickelt sich Wasserstoff. Diese Tatsache benutzen EVANS und 
FETSCH zum Nachweis von Wasser in Alkohol. 

4. Mit ParaJJinol. Absoluter Alkohol mischt sich mit ParaffinOl nur teilweise. 
Bringt man ihn mit einer groBeren Menge zusammen, so scheiden sich zwei 
klare Fliissigkeiten, das reine ParaffinOl und eine gesattigte Losung desselben in 
Alkohol. Setzt man zu der Losung des Paraffinols in Alkohol eine kleine Menge 
wasserhaltigen Alkohol zu, so tritt sofort Triibung ein. CRISMER gibt an, daB sich 
auf diese Weise noch 0,2% Wasser leicht nachweisen lassen. 

5. Mit Citronensiiure. Wenn man 2 Teile Citronensaure und 1 Teil Molybdan
saure in einer Porzellanschale bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt, so erhalt 
man eine dunkelblaue Masse, die sich in Wasser mit schwach gelbbraunlicher Farbe 
lOst. Trankt man Papierstreifen mit der Fliissigkeit und trocknet sie bei 100°, so 
erscheinen sie wieder blau, verlieren aber ihre Farbe wieder, sobald sie feucht werden. 
Die auf diese Weise hergestellten Papierstreifen verwendet MANN zur Priifung von 
Alkohol und Ather auf einen Wassergehalt. Diese Stoffe wirken in reinem Zustand 
nicht auf die blaue Farbe ein, enthalten sie aber Wasser, so tritt Entfarbung ein, 
und zwar um so schneller, je mehr Wasser sie enthalten. 

6. Mit Kieselsiiureestern. Wasser im Alkohol kann nach DRP. 637532 (KLEIN und 
NIENBURG) auch mit Monoaminoalkylolorthokieselsaureestern nachgewiesen werden. 
Bis 2 % Wassergehalt hydrolysieren die Ester sofort, bis 1 % noch in einigen Stundep. 

7. Mit Dioxyweinsiiure und Calciumchlorid. Wenn Dioxyweinsaure und Cal
ciumchlorid in wasserfreiem Methyl- oder Athylalkohol geWst werden, so bleiben die 
Losungen beim Mischen vollkommen klar. Zusatz von 1 Tropfen Wasser bewirkt 
sofort die Bildung eines gelatinosen Niederschlags. Dieser lOst sich zwar bei weiterem 
Wasserzusatz, aber dann gerinnt bald die ganze Fliissigkeit. Diese Reaktion schlagt 
FENTON zum Nachweis von Wasser in Alkohol vor. Gebundenes Wasser gibt die 
Reaktion nicht. Die Empfindlichkeit betragt in Alkohol etwa 1 %. 

B. Nachweis in Ather. 
Uberschiittet man in einem Reagensglas etwa 10 cm3 rein en Schwefelkohlenstoff 

mit dem gleichen V olumen des zu untersuchenden Athers, so erhalt man beim 
schwachen Schiitteln, wenn der Ather wasserfrei war, ein vollkommen ungetriibtes 
Gemisch. Enthielt dagegen der Ather die kleinste Menge Wasser, so erscheint die 
Fliissigkeit milchig triibe (BOTTGER). 

Siehe auch allgemeine Wasserllachweise und Nachweis in Alkohol und Chloroform. 

C. Nachweis in Aceton. 
Nach SCHWEITZER und LUNGWITZ soIl man 50 cms des zu untersuchenden Pra

parates mit 50 cm3 Petrol ather (Sdz. 40 bis 60°) versetzen. Bei Gegenwart von 
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Wasser bilden sich zwei Schichten aus, was nicht geschieht, wenn man chemisch 
reines Aceton derselben Behandlung unterwirft. Die Hohe der unteren Schicht gibt 
jedoch keinen Anhalt fUr die Menge des Wassers. 

D. Nachweis in Chloroform. 

I. Mit Quecksilber-Ammoniumjodid. BEHAL und FRAN<,JOIS geben an, daB man 
zum Nachweis von Wasser in Chloroform dieses so weit abkiihlt, bis sich Krystalle 
bilden. Man gieBt von ihnen ab und bringt an die Stellen, an denen sich weiBe 
Flecken gebildet haben, etwas gelbes Quecksilber-Ammoniumjodid. Das gelbe Salz 
wird bei Anwesenheit von Wasser deutlich rot. 

2. Mit Paraffinol. Nach CRISMER lost sich Paraffinol in Chloroform und Ather, 
wenn sie ganz wasserfrei sind in allen Verh!iJtnissen zu einer klaren Fliissigkeit" die 
jedoch durch die geringste Menge Wasser getriibt wird. 

E. Nachweis in Eisessig. 

Vollig wasserfreier Eisessig ist nach SCHOORL in Tetrachlorkohlenstoff in jedem 
Verhiiltnis 16s1ich. Schiittelt man mit wasserhaltigem Eisessig, so bilden sich zwei 
Schichten, von denen die eine fast vollkommen aus Wasser besteht. Aus dem Ver
hiiltnis der beiden zueinander ergibt sich der Wassergehalt der untersuchten Probe. 

Ein Zusatz von Jod macht den Nachweis noch empfindlicher, da es in Eisessig 
mit brauner, in Tetrachlorkohlenstoff dagegen mit violetter Farbe 16slich ist, so 
macht sich bei Gemischen dieser Stoffe der Ubergang von Braun nach Violett urn 
so mehr bemerkbar, je mehr Tetrachlorkohlenstoff vorhanden ist. Betriigt der Ge
halt des letzteren das 5fache des Eisessigs, so ist nur noch die violette Fiirbung 
sichtbar. Bei wasserhaltigem Eisessig dagegen bildet sich auch bei Anwesenheit von 
noch soviel Tetrachlorkohlenstoff eine untere violette und eine dariiberstehende 
braune Schicht. 

F. Nachweis in iitherischen Olen. 

AIle durch Wasser aus Pflanzenteilen destillierten iitherischen Ole enthalten auch 
bei klarem Aussehen Wasser. Setzt man zu solchen Olen etwas Petroliither (Benzin) 
zu, so tritt eine Triibungauf, urn sostiirker, je groBerder Wassergehalt ist (G.LEUCHS). 

G. Nachweis in Celluloselack-Losungsmitteln. 

STILLWELL versetzte Proben von reinem Athylacetat, Butylacetat, Athylglykol, 
Athylglykolacetat und Butylalkohol mit steigenden Mengen von Wasser und priifte 
sie durch Benzinzusatz. Opalescenz trat bei folgenden Wassergehalten auf: 

Butylacetat ., 0,1 % Athylglykolacetat .. 0,5 % Athylacetat .. 0,25% 
Butylalkohol .. 1,5% Athylglykol ........ 0,25% 

Geringere Wassergehalte sind nicht nachweisbar. Verschiedene Benzine zeigen eine 
etwas verschiedene Empfindlichkeit. Der Benzinzusatz muB bis zu praktisch unend
licher Verdiinnung durchgefiihrt werden. 

§ 5. Nachweis von Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen. 

Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen werden mit Indikatoren nachgewiesen. Diese 
dienen gleichzeitig zur Bestimmung der Konzentration. Auf diesem Gebiet ist eine 
sehr umfangreiche Literatur erschienen, auf die hier nicht im einzelnen eingegangen 
werden kann, zumal sie sich fast ausschlieBlich (wie z. B. bei der potentiometrischen 
Bestimmung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration) nur mit der quantitativen Be
stimmung beschiiftigt. 
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Der einfaehste Nachweis geschieht durch Lackmuspapier oder -seide, da Lackmus 
gerade am Neutralpunkt umschlagt. 

H ydroxyl-I onen kann man nach SCHMI rz auch folgenderma13en naehweisen: 1 em3 

1 %ige KupfersulfatlOsung wird mit 1 cm3 3%igem Wasserstoffsaperoxyd gemischt 
und dann 0,5 em3 der zu untersuchenden Losung mit einer Pipette mit umgebogener 
Spitze iiberschiehtet. Es entsteht hierbei kein Kupferhydroxyd, sondern es kommt 
zur sofortiger Ausseheidung von Kupferoxyd (eventuell Kupferoxyduloxyd), das in 
braunschwarzen bis hellbraunen Flocken, je naeh Konzentration ausfallt. Bei starken 
Verdiinnungen gibt es sieh durch eine dunkel- bis hellgelbe Farbe zu erkennen. 
Au13er freien Hydroxyden geben aueh hydrolysierende Salze eine ahnliche, wenn aueh 
weniger starke Reaktion. 

Nachweis 'Von freiem Hydroxyd in Alkalicarbonat. Wasser wird dureh Aus
koehen und Erkalten in kohlendioxydfreiem Luftstrom vom Kohlendioxyd befreit, das 
Carbonat darin gelost und mit einem Ubersehu13 von Bariumchlorid und 1 Tropfen 
Phenolphthalein versetzt. Bei Anwesenheit von freiem Hydroxyd farbt sich das 
Phenolphthalein rot. Die Reaktion ist nieht sehr empfindlieh, da sich aueh basisches 
Bariumearbonat bildet. Die Empfindlichkeit betragt etwa 1 %. Bei zu geringem 
Uberschu13 von Bariumchlorid kann infolge von Hydrolyse des Bariumcarbonats 
anch Rotfarbung eintreten (SCHMIDT Hnd SOmJNSEN). 
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Das Lithium, dessen Menge in der Erdrinde etwa 0,003% betragt, findet man in 
vielen Urgesteinen als Begleiter des Natriums und Kaliums; allerdings ist der Gehalt 
dieser Gesteine an Lithium im Vergleich zu ihrem Natrium- und Kaliumgehalt sehr 
gering. Daneben kommt das Lithium aber auch in einigen Mineralien in groBeren 
Mengen (1 bis 5%) vor. Von ihnen seien erwahnt: Die Silicate, Lepidolitb oder 
Lithiumglimmer mit der ungefahren Zusammensetzung Sia0 9Al2(Li, KMOH, F)2 
Spodumen oder Triphan, LiAlSi20 S und Petalit, (Li, Na) AISi,OlO' die Phosphate 
Triphylin, Li(Fe, Mn)POi , und Amblygonit, LiAIPO,(F, OH) und das Fluorid Kryoli
thionit, NaaLia(AIFs)2' Das zuletzt genannte Mineral ist mit einem Gehalt von 5,35% 
Lithium das lithiumreichste. Ferner findet man Lithium in vielen Mineralquellen, 
auch das Meerwasser enthalt etwas Lithium. Manche Pflanzen, besonders einige Tabak
sorten, reichern das in sehr geringer Menge im Ackerboden vorkommende Lithium an. 

In allen bekannten Verbindungen ist das Lithium 1wertig. In seinem chemischen 
Verhalten nimmt es eine Zwischenstellung zwischen den Alkalien und den Erdalkalien 
ein. GemaB seiner Stellung im periodischen System als Anfangselement der ersten 
Gruppe ahnelt es einerseits in mancher Beziehung dem Natrium, seinem Folge
element. Andrerseits steht es aber auf Grund der "Schragbeziehung" in vielen Eigen
schaften dem Magnesium naher als dem Natrium. Das zeigt sich unter anderem be
sonders im LOslichkeitsverhalten seiner Salze. So sind das Phosphat, Fluorid und 
Carbonat in Wasser verhaltnismaBig schwer 16slich, so daB sie als Erkennungsform 
beim analytischen Nachweis des Lithiums geeignet sind. Wegen seiner geringen LOs
lichkeit in Wasser hat das Lithiumbialuminat, LiH(Al02)2' 5 H 20, das wesentlich 
unloslicher als das Phosphat, Fluorid und Carbonat ist, fiir den Lithiumnachweis 
eine groBe Bedeutung, weil die Aluminate der iibrigen Alkalien leicht lOslich sind. 
Eine weitere Moglichkeit zur Unterscheidung des Lithiums von den iibrigen Alkalien 
beruht auf der verschiedenen LOslichkeit der Alkalichloride in Amylalkohol und der 
Un16slichkeit des LithiuIIljltearats in diesem Losungsmittel. Wahrend namlich 
Natrium- und Kaliumchlorid in Amylalkohol praktisch unloslich sind, geht Lithium
chlorid leicht in Losung und kann durch Ammoniumstearat ausgefallt werden. Platin
chlorwasserstoffsaure, Perchlorsaure, Weinsaure, Natriumkobaltinitrit, Natrium
Wismut-Thiosulfat geben mit LithiumsalzlOsungen keine Fallungen. 

Weitaus am empfindlichsten und zugleich am einfachsten ist der Nachweis des 
Lithiums auf spektralanalytischem Wege. 

1m Trennungsgang findet man nach der Entfernung der Schwermetalle und der 
Ausfallung der Erdalkalien mit Ammoniumcarbonat in ammoniakalischer Losung 
im Filtrat das Lithium zusammen mit den iibrigen Alkalien und dem Magnesium. 
Wegen der groBen Verwandtschaft des Lithiums zum :Magnesium liegen die Schwierig
keiten bei der weiteren Trennung hauptsachlich in der Abtrennung des Magnesiums, 
auf die zunachst eingegangen werden soll. Nach der alten Methode von BERZELIUS 
wird nach dem Abrauchen der Ammonsalze das Magnesium durch Kochen mit Queck
silberoxyd in schwach ammoniakalischer LOsung als Magnesiumhydroxyd ausgefallt. 
Bei Anwendung dieses Verfahrens ist aber nach MOSER und SCHUTT keine vollstandige 
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Trennung des Magnesiums und Lithiums zu erzielen. Einwandfrei soll dagegen nach 
MOSER und SCHUTT die Methode von BERG sein, die darauf beruht, daB das Magnesium 
in ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Losung in der Siedehitze mit o-Oxychinolin 
ausgefii.llt wird, wahrend Lithium und die ubrigen Alkalien in Losung bleiben. Nach 
dem Entfernen des uberschussigen Fallungsmaterials, des Quecksilberoxyds bei dem 
Verfahren von BERZELIUS bzw. des Oxychinolins bei der Methode von BERG und dem 
Vertreiben der Ammonsalze kann das Lithium nach einem der in § 3 besprochenen 
Verfahren, z. B. als Phosphat, Arsenat, Aluminat oder Stearat, neben den ubrigen 
Akalien nachgewiesen werden. Besser ist es jedoch, vorher noch eine Trennung der 
Alkalien nach einem der folgenden Trennungsgange vorzunehmen. NOYES und BRAY 
behandeln das Gemisch der Alkalisalzc mit Perchlorsaure und 99%igem Athyl
alkohol, wobei Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate ausfallen, wahrend 
Lithium und Natrium in Losung bleiben. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlags 
leiten sie in die athylalkoholische Losung von Lithium- und Natriumperchlorat unter 
Kuhlung einen schnellen Strom von trocknem BCI-Gas; das dabei ausfallende 
Natriumchlorid wird abfiltriert; die restliche Losung enthalt nur noch Lithium, daR 
nach dem Verdampfen des Alkohols und dem Vertreiben des Chlorwasserstoffs del' 
Perchlorsaure in der ublichen Weise nachgewiesen werden kann. Del' Trennungsgang 
von BENEDETTI-PICHLER und BRYANT ist demjenigen von NOYES und BRAY analog, 
nur mit dem einen Unterschied, daB die Abtrennung von Kalium, Rubidium und 
Caesium an Stelle von Perchlorsaure mit Platinchlorwasserstoffsaure vorgenommen 
wird. Der Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL beruht auf der verschiedenen Loslich
keit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in waBrigem Alkohol. Durch eine Losung von 
Calciumferrocyanid in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und Alkohol WEr

den Kalium, Ammonium, Rubidium und Caesium als Doppelferrocyanide ansgefallt. 
wahrend Lithium und Natrium in Losung bleiben. Weitere Trennungsgange fUr die 
Alkalien sind von YAGODA und von ATO und WADA ausgearbeitet worden. Wenn nur 
Lithium nachgewiesen werden soll, so benutzt man besser eines der folgenden Ver
fahren, bei denen das Lithium auf Grund der Loslichkeit seiner Salze in organischen 
Losungsmitteln von samtlichen ubrigen Alkalien abgetrennt wird. SINKA trennt 
Lithium von Natrium und Kalium durch Extraktion des Gemisches ihrer Chloride 
mit Dioxan; Natrium- und Kaliumchlorid sind in Dioxan ganzlich un16slich, wahrend 
Lithiumchlorid nach etwa 2stundiger Extraktion vollstandig in Losung gegangen ist . 
Aus dem Gemisch der Alkalichloride kann man das Lithiumchlorid auch nach 
WINKLER mit Isobutylalkohol, nach TREADWELL mit Amylalkohol, nach KAHLENBERG 
nnd KRAUSKOPF mit Pyridin extrahieren. Durch mehrmalige Extraktion der Alkali
ehloride mit Athylalkohollassen sich Natrium und Kalium von Lithium, Rubidium 
und Caesium trennen; aus dem Gemisch von Liel, RbCl und CsCI kann man Lithium
ehlorid mit einer Ather-Alkohol-Mischung extrahieren. SMITH und Ross empfehlen. 
die Alkalichloride durch Abdampfen mit cinem UberschuB von Perchlorsaure in Per
chlorate umzuwandeln und diese mit einem Gemisch gleicher Teile n-Butylalkohol 
und Essigsaureathylester mehrmals zu extrahieren, wobei NaCI04 und LiC104 vol!
standig ge16st werden. Aus der Losung wird der Essigsaureiithylestcr·durch Erhitzen 
vertrieben; auf Zugabe einer Losung von Chlorwasserstoff in Butylalkohol fallt 
Natriumchlorid aus, und es resultiert die Na-freie und K-freie Lithium16sung. 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung). 
Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird charakteristisch karminrot gefarbt, 

wenn man Lithiumverbindungen mit Hilfe eines Platindrahtes oder Magnesiastab-

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Munster (Westf.). 
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chens in die Flamme bringt. Bei Betrachtung der Lithiumflamme durch violettes 
Glas beobachtet man keine Anderung der Farbe, durch blaues Glas erscheint sie rot
violett, wahrend sie durch griines Glas vollstandig verschwindet (MERZ). Voraus
setzung fUr das Erscheinen der Flammenfarbung ist, daB die zur Untersuchung 
gelangende Lithiumverbindung geniigend verdampft. Das ist der Fall, wenn das 
Lithium als Halogenid, Carbonat, Nitrat oder Sulfat vorliegt. Solche lithiumhaltigen 
Verbindungen, die infolge sehr geringer Fliichtigkeit und kleiner thermischer Disso
ziation nur cine schwache oder gar keine Flammenfarbung zeigen, z. B. Phosphate 
und Silicate, mussen vorher in leichter fliichtige Verbindungen uberfiihrt werden. 
Das gelingt in man chen Fallen schon durch Befeuchten mit Salzsaure; sicherer 
ist jedoch ein AufschluB mit Gips oder einem Gemisch a,us aquivalenten Mengen 
Gips und Calciumfluorid bzw. einem Gemisch aus Kaliumbifluorid und Kalium
bisulfat (CLASSEN, POOLE). Silicate konnen auch durch Behandlung mit FluBsaure 
nnd anschlieBend mit Schwefelsaure aufgeschlossen werden. 

CLARK fiihrt die Flammf'nreaktion in der Weise durch, daB er ein mit Wasser 
gefiilltes Pyrexreagensglas in die ProbelOsung eintaucht und das benetzte untere 
Ende des Reagensglases in der Bunsenflamme erhitzt. Dieses Verfahren solI der 
Platindrahtmethode iiberlegen sein. 

Bei der Platindrahtmethode ist die Flammenfarbung immer nur von verhaltnis
maBig kurzer Dauer. Eine gleichmaBige, dauerhafte Flammenreaktion erhalt man, 
wcnn man die Substanz durch Zerstaubung in die Flamme bringt. Ein sehr einfaches 
derartiges Verfahren ist von TOROK angegeben. In einen kleinen Porzellantiegel 
bringt man die U ntersuchungslOsung, gibt ein Drittel ihres Volumens an konzentrierter 
Salzsaure hinzu und wirft einige Stiickchen reines Zink hinein. Dicht iiber dem 
Tiegel laBt man die Flamme eines horizontal gestellten Bllnsenbrenners brennen. 
Der entwickelte \Vasserstoff reiJ3t Fhissigkeitstropfchen mit, die sofort in der Flamme 
vprdampfen und der ganzen Flamme eine 5 bis 10 Min. dauernde Farbung erteilen. 

Die Nachweisgrenze liegt bei 1 bis 2· 10-6 mg Lithium (BUNSEN und KIRCHHOF]" 
SCHULER). Nach der Methode von TOROK laJ3t sich Lithium noeh nachweisen, wenn 
die UntersuchungslOsung 5 . 10-4% Lithium enthalt. 

StOrungen treten bei Gegenwart von Natrium, Kalium, Rubidium und Strontium 
auf, da diese Elemente ahnliche Flammenfarbungen hervorrufen bzw. die rote Farbe 
der Lithiumflamme uberdecken. Trotzdem ist es aber moglich, Lithium neben diesen 
Elementen durch seine Flammenfarbung dadurch nachzllweisen, daB man die Flamme 
durch geeignete Absorptionsmittel, die das Spektrum del' stOrenden Elemente zuruck
halten, betrachtet odeI' del' Untersuchungssubstanz ein Salz zusetzt, welches die 
Flammenfarbung des stol'enden Elementes verhindert. 

So laBt, sich Lithium neben Xatrium nachweisen, wenn man die Flamme durch 
ein kriiftiges Kobaltglas odeI' durch ('ine Indigolosung betrachtet (CARTMELL). Diese 
Absorptionsmittel halt en die Natrillmflamme zuriick, nicht aber die Lithiumflamme, 
die hellrot-violett erscheint. Eine andere, yon CHAPMAN angegebene Methode zum 
Nachweis des Lithiums neben Natrium beruht darauf, daB man die Untersuchungs
subRtanz mit Bariumchlorid zusammen schmilzt. Dabei wird die Flammc zunachst 
durch Natrium gelb, dann durch Barium grun llnd schlieBlich durch I,ithium rot 
gefarbt. Zur Erkennung des Lithiums neben Natrium und Kalium wird empfohlen, 
ein mit einer IlldigolOsung gefiilltes Prisma zu verwenden (KiRCHHOFF und BUNSEN, 
CARTMELL). \Vie schon crwahnt, halt dieses Natrium znruck, wahrend es Lithium 
nnd Kalium durchlaBt, Ijthium allerdings nur, wenn die Schicht der IndigolOsung 
nicht zu dick ist. Auf die Strahlung del' Kaliumflamme ist die Schichtdicke ohne 
EinfluB. Wenn also mit zunchmender Schichtdicke die Intensitat der Flamme bis 
zu einem bestimmten Grenzwert abnimmt, so ist Lithium llf~ben Kalium anwesend. 
Zum Nachweis von Lithiumspuren neben viel Kalium bringt man gleichzeitig in zwei 
einander gegeniiberliegende Randgebiete del' Flamme die UntenlUchungsprobe und 
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t'in reines Kaliumsalz und betrachtet die beiden Flammellfarbungen durch gleich 
:-;tarke, diinnere Schichten des Indigoprismas. Erscheint nun die Flamme des reinpn 
Kaliuml'lalzes weniger inten~iv gefarbt als die del' Untpnmchungssubstanz, so ist in 
diesel' Lithium anwesend. 

Neuerdings ist zum Nachweis des Lithiums neben Natrium und Kal·ium von TOROK 
tlin Lichtfilter angegeben, das del' Indigo16sung offenbar iiberlegen ist. Die Filter
l6sung von TOROK enthalt 0,14% Coccinin, 0,0014% Dahliaviolett und 0,7% krystal
Jisicrtes Kupfersulfat. Bei Verwendung diesel' Absorptions16sung behalt die Lithium
flamme ihre karminrote Farbung bei. Mit einer 2 cm dicken Schicht diesel' l!'ilter
l6snng gelang es TOROK, in einer Mischung gleicher Mengen Natriumehlorid und 
Kaliumchlorid mit einem Lithiumehloridgehalt von 0.3% da;; Lithium einwandfrei 
naehzllweisen. 

In Gcgenwart von Strontium kann man Lithium nachweisen, wenn man del' 
Untenmchungssubstanz Bariumchlorid zusetzt (PLATTNER, CHAPMAN). Barium
chlorid verhindert namlieh die Rotfarbung del' Flamme dureh Strontium, ist ab2r 
ohne Einflu13 auf die Lithiumflamme. Nach MARCIOTTA sollen bei Abwesenheit von 
Natrium und Barium die Flammenfarbungen des Lithiums und Strontium;, nach
einander zu erkennen sein. Danach soIl man zuerst die trockene Substanz in den 
nnteren Teil del' Bunsenflamme bringen, worauf bei Gegenwart von Lithium sofort 
cine intensive Rotfarbung del' ganzen Flamme auftritt. ErRt wenn man die Substanz 
mit Salzsaul'e befeuchtet und sie nochmals in den unteren Teil del' Flamme halt, 
,..;oll bei Anwesenheit von Strontium p16tzlich ein roter Spriihregen zu beachten sein. 

Nach TOROK habpn die Anionen auf die Lithium-FhDl.lllenfurhung ke,lwm merk
lidlPn Einfln13. 

B. Dureh spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum . 
. \lIg·(~mcincsl. Sichcrer als durch die Betrachtung del' ]'lammellfal'bung ist dt'l' 

~aehweis dm; Lithiums neben den iibrigen Elementen auf spektrographisehem Wege. 
Die Anregung des Lithiumspektrums maeht keinerlei Schwierigkeiten. Es lasRen sieh 
aIle bekannten Anregungsarten zum Lithiumnachweis einsetzen. Die Wahl del' An
regungsart riehtet sieh nach dem allgcmeinen Zustand del' Proben. Von den im 
gesamten Spektralbereich verteilten Linien liegen die empfindliehsten Linien im 
,..;iehtbaren Gebiet bei den Welleniangen 6707,9; 6103,6; 4603A; im UV. liegt die 
'ltarkste Spektrallinie bei 3232,7 A. Die cIl1pfindliehste Naehweislinie 6707,9 A la13t 
,..;ieh bei visueller Beobaehtung sehr gut bcstimmcn; bei photographiseher Registrierung 
ist allf die Farbempfindliehkeit der Platte zu aehten; es kann dabei untel' Um
,.,tiinden 4602.5 A die empfindliehste Naehweislinie sein. 

I Allg'emeinl' Bemerkungen zum spektralanaJytischen Nachweis del' Alkalimetalle. Die 
Alkalien sind wegen del' leichten Anregbarkeit ihrer Spektren zu Mustel'beispielen fur 
dE'Il Einsatz spektralanalytiseher Nachweismethoden geworden.· Es erscheint zweck
ma13ig, einige allen Alkalien gemeinsame Gesichtspunkte herauszustellen, da diese Hin
weise im allgemeinen zu einer erfolgl'eichen Durchfilhrung del' Analyse geniigen. 

'Venn man den Nachweis von Spuren zunachst au13er acht la13t, also Mengen unter 
1 bis 10 y, so filhrt jede Anregungsmethode zum Erfolg. (Panchromatisches Platten
material, Glas- odeI' Quarzspektrogl'aph.) Beim Nachweis von Spuren ist es notwendig 
die empfindlichsten Linien zur Analyse heranzuziehen. Fur Caesium, Rubidium und 
Kalium mu13 man ultrarot sensibilisierte Platten verwenden, deren Empfindlichkeits
sehwerpuukt fill' das naehzuweisende Element ausgewahlt sein mu13. Die Spurenanalyse 
soll im folgenden nicht besonders beriieksiehtigt werden. Am zweckma13igsten ist es, 
einen GlasspektrographE'n zu benutzen, da die Nachweislinien fast aIle im siehtbaren 
Gebiet liegen. Bei Verwendung eines Quarzspektl'ographen ist es gut, ein Gerat gro13erer 
Dispersion zu wahlen, da dann die Alkalianalyse im sichtbal'en Gebiet durchgefiihrt 
werden kann. Wegen del' leiehten Vel'dampfbarkeit del' Alkalisalze ist darauf zu achten, 
da13 die Registrierung odeI' Beobachtung des Spektrums von Beginn del' Anregung an 
Hrfolgt, tIa in den ersten Augenblicken die Emission am starksten ist. Bei del' Flamme 
mn13 del' ganze Kegel erfa13t werden, weil die Emission del' Alkalilinien nicht in allen 
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Wegen der leichten Anregbarkeit des Elements erreicht man schon mit der Flamme, 
besonders in der verbesserten Form von LUNDEGARDH sowie WAIBEL hohe Nach
weisempfindlichkeit; fUr nicbt allzu kleine Mengen genitgt auch die nicht leuchtendp 
Bunsenflamme. Allen im folgenden angegebenen Sonderuntersuchungen kommt keine 
irgendwie ausschlaggebende Bedeutung zu. Es besteht an sich keinerlei Veranlassung 
zum Nachweis von Lithium die ublichen Methoden der qualitativen Spektroskopie 
abzuandern. 

1m allgemeinen ist eine Storung des Nachweises durch Koinzidenzen mit Linien 
anderer Elemente nicht zu erwarten, da fast ausschlieBlich schwache Linien dieser 
Elemente in der Nahe der Analysenlinien liegen. 

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL: 
Fur Lithium werden vier Bogenlinien zur Analyse angegeben: A. = 6707,9 A: 

A. = 6103,6 A; ). = 4603,2 A und A. = 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie bei 
Verwendung eines Glasspektrographen und einer Perchromo-B-Platte ist 6707,9A 
6103,6 A ist schwacher als 6707,9 A und starker als 4603,2 A, 4132,4 A wesentlich 
schwacher als 4603,2 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist A. = 4603,2 A 
sehr viel starker als A. = 3232,7 und diese nur wenig starker als A. =, 4132,4 A. 

Koinzidenzen. (Bis auf die Elemente Aluminium, Kupfer, Eisen, Nickel, Blei. 
Zinn und Zink beruht diese Aufzahlung der Koinzidenzen fUr Li 6707,9 und Li 
6103,6 A entgegen den sonstigen experimentellen Unterlagen von GERLACH-RIEDL 
nur auf den Angaben von KAYSER, Handbuch der Spectroscopie V bis VULt> wobei 
die Messungen zum Teil fiir Bogen oder Funken nicht voHstandig sind, zum Teil 
ganz fehlen, wiefUr Bor, Osmium, Phosphor, Silicium, TeHur.) 

Bei A. = 6707,9 A sind Koinzidenzen moglich mit einer Kobaltlinie und schwa
chen Linien von Rhodium, Calcium und Mangan, wobei die beiden letzteren vor aHem 
im Bogen auftreten. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen sttiren ferner Linien 
von Aluminium, Eisen, Que cksilber , Thallium und eine besonders im Bogen auf
tretende Platinlinie, die eventuell eine Linienverbreiterung verursacht; weiterhin 
Kchwache Linien von Chrom und Ruthenium, eine schwache Bogenlinie des MolybdanR 
und eine schwache Funkenlinie des Antimons. Ob bei 6707,9 A auch schwache 
Linien von Barium, Strontium und Titan liegen, ist zweifelhaft. 

Bei A. = 6103,6 A mit Linien vom Eisen, Zink - besonders im Funken - Calcium, 
Kobalt, Molybdiin, Rhodium sowie schwachen Linien vom Chrom, Vanadin und 
einer sehr schwachen Linie des Iridiums im Bogen. Bei kleiner Dispersion sind auch 
Sttirungen durch Linien vom Blei, Barium, Cadmium, Indium - besonders im 
Funken - Antimon - besonders im Bogen -- und Titan und durch schwache Linien 

Bereichen der Flamme gleich intensiv ist und daher beim Ausblenden einzelner Flammen
teile die Gefahr besteht, daB gerade Stellen schwacher Anregung zur Aufnahme des 
Hpektrums benutzt werden. 

Besonders zu empfehlen sind die folgenden Anregungsarten: 
1. Bunsenflamme. Beobachtung im Spektrographen visuell oder liber die photo

graphische Platte. Empfindlichkeit in den meisten Fallen ausreichend. 
2. Flammenanalyse nach LUNDEGARDH. Eine sehr gut ausgearbeitete l.md verlassige 

Methode mit hoher N achweisempfindlichkeit. 
3. Flammenanalyse nach WAIBEL. Diese Anordnung unterscheidet sich von der vor

hergehenden nur dadurch, daB sie mit weniger Analysenmaterial ausreicht. 
4. Bogenentladung; z. B. Dauerbogen, Gleichstrom; 2 bis 3 Amp. Strombelastung; 

Probe als Elektroden oder auf dip untere Tragerelektrode aufgelegt oder aufgetropft. 
Empfindlichste Methode. 

5. Funkenentladung mit den heute gelaufigen Anregungsaggregaten (FEUSSNER, 
SCHEIBE). 

Die bei den einzelnen Elementen besprochenen verschiedenen Anregungsmethoden 
und Sonderheiten sind mogliche, aber nicht notwendige MaBnahmen, um ein positives 
Ergebnis zu erhalten. Die Literatur wird in den spektralanalytischen Abschnitten nur 
in Auswahl beriicksichtigt. 
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vom Gold, Mangan, beide besonders im Bogen, und Rutpenium und Wolfram zu 
beachten. Ob auch eine schwache Caesiumlinie bei 6103,6 A liegt, ist fraglich. 

Bei A = 4603,2 A mit Linien des Eisens, Iridiums und schwachen Linien vom 
Kobalt, Molybdiin, Phosphor, Ruthenium, Yanadin, Wolfram. Aluminium, Beryllium 
und Strontium rufen an del' Stelle diesel' Linie einen starken Untergrund hervor. 
Es ist auch auf Storungen durch Funkenlinien des Arsens, Caesiums und Tellurs zu 
achten. Bei 1I:leiner Dispersion sind ferner Koinzidenzen mit Linien des Bariums, 
Chroms, Mangans, Nickels, Osmiums, Bleis, Rhodiums, Rutheniums, Strontiums und 
mit einer schwa chen Scandiumlinie moglich. Als starke Storungslinien sind genannt 
die Bogenlinie des Strontiums A = 4607,3 A und des Chroms A = 4600,8 A. 

Bei A = 3232,7 A mit Linien vom Antimon, Kobalt, Eisen, Nickel, Osmium, 
Rhodium, Ruthenium, Titan, Wolfram sowiE' einer schwachen Silberlinie, die besonders 
im Funkem;pektrum auftriU, und einer sehr schwaehen Molybdiinlinie. Durch Gold, 
Thallium und Mangan wird an diesel' Stelle ein starker Untel'grund hervorgerufen. 
Die folgenden starken Storungslinien konnen auftreten: Bogenlinien vom Nickel 
A = 3232,9 A; OsmiumA = 3232,1 A; Antimon}. = 3232,5 A; Thallium A = 3229,8 A 
und die beiden Funkenlinien des Titans A = 3234,5 A und A = 3229,2 A. 

Nachweis in Losungen. Zum Lithiumnachweis in Losungen wird sehr hiiufig die 
Anregung in del' Flamme benutzt. Einzeluntersuchungen liegen VOl' von LUNDE
GARDH, WAIBEL, BOSSUET, RUSSANOW. Die Methode von LUNDEGARDH hat in 
ihrer urspriinglichen Form und in del' abgeiinderten durch WAIBEL sehr viel An
wendung gefunden und wird nach wie YOI' mit best em Erfolg eingesetzt. BOSSUE'l' 
arbeitet aueh mit einer Aeetylen-Sauerstofflamme und bringt mit del' Losung benetzte 
Magnesiumpyrophosphatstiibchen in den Flammenkegel. Er kann noch 10-4 y Li 
nachweisen. RUSSANOW (a) zerstiiubt die Losung, kommt abel' mit seiner Anordnung 
nur zu wesentlich geringeren Nachweisgrenzen. Mehr als 6% NaCI, 0,4% CaCl2 und 
4% FeCl3 soll die Empfindlichkeitsgrenze beeinflussen. Del' gleiche Verfasser (b) 
erweitert durch Beniitzung eines keilformigen AbsorptionsgefiiBes den Nachweis zu 
einem halbquantitativen. Aus del' Absorptionsdicke, bei del' die beobachteten Linien 
yerschwinden. wird auf die Menge geschlosRen. 

Mit vollem Erfolg gelingt del' Nachweis yon Lithium bei Verwendung del' Bogen
enUadung [Dauerbogen, AbreiBbogen (nach GERLACH odeI' nach PFEILS TICKER) , 
Flammenbogen (naeh DUFFENDACK)]. Die Lasung wird auf die Triigerelektrode 
gebracht und, nach dem Eintrocknen, im Bogen angeregt. Besondere Veroffent
Iichungen liegen nicht VOl', weil dabei keinerlei Schwierigkeiten auftreten. "Ober die 
Funkenentladung liegen mehrere Einzelberichte VOl'. SPATH arbeitet mit Silber
elektroden von 2 mm Durchmesser bei % mm Elektrodenabstand. Auf del' einen 
Elektrode sitzt in einer kleinen Vertiefung 1 Tropfen (von 10-4 cm3) del' Analysen
Wsung. Zur Verdampfung des Losungsmittels wird die Elektrode erwiirmt. 10-3 y Li 
lassen sieh noch nachwE'isen. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Man beniitzt im allgemeinen die Bogen- odeI' 
Funkenentladung. Die Wahl del' Hilfselektrode ist nieht ganz einfach, da die Ge
fahr del' Lithiumverunreinigung fUr yiele Materialien besteht. Die heute im Handel 
befindlichen spektralreinen Kohlen sind im allgemeinen lithiumfrei, wiihrend nicht 
fUr diese Zweeke bearbeitete Kohle fast immer Lithium enthiilt (DEWAR; EDER und 
VALENTA). Sehr empfindlich ist del' Lithiumnachweis bei del' Anwendung des Glimm
schichtverfahrens, wie es durch MANNKOPFF und PETERS bekannt geworden ist. 
Die Genannten wenden es vielfach fUr geologische Untersuchungen an. Den Lithium
nachweis findet man noch erwiihnt in Arbeiten z. B. von DUREuIL, del' die Ver
wendung von Magnesiumelektroden empfiehlL Magnesium besitzt im sichtbaren 
Gebiet nur wenig Linien. Del' Bogen mull mit geringel' B3lastung (1 Amp.) gebrannt 
werden, um Entflammung zu vermeid{)ll. BRECKPOT und MEVIS berichten iiber den 
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Lithiumnachweis in Kupferoxyd, BRECKPOT (a) untersucht auch NaNOs auf Lithium. 
TOLMATSCHEW findet Lithium in einer Reihe von natiirlichen Aluminiumsilicaten bei 
Anregung in der Bogenentladung. STROCK untersucht Mineralien mit lithiumfreien 
Kohlen als Tragerelektroden. Er stellt fest, daB die Beimischung von 50% NaCI die 
Nachweisempfindlichkeit fUr Lithium um einen Faktor 5 bis 10 erhoht. (Nachweis
grenze 5 . 10-5%.) 

Von RUSSANOW (c) wurde auch die Flamme zur Anregung herangezogen: Die zu 
untersuchende Substanz wird getroclmet, fein gepulvert und durch die Brennerluft 
in die Flamme des Acetylen-Luftbrenners geblasen. Die VOn den Autoren immer 
wieder angefiihrte besonders Einfachheit dieses Verfahrens, die auch RUSSANOW stark 
hervorhebt, gilt doch wohlnur, wenn keine elektrischen Anschliisse im Arbeitsraum 
zur Verfiigung stehen. Es diirfte wohl auBer Zweifel sein, daB z. B. ein Gleichstrom
bogen eine mindestens genau so einfache Vorrichtung darstellt, wie eine aus 2 Stahl
bomben gespeiste ji'lamme, die mit einem Spezialbrenner erzeugt wird. 

Nachweis in elektrisch leitenden festen Stoffen. Hier empfiehlt es sich die 
Substanz selbst als Elektrode einer Bogen- oder Funkenentladung zu wahlen. Es 
treten dabei keine Nachweisschwierigkeiten auf. GUENTHER berichtet iiber den 
Nachweis in Blei, MALTBY miBt die Lithiumverunreinigung von Kohle. 

Nachweis in organischer Substanz. AIle bekannt gewordenen Methoden sind 
gut geeignet. Eine Erwahnung in der Literatur findet man bei BRECKPOT (b), der in 
der Zuckerriibe unter anderem auch Lithium findet. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisgrenzen fiir die 
verRchiedenen Methoden liegen bei den fiir die Rpektralanalytischen Verfahren 
iiblichen Werten. Die mitgeteilten Einzelergebnisse sind nur als Anhaltspunkte fUr 
die GroBenordnung zu werten, da bei nicht genau festgelegten Arbeitsvorschriften 
keine nur in engen Grenzen giiltigen Angaben verlangt werden konnen. Es geben an: 
Fiir die Flamme LUNDEGARDH 10-6 mol, WAIBEL 10-5 mol aus 1 cms Losung; 
BOSSUET 10-4 y , RUSSANOW (a) 0,85y (LoRung), RUSSANOW (b) 2.10-3% (Pulver); 
fUr den ji'unken SPATH 10-3 y, HUKUDA 0,09 y/0,1 cmS, SCHLEICHER und LAURS 
10 Y in 0,1 cms ; fur den Bogen URBAIN und W ADA 2 . 10-3 y, STROCK 5 . 10-5%. 

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Fur die Alkalien gilt die Regel, daB im 
allgemeinen die Anregungsmethode am empfindlichsten ist, die mit nicht aIlzu hoher 
Temperatur arbeitet; daher die besondere Eignung der Flamme. Daraus erklart sieh 
auch die Beobachtung von STROCK, daB im Bogen durch Zmatz von 50% NaCI 
Lithium in Mineralpulvern ungefahr 10mal empfindlicher bis zu einem Gehalt von 
5· 10-5% bestimmt werden kann. Umgekehrt ist eine Verminderung der Nachweis
empfindlichkeit Zll erwarten, wenn der Probe Stoffe zugesetzt werden, welche die 
Temperatur der Entladung wesentlich erhohen. Mit der Flamme als Lichtquelle fur 
die LO.3ungsanalyse findetman bei mehreren Beobachtern Hinweise auf eine Beein
flussung. E.3 lassen sich bis jetzt aber keine systematischen Angaben machen. 

Besondere Arbeiten. TODD beniitzt einen Tau ch elektrodenapparat , bei dem die 
Elektroden aus Platin in die zu untersuchende waBrige Losung oder Suspension 
eintauchen und durch Anlegen eines niederfrequenten Wechselstroms von 110 Volt, 
die eine Elektrode zum Gliihen gebracht wird. Durch die gliihende Elektrode wird 
genugend Substanz zur Emission angeregt. 

JANSEN, HEYES und RICHTER bestimmen Lithium ohne Benutzung der photo
graphischen Platte; sie registrieren die zu messenden Linien unmittelbar durch die 
PhotozeIle. Yon BAUM wird ein Spczialbrenner vorgeschlagen; es liegen aus del' 
Praxis noch keine weiteren Ergebnisse mit diesem Gerat vor. Lit,hium laBt sich in 
1/40 n-Losung noch nachweisen. 
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2. Absorptionsspektrum. 

Nachweis im AbsorptiOHsspektrum von Alkannatinktur. FORMANEK benutzt 
dao: Absorptionsspektrum einer Alkanna]osung, die mit der Untersuchungslosung ver
setzt wird, zum Nachweis des Lithiums. Zwischen Spektroskop und Gliihlampe be
findet sich eine Kiivette mit der AlkannalOsung. Er verwendet eine verdiinnte, alkoho
Iische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wahlen ist, daB aIle Absorptioni'
streifen des Alkannins voneinander Rcharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die 
Lage der Absorptionsstreifen der reinen AlkannalOsung ist die folgende: Hauptst.rei
fen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640, 5451 und 4885 A. Nach Zusatz von verdiinntem 
Ammoniak zur alkoholischen ~L\lkannali:isung schlagt die Farbe der Losung von Galb
rot nach Blau um und hat ein anderes Absorptionsspektrum mit dem Hauptstreifen 
bei 6428 A und den Nebenstreifen bei 5948 A. Versetzt man rue alkoholische Alkanna
!Osung mit 1 bis 2 Tropfen einer neutralen, waBrigen Lithiumsalzlosung, so bleibt 
die Farbe der Losung und das Absorptionsspektrum des Alkannins unverandert.. 
Auf Zusatz 1 Tropfens Ammoniak wird die Losung blau und ihr Absorptionsspektrum 
hat 3 Streifen, Hauptstreifen: 6210 A, Nebenstreifen 5757 und 5348 A. Dar 2. Neben
streifen ist sehr schwach. 

Das Lithium muB als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat eignet sich nicht_ 
Ammoniumsalze storen die Rlaktion nicht. Das durch die iibrigen Alka.lien erzeugt.e 
Absorptionsspektrum besteht jeweils nur aus 2 Streifen. Ein ahnIiches Absorptions
spektrum wie Lithium geben Barium, Titan, Strontium, Nickel, Mangan, Calcium. 
Ihre Absorptionsstreifen liegen verhaltnismaBig dicht beieinander und verschieben 
sich in der angefiihrten Reihenfolge der Elemente nnr wenig von langen zu kiirzeren 
Wellenlangen, wobei das Lithium zwischen Strontium und Nickel einzuschieben ist. 
Es liegen keine Angaben dariiber vor, ob das Absorptionsspektrum der Lithium
~L\lkannaverbindung durch Anwesenheit anderer Kationen, z. B. Alkalien oder Erd
alkalien, gestort wird oder nicht und ob bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser 
Elemente ein einwandfreier Lithiumnachweis moglich ist. 

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege. 

Durch Jitzung 'VOH Glas. Geschmolzenes Lithiumnitrat besitzt die Eigenschaft, 
Glas zu atzen, da die Natrium-Ionen des Glases durch Lithium-Ionen ausgetauscht 
werden. Auf diesem Verhalten des Lithiumnitrats beruht ein analytischer Nach
weis des Lithiums (STUART und YOUNG). Der Nachweis wird in der Weise durch
gefiihrt, daB man 1 Tropfen der Untersuchungs!Osung, in der das Lithium als Nitrat 
vorliegt, an ein Reagensglas, einen Glasstab aus gewohnlichem Glas anhangt oder 
auf einen Objekttrager bringt und daB man das GlasgefaB mit dem anhangenden 
Tropfen wiederholt vorsichtig solange durch eine Flamme fiihrt, bis das Wasser ver
dampft ist und das entwasserte Salz schmilzt. Dann erwarmt man noch einige Zeit 
weiter, laBt abkiihlen, wascht das Glas ab und trocknet es. Diejenige Stelle des 
Glases, die mit einem geniigenden Teil des geschmolzenen Lithiumnitrates in Be
riihrung war, erscheint infolge der .!tzung weiB. Die einzalnen .!tzkratzer erkennt 
man haufig schon mit bloB am Auge, besser jedoch unter einem VergroBarungsglas. 

Wenn der Probetropfen mehr als 50 y Lithium enthiilt, so sieht man bereits mit 
bloBem Auge, daB das Glas geiitzt und infolgedessen weiB geworden ist. Wenn man 
dagegen sehr viel verdiinntere Losungen untersucht, so ist cine sorgfiiltige Priifung 
des Glases unter dem Mikroskop notwenrug, urn die vereinzelten wenigen Kratzer zu 
erkennen. Die kleinste Menge Lithium, die STUART und YOUNG in 1 Tropfen LOsung 
mit dieser Mikromethode nachweisen konnten, ist 1 • lQ-6 g Lithium. 

Erfassungsgrenze: 1 y Lithium. 
Grenzkonzentration: 1 :50000. 
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DaB das Lithium als Nitrat vorliegen solI, hat seinen Grund offensichtlich in 
dem niedrigen Schmelzpunkt dieses Salzes (260°). Lithiumsulfat und -chlorid, die 
bei etwa 850 bzw. 610° schmelzen, sind aus diesem Grunde ungeeignet. 

Die Priifung auf Lithium kann auch in Gegenwart von Salzen anderer Elemente 
ausgefiihrt werd~n, aber die dadurch bedingte Verdiinnung und eine eventuelle Bil
dung von MiRchkrystallen setzt~n die Empfindlichkeit des Nachweises etwas herab. 

§ 3. Nachweis auf llassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Fiillung als Lithiumstearat mit Ammoniumstearat. Lithiumstearat, 
C1sH 35COOLi, ist im Gegensatz zu den Stearaten der anderen Alkalimetalle in 
Amylalkohol sehr wenig lOslich. CALEY macht von dieser Tatsache zum Na,chweis 
des Lithiums Gebrauch, indem er das auf Lithium zu priifende Salz mit Amylalkohol 
extrahiert und diese Losung mit einer gesattigten Losung von Ammonillmstearat 
in Amylalkohol versetzt. Bei Anwesenheit von Lithium fallt ein voluminoser Nieder
schlag aus. Fiir die Anwendbarkeit dieser Methode ist es selbstverstandlich Voraus
setzung, daB das Lithium als ('in in Amylalkohol losliches Salz, am besten aIR 
Chlorid, vorliegt. Anderenfalls ist daB betreffende Salz vor der Behandlung mit Amyl
alkohol in das Chlorid umzuwand('ln. 

AlB Reagens dient eine frisch bereitete, kalt gesattigte Losung von Ammonium
stearat in Amylalkohol. 2 g gepulvertes Ammoniumstearat (Herstellung siehe An
merkung) werden in 100 cm3 Amylalkohol in der Warme (500 C) gelOst. Eine hohere 
Temperatur ist dabei zu vermeiden, da sich Ammoniumstearat oberhalb 50° leicht 
zersetzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur kann die Reagenslosung ver
wendet werden. Das Reagens jst stetB frisch herzustellen, da es beim Stehen Ammoniak 
abgibt und daher nach wenigen Tagen unbrauchbar geworden ist. Losungen von 
Kalium- oder Natriumstearat sind wegen der geringeren LoslichkeJt diescr Seifen in 
Amylalkohol als ReagensloBungen weniger geeignet (CALEY). 

Ausfiihrung. Liegt das Lithium in einem Salzgemisch der Alkalichloride vor, so 
wird es mehrmals mit heiBem Amylalkohol extrahiert ; die vereinigten Extrakte werden 
gegebenenfalls auf ein kleines Volumen eingedampft. Falls beim Eindampfen etwas 
Natrium- oder Kaliumchlorid ausfallen soUte, so wird es abfiltriert. Zu der lithium
haltigen wsung gibt man nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur das 2Y2fache 
Volumen der Reagenslosung. Die Fallung des Lithiumstearats ist bei Zimmertempe
ratur auszufiihren, da mit steigender Temperatur die Loslichkeit des stearinsauren 
Lithiums stark zunimmt. Bei Anwesenheit von viel Lithium entsteht der Nieder
schlag sofort; bei sehr geringem Gehalt des Amyiaikohois an Lithium ist die Fallung 
spatestens nach 1 Std. zu erkennen. 

Wenn die auf Lithium zu priifl:'nde Substanz in Form einer Losung vorliegt, so 
setzt man verdiinnte Salzsaure zu und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne. 
AnschlieBend kann dann die Priifung in der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt 
werden. 

Erfassungsgrenze: Nach CAI,EY lassen sich noch 25y Lithium in 1 cm3 Amylalko. 
hoI deutlich nachweisen. 

Grenzkonzentration: 1 :40000. 
Storungen. Natrium· und Kalium-Ionen storen den Lithiumnachweis nicht, nur 

wenn sie in sehr groBem UberschuB vorhanden sind. Sie gehen bei der Behandlung 
mit Amyialkohol nicht oder nur zu einelli sehr geringen Teil in wsung; die kleine 
Menge dcs in Amylalkohol gelOsten Natrium· und Kaliumchlorids wird beim Ver
setzen mit der AmmoniumstearatlOsung nicht gefallt, wie CALEY durch Blindversuche 
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zeigen konnte. Man kann ohne weiteres 0,1 mg Lithium neben 1 g Kalium- und 
Natriumchlorid nachweisen. Bei EOrgfintigem Arbeiten gelingt sogar noch der Nach
weis von 1 Teil Lithium neben 25000 Teilen des Chloridgemisches .(GALEY). 

Gleichfalls stort die Gegenwart von Rubidium und Caesium nicht. Magnesium, 
die Erdalkalien und die Metalle der Schwefelammonium- und Schwefelwasser
stoffgruppe mussen dagcgen vor der PrUfung auf Lithium sorgfiiltig entfernt 
werden. 

Anmerkung. Herstellung von Ammoniumstearat: Nach der Methode von 
Mc MASTER zur Herstellung der Ammoniumsalze der hoheren Fettsauren erhalt man 
Ammoniumstearat be quem durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine 
LOsung von Stearinsaure in Ather. ZweckmaJ3ig verwendet man eine 1,5 bis 2%ige 
atherische LOsung von reiner Stearinsaure und leitet solange Ammoniak in Flchnellem 
Strom ein, bis keine weitere Fallung mehr entsteht. Dabei ist der verdampfende 
Ather von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn die Fallung des Ammoniumstearats voll
standig ist, gieBt man das Gemisch auf eine groBe Glasplatte und laBt den Ather ver
dampfen. 

2. Fiillung als Lithiumaluminat mit Natrium- oder Kaliumaluminat. 1m 
Gegensatz zu allen anderen Alkalialuminaten ist Lithiumaluminat schwerlosIich. 
Beirn Versetzen einer alkalisehen LithiumsalzlOsung mit einer AluminatlOsung fallt 
ein weiBer, mikrokrystalliner Niederschlag aus, der die Zusammensetzung eines 
Lithiumbialuminats LiH(AI02)2 . 5 H20, hat (ALLEN und ROGERS). Diese Reaktion 
wird von PROCIV zum qualitativen Lit.hiumnachweis empfohlen, da sie durch groBe 
Empfindlichkeit ausgezeichnet ist. Das saure Lithiumaluminat besitzt namlich bei 25° 
nur eine Loslichkcit von 1,2· 1()-4 g Aquiv. pro Liter und bei 800 eine solche von 
3,3· 1()-4 g Aquiv. im Liter. Die Loslichkeit ist also etwa von derselben GroB,m
ordnung wie diejenige des Calciumoxalats oder Strontiumcarbonats und ist auBer
ordentlich viel geringer als die des Lithiumphosphats. 

Das durch einen AlkalihydroxyduberschuB aus Aluminiumhydroxyd entstehende 
Aluminat-Ion Al(OH)~ zeigt ahnlich den Borat- und Silicat·lonen eine gewisse 
Neigung zu aggregieren nach der Gleichung: 

2 Al(OH)4 ....... A12(OH)~ + OR-. 
Aus der Aggregationsgleichung folgt, daB in stark alkalis chen LOsungen die Konzen
tration der Bialuminat-Ionen zuruckgedrangt wird. DemgemaB ist das Lithiumbi
aluminat auch in starker Natron- oder Xalilauge lOslich. Fur die Ausfallung von 
LiAl2(OHh ist ein PH der Losung von 12 bis 13 am giinstig .. ten. In Losungen, die 
schwacher alkalisch sind, als diesem PH entspricht, fallt neben Lithiumaluminat 
noch Aluminiumhydroxyd aus. Diese Verhaltnisse sind bei der Ausfiihrung des 
Lithiumnachweises zu beachten. 

Ausfiihrung. PROCIV fiihrt den Nachweis folgendermaBen durch: Die auf Lithium 
zu prufende Untersuchungslosung wird durch Zugabe von etwas Natrium- oder Ka
liumhydroxyd alkalisch gemacht. Dann fugt man etwas AluminiumsalzlOsung hinzu 
(Aluminiumsulfat, -chlorid oder -nitrat). Wenn eine Fallung entsteht, die sich nur 
langflam in einem groBen "CberschuB der Alkalihydroxyde auflost, so handelt es sich 
urn Lithiumaluminat und Lithium ist in der Untersuchungslosung anwesend. Eine 
bei Abwesenheit von Lithium eventuell entstehende Fallung von reinem Aluminium
hydroxyd lOst sich sofort wieder auf, wenn man einen geriIi"gen Alkalihydroxydiiber
schuB zuset.zt. 

An Stelle der AluminiumsalzlOsung verwendet man zweekmaBiger eine schwach 
alkalisehe Natriumaluminatlosung, da man dann eine Ausfallung von Aluminium
hydroxyd vermeidet. Die geeignete AluminatlOsung stellen GROTHE und SAVELSBERG 
dar, indem sie 2,5 g Kalium·Aluminium-Alaun in 45 em3 Wasser unter Erwarmen 

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ta. 3 
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losen, nach dem Abkiihlen mit einer konzentrierten Losung von 1 g NaOH versetzen 
und nach 12stiindigem Stehen von dem eventuell entstandenen Niederschlag ab
filtrier€n. 

Nach PROCIV kann man Lithium noch herab bis zu 1/200 n-LOsnngen als Aluminat 
nachweifO€n. 

Grenzkonzentration: 1: 30000. 
Angaben iiber Storungen fehlen. 

3. Fiillung C!-ls Lithiumphosphat mit Natrium- oder Kaliumphosphat. 
Beim Versetzen einer nicht zu verdiinnten neutralen odeI' alkalis chen lithium
haltigen LOsung mit Dinatriumhydrogenphosphat odeI' Dikaliumhydrogenphosphat, 
entsteht ein weiBel', krystalliner Niederschlag von Trilithiumphosphat, LiaPO",. 
Das Lithiumphosphat besitzt in Wasser ungefahr eine I .. oslichkeit von 0,01 g
Aquivalent im Liter. In alkalischer odeI' ammoniakalischer Losung ist die Los
lichkeit wesentlich geringer. Wahrend sich bei Zimmertemperatur etwa 38 mg 
LiaPO", in 100 g Wa5ser lOsen, sinkt die LOslichkeit in 1,6 n-Ammoniak auf 25 mg in 
100 g und in einer stark alkalis chen Losung sogar auf den Wert von 1,2 mg in 100 g 
(MAYER, SANFOURCHE). Leicht loslich dagegen ist das Lithiumphosphat in Mim~ral
sauren. Auf Grund diesel' Loslichkeitsverhaltnisse ist es also notwendig, die Unter
suchungslOsung mit Natronlauge odeI' Ammoniak alkalisch odeI' ammoniakalisch zu 
machen, da anderenfalls eine vollstandige Ausfallung des Lithiumphosphats durch 
die bei del' R3aktion freiwerdende Saure verhindert wird, wie aus del' R3aktions
gleichung hervorgeht: 3 LiCI + Na2HPO", = LiaPO", +2 NaCI +HCl. 

Ferner ist es giinstig, die R3aktion in del' Siedehitze durchzufiihren, da das Ge
misch del' Lithiumsalzlosung mit Natriumphosphat in del' Kalte zunachst klar bleibt 
und sich erst bei langerem Stehen triibt, wahrend beim Erhitzen sofort del' schwere, 
krystalline Niederschlag ausfiillt (MAYER). Auch aus einer Losung von Lithiumphos
phat in Salzsaure wird durch Zugabe von Ammoniak bis zur ammoniakalischen 
Reaktion in del' Kalte kein Niederschlag ausgefallt, sondern erst beim Kochen. 

Zu beachten ist ferner, daB das Lithiumphosphat in einer Lo,mng, die viel Am
moniumsalze enthalt, leichter lOslich ist als in reinE'm Wasser. 

Natrium- und Kalium-lonen storen den Lithiumnachweis als Phosphat nicht; 
bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist er dagegen nicht zu gebrauchen. Bei An
wesenheit von viel Ammoniumsalzen kann LiaPO", vollstandig in Losung gehalten 
werden. HElILl\[ELER empfiehlt, die Ammonium-lonen durch Umsetzung mit Form
aldehyd in Hexamethylentetramin zu iiberfiihren, da del' Nachweis des Lithiums mit 
Natriumphosphat durch Hexamethylentetramin im Gegensatz zu den Ammonsalzen 
nicht gestort wird. Die bei del' R )aktion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen 
entstehende freie Saure muB natiirlich VOl' Ausfiihrung des Lithiumnachweises mit 
Natronlauge neutralisiert werden. 

Nach BENEDICT laBt sich die Empfindlichkeit des Nachweises noch erheblich stei
gem, wenn man, anstatt in waBriger, in alkoholisch-wiiBriger Losung arbeitet. In Wasser 
gelingt del' Nachweis nul' in verhaltnismaBig konzentrierten Lithiumsalzlosungen, in 
einem Alkohol-Wassergemisch ist es dagegen noch moglich, eine 1/100 n-LiCI-Losung 
zu fiiJ1en. LiaPO", ist namlich in verdiinntem Alkohol sowohl in del' Kalte als auch 
in del' Hitze sehr viel weniger lOslich als in Wasser. Natriumphosphat wird zwar in 
del' Kalte durch verdiinnten Alkohol ebenfalls gefallt, lost sich abel' in del' Hitze 
schnell wiedel' auf. BENEDICT fiihrt den Nachweis des Lithiums in del' Weise durch, 
daB er die Untersuchungslosung mit wenig Ammoniak und ungefahr einem Zehntel 
ihres Volumens einer 1/5 n-DinatriumhydrogenphosphatlOsung versetzt und dann 
soviel Athylalkohol zusetzt, bis eine dicke Fallung entsteht, die auch beim Schiitt-eln 
des R3agensglases erhalten bleibt. Die LOJung wird nun zum Sieden erhitzt, urn zu 
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priifen, ob die Fallung nul' aus Natriumphosphat oder aus einem gemisch aUf' Natrium
und Lithiumphosphat besteht. Bei Abwesenheit von Lithium lOst sieh die Fallung 
in del' Hitze vollstandig auf und man erhalt eine vollig klare Losung. Bei Anwescn
heit von Lithium bleibt dagegen eine Fallung selbst bei starkem Sieden el'halten. 1st 
die Lithiummenge nul' gering, so wird die Fliissigkeit beim Erwarmen zunaehst kla-r 
und die Fallung von Li3P04 entsteht erst beim Koehen. 

Grenzkonzentration: 1: 14000 (BENEDICT); 1: 215-1: 6000 (KARAOGLANOV). 

Storungen. Bei del' Methode von BENEDICT storen Natrium-. Kalium- und aueh 
Ammonium-lonen nieht. 

4. Fiillung ala LithiumjluOf'id mit Ammoniumjluorid. Lithium-Ionen geben 
in ammoniakaliseher Losung mit Ammoniumfluorid einen sehwerlOsliehen, weiBen, 
krystallinen Niedersehlag von Lithiumfluorid. Zur vollstandigen Fallung des 
Lithiumfluorids sind ein t"bersehuB des Fallungsmittels und die Anwesenheit von 
Ammoniak erforderlieh. Uber die Losliehkeit von LiF und del' iibrigen Alkalifluoride 
existieren folgende Angaben: In 100 g Wasser lOsen sieh bei 18° naeh MYLIUS und 
FUNK 270 mg LiF, naeh CARNOT nul' 125 mg, wahrend sleb unter denselben Be
dingungen 4 g N aF lOsen und die Fluoride del' sehwereren Alkalien sehr vielleiehter 
lOslieh sind. Dureh Zugabe von Ammoniumfluorid sinkt die Losliehkeit von LiF auf 
47,5 mg in 100 g H 20, in einem Wasser-Ammoniakgemiseh (1: 1) sinkt sie weiter 
auf 28,6 mg. Unter denselben Verhaltnissen nimmt die LO:'lliehkeit von Natrium
fluorid nur von 4 g auf 1,4 g ab (CARNOT). Aus diesen LOsliehkeitsangaben geht also 
hervor, daB es zweekmaBig ist, als Fallungsmittel Ammoniumfluorid und nieht 
Natriumfluorid zu nehmen, das Reagens im UbersehuB zuzugeben und die Unter
suehungslosung ammoniakaliseh zu maehen. In 96%igem Alkohol ist LiF praktiseh 
unloslieh, das gleiehe gilt abel' aueh fiir NaF, so daB eine Anwendung von Alkohol 
sieh nieht empfiehlt. 

Grenzkonzentration: 1: 4000 (Intern. Tabellen). 

Storungen. EingroBer t"bersehuB von Natrium-Ionen stort, da in diesem Fall aueh 
Natriumfluorid mit aUf'gefallt wird. Ferner gibt Magnesium mit NH4F einen iihnliehen 
Niedersehlag, so daB einNaehweis von Lithium nebenMagnesium mit diesel' Reaktion 
nieht moglieh ist. 

5. Fiillung ala Lithiumcarbonat mit Ammonium-, Natrium- oder Kalium
carbonat. Nieht zu verdiinntp LithiumsalzlOsungen geben beim Versetzen mit 
Ammonium-, Natrium- odeI' Kaliumcarbonat in neutraler odeI' ammoniakaliseher 
LOsung eine weiBe, pulvrige Fallung von Lithiumearbonat. Li:aC03 ist im Gegensatz 
zu den iibrigen Alkaliearbonaten in Wasser schwer loslieh. In 100 g Wasser lOsen 
sieh bei Zimmertemperatur 1,33 g und bei 100° 0,73 g Li2C03 (BEWAD). Wegen del' 
Abnahme del' LOsliehkeit mit steigender Temperatur fiihrt man die Fallung am 
besten in del' Sitdehitze dureh. 

Grenzkonzentration: 1: 150-1 : 450 (KARAOGLANOV). 

Die Erdalkalien und Magnesium miissen VOl' Ausfiihrung des Lithiumnaehweises 
abget.rennt werden, da Rie ebenfalls schwerlOsliche Carbonate bilden. Die Anwesen
heit del' Alkalien stort im allgemeinen nicht; nul' bei sehr ungiinstigem Verhaltnis 
ist eine vorhergehende Trennung erforderlich. Ammoniumsalze storen insofern, als 
durch ihre Gegenwart die Loslichkeit des Lithiumearbonats, offenbar infolge Bildung 
komplexer lonen J~i(NH3)X' stark erhoht wird (GEF]'KEN). So ist z. B. die Loslichkeit 
von Li2C03 in einer 1 n-Ammoniumchloridlosung doppelt so groB und in einer 1 n
Ammoniumsul£atlOsung sagar nahezu 3mal so graB wie in reinem Wasser. Auch in 
1 n-Natriumsul£at- bzw. Kaliumsul£atlosungen ist eine allerdings bedeutend geringere 
LOsliehkeitserhohung des Lithiumearbonats (um etwa 25%) von GEFFKEN festgestellt. 

3* 
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6. Fiillung als Lithiumarsenat mit Natrium- oder Kaliumarsenat. Lithium
Ionen werden in der Ritze durch eine ammoniakalische oder alkalische Alkaliarsenat
lOsung in alkoholisch-wiiIlriger oder methylalkoholisch-waBriger Losung geiallt. 
Es entsteht ein weiB bis schwach rosa gefarbter, leicht filtrierbarer Nieder>1chlag 
(GASPAR Y ARNAL). Die Reagenslosung wird so gewonnen, daB man in einem Ge
misch aus 30 bis 40% verdiinntem Ammoniak, Kali- oder Natronlauge und 60 bis 
70% Athylalkohol oder Methylalkohol Natrium- bzw. Kaliumarsenat zu einer 5%igen 
Losung auflost. Zu der auf Lithium zu prillenden Losung setzt man etwa die 8fache 
Menge Reagenslosung hinzu und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von Lithium 
fiillt dann der Lithiumarsenatniederschlag aus. 

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion solI nach GASPAR Y ARNAL groBer sein als 
die des Lithiumnachweises mit Natriumphosphat (s. a. KARAOGLANOV). 

Storungen. Magnesil,m-Ionen storen, da sie von dem Reagens gleichfalls gefallt 
werden. Bei Gegenwart von Magnesium empfiehlt GASPAR y ARNAL, die ProbelOsung 
zunachst mit einer wLiBrigen NatriumarsenitlOsung zu versetzen, wodurch nur das 
Magnesium gefallt wird und danach mit dem beschriebenen Reagens auf Lithium 
zu prillcn. 

B. Unsichere Reaktionen. 

1. Fiillung mit Zinnchlorur in Kalilauge. HAGER empfiehlt als Reagens auf 
Lithium eine Losung von Zinnchloriir in Kalilauge. Dieses Reagens gibt mit einer 
Losung von Lithiumsalzen in Kalilauge eine weiBe Triibung. Die Reagenslosung 
stellt man her, indem man 5 Teile Zinnchloriir mit 10 Teilen Wasser und soviel Kali
lauge vom spezifischen Gewicht 1,145 beha.ndelt, daB eine nicht vollig klare Fliissig
keit entsteht, naeh 1 Std. noeh 5 Teile Kalilauge und 15 Teile Wasser zusetzt und 
nach mehrstiindigem Stehen filtriert. Die auf Lithium zu priifende LOsung wird mit 
Kalilauge alkalisch gemacht und mit der ReagenslOsung versetzt (siehe KARAO
GLANOV). 

Storungen. Natrium- und Ammoninmsalze geben dieselbe Reaktion. Die Gegen
wart von Borsaure stort del Naehwf:i~. Schwermetall- und Erdalkali-Ionen sind 
vor der Priifung auf Lithium zu entfernen. 

z. Farbreaktion mit NatriumalizarinsulJonat. Eine rote Losung von Natrium
alizarinsulfonat, C14Hs02(OH)2S0aNa wird beim VerBetzen mit einer Lithiumchlorid
losung gelb gefarbt (GERMUTH und MI'l'CHELL). Als Reagens dient eine 0,5%ige 
waBrige LOsung von Natriumalizarinsulfonat. 

Grenzkonzentration: 1 :600. 

Storungen. Eine ahnliche Umfarbung der LOsung naeh Gelb geben viele Kationen, 
unter anderem K.c'tlium und Natrium; Ammoniumchlorid gibt einen gelben Nieder
schlag. 

§ 4. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fallungsreaktionen. 

:ca. Abscheidung mit Kaliumferricyanid und Hexamethylentetramin (Uro
tropin). In einem UberschuB einer waBrigen UrotropinlOsung ist Lithiumferricyanid 
nahezu unlOslich. Der ausfallende, krystalline Niederschlag ist ein hohermolekularer 
Assoziationskomplex des Lithiumferricyanids und des Urotropins. dessenZusammen
setzung noch nicht genauer untersucht ist (RAY und SARKAR). Es bildet sich stets, 
wenn sich in einer RexamethylentetraminlOsung gleichzeitig Lithium- und Ferri
cyanid-Tonen befinden. Die ge.ben Krystalle des Assoziationskomplexes sind groBe, 
gut ausgebildete Oktaeder. 
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RAY und SARKAR fiihren den Lithiumnachweis in der Weise dUl"ch, daB sie auf 
den Objekttrager 1 Tropfen einer ungefahr 15%igen Urotropinlosung bringen. Dann 
wird mit Hilfe emer kleinen Platinschlinge ein kleines Tropfchen der Untersuchungs
lOsung nnd danach in gleicher Weise ein sehr kleiner Tropfen einer verdiinnten 
Kaliumferricyanidlosung in die Urotropinlosung eingetragen. In der Mischung bilden 
sich sofort die gelben, oktaedrischen Krystalle . 

Erfassungsgrenze: 0,065 y Lithium (RAY und SARKAR). 
Storungen. Bei der Anwendung der Reaktion ist zu beachten, daB die Reagenzien 

selbst ebenfalls oktaedrische Krystalle bilden, wenn die Losung gesattigt wird. Daher 
solI man stets einen Blindversuch machen, wenn die UntersuchungslOsung sehr ver
diinnt ist. Barium- und Strontium-Ionengeben ahnliche oktaedrische Krystallewie die 
Lithiumverbindung und miissen daher vor der Priifung auf Lithium in der iiblichen 

Abb. 1. OktacdriRcbe Krystalle des 
Litbiumferricyanld· Urotropinkompiexes. 

Abb.2. Krysta lJe der Litbiumferrocyanid· 
Urotropinverbindung. 

Weise entfernt werden. Magnesium- und Calciumsalze geben zwar mit Kaliumferri
cyanid und Hexamethylentetramin gleichfalls gelbe, krystalline Fallungen, storen 
aber nicht, da sie in ganz anderen Formen auskrystallisieren. Die Magnesiumver
bindung besteht aus durchscheinenden, rechteckigen Platten, die in verschiedenen 
Ebenen zusammengewachsen sind, wahrend die Calciumverbindung dicke, prisma
tische Nadeln bildet. Uber den EinfluB der Anwesenheit des Magnesiums und der 
Alkalien auf den Lithiumnachweis liegen folgende Angaben von KORENMAN und 
FURSSINA vor: Die Grenzkonzentrationen, bei denen eine Erkennung noch moglich 
ist, sind Li: Mg: Na: Rb: Cs = 1: 20: 50: 100: 1000 bei einem Mindestgehalt von 0,6; 
1,5; 0,15 bzw. 0,15y Lithium. 

Ib. Abscheidung mit Kaliumferrocyanid und Hexamethylentetramin. Ana
log wie mit Kaliumferricyanid (vgL 1a) bilden Lithiumsalze auch mit Kaliumferro
cyanid in waBriger UrotropinlOsung einen unlo31ichen Assoziationskomplex. Der 
cremefarbene, krystalline Niederschlag besteht in diesem Fall aus optisch isotropen 
Nadeln und Nadelbiischeln (RAY und SARKAR). 

In 1 Tropfen ejner 15%igen Hexa.methylentetraminlosung, der sich auf dem Ob· 
jekttrager befindet, bringt man mit Hilfe einer Platinschlinge einen kleinen Tropfen 
der UntersuchungslOsung. Dazu fiigt man noch ein kleines Krystallchen von fein 
gepulvertem Kaliumferrocyanid, worauf sich sofort die cremefarbene Fallung bildet, 
falls Lithium in der UntersuchungslOsung anwesend war. 

Erfassungsgrenze: 0,065 y Lithium (RAY und SARKAR). 
Stornngen. Bei Anwesenheit von Erdalkalisalzen entstehen gleichfalls creme

farbene Fallungen, die aber unter dem- Mikroskop von derjenigen derLithiumver-
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bindung unterschieden werden konnen. Magnesium bildet zahlreiche kleine, okta
edrische Krystalle, die nach kurzer Zeit ihre scharfen Kanten und Ecken ver
lieren und kreisformige oder elliptische Formen annehmen. Die entsprechenden 
Calcium-, Strontium- und Bariumverbindungen krystallisieren in quadratischen 
BHittchen aus. 

2. Abscheidung mit Eisen(lll)perjodat als Lithium-Eisen(lll)perjodat. 
Lithiumsalze geben mit alkalischer Eisen(lII)perjodatlosung einen gelblich-weiBen, 
sehr schwer 16slichen Niederschlag von Lithium-Eisen(IIl)perjodat. Der NiedeIschlag 
hat bei Verwendung eines lTberschusses des Fallungsmittels die Zusammensetzung: 
1 Lithium:2 Eisen:2 Perjodsaure. PROCKE und UZEL empfehlen diese Reaktion zum 
mikrochemischen Nachweis des Lithiums, da sie recht empfindlich ist und die 
anderen Alkalimetalle selbst bei Anwesenheit groBter Mengen keine entsprechenden 
Fiillungen geben. 

Das Reagens ist eine Eisen(III)chloridlosung, die mit iiberschiissiger, stark alka
lischer Kaliumperjodat16sung versetzt ist. Ferri-lonen geben mit Perjodat zunachst 
einen Niederschlag, der aber auf Zusatz von weiterer, mit Kalilauge versetzter Pet
jodatlosung wieder in Losung geht. Man bereitet das Reagens am besten in der Weise, 
daB man 2 g Kaliumperjodat in 10 cm3 frisch bereiteter 2 n-Kalilauge lOst, mit 
Wasser auf 50 cm3 verdiinnt, 3 cm3 einer 10%igen Losung von FeCl3 • 6 H 20 zugibt 
und mit 2 n-Kalilauge auf 100 cm3 auffiillt. Die so hergestellte Reagens16sung ist 
haltbar (PROCKE und SLOUF). 

Zur Ausfiihrung der Reaktion gibt man zu 1 Tropfen der lleutralen Unter
suchungslosung 1 Tropfen des Reagenses. Bei Anwesenheit groBerer Mengen Lithium 
(von 5 y Lithium aufwarts) entsteht sofort ein Niederschlag. Rei kleineren Mengen 
fiihrt man die Reaktion in einer Mikroeprouvette durch, die man dann 1 bis 2 Min. 
in siedendes Wasser bringt. 1st Lithium zugegen, so erscheint im Laufe des Er
warmens die gelblichweiBe Fallung oder eine Triibung, die besonders gut durch Ver
gleich mit einem parallel angestellten Blindversuch zu erkennell ist. 

Erfassungsgrenze: 0,25 y Lithium. 
Grenzkonzentration: 1 :200000 (PROCKE und UZEL). 

Storungen. Die Reaktion ermoglicht den Lithiumnachweis neben einem sehr 
groBen UberschuB an Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen. Ammonium-lonen 
stOren, da sie die Alkalitat der Losung herabdriicken, und miissen daher vorher 
durch GIiihen oder Kochen mit Kaliumhydroxyd vertrieben werden. Zweiwertige 
Metalle miissen ebenfalls vor Ausfiihrung der Reaktion entfernt werden, da sie mit 
Perjodat schwerlosliche Niederschlage bilden. Die Entfernung des Magnesiums und 
Calciums geschieht am besten durch Fallung mit o-Oxychinolin. 

Uber den EinfluB der Natrium-lonen liegen folgende Beobachtungen vor: Bei 
Zimmertemperatur und bei schwachem Erwarmen (hochstens bis zu 50°) werden 
selbst konzentrierte Natriumsalz16sung bei Abwesenheit von Lithium nicht gefallt, 
wahrend beim Erhitzen auf hohere Temperaturen Natriumsalze in Mengen von 20 y 
aufwarts Fallungen geben. Sind dagegen neben Natrium auch kleine Mengen Lithium 
zugegen, so werden die Natrium-lonen mit den Lithium-lonen schon bei Tempera
turen von 45 bis 50° mitgefallt. Diese Tatsache benutzen PROCKE und UZEL zur 
Steigerung der Empfindlichkeit des Lithiumnachweises, indem sie die Priifung 
auf Lithium unter Zusatz von Natriumchlorid durchfiihren. 

Ausfiihrung des Nachweises bei der Priifung auf sehr kleine Lithiummengen: In 
eine Mikroeprouvette bringt man 1 Tropfen ProbeWsung, 1 Tropfen gesattigte Na
triumchloridlosung und 2 Tropfen Reagens. In einer zweiten Eprouvette setzt man 
gleichzeitig einen Blindversuch mit 1 Tropfen Wasser, 1 Tropfen der gesattigten 
NaCl-Losung und 2 Tropfen Reagens an. Die beiden Mikroeprouvetten werden in 
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Wasser von 45 bis 50° gebracht und etwa 20 Sek. darin geschwenkt. Wenn Lithium 
zugegen ist, so erscheint in der ProbelOsung eine deutliche, gelblichwei13e Triibung, 
wahrend beim Blindversuch die Losung wahrend des Erhitzens und auch nach dem 
Herausnehmen aus dem Wasserbad langere Zeit vollig klar bleibt. 

Erfassungsgrenze: 0,05 bis 0,1 y Lithium. 

Storungen. Bei dieser modifizierten Ausfiihrungsart stort kein anderes Alkali
metall den Lithiumnachweis. PROCKE und UZEL haben noch 0,05 y Lithium beim 
Grenzverhaltnis Li: Na = 1: 100000 oder 0,2 y Lithium beim Grenzverhiiltnis Li: K 
= 1 :30000 oder 0,35 y Li bei einem 50000fachen Uberschu.B an Rubidium bzw. 
Caesium einwandfrei nachweisen konnen. 

3. Abscheidung mit Zink-Uranylacetat als Lithium-Zink-Uranylacetat. 
Lithiumsalze geben in essigsaurer Losung mit Zink-Uranylacetat krystalline Nieder
schlage von Lithium-Zink-Uranylacetat, LiZn(U02)3(CH3COO)9' 6H20. Dieses Tripe]
acetat gleicht ill seiner Krystallform dem Natrium-Magnesium-Uranylacetat, d. h. 
es krystallisiert in regular entwickelten Oktaedern (ADAMS, BENEDETTI-PICHLER 
und BRYANT) (s. Abb. 2a u. b des Natriumkapitels S. 65). Da Natrium gleichfalls 
mit Zink-Uranylacetat eine schwerlosliche FiiJlung gibt, miissen Natriumsalze vorher 
sorgfaltig entfernt werden und ist der Lithiumnachweis nur einwandfrei, wenn man 
sich gleichzeitig von der Abwesenheit des Natriums iiberzeugt. Die Abwesenheit des 
Natriums wird mit Ammonium-Uranylacetat gepriift, da Lithium durch Ammonium
Uranylacetat nicht gefiillt wird, wohl aber Natrium. Wenn also die Reaktion mit 
Zink-Uranylacetat positiv und die mit Ammonium-Uranylacetllt negativ ausfallt, ist 
Lithium anwesend. 

Die Bereitung der ReagenslOsung geschieht in der Weise, daB man 10 g Uranyl
acetatdihydrat in 6 g 30%iger Essigsaure und 49 cm3 Wasser lOst, diese Losung mit 
einer Auflosung von 30 g Zinkacetattrihydrat in 3 g 30%iger Essigsaure und 32 cm3 
Wasser mischt und nacb 24stiindigem Stehen der Mischung filtriert. 

Ausfiihrung. Das auf Lithium zu priifende Salz wird in Wasser zu einer etwa 
1 %igen Losung gelOst; durch Verdiinnen werden auch noch eine 0,5 und eine 0,2%ige 
Losung hergestellt. Jede dieser 3 Losungen wird mit Zink-Uranylacetat und mit Am
monium-Uranylacetat gepriift. Die Priifung auf Lithium mit Zink-Uranylacetat fiihrt 
man folgendermaBen aus: Man bringt auf den Objekttrager 1 Tropfen der Untersuch
ungslOsung und daneben im Abstand von 1 mm 1 Tropfen der obigen ReagenslOsung. 
Wenn man die beiden Tropfen durch einen Fliissigkeitsfaden mit Hilfe einer Glas
nadel verbindet, beginnt sofort die Krystallisation des Tripelacetats. Bei Anwesen
heit von Lithium bilden sich die Oktaeder, bei Gegenwart von Natrium entstehen 
dagegen groBere, langliche, hexagonale, prismatische Krystalle von Natrium-Zink
Uranylacetat, die kaum mit denen der Lithiumverbindung verwechselt werden 
konnen. Das Reagen..'1 selbst bildet beim Eintrocknen dem Lithiumsalz ahnliche 
Krystalle, die bei schneller Verdunstung, besonders am Tropfenrande, zu beobachten 
sind. Die Krystalle des Reagenses und die der Lithiumverbindung konnen aber leicht 
mit Hilfe des Polarisationsmikroflkops unterschieden werden, da die ersteren bei ge
kreuzten Nicols hell oder gefarbt erscheinen, wiihrend die letzteren nur grau aussehen. 

Die Abwesenheit des Natriums wird durch Versetzen eines Tropfens der Unter
suchungslOsung mit einer kleinen Menge festen Ammonium-Uranylacetats gepriift. 
Wenn die bekannten, isotropen Tetraeder des Natrium-Uranylacetats nicht auskry
stallisieren, ist Natrium mit Sicherheit nicht anwesend. Unter Umstanden kann beim 
Eintrocknen des Tropfens das sehr viellOslichere Lithium-Urany]acetat in prisma
tischen, tetraederahnlichen Formen auskrvstallisieren, die aber durch ihre starke 
Lichtbrechung leicht von den Tetraedern des Natriumsa]zes zu unterscheiden sind. 

Erfassungsgrenze: 0,4 y Lithium. 
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4. Abscheidung mit Ammoniumcarbonat, Natriumcarbonat oder Natrium
bicarbonat. Die Abscheidung des Lithiums als weiBes, krystallines Lithiumcarbonat, 
Li2COa, wird zum mikroskopischenNachweis vielfach empfohlen (BEHRENS, SCHOORL, 
BEHRENS-KLEY). BEHRENS fallt das Lit.hium mit Ammoniumcarbonat, wobei sich 
dunne, nadelformige und prismatische Krystalle, die denen des Gipses ahneln, am 
Rande des Tropfens bilden. Am besten solI die Reaktion mit Ammoniumcarbonat 
gelingen, wenn man die Untersuchungslosung vor dem Versuch konzentriert 
(BEHRENS-KLEY). SCHOORL ist der Ansicht, daB Lithium als Lit.hiumcarbonat am 
empfindlichsten nachgewiesen werden kann, wenn man die UntersuchungRlOsung auf 
dem Objekttrager zur Trockne eindampft., den Rtickstand mit einer Losung von Na
trium- oder Kaliumhydrogencarbonat befeuchtet, einen Augenblick stehen laBt und, 

falls erforderlich, eintrocknen * laBt. Dabei sollen die Krystalle 
von Li2COa verschieden aus-

o~.-="~ J ~ ~~;!im:~~~:~~~~ ~;;eE 
or- ~\ •• FaIle sollen vorwicgend ein- W 

flIt; JJ ~ = fache Plattchen, im letzteren 
"":::,., tI' - mehr stachelspitzige Formen 
~ f};~O ~ entstehen. Beim Vorliegen 
~ von Lithiumsulfat empfiehlt 

,;? ~ SCHOORL an Stelle von Bi-

• 
~ 

~ / carbonat als Reagens Na
triumcarbonatlOsung zu ver-

Abb.3. LI,CO" mit d d d . Abb.4. LiF. mit Ammoniumfluorid 
AmmoniumcRrbonat gefiiJIt wen en, a man ann Clne gefiiUt (nach HUYSSE). 

(nach HUYSSE). bessere Krystallisation erhiiJt. 
Erfassungsgrenze mit (NH4)2COa :0,25 y Lithium (BEHRENS-KLEY), mit NaHCOa 

und Na2COa :0,1 bis 0,3 y Lithium (SCHOORL). 
Storungen. Die Gegenwart der ubrigen Alkalien und des Ammoniums stort im all

gemeinen nicht. Wenn Salze des Kaliums, Natriums und Ammoniums zusammen mit 
Li2COa auskrystallisieren, so kann man erstere leicht durch Zusatz von wenig Wasser 
sofort wieder in LOsllng bringen, wahrend sich die Krystalle des Lithiumcarbonats nur 
auBerst langsam losen. Nur bei sehr ungunstigem Verhaltnis ist eine Abtrennung des 
Natriums und Kaliums vom Lithium erforderlich. Magnesium-Ionen storen starker, 
da Magnesiumcarbonat ebenfalls ausfallt. Allerdings ist eine Unterscheidung von 
Li2COa und MgCOa leicht moglich, da letzteres keinen krystallinen, sondern einen 
amorphen Niederschlag bildet. Eine vorherige Abtrennung des Magnesiums ist aber 
zu empfehlen. 

5. Abscheidung mit Ammonium-, Kalium- oder Natriumftuorid. Lithium
fluorid krystallisiert in kleinen, farblosen, schwach lichtbrechenden, kubischen 
Krystallen, Wurfeln, hexagonalen Prismen und Pyramidenwiirfeln (BEHRENS, 
SCHOORL). Als Reagens verwendet man am besten Ammoniumfluorid (SCHOORL), 
oder auch Natrium- oder Kaliumfluorid (BEHRENS). Die charakteristischen Krystalle 
entstehen auah, wenn die auf Lithium zu prufende, neutrale Lo;mng ziemlich ver
dunnt ist. Urn eine moglichst groBe Empfindlichkeit zu erzielen, ist ein UberschuB 
des Fallungsmittels zu empfehlen. 

Erfassungsgrenze: 0,25 y Lithium (BEHRENS-KLEY). 
Ein groBer UberschuB von NatriumRalzen stort, da sich dann auch die leichter 

lO~lichcn. kubischen Kr:vstalle des Natriumfluorids abscheiden konnen. Magnesium
Ionen mussen vor der Prufung auf Lithium entfernt werden, weil Magnesiumfluorid 
einen ahnlichen Niederschlag wie LiF bildet. 
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6. Abscheidung mit Natriumphosphat. Tlilithiumphosphat, Li3P04, krystal. 
lisiert in kleinen, spulformigen Krystallen unter haufiger Bildung von kreuzartigen 
Durchwachsungszwillingen. SCHOORL fiihrt den Nachweis des Lithium als Phosphat 
in der Weise durch, daB er die nicht zu verdiinnte Untersuchungslosung mit Natrium. 
phosphat gelinde erwiirmt. 1st die Untersuchungs163ung sehr verdiinnt, so tritt die 
Fallung erst in der Siedehitze ein und ist sehr kleinkrystallin. In diesem FaIle ist es 
zur Er2'.ielung besserer Krystalle vorteilhafter, das Rcaktionsgemisch bei Zimmer· 
temperatur zum Eintrocknen zu bringen. Nach BEHRENS·KLEY solI man das R eak· 
tionsgemisch, eventuell unter Zmatz von NaOH oder Na2C03, was die Ausfiillung 
beschleunigt, unbedingt zum Aufkochen erhitzen , das Trilithiumphosphat durch Ab· 
dampfen vollstandig abscheiden und den Riickstand mit 1 Tropfen kaltem Wasser 
versetzen. Dann sind bei Anwesenheit von Lithium 
die Krystalle des Lithiumphosphats zu erkennen. Er· 
hitzt man eine neutrale Lithiumsalz16sung nach Zusatz 
von Natriumphosphat schnell bis zum beginnenden d)' 
Sieden, so sollen klare, rechtwinklige 'rafelchen aus· 
fallen, die Rtarke Doppelbrechung zeigen und parallel = 
den Kanten aus163chen (BEHRENS·KLEY). 

Erfassungsgrenze: 0,4y Lithium (BEHRENS·KLEY). 
o o 

(/ 
Storungen. Magnesium.lonen storen und sind vor· 

her zu entfernen. Natrium und Kalium storen kaum. 
Bemerkenswert ist, daB das Lithiumphosphat hei 
Gegenwart von Ammoniumchlorid nicht ausfallt. HEM· 
MELER empfiehlt, die Ammonsalze durch Versetzen 
mit Formaldehyd zu entfernen, da das bei der Reak· 
tion des Formaldehyds mit den Ammom:alzen ent. 
stehende Hexamethylentetramin, im Gegensatz zu den 

Abb.5. Trillthiumphosphat 
(nach HUYSSE) . 

Ammonium-lonen den Nachweis des Lithiums mit Natriumphosphat nicht stort. 
Nach der Umsetzung mit Formaldehyd ist die Losung mit Natronlauge zu neutral i
sieren. SchlieBlich ist noch zu erwahnen, daB das Lithiurophosphat bei. Anwesenheit 
von Citronensaure vollstandig in Losung gehalten wird (SCHOORL). 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Abscheidung als Lithiumsulfat. REINSCH weist Lithium mikrochemisch als 
Lithiumsulfat nach, indem er mehrere Tropfen der lithiumsulfathaltigen Losung 
gesondert auf den Objekttrager bringt, sie verdunsten laBt und die abgeschiedenen 
Krystalle mit dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Lithiumsulfat bildet Krystall
biindel, die aus prismatischen Krystallen zusammengesetzt sind. 1m hellen Sehfeld, 
also bei ()O Drehung des Nicols, sind sie far big und zeigen ein blaues Kreuz, das 
bei 90° Drehung des Nicols in ein schwarzes Kreuz iibergeht. Kleinste Lithium
mengen, wie sie z. B. in Zigarrenasche enthalten sind, soHen auf diese Weise durch 
ihr optisches Verhalten zu erkennen sein. 

Eine Storung oder Verwechslung mit Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsulfat 
Boll wegen der verschiedenen optischen Eigenschaften dieser Krystalle nicht zu be
fiirchten sein. Natriumsulfat prscheint im dunklen Sehfeld des Mikroskops matt 
silberweiB und besteht aus staffelformig aneinanderhangenden, quadratischen Tafeln. 
Kaliumsulfat erscheint bei 00 Drehung des Nicols in nicht scharf begrenztcn, rhom
bischen Tafeln, die bei 900 Drehung blaue Rander mit gelben oder roten Fleckt'n 
besitzen. Die Krystalle von Ammoniumsulfat sind bei 0° Drehung kaum zu er
kennen, bei dunklem Schfeld erscheinen sie als aus teilweise zerfressenen, silber
grauen Quadersteinen bestehende Mauern mit blauen und braunen Randern. 
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2. Abscheidung mit Dimethylami1loazobenzolsulJonsiiure. 4'-Dimethyl
aminoazobenzolsulfonsaure-4, (CH3)2N . CSH4 . N = N . CSH4 . 803H , ist nach POZZI
ESCOT als Reagens zum mikrochemischcn Nachweis des Lithiums geeignet. Lithium
lonen geben mit dieser Saure eine Fallung ihres in Wasser wenig loslichen Lithium
salzes. Das dimethylaminoazobenzolsulfonsaure Lithium krystallisiert leicht und 
besteht aus diinnen, prismatischen Krystal1en, die oft in Rosetten gruppiert sind 
oder auch einen dichten Krystallfilz mit eingebetteten groBeren prismatischen 
Krystallen bilden. 

Angaben iiber die Nachwei~grenze und Empfindlichkeit fehlen . 

Storungen. Das Reagens gibt mit zahlreichenMetallsalzen ebenfalls unlOsliche, kry
stalline FalIungen, von denen hier fUr den Nachweis des Lithiums besonders diejenigen 
des Rubidiums, Magnesiums und Calciums interessieren. Rubidium gibt beim Verset.zen 
mit Dimethylaminoazobcnzolsulfonsaure sofori eine groBe Zahl kleiner, regelmaBig 
ausgebildeter, rhombischer KrystalIe. Die entsprechende Magnesiumverbindung be
steht aus kleinen Nadeln oder aber aus groBen, gut ausgebildeten, hexagonalen 
Tafeln, je nachdem ob die Fallung in der KaIte oder in der Siedehitze ausgefiihrt 
wird. Das Calciumsulfonat falIt in Form groBer, goldgelber, zum Teil gebogener 
Nadeln aus. Eine Verwechslung des Lithiums mit Rubidium, Magnesium oder Cal
cium ist daher kaum moglich. lnwieweit Natrium- oder Kalium-lonen storen konnen, 
ist nicht -.;.ntersucht. 

Abbildungen der Krystalle de!" dimethylaminoazobenzohulfonsauren Lithinms, 
Magnesiums und Rubidiums siehe PozzI-Esc01'. 

C. Nieht empfehlenswerte Reaktionen. 

I. Abscheidu.ng mit Kaliumantimonat. Lithiumsalze geben wie die Natrium
salze mit Kaliumantimonat einen krystallinen NiedersC'hlag. Das Lithiumantimonat 

o q 

0 ° 
o o 

o 

o 0 

Abb.6. 

ist aber lOslicher als das entsprechende Natriumsalz. Die 
Krystalle des Lithiumantimonats sind kleine Spharolite, die 
aus diinnen Nadeln zusammengesetzt sind, wahrend das 
Natriumantimonat linsenfOrmige Krystalle bildet (BEHRENS
KLEY). 

2. Abscheidung als Lithiumsilicofluorid. Das Lithium
hexafluosilicat. das man durch Reaktion del' lithiumhaltigen 
Losung mit Kieselfluorwasserstoffsaure (BORTCKY) oder ihrem 
Ammoniumsalz (SCHOORL) und ansehlieBendes Eintrocknen 
erhalt, krystallisiert in Form blasser Oktaeder. Da man die 
Krystalle leicht mit denen de>' Natriumfluosilicats verwechseln 
kann, ist die Reaktion zum mikrochemischen Nachweis des 
Lithiums nicht zu empfehlen (SCHOORL, BEHRENS-KLEY). 

Lithi~~~~i:~~~t;~r.stal1e J. Abscheidung mit Pikrinsiiure. Lithiumsalze geben 
mit Pikrinsaure einen Niederschlag nadelformiger KrystaIle, 

die sieh aber zum mikrochemischen Nachweis nicht cignen, da. sie nicht von denen 
des Kaliumpikrats zu unterscheiden sind (SCHOORL). 

4. Abscheidung mit Phosphormolybdiinsiiure. Lithium-lonen werden durch 
Phosphormolybdansaure als gelber, krystalliner Niederschlag von Lithiumphosphor
molybdat ausgefallt. Dieser Niederschlag ist dem des Ka.Iiumphosphormolybdats 
sehr ahnlich und ist auBerdem loslicher als der des Kaliums, so daB die Phosphor
molybdansaure als Reagens zum mikrochemischen Lithiumnachweis nicht zu 
empfehlen ist. 
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Das Natrium ist eines der in der Natur meistverbreiteten Elemente. Der Natrium
gehalt der Erdrinde betragt etwa 2,6%. Das Natrium kommt in einigen Mineralien 
als Hauptbestandteil vor, ist daneben aber auch in fast allen ubrigen Mineralien, 
wenn auch nur in geringer Menge, enthalten. Die am meisten verbreiteten Mineralien 
des Natriums sind die Silicate, unter denen der Natronfeldspat oder Albit, NaAlSisOs. 
die Natronkalkfeldspate oder Plagioklase (Mischkrystalle von NaAlSisOs und 
CaAl2Si20 S) und die Natronkalifeldspate oder Natronorthoklase (Na, K), AISisOs, 
genannt seien. Von groBter praktischer Bedeutung sind die an einigen Stellen der 
Erde vorhandenen Lagerstatten von einfachen, wasserloslichen Natriumsalzen, die 
durch Eintrocknen von Meeren und Seen entstanden sind. In ihnen liegt das Na
trium als Steinsalz oder Natriumchlorid vor, NaCI, Soda, Na2COS • 10 H 20, Trona, 
Na2COS • NaHCOs . 2 H 20, Glaubersalz oder Mirabilit, Na2S04 • 10 H 20, Thenardit, 
Na2S04 (wasserfrei), Glauberit, Na2S04 • CaS04, Natron- oder Chilesalpeter, NaNOs 
und Borax, Na2B40 7 • 10 H 20. SchlieBlich sei auch noch auf das Vorkommen des 
Natriums als Fluorid im Kryolith, NasAlFs' hingewiesen. 

AuBerordentlich verbreitet ist das Natrium in allen Gewassern, Flussen, Seen, 
Meeren und Mineralquellen, in denen es hauptsachlich als Chlorid, in untergeord
neter Menge als Sulfat, Carbonat und anderen Salzen enthalten ist. Der Natrium
chloridgehalt des Meerwassers betragt im Durchschnitt etwa 2,5% und macht rund 
30% aller gelOsten Salze aus. In einigen Binnenseen ist infolge der Verdunstung 



Lit. S. 75.] Allgemeines. 47 Na 

das Natriumchlorid stark angereichert, so hat z. B. das Tote Meer einen Gehalt 
von 20% Natriumchlorid. 

GemaB seiner SteHung in der ersten Gruppe des periodischen Systems ist das 
Natrium in allen seinen Verbindungen 1wertig. In seinen Eigenschaften ahnelt es 
mehr dem Lithium als dem Kalium, allerdings nicht in jeder Beziehung, z. B. nicht 
hinsichtlich des Loslichkeitsverhaltens seines Carbonats, Fluorids und Phosphats in 
Wasser und des Loslichkeitsverhaltens seiner Salze in organischen Losungsmitteln. 

Die einfachen Salze des Natriums sind fast alle in Wasser sehr leicht lOslich. 
Schwei'loslich sind dagegen die Natriumsalze der Antimonsaure, der Hexafluokiesel
saure und der Aluminiumfluorwasserstoffsaure, ferner das Natrium-Caesium-Wismut
nitrit und einige Tripelacetate, von denen hauptsachlich das Natrium-Magnesium
Uranylacetat und das Natrium-Zink-Uranylacetat zum analytischen Nachweis des 
Natriums von Wichtigkeit sind. Zum analytischen Nachweis werden schlieBlich noch 
die Natriumsalze einiger organischer Sauren - Dioxyweinsaure, Bromazobenzol
sulfosaure, Pikrinsaure, Pikrolonsaure, Oxalsaure u. a. - empfohlen. 

Am sichersten und zugleich auch am empfindlichsten ist der Natriumnachweis 
mit Hilfe der Flammenfarbung bzw. der Spektralanalyse. 

Wegen del; leichten Lpslichkeit fast aller Natriumsalze in Wasser oder zumindest 
in Sauren ist fUr den Nachweis des Natriums ein AufschluB im allgemeinen nicht 
erforderlich. Silicate werden durch Schmelzen mit einem Gemisch von Calciumcar
bonat und Ammoniumchlorid [L. SMITH (a) und (b)] oder mit einem Gemisch von 
Calciumchlorid und Bariumhydroxyd (v. FELLENBERG-RIVIER) leicht aufgeschlossen. 
Die komplexen Fluoride werden durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure 
in Losung gebracht. 

1m Analysengang findet man nach der Ausfallung der Schwefelwasserstoff-, 
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe das Natrium im Filtrat der Erdalkalien. 
Diese Losung enthalt neben Natrium aIle iibrigen Alkalien, Magnesium und Ammo
nium. Das Magnesium kann als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Am
moniumphosphat gefallt und entfernt werden. Die Ammoniumsalze werden durch 
Abrauchen vertrieben. Der Riickstand der Alkalisalze wird mit Wasser aufgenommen 
und das Natrium neben den iibrigen Alkalien durch Spektralanalyse oder - soweit 
moglich - auf nassem Wege nachgewiesen. Sicherer ist es jedoch, das Natrium vor
her von den iibrigen Alkalien abzutrennen. Dazu existieren verschiedene Verfahren 
bzw. Trennungsgange, mit denen die Alkalien zunachst in zwei Gruppen geteilt 
werden. Zu der einen Gruppe gehoren Lithium und Natrium, zu der anderen die 
drei iibrigen Alkalimetalle. Durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlor
saure und Athylalkohol konnen Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate 
ausgefallt werden, wahrend Lithium und Natrium in Losung bleiben (NOYES und 
BRAY). ATO und WADA trennen Kalium, Rubidium und Caesium vom Natrium und 
Lithium in der mit Salzsaure angesauerten Losung ihrer Chloride durch Fallung mit 
Perchlorsaure. BENEDETTI-PICHLER und BRYANT benutzen Platinchlorwasserstoff
saure an Stelle der Perchlorsaure zur Abtrennung des Kaliums, Rubidiums und 
Caesiums vom Natrium und Lithium. D~r Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL 
beruht auf der verschiedenen Loslichkeit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in waB
rigem Alkohol. Kalium, Rubidium und Caesium werden als Doppelferrocyanide durch 
eine Losung von Calciumferrocyanid in einem Wasser-Alkoholgemisch (1: 1) ausge
fallt. Lithium und Natrium bleiben dagegen in Losung. D.ieAbtrennung des Lithiums 
vom Natrium schlieBlich bereitet keine nennenswerten Schwierigkeiten; man be
nutzt dazu meistens die gute Loslichkeit der Lithiumsalze in vielen organischen 
Losungsmitteln und die UnlOslichkeit der Natriumsalze in diesen. So laBt sich das 
Gemisch von Natriumchlorid und Lithiumchlorid durch Extraktion von LiCI mit 
Dioxan (SINKA), mit Isobutylalkohol [WINKLER (a)], Amylalkohol (TREADWELL) 
Pyridin (KAHLENBERG und KRAUSKOPF) trennen. Liegen Lithium und Natrium als 
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PerchloratE'vOr, so lOst man die Perchlorate inAthylalkohol oder normalem Butyl
alkohol und leitet einen Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein, wodurch das Na
trium als Chlorid ausgefii.llt wird, wiihrend Lithium in Losung bleibt (NOYES und 
BRAY, WILLARD und SMITH). 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege l • 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung). 

Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird intensiv gelb gefarbt, wenn man Na
triumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastabchens in die Flamme 
bringt. Ein durch die Natriumflamme beleuchteter Kaliumbichromatkrystall er
scheint farblos und ein mit rotem Quecksilberjodid bestrichenes Papier schwach 
gelblich. Wenn man die Natriumflamme durch ein violettes Glas betrachtet, andert 
sie ihre Farbe nicht; durch ein rotes oder griines Glas erscheint sie orange. Die 
Natriumflamme verschwindet bei Beobachtung durch ein dickes Kobaltglas oder 
durch eine IndigolOsung. Naheres iiber die AuslOschung der Natriumflamme' 
durch geeignete Absorptionsmittel vgl. die entsprechendert Kapitel "Kalium" und 
"Lithium" . 

Empiindlichkeit: 3,5 . 1Q-6 mg Natrium (MERZ). 
Die Empfindlichkeit der Flammenreaktion ist von dem anwesenden Anion kaum 

abhangig. Bei Untersuchung von Natriumnitrat, -sulfat, -chlorid, -bromid, -jodid, 
-perchlorat, -hydroxyd, -phosphat oder -carbonat ist die Flammenhelligkeit stets 
etwa die gleiche. Durch die Anwesenheit von Kalium-, Lithium- und Calciumsalzen 
wird die Flammenfarbung des Natriums nicht gestOrt. Dampfe von Chlor, Chlorwasser
stoff, Chloroform oder Ammoniumchlorid vermindem die Helligkeit der Natrium
fIamme stark und konnen sie sogar ganz auslOschen [MITSCHERLICH, DIACON, Gouy (a), 
ANDRADE, WILSON]. 

Eine langere Zeit anhaltende Flammenfarbung erhalt man, wenn man einen Zer
stauber benutzt oder nach der Methode von TOROK arbeitet. TOROK mischt die zu 
untersuchende SalzlOsung in einem Porzellantiegel mit einem Drittel ihres Volumens 
an konzentrierter Salzsaure und wirft einige Stiickchen Zink hinein. Uber dem Tiegel 
befindet sich die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners. Der entwickelte 
Wasserstoff reiBt kleine Fliissigkeitstropfchen mit, wodurch die ganze Flamme 
dauernd gefarbt wird. TOROK kann auf diese Weise noch eine Natriummenge von 
8· 10---5% der UntersuchungslOsung nachweisen. 

CLARK gibt zur Erzeugung der Flammenfarbung ein Verfahren an, das der 
Platindrahtmethode iiberlegen sein solI. Ein mit Wasser gefiilltes Pyrexreagensglas 
wird in die UntersuchungslOsung eingetaucht und das untere Ende dann vorsichtig 
in einer nicht leuchtenden Flamme erhitzt. Die Flammenfarbung ist noch bei einem 
Natriumgehalt von 1 mg pro Kubikzentimeter Losung zu erkennen. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 
Allgemeines 2• Der Nachweis von Na laBt sich mit allen bekanntgewordenen An

regungsmethoden sehr empfindlich durchfiihren. Zur Analyse wird im sichtbaren 
Spektralbereich das bekannte Dublett der Hauptserie 5896/5890 A beniitzt, im 
ultravioletten das Dublett 3302,9/3302,3 A. Die Empfindlichkeit ist so groB, daB 
im allgemeinen schon der Leerversuch das Na-Dublett zeigt, da meistens die Labo-

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, MUnster (Westf.). 
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der 

Alkalimetalle (Lithium·Kapitel, Seite 27, Fu.f3note 1). 
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ratoriumsluft die hierzu notwendige Menge von ungefiihr 10"-4 y enthiilt. Die haufig 
benutzten Spektralkohlen sind nicht mi~ Sicherheit frei von Na. Es wird von einigen 
Verfassern die Verwendung von Cu-, Mg- oder Ag-Elektroden empfohlen. Zum emp. 
findlichen photographischen Nachweis rouB darauf geachtet werden, daB die ver~ 
wandte Photoplatte bei 5900 A eine hinreichende Empfindlichkeit hat. 

Es besteht beim Nachweis von Alkalien keinerlei Veranlassung, besondere Metho· 
den zu wahlen. Die im folgenden mitgeteilten Einzelversuche zeigen daher auch ledig
lich", daB es mit den dabei beschriebenen Anordnungen moglich ist, Natrium nachzu. 
weisen, dnrfen aber keinesfalls so verstanden werden, daB diese Arbeitsweise not· 
wendig sei. JANSEN, REYES und RICHTER weisen Na ohne Verwendung der photo
graphischen Platte mit Hilfe einer Photozelle am Spektrographen nacho Die Vorteile 
dieser Methode sind nur in Sonderfallen ausschlaggebend. Na wird spektrographisch 
in allen erdenklichen Stoffen nachgewiesen, so daB in den Veroffentlichungen nicht 
ausdrncklich daraufhin gewiesen wird, da die Nachweismoglichkeit selbstverstandlich 
ist. Im folgenden wird nach den Tabellen von GERLACH und RIEDL die Empfindlich
keit der zur Analyse geeigneten Linien verglichen und ihre StOrung durch Linien 
anderer Elemente wiedergegeben. Praktisch gibt es nur ganz wenig Falle, wo die an· 
schlieBend aufgezahlten StOrmoglichkeiten tatsachlich eine Analyse von Natrium 
verbieten. 

Es werden folgende Bogenlinien angegeben: J,. = 5895,9 A; J,. = 5890,0 A; 
J,. = 3302,3 A. Bei Verwendung einel! Quarzspektrographen und einer Superrapid. 
platte ist die Intensitat der Linie 3302,3 A viel starker als die der Linie 5890,0 A. 
Mit geeigneter Platte sind jedoch die Linien 5890,0 A und 5895,9 A viel empfind
licher als die Linie 3302,3 A. " 

(BiB auf die Elemente AI, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn und Zn beruht diese Zusammenstellung 
der Koinzidenzen fUr 5895,9 und 5890,0 entgegen den Bonstigen experimentellen Unter
lagen von GERLACH-RIEDL nur auf den Angaben von KAYSER, Handbuch der Spectro
Bkopie V bis VIIIl , wobei die MeBsungen fUr manche Elemente nur im Bogen oder nur im 
Funken vorliegen.) 

KQinzidenzen Bind zu erwarten: 
Bei J,. = 5895,9 A mit Linien von Nickel, Blei, zillk, Germanium und schwachen 

Linien des Antimons, Scandiums, Vanadiums und einer sehr schwa chen Chromlinie. 
Ob auch Cadmium eine schwache Linie bei 5895,9 A hat, ist fraglich. Durch Alu· 
minium und Eisen wird an der Stelle dieser Linie ein starker Untergrund hervor
gerufen. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen sind auch StOrungen durch 
Linien von KobaIt, Quecksilber, Titan, Iridium (letztere unter Linienverbreiterung) 
und durch schwache Linien von Molybdan, Ruthenium und Vanadium moglich. Von 
den genannten stOrenden Linien treten diejenigen des Zinks, Germaniums, Vana
diums, Chroms und Antimons besonders im FUnkenspektrum, die des Scandiums 
und Iridiums hauptsachlich jm Bogenspektrum auf. 

BeiA = 5890,0 A mit Linien vom Kobalt, Germanium, Quecksilber, Molybdan 
sowie einer schwachen Linie von Wolfram, die verbreitert wird, und einer sehr 
schwachen Chromlinie. Die Spektren von Aluminium und Eisen haben bei 5890,0 A 
regeImaBig starken Untergrund. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kOnnen 
ferner Linien von Nickel, Blei, Zink, Scandium und schwache Linien des lridiums, 
Rutheniums, Titans, Wolframs stOren. Die genannten StOrungslinien des Zinks und 
Germaniums erscheinen hauptsachlich im Funkenspektrum, die des Chroms, Scan
diums, Iridiums und Titans vornehmlich im (AbreiB-) Bogen. 

Bei J,. = 3302,3 A mit Linien von Strontium, Zink, Osmium, Palladium, Platin, 
Ruthenium und sehr schwachen Linien von Chrom, Rhodium und Titan. Als starke 
Storungslinien nennen GERLACH und RIEDL die folgenden Bogenlinien: Osmium 

J,. = 3301,6 A; Zink J,. = 3302,6 A; Eisen J,. = 3306,4 A und 3306,0 A; Palladium 
J,. = 3302,1 A und Platin J,. = 3301,9 A. 

Handb. analyt. Chemie, Ten II, Bd. la. 4 
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Nachweis in Losungen. Zum Na-Nachweis in Losungen wird meistens das 
Flammenspektrum benutzt. Fiir nicht zu groBe Anspriiche geniigt als Licht
queUe ein Bunsenbrenner. SoIl hohere Empfindlichkeit erreicht werden oder die 
Moglichkeit zur halbquantitativen und quantitativen Analyse offen bleiben, so wird 
im allgemeinen eine Acetylen-Sauerstofflamme verwendet, wie das z. B. LUNDE
GARDH, BOSSUET, RUSSANOW und WAIBEL angeben. Die Anordnungen unterscheiden 
sich lediglich durch die Art, wie die Proben- in die Flamme gebracht werden. Ab
weichend von den iiblichen und sehr zweckmaBigen Verfahren nach LUNDEGARDH 
oder WAIBEL bringt z. B. BOSSUET die Losung auf ein Stabchen aus Magnesiumpyro
phosphat. RUSSANOW (a) erweitert die Bestimmung zum halbquantitativen Nach
weis. Dazu verschiebt er ein keilformiges GefaB mit einer AbsorptionslOsung von 
0,25 % Kaliumpermanganat, bis die DoppeUinie 5890/5896 A verschwindet, und schlieBt 
aus der Stellung des Absorptionskeiles auf die Konzentration der Losung, Die Emp
findlichkeit des Flammenspektrums ist sehr gut und erreicht die GroBenordnung 
von 1/100000 molar, was einer Menge von ungefahr 1/100y Natrium entspricht. Man muB 
nur darauf achten, daB aIle Teile der Flamme zur Belichtung der Platte beitragen, 
da das Natrium in einzelnen Zonen del" Flamme besonders stark angeregt wird und 
bei einem zufalligen Ausblenden dieses Teils die Nachweisempfindlichkeit we sent
lich beeinfluBt wird. 

GroBere Empfindlichkeit und bequemen Nachweis hat man bei Beniitzung der 
Bogenentladung in allen hekanntgewordenen Formen (Dauerbogen, AbreiBbogen 
nach GERLACH, nach PFEILS TICKER , Flammenbogen nach DUFFENDACK). Die Probe 
wird auf eine Tragerelektrode getropft. Als Tragerelektrode ist Na-freies Metall 
besser geeignet als Kohle, da diese fast immer in Spuren Natrium enthalt. SolI 
Natrium in Spuren nachgewiesen werden, so kann durch Anwendung der Methode 
von MANNKOPFF und PETERS eine Empfindlichkeitssteigerung erreicht werden 
(Glimmschichtverfahren). Auch die Funkenentladung ist zum Nachweis geeignet, 
wenn es nicht darauf ankommt, die hohe Empfindlichkeit der spektralanalytischen 
Verfahren bis zum auBersten auszuniitzen. 

SCHLEICHER und LAURS benutzen den Funken zum Natriumnachweis, nachdem sie 
das Natrium elektrolytisch auf der Spitze eines Ou-Drahtes niedergeschlagen haben 
(auf dem Ou-Draht werden zunachst 500y Hg elektrolytisch abgeschieden; als Anode 
dient ein kleiner Ag- oder Pt-Tiegeldeckel. 0,1 cms Lasung wird bei einer Spannung 
von 4 bis 8 Volt unter Zusatz von Hydrazinhydrat als Depolarisatol" ungefahr 
20 bis 30 Min. elektrolysiert und ohne weitere Behandlung im Funken analysiert). 

Nachweisgrenze etwa 0,1 y Na. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Pulver und Salze werden am besten auf 
eine Hilfselektrode gebracht und im Bogen oder Funken analysiert. Einzelunter
suchungen liegen vor von DUREUIL, BRECKPOT und MEVIS, KONISHI und TSUGE, 
URBAIN und W ADA. URBAIN und W ADA vermischen die Probe mit einem UberschuB 
von ZnO, damit diese gut schmilzt und verdampft. Das ZnO hat den Vorteil, daB 
es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine storenden Linien gibt. Als Elek
troden werden Elektrolytkupferstabchen empfohlen; Bogenbelastung 2 bis 3 Amp., 
40 Volt. Sie weisen 7 '10-2 Y Natrium nacho BRECKPOT und MEVIS weisen Natrium 
in OuO nacho DUREUIL empfiehlt die Verwendung von Mg-Elektroden (Belastung 
hochstens lAmp., urn die Entflammung zu vermeiden). KONIsm und TSUGE arbeiten 
im Kohlebogen mit 10 Amp. Belastung, Tragerelektrode als Anode geschaltet. Sie 
weisen noch 10-1 y nacho Alle hier mitgeteilten Einzeluntersuchungen iiberschreiten 
in ihren Ergebnissen die im allgemeinen erreichbare Nachweisgrenze nicht. 

Nachweis in Metallen. Die Analyse gelingt in allen Fallen. Das Metall wird 
unmittelbar als Elektrode beniitzt und im Bogen oder Funken angeregt. BRECK
POT (a) hat Natrium neben vielen anderen Elementen als Verunreinigung in Ou be-
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stimmt. Die Nachweismethode braucht nicht auf den Natriumnachweis besonders 
zugeschnitten zu sein, es empfiehlt sich nur, nicht zu energiereiche Entladung zu 
wahlen. 

Nachweis in organischer Substanz. Organische Substanz wird entweder 
ohne Vorbereitung im Hochfrequenzfunken analysiert oder nach dem Trocknen in 
kleinen Stiickchen oder pulverisiert im Bogen verdampft. Natrium ist in allen or
ganischen Substanzen enthalten. BRECKPOT (b) berichtet iiber den Natriumnach
weis in der Zuckerriibe. 

Nachweisgrenzen der 'Derschiedenen Methoden. Bei den Alkalien ist die 
Flamme und der Bogen zum Nachweis geringer Mengen am besten geeignet. Genaue 
Zahlen liegen nicht vor. Die einzelnen Veroffentlichungen zeigen in der Gegeniiber
stellung stark schwankende Werte, was bei den immer wieder etwas anders ange
ordneten Anregungsmethoden erklarlich ist. Die mitgeteilten Werte konnen darum 
nicht als sichere Grenze bezeichnet werden. Es geben an: LUNDEGARDH kleiner 
als 1()-6 molar; WAIBEL 10-5 molar, 0,2 y; SCHLEICHER 0,1 yin Losungen; KONISHI 
0,1 Y in Pulvern. Ais Anhaltspunkt kann gelten, daB die Nachweisgrenze im Bogen 
bei ungefahr 10-3 bis 10--4 y liegen diirfte, in der Flamme bei 10-2 bis 10-3 y, im 
Funken bei 10-1 bis 1 y. 

Beeinflussung der Nachweisgrenze. Die Nachweisgrenze kann durch An
reicherungsmethoden weiter erhoht werden. Es wiirde aber ohne groBeren Aufwand 
nicht zweckmaBig sein, die in der Lichtquelle verdampfenden Mengen noch weiter 
driicken zu wollen, da die Verunreinigungen der Zimmerluft bereits jetzt in der 
gleichen GroBenordnung liegen. Eine Beeinflussung der Nachweisgrenze durch andere 
etwa vorhandene Bestandteile ist zu erwarten, wenn durch diese die Temperatur der 
Entladung wesentlich verandert wird. Der Nachweis von Natrium ist bei relativ 
niedriger Temperatur am empfindlichsten. 

Besondere Arbeiten. TODD verwendet einen Tauchelektrodenapparat, bei dem 
die Elektroden aus Platin in die zu untersuchende waBrige Losung oder Suspension 
eintauchen und durch Anlegen von 110 Volt niederfrequenten Wechselstroms eine 
Elektrode zum Gliihen gebracht wird. Durch die gliihende Elektrode wird geniigend 
Substanz zur Emission angeregt. Diese Strahlung, deren Intensitat geringer als die 
des Bogens oder Funkens ist, wird spektroskopisch beobachtet. RUSSANOW empfiehlt 
zur Untersuchung von Pulvern das Einblasen der trockenen und fein gepulverten 
Probe in die Flamme. Er hat in Glimmer noch 2 . 10-3% Natrium nachgewiesen. 
UHARA spektrographiert die an der Kathode wahrend der Elektrolyse auftretende 
Luminescenz. 

2. Absorptionsspektrnm. 
Nachweis im Absorptionsspektrum 'Don Alkannatinktur. FORMANEK be

nutzt das Absorptionsspektrum einer Alkannalsung, die mit der Untersuchungs
IOsung versetzt wird, zum Nachweis des Natriums. Zwischen Spektroskop und Gliih
lampe befindet sich eine Kiivette mit einer verdiinnten, alkoholischen Alkanna
lOsung, deren Konzentration so zu wahlen ist, daB aIle Absorptionsstreifen des 
Alkanninsvoneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die reine Alkanna
IOsung zeigt folgende Absorptionsstreifen: 

Hauptstreifen: 5240 A; Nebenstreifen: 5640 A, 5451 A und 4885 A. Auf Zugabe 
von wenigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks andert sich die Farbe von Gelbrot 
nach Elau und demgemaB das Absorptionsspektrum; es besteht nun aus einem 
Hauptstreifen bei 6428 A und einem Nebenstreifen bei 5948 A. Zum Nachweis des 
Natriums versetzt man die gelbrote AlkannalOsung mit einigen Tropfen der natrium
haItigen Losung und setzt etwas verdiinntes Ammoniak hinzu. Bei Anwesenheit von 
Natrium hat das Absorptionsspektrum zwei ungefahr gleich starke Streifen bei 
6337 A und 5857 A. 

4* 
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Das Natrium muB als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat ist wegen seiner 
zu geringen Loslichkeit in Alkohol ungeeignet. Ammoniumsalze storen nicht. Das 
unter gleichen Bedingungen hergestellte Absorptionsspektrum der Lithium-Alkanna
verbindung besteht aus 3 Streifen, das Spektrum von Kalium, Rubidium und Caesium 
dagegen wie das der Natrium-Alkannaverbindung aus 2 Streifen, die gegeniiber 
denen des Natriums nur wenig nach langeren Wellenlangen verschoben sind. An
gaben iiber den Nachweis der Alkalien nebeneinander mit Hilfe des Absorptions
spektrums fehlen. Es diirfte aber wohl wegen der Ahnlichkeit der Absorptionsspektren 
kaum moglich sein, Natrium neben Kalium, Rubidium oder Caesium nachzuweisen. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Piillung als Natrium-Magnesium-Uranylacetat mit Magnesium-Uranyl
acetat. Natriumsalze geben in neutraler bis essigsaurer Losung mit Magnesium
Uranylacetat einen gelb gefarbten, krystallinen, schwerloslichen Niederschlag von 
Natrium-Magnesium-Uranylacetat. STRENG (a) und (b) hat zuerst empfohlen, die 
Bildung dieses Tripelacetats zum Natriumnachweis zu benutzen; als Zusammen
setzung des Niederschlags gibt er die folgende Formel an: 

NaCHaCOO . Mg(CHaCOO)2 • 3 U02(CHaCOO)2 . 9 H20. 

Die Reaktion ist hinsichtlich Empfindlichkeit und Storungsmoglichkeiten wieder
holt gepriift worden [BEHRENS, SCHOORL (a), KOLTHOFF (a), CHAMOT und BEDIENT, 
GUTZEIT, KAHANE, GREENE]. Dabei hat KOLTHOFF (a) festgestellt, daB die Empfind
lichkeit des Natriumnachweises durch Zusatz von Alkohol bedeutend gesteigert 
werden kann. Von den Arbeiten iiber Natrium-Magnesium-Uranylacetat sind die 
Untersuchungen von KAHANE als grundlegend und am wichtigsten zu nennen. 

KOLTHOFF (a) sowie GUTZEIT benutzen folgendes Reagens: Sie bereiten sich eine 
essigsaure LOsung von Uranylacetat, indem sie ein Gemisch von 10 g Uranylacetat 
und 6 g Eisessig mit Wasser auf 50 cms Losung auffiillen. Ferner wird eine essig
saure Losung von Magnesiumacetat hergestellt, die 33 g Magnesiumacetat und 6 g 
Eisessig enthalt und ebenfalls mit Wasser auf 50 cms verdiinnt ist. Die beiden 
LOsungen werden gemischt und nach einigen Tagen filtriert, falls sich - infolge Ver
unreinigung der Reagenzien durch Natrium - ein Niederschlag abgeschieden haben 
sollte. Zu 2 bis 3 cms der Untersuchungslosung setzt man die gleiche Menge Alkohol 
und etwa 10 Tropfen der Reagenslosung hinzu. 

Bei dieser Ausfiihrungsart bildet sich ein deutlicher Niederschlag spatestens 
nach 1 Std., wenn der Gehalt der Losung an Natrium 0,005% oder mehr betragt. 
Grenzkonzentration 1 :20000 [KOLTHOFF (a)]. Ohne Zusatz von Alkohol liegt die 
Grenzkonzentration bei 1 :2500 [KOLTHOFF (a)]. 

Uber die Storung durch Kaliumsalze macht KOLTHOFF (a) folgende Angaben: 
Ohne Verwendung von Alkohol konnen noch 0,4 g NafLiter neben 20 g KjLiter nacho 
gewiesen werden, wahrend in dem 50%igen Alkohol nur 10g KjLiter nicht storen. 
Der Alkoholzusatz bewirkt also einerseits eine starke Erhohung der Empfindlich
keit, andrerseits aber auch eine Herabsetzung der Spezifitat. 

Wegen dieses doppelten Alkoholeinflusses hat KAIIANE die Bedingungen unter
sucht, unter denen das Magnesium-Uranylacetatreagens die groBtmogliche Emp
findlichkeit besitzt, wenn es auch weniger spezifisch ist, sowie diejenigen Bedingungen, 
unter denen die Spezifitat des Reagenses so groB wie moglich ist, wobei es dann nicht 
allzu empfindlich ist. Fiir diese beiden Grenz£alIe gibt er zwei verschiedene Reagens
lOsungen an. Je nach den vorliegenden UntersuchungslOsungen wird man also die 
eine oder die andere ReagenslOsung vorziehen. 
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Das Reagens von KAHANE mit der groBten Empfindlichkeit enthalt im Liter 
LOsung 32 g Uranylaeetat, 100 g Magnesiumaeetat, 20 em3 Eisessig und 500 em3 
Alkohol. Auf 2 Teile UntersuehungslOsung gibt man 5 Teile ReagenslOsung. Bei 
Anwesenheit von 2· 10-5 g Natrium im Liter UntersuehungslOsung bildet sieh der 
Niedersehlag sofort. Betragt die Natriumkonzentration 5 .10-6 g Natrium pro Liter, 
so ist der Niederschlag nach 1 Std. zu erkennen. Die Grenzkonzentration ist dem
naeh 1: 200000000. 

Uber die Storungen bei Verwendung dieses Reagenses liegen folgende Angaben 
von KAHANE vor: Eine Kaliumkonzentration von 5 g Kalium im Liter gibt naeh 
15 Min. eine Fallung, eine solehe von 0,5 g Kalium im Liter einen Niedersehlag naeh 
24 Std. Lithiumsalze werden bei einer Konzentration von 1 g Lithium im Liter und 
Zinksalze bei einer Konzentration von 7 g Zink pro Liter gefallt. Andere untersuehte 
Kationen storen erst, wenn sie in 1 %igen und hoher konzentrierten Losungen vor
liegen. 

Das zweite von KAHANE angegebene Reagens, das weniger empfindlieh ist, das 
aber eine sehr groBe Spezifitat besitzt, ist eine Losung von 25 g Uranylacetat und 
150 g Magnesiumaeetat in einem Gemiseh von 780 em3 Eisessig und 100 em3 Wasser. 
Es wird hergestellt, indem man die beiden Saize in dem Eisessig-Wassergemiseh in 
der Siedehitze (Sandbad) auflost und von dem eventuell gebildeten NiederSehlag 
nach 1- bis 2tagigem Stehen der Losung abfiltriert: Von dieser ReagenslOsung giht. 
man 1 Teil auf 1 Teil der UntersuehungslOsung. Naeh spatestens 5 Min. ist der gelbe 
sieh schnell absetzende Niedersehlag zu erkennen, wenn die ProbelOsung mindestens 
0,75 g Natrium pro Liter enthalt. 

Storungen treten bei Benutzung dieses Reagenses erst auf, wenn die Kalium
konzentration der Untersuchungslosung hoher ist als 100 g KfLiter und die Lithium
konzentration hoher als 10g LifLiter. Wahrend also Storungen dureh Kalium kaum 
jemals zu befiirehten sein werden, sind die Storungen des Natriumnachweises dureh 
eventuell vorhandene groBere Lithiummengen zu beaehten. Wenn der Lithiumgehalt 
der Probelosung die genannte Menge iibersteigt, ist es also notwendig, das Lithium 
vor der Priifung auf Natrium auszufallen, und zwar am besten als Fluorid (BARBER 
und KOLTHOFF). Ferner konnen die Kationen Silber, Que eksilber , Antimon, Stron
tium und Barium und die Anionen Thiosuliat, Phosphat, Arsenat, Oxalat, Ferro
cyanid und Hexafluosilicat storen und miissen daher vorher entfernt werden. 

Zum SehluB sei noeh darauf hingewiesen, daB die Zusammensetzung des Natrium
Magnesium-Uranylaeetats hinsiehtlieh des Krystallwassers versehieden ist, je naeh
dem ob die Fallung mit dem alkoholisehen oder dem waBrigen Reagens durehgefiihrt 
wird. Aus waBrigen Losungen krystallisiert das Tripelaeetat mit 6 Molekiilen Wasser, 
aus alkoholisehen Losungen dagegen mit 8 Molekiilen H20. 

Uber den mikroehemisehen Nachweis des Natriums mit Magnesium-Uranylaeetat 
siehe § 3, A 2. 

2. Fiillung als Natrium-Zink-Uranylacetat mit Zink-Uranylacetat. Zink
Uranylaeetat fallt ebenso wie Magnesium-Uranylaeetat Natriumsalze aus neutraler 
bis sehwach saurer Losung als gelblieh-weiBe, schwerlosliche krystalline Tripelaeetate 
aus. Der Niedersehlag hat die Zusammensetzung: NaZn(U02)3(CH3COO)9' 9 H 20 
[KOLTHOFF (b), FEIGL] bzw. NaZn(U02h(CH3COO)9' 6 H20 (MALITZKY und TUBA
KAJEW). Die Losliehkeit des Natrium-Zink-Uranylaeetats ist in Alkohol wesentlieh 
geringer als in Wasser; die Reaktion wird daher meistens in 50%igem Alkohol aus
gefiihrt (GUTZEIT; WINKLEY, YANOWSKI und HYNES). 

KOLTHOFF (b), der den Natriumnachweis mittels Zink-Uranylaeetat als erster 
empfohlen hat, verwendet folgendes Reagens: 10 g Uranylaeetat und 6 g 30%ige 
Essigsaure werden mit Wasser auf 50 em3 aufgefiillt; 30 g Zinkaeetat und 3 g 30%ige 
Essigsaure werden gleiehfalls mit Wasser auf 50 em3 verdiinnt. Beide Losungen werden 
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warm gemischt und nach 24 Std. von dem eventuell abgeschiedenen Natrium·Zink
Uranylacetat, das durch Verunreinigung der Reagenzien entstehen kann, abfiltriert. 

1 TeiI der UntersuchungslOsung wird mit 8 TeiIen Reagenslosung versetzt. Es 
entsteht sofort eine FiiJlung des Tripelacetats, wenn die UntersuchungslOsung min
destens 500 mg Natrium im Liter enthalt. Bei Anwesenheit von 50 mg Natrium im 
Liter ist der Niederschlag nach etwa 30 Min. zu erkennen bzw. bei Gegenwart von 
25 mg NafLiter nach 1 Std. 

Grenzkonzentration bei Beurteilung der Fallung nach 30 Min. 1 :20000 [KOLT
HOFF (b)]. 

Wegen der Zunahme der Li.islichkeit des Tripelacetats in Sauren sind stark saute 
UntersuchungslOsungen vor Ausfiihrung der Priifung abzustumpfen, am zweck
maBigsten mit Zinkoxyd. 

Die Anwesenheit von Kalium-Ionen stort erst bei sehr groBem KaliumiiberschuB. 
1 Teil Natrium kann noch neben 500 TeiIen Kalium nachgewiesen werden. Bei Be
urteilung der Fallung nach 15 Min. Stehen darf die UntersuchungslOsung maximal 
50 g Kalium im Liter enthalten. Bei einer hoheren Kaliumkonzentration entsteht 
.nach 15 Min. eine Fallung von Kalium-Zink-Uranylacetat. StOrungen durch Lithium 
treten bereits ein, wenn dessen Konzentration 1 g Lithium im Liter iibersteigt. 
Lithiumsalze sind also vor der Priifung auf Natrium durch Ausfallen, z. B. mit Am
moniumfluorid, zu entfernen. Ammonium., Magnesium-, Erdalkali- und Schwer
metall-Ionen beeintrachtigen den Natriumnachweis und dessen Empfindlichkeit nicht, 
wenn ihre Konzentration unter 5 g im Liter bleibt. 

Eine Steigerung der Empfindlichkeit laBt sich durch Zusatz von Alkohol erreichen. 
KOLTHOFF (b) empfiehlt, 2 cm3 UntersuchungslOsung mit 2 cm3 der obigen Reagens
lOsung und 2 cm2 96%igem Alkohol zu versetzen. Bei Gegenwart von 100 mg 
NafLiter UntersuchungslOsung entsteht der Niederschlag sofort, bei Anwesenheit 
von 20 mg NafLiter nach 30 Min. 

Grenzkonzentration: 1 :50000 (bei BeurteiIung der Fallung nach 30 Min.). 
StOrungen. Bei Zusatz von Alkohol treten StOrungen durch Kaliumsalze auf, 

wenn die Losung mehr als 5 g Kalium im Liter enthalt. 
GUTZEIT mischt das alkoholfreie Reagens von KOLTHOFF (b) mit dem gleichen 

Volumen an Alkohol und setzt 8 TeiIe dieser alkoholisch-wiiBrigen Losung von Zink
Uranylacetatzu 1 TeilderwaBrigen UntersuchungslOsunghinzu. WINKLEY, YANOWSKI 
und HYNES fiihren die Priifung auf Natrium in der Weise aus, daB sie 1 TeiI Unter
suchungslOsung mit 8 Teilen des KOLTHoFFschen Reagenses versetzen und dann mit 
Alkohol auf das doppelte Volumen auffiillen und die Anwesenheit von Natrium da
nach beurteilen, ob sich innerhalb von 15 Min. eine gelblich-weiBe FiUlung bzw. Triibung 
bildet oder nicht. Lithium, Kalium, Ammonium, Magnesium und die Erdalkalien 
stOren nur dann, wenn ihre Konzentrationen in der UntersuchungslOsung iiber 
1 bis 5 g/Liter liegen (WINKLEY, YANOWSKI und HYNES); bei Ausfiihrung·des iib
lichen Analysenganges sind indessen derartige Konzentrationen in der Gruppe der 
Alkalien praktisch nie vorhanden, so daB Storungen durch diese Elemente nicht 
moglich sind und die Reaktion daher als spezifisch zu bezeichnen ist. 

Uber den mikrochemischen Natriumnachweis mit Zink.Uranylacetat vgl. auch 
"Mikrochemische Nachweise" (§ 3, A 3) und "Nachweise durch Tiipfelreaktionen" 
{§ 4, 1). 
r"" 3. Fiillung alsNatriumantimonat mitKaliumantimonat. Natriumsalze geben 
in neutraler bis schwach alkalischer Losung beim Versetzen mit einer Kalium
antimonatlosung eine weiBe krystalline Fallung. D3r Niederschiag, den man fruher 
als Natriumpyroantimonat, Na2H 2Sb20 7 , auffaBte, hat die Zusammensetzung 
Na[Sb(OH)6], ist also das primare Natriumsalz der Orthoantimonsaure. Da das 
Natriumantimonat sehr dazu neigt, iibersattigte Losungen zu bilden, empfiehlt 
es sich, die Krystallisation durch Reiben der GefaBwand mit einem Glasstab zu be-
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schleunigen. Das saure antimonsaure Natrium ist in Alkohol bedeutend unloslicher 
als in Wasser. Wiihrend sich bei 18° in 100 cm3 Wasser 56 mg des Salzes losen, gehen 
bei derselben Temperatur in 100 cm3 15%igem Alkohol nur 12 mg in LOsung bzw. 
in 40%igem Alkohol nur 0,1 mg (TOMULA). 

Ausfiihmng. Als Reagens verwendet man eine gesattigte Losung von Kalium
antimonat in verdiinnter Kalilauge. Das Reagens halt sich nicht langere Zeit, es ist 
daher vor dem Gebrauch frisch herzustellen. Nach W. JANDER bereitet man sich das 
Reagens in der Weise, daB man 0,5 g kaufliches Kaliumantimonat in 10 cm3 1 n~ 
Kalilauge unter Zusatz von 1 bis 2 cm3 verdiinnten Wasserstoffsuperoxyds und unter 
Erhitzen lost, die LOsung unter Umschiitteln - zur Vermeidung einer "Obersatti
gung - abkiihlen laBt und nach dem Erkalten von dem Ungelosten abfiltriert. 
Nach R. FRESENIUS sowie VAN LEEUWEN stellt man sich die KaliumantimonatWsung 
folgendermaBen dar: 20 g Brechweinstein und 20 g Kaliumnitrat werden gut zer
rieben und in einem Tiegel stark gegliiht. Nachdem eine ruhige Schmelze entstanden 
ist, laBt man sie abkiihlen und zieht sie mit 50 cm3 warmen Wassers aus. Das unge
loste Kaliumantimonat wird abgenutscht, gut ausgewaschen, mit 500 cms siedendem 
Wasser aufgenommen und die Losung filtriert. 

Die auf Natrium zu priifende Losung, die neutral oder schwach alkalisch reagieren 
muB, wird mit dem gleichen Volumen der Reagenslosung versetzt. Beirn Reiben mit 
dem Glasstab fallen die schweren weiBen Krystalle des Natriumantimonats allmiihlich 
aus. Nach KOLTHOFF (b) entsteht bei Verwendung des Reagenses nach VAN LEEUWEN 
noch ein deutlicher Niederschlag - allerdings erst nach 24stiindigem Stehen -, wenn 
die Untersuchungslosung 100 mg Natrium im Liter enthalt. Liegen sehr verdiinnte 
Natriumsalzlosungen vor, so empfiehlt es sich,' Alkohol zuzusetzen, wodurch die 
Empfindlichkeit erhOht wird. Man dad allerdings nicht zu viel Alkohol zusetzen, weil 
sonst da<;! Reagens selbst gefallt wird. Am besten versetzt man 5 cms Untersuchungs
Wsung mit 1 cms Reagens und 3 cms 96%igem Alkohol. Unter diesen Bedingungen 
entsteht bei Anwesenheit von 50 mg Natrium im Liter sofort eine schwache Triibung. 
Wartet man 30 Min. bis zur Beurteilung der Fallung, so sind noch 30 mg im Liter 
nachweisbar. 

Grenzkonzentration: 1: 33000 [KOLTHOFF (b)J. 
Aus sauren Losungen fallt amorphe Antirnonsaure aus. Saure Untersuchungs

losungen sind also vor der Priifung auf Natrium mit Kaliumhydroxyd schwach 
alkalisch zu machen. Das Kaliumantimonatreagens ist nicht spezifisch. Eine ahnliche 
Reaktion wie Natrium geben Lithium-, Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali
lonen; sie sind daher vor der Priifung zu entfernen. Ammoniumsalze werden ent· 
weder abgeraucht oder durch Umsetzung mit Formaldehyd in Hexamethylentetramin 
umgewandelt (HEMMELER). Auch Kaliumsalze storen, wenn sie in groBem "OberschuB 
vorhanden sind. Nach KOLTHOFF (b) solI es nicht moglich sein, weniger als 1 Teil 
Natrium neben 20 Teilen Kalium mit Kaliumantimonat direkt nachzuweisen. In 
solchen Fallen muB das Kalium vorher als Kaliumhydrogentartrat abgeschieden 
werden. 

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit Kaliumantimonat 
(§ 3, A 4). 

4. Fiillung au NatriumaluminiumJluorid mit A.luminiumJluorwasserstoJJ
siiure. Natriumsalze werden durch Aluminiumfluorwasserstoffsaure in essigsaurer 
alkoholisch-waBriger LOsung als unlosliches Natrium-Aluminiumdoppelfluorid gefallt. 
Diese Reaktion ist von WILKS zum Natriumnachweis vorgeschlagen worden. Da 
Natrium-Aluminiumfluorid von starken Sauren angegriffen wird, arbeitet man am 
besten in essigsaurer.Losung. Das Reagens bereitet man in der Weise, daB man kon
zentrierte FluBsaure mit iiberschiissigt"m, gefalltem Aluminiumhydroxyd mindestens 
2 Tage in einer Platinschale stehen laBt, wodurch sich Aluminiumfluorwasserstoff-
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saure bildet, die auch beim Kochen bestandig ist. Zu der Aluminiumfluorwasserstoff. 
saure gibt man das gleiche Volumen einer kalt gesattigten KupferacetatlOsung, kocht 
das Gemisch auf und filtriert. Die LOsung hat jetzt die richtige Wasserstoff.lonen· 
konzentration und wird mit 50%igem Alkohol auf das doppelte Volumen verdiinnt. 
Diese ReagenslOsung wird zu der auf Natrium zu priifenden Losung zugesetzt. 

Grenzkonzentration: 1 :20000. 
Kalium· und Ammonium·lonen werden durch das Reagens nicht gefallt. Eine 

ii.hnliche Reaktion wie Natrium geben samtliche Erdalkali· sowie die Silber· und 
Bleisalze. 

Eine entsprechende LOsung von Eisen(III)fluorwasserstoffsaure gibt'mit Natrium· 
salzen ebenfall'3 einen unloslichen Niederschlag .. 

5. Fiillu"g als Natrium-Caesium-Wismutnitrit mit Kalium-Caesium-Wis
mutnitrit. Natrium-Ionen werden in schwach saurer LOsung durch Kalium-Caesium. 
Wismutnitrit als entsprechendes Natriumtripelnitrit ausgefallt (BALL, GUTZEIT). 
Der gelbe krystalline Niederschlag des Tripelnitrits hat die Zusammensetzung: 

6 NaN02 • 9 CsN02 • 5 Bi(N02)3' 

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man eine Losung von sehr viel Kalium· 
nitrit und wenig Wismutnitrat und Caesiumnitrat in verdiinnter Salpetersaure. 
Nach BALL bereitet man das Reagens am besten folgendermaBen: 30 g reines Kalium
nitritl werden in wenig Wasser gelOst. Dazu gibt man eine LOsung von 3 g Wismut
nitrat in 4 cm3 2 n-Salpetersaure. Wenn die entstehende gelbe Fliissigkeit getriiht 
ist, fiigt man so viel verdiinnte Salpetersaure hinzu, bis sie wieder klar geworden 
ist. Dann werden 16 cms einer 10%igen LOsung von Caesiumnitrat hinzugesetzt und 
die LOsung wird mit Wasser auf 100 cms aufgefiillt. Eine eventuelle Triibung der 
LOsung laBt sich wieder durch Zugabe von wenig Salpetersaure beseitigen. Selbst 
wenn man von den reinsten Reagenzien ausgeht, setzt sich doch langsam ein geringer 
gelber Niederschlag von Natrium-Caesium-Wismutnitrit in der Fliissigkeit zu Boden. 
Deshalb muB man die Fliissigkeit nach zweitagigem Stehen vom Bodensa.tz abfil. 
trieren. Das Reagens soIl der Einwirkung der Luft so wenig wie moglich ausgesetzt 
werden, da es Sauerstoff aufnimmt und sich dabei auf der Oberflache ein weiBer 
Schaum von Wismutoxynitrat bildet. Man kann das Reagens einige Wochen in 
einer Flasche aufheben, die mit einem Bunsenventil verschlossen ist, wenn man die 
Luft durch ein indifferentes Gas verdrangt hat. 

Bei Ausfiihrung der Reaktion ist darauf zu achten, daB das Reagens durch 
Wasser hydrolysiert wird, wobei eine weiBe Fallung entsteht. Daher ist es notwendig, 
die auf Natrium zu priifende Losung zu einem groBen "OberschuB des Reagenses, das 
man mit 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersaure angesauert hat, zuzusetzen. 

Uber die Empfindlichkeit des Nachweises liegen folgende Angaben von BALL 
vor: 0,1 cm3 einer NatriumnitratlOsung, die in bezug auf Natrium 0,5%ig ist, gibt 
beim Versetzen mit 2 cm3 Reagens innerhalb von 5 Min. eine starke Fallung. 

0,1 cm3 einer 0,1 %igen Losung gibt mit 2 cm3 Reagens spatestens nach 30 Min. 
einen Niederschlag. 

0,1 cm3 einer 0,01 %igen LOsung gibt, wiederum mit 2 cm3 Reagens ersetzt, 
innerhalb von 12 Std. eine deutliche FaUung. 

Grenzkonzentration: 1: 10000; Nachweisgrenze: 0,01 mg Natririm. 
StOrungen. Kalium-Ionen storen den Nachweis nicht; os konnen noch 0,01 mg 

Natrium in Gegenwart eines groBen Kaliumiiberschusses nachgewiesen werden. Das 

1 Da das kaufliche Kaliumnitrit meistens viel Natrium enthalt, empfiehlt es sich, 
reines KNOz selbst darzustellen, und zwar durch Einleiten von nitrosen Dampfen in eine 
konzentrierle Losung von Kaliumcarbonat, das man als nahezu natriumfreies SaIz 
kaufen kann (BALL). 
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ausfallende Tripelnitrit ist stets frei von Kalium, selbst dann, wenn die Untersuchungs
losung mehrere 1000ma1 so viel Kalium wie Natrium enthMt. Ferner storen nicht 
Lithium-, Thallo-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink- und Cadmium· 
lonen. Ammoniumsalze storen nur insoweit, als sie mit der salpetrigen Saure des 
Reagenses unter Stickstoffentwicklungreagieren; mankann aber nochohne Schwierig
keit 1 mg eines Natriumsalzes neben der l000fachen Menge Ammoniumnitrat nach
weisen. Die meisten Schwermetalle storen den Natriumnachweis, da sie Fallungen 
von krystallisierten Doppelwismutnitriten erzeugen. 

Von den Anionen diirfen Sulfat-, Nitrat-, Nitrit-, Acetat- und Formiat-Ionen zu
gegensein. Die Konzentration an Chlor-Ionen darf nicht groBer als 1/5 normal sein. da 
sonst Wismutoxychlorid ausfallen kann. Der Natriumnachweis wird gestort durch 
die Anwesenheit von Phosphaten, Jodiden, Citraten und einigen Oxysauren. 

6. Fiillung als Natriumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsiiure. Natrium
salze werden in alkoholisch-wii.Briger LOsung beim Versetzen mit Hexafluokieselsaure 
als schwerlosliches Natriumhexafluosilicat, Na2SiF6 , ausgefii.llt. Der Zusatz von 
Alkohol setzt die LOslichkeit des Natriumfluosilieat herab. Das Reagens wird 
gewonnen, indem man FluBsaure auf Sand in einem WachsgefaB mehrere Stunden 
einwirken laBt und die entstandene teine Hexafluokieselsaure in dem gleichen 
Volumen Alkohol lOst. Freie FluBsaure darf wegen ihrer Reaktion mit Glas in dem 
Reagens nicht vorhanden sein. Die UntersuchungslOsung wird mit so viel Alkohol 
gemischt, daB eine 50%ige alkoholische Losung entsteht und dann.mit dem Reagens 
versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium entsteht ein gelatinoser, halbdurchsichtiger 
Niederschlag, der nur langsam zu Boden sinkt. 

1 mg Natrium in 5 cma 50%igem Alkohol gibt mit Fluokieselsaure eine gute 
AusfaJlung. Bei Priifung auf kleinere Natriummengen ist weniger LOsungsmittel zu 
benutzen. 

Grenzkonzentration: 1 :5000 (MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE). 
Storungen. Magnesium- und Lithiumsalze storen nieht, da die Hexafluosilieate 

des Lithiums und besonders des Magnesiums auBerordentlich viel lOslicher als das 
des Natriums sind. Man kann lmg Natrium neben lOOmg Lithium und neben 19 
Magnesium naehweisen. Kalium-, Ammonium- und Barium-Ionen storen. Vor der 
Priifung auf Natrium mit Hexafluokieselsaure sind also die Erdalkalien auszufallen, 
die Ammoniumsalze abzurauehen und das Kalium z. B. als Perchlorat oder Fluo
borat zu entfernen (MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE). 

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit Hexafluokieselsaure 
(§3,A5). 

B. Weitere Reaktionen. 

Ia. Fiillung als Natrium-Kobalt-Uranylacetat mit Kobalt-Uranylacetat. 
Natrium-Ionen geben in essigsaurer Losung mit Kobalt-Uranylacetat eine gelbe, 
schwere, krystalline Fallung von Natrium-Kobalt-Uranylacetat. Der Niedersehlag 
hat die Zusammensetzung NaCHaCOO· Co(CHaCOO)2 . 3 U02(CH3COO)2 . 6 H20. 

Ausfiihrung. Das Reagens wird naeh CALEY folgendermaBen zubereitet: Zu 40 g 
krystallinem Uranylacetat setzt man 30 g Eisessig zu, fiiIlt mit Wasser auf 500 cm3 

Losung auf und erwarmt so lange auf 75°, bis alles Salz in Losung gegangen ist. 
Entsprechend lOst man 200 g krystallisiertes Kobaltaeetat in Wasser unter Zusatz 
von 30 g Eisessig zu 500 cm3 Losung. Die Losungen werden in der Warme gemiseht 
und nach dem Abkiihlen einige Stunden stemm gelassen, wobei der SalziiberschuB 
auskrystallisiert. Dann wird die tiefrot gefarbte LOsung von dem UngelOsten ab
filtriert. Das Reagens halt sieh unbegrenzt. 

Das V olumen der UntersuehungslOsung ist moglichst klein zu wahlen, um eine 
Verdiinnung des Reagenses zu vermeiden. CALEY empfiehlt, 1 em3 der auf Natrium 
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zu priifenden wsung mit 20 em3 ReagenslOsung zu versetzen. Da das Natrium
Kobalt-Uranylacetat leieht iibersattigte Losungen bildet, schiittelt man die Unter
suehungslosung naeh dem Versetzen mit dem Reagens 2 bis 3 Min. kraftig dureh. 
Die Bildung des gelben Niedersehlags, die man naeh 5 Min. langem Stehenlassen der 
Losung priift, erkennt man in der tiefroten wsung am besten, wenn man dureh den 
Boden des Gefii.Bes bliekt. 

2 mg Natrium geben sofort eine Fii.lIung, 1 mg Natrium ist erst naeh 1- bis 2stiin
digem Stehen zu erkennen. 

Grenzkonzentration: 1: 1000. 
Das Reagens ist also nieht sehr empfindlieh, besitzt aber den Vorteil, daB es 

gegen Kalium verhii.ltnismaBig unempfindlieh ist. So gibt 1 em3 einer gesattigten 
wsung von Kaliumsulfat mit 20 em3 Reagens aueh naeh langerem Stehen keine 
Fii.Uung, desgleiehen nieht eine wsung, die 1 g Kalium in 1 em3 enthalt. Dureh 
die Anwesenheit von Kalium wird die Empfindliehkeit des Natriumnaehweises nieht 
vermindert. CALEY hat z. B. 1 mg Natrium neben der 150faehen Menge Kalium 
naehgewiesen. 

Storungen. Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali-lonen geben mit dem 
Reagens keine Fii.lIungen und storen den Natriumnaehweis nieht. Lithium-lonen 
storen, wenn ihre Konzentration groBer als 20 mg in 1 em3 ist. Phosphate und andere 
Anionen, welehe die Metalle des Reagenses fallen konnen, miissen abwesend seine 

rb. Fiillung ala Natrium-Nickel-Uranylacetat mit Nickel-Uranylacetat. 
FELDSTEIN und WARD sehlagen Nickel-Uranylaeetat als Reagens auf Natrium 
vor. Das Natrium-Niekel-Uranylaeetat faUt in essigsaurer wsung als heligriiner, 
krystalliner Niedersehlag der Zusammensetzung Na· Ni· (U0I')3' (CH3COO)9· (H20)x 
aus. Als Reagens benutzt man eine Losung von 70 g Uranylaeetat und 200 g 
Niekelaeetat in einem Gemiseh aus 940 em3 Wasser und 60 em3 Eisessig, die man 
so lange erwarmt, bis sieh alies gelOst hat, und die naeh dem Abkiihlen und mehr
stiindigem Stehenlassen zu filtrieren ist. Auf 1 Teil der auf Natrium zu priifenden 
Losung gibt man 4 Teile der ReagenslOsung. 

Bei der Priifung von 0,5 em3 einer 0,02%igen Natriumehloridlosung war der 
Niedersehlag :p.aeh wenigen Minuten zu erkennen. Es gelingt also noeh der Naehweis 
von 0,04 mg Natrium. 

Grenzkonzentration: 1: 12500. 
Swrungen. mer den EinfluB des Kaliums liegt folgende Angabe vor: Eine 2,5%ige 

Kaliumehloridlosung gibt mit dem Niekel-Uranylaeetatreagens keinen Niedersehlag. 
Aus einer wsung, die 0,02% Natriumehlorid neben der 125faehen Menge Kalium
ehlorid enthii.lt, fii.lIt bei Zusatz der ReagenslOsung nur das Natriumtripelaeetat aus. 

rc. Fiillung ala Natrium-Mangan-Uranylacetat mit Mangan-Uranylacetat. 
Unter den zum Natriumnaehweis geeigneten Doppelaeetaten (Mg-, Zn-, Ni-, Co
Uranylaeetat) sei sehlieBlieh noeh das Mangan-Uranylaeetat genannt. Aile diese 
Doppelaeetate, zu denen ferner noeh die des Eisens, Kupfers und Cadmiums gehoren, 
bilden mit Natriumsalzen isomorphe, sehwerlosliehe Tripe-1aetitate. ,Das Mangan
Uranylaeetatreagens von CHANG und TSENG ist eine Losung von 70 g Uranylaeetat, 
350 g Manganaeetat und 60 em3 Eisessig in soviel Wasser, daB 1 Liter Losung 
resultiert; naeh dem Abkiihlen der Losung setzt man noeh 30 em3 Alkohol hinzu 
und filtriert naeh mehrstiindigem Stehen. 1 Teil Untersuehungslosung wird mit 
6 Teilen des Reagenses versetzt. 

0,02 mg Natrium in 0,5 em3 ProbelOsung geben innerhalb von 30 Min. eine deut
liehe Fii.llung. 

Grenzkonzentration: 1 :25000. 
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Erdalkali-, Magnesium-, Ammonium- und Kalisalze storen wenig oder gar nicht 
(CHANG und TSENG). 

2. Fiillung als Nat'l'ium-Magnesium-Ferrocyanid bzw. Natrium-Kupje'l'
Ferrocyanid. Eine Lasung von Lithium-Magnesium-Ferrocyanid in 73%igemAlkohol 
fallt Natriumsalze als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid, Na2MgFe(CN)6 (DE RADA). 
Als Reagens dient eine Lasung von Lithiumferrocyanid, Li4Fe(CN)6' in 72,8%igem 
Athylalkohol, der so viel Magnesiumchlorid zugesetzt ist, daB eben noch kein Nieder
schlag entsteht. Die schwereren Alkalien werden ebenfalls als Doppelferrocyanide 
gefallt. Eine Unterscheidung der ausgefallten Natrium- und Kaliumsalze ist aber auf 
mikrochemischem Wege maglich. 

Eine Unterscheidung des Natriums und Kaliums ist auch maglich, wenn man an 
Stelle des Lithium-Magnesium-Ferrocyanids als Reagens Lithium-Kupfer-Ferrocyanid 
verwendet. Setzt man namlich einige Tropfen 1 %iger Natrium- bzw. Kaliumsalz
lOsungen zu der alkoholisch-waBrigen Lasung von Lithiumferrocyanid und fugt 
1 Tropfen Kupfersulfatlasung hinzu, so entsteht bei Anwesenheit von Natrium eine 
klare Lasung und ein dunkler, gut absitzender Niederschlag, wahrend bei Anwesen
heit von Kalium die Lasung ein trubes, gelbes Aussehen hat und ein voluminaser 
rosa Niederschlag ausfallt (DE RADA). 

Auch auf Zusatz von Eisensalzen zu der Lithiumferrocyanidlasung sollen Natrium 
und Kalium verschieden reagieren. 

3. Fiillung als Natriumdioxytartrat mit Dioxyweinsiiure ode'l' Kalium
dioxyta'l't'l'at. Natriumsalze werden in waBriger Lasung durch das Anion der Dioxy
weinsaure, COOH . C(OH)2 . C(OH)2 . COOH,als weiBer,-kr.ystallinecNiederschlag«es 
Natriumdioxytartrats, C4H40sNa2 . 2 H20, gefallt. Das Natrium- und das Lithium
salz der Dioxyweinsaure sind in Wasser schwer laslich, wahrend die freie Saure und 
ihre Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze verhaltnismaBig gut IOs
lich sind. Von dem Natriumsalz IOsen sich z. B. bei 0° nur 39 mg in 100 g Wasser, 
dagegen von dem Kaliumsalz 2,66 g bzw. von dem Ammoniumsalz 2,83 g (FENTON). 

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man entweder eine etwa 3%ige Lasung von 
Dioxyweinsaure oder eine gleichkonzentrierte Lasung von Kaliumdioxytartrat. Die 
letztere wird durch Neutralisation von Dioxyweinsaure mit natriumfreiem Kalium
carbonat bei 0° hergestellt. Die Lasung des Kaliumdioxytartrats ist nicht langere 
Zeit haltbar und daher vor Ausfiihrung des Nachweises frisch herzustellen. Die auf 
Natrium zu priifende Lasung wird mit einem UberschuB der ReagenslOsung versetzt. 
Wegen der starken Temperaturabhangigkeit der Laslichkeit arbeitet man am besten 
unter Eiskiihlung. 

Grenzkonzentration: 1:1740 (OKATOW). 
Storungen. Die Anwesenheit von Magnesiumsalzen stort nicht. Ammonium-, 

Kalium-, Rubidium- und Caesium-Ionen storen nur, wenn sie in groBem UberschuB 
vorliegen. Da das Lithiumdioxytartrat nur etwa zweimal so laslich ist wie die 
Natriumverbindung, mussen Lithiumsalze vor der Prufung auf Natrium entfernt 
werden. Die Erdalkalien und viele Schwermetalle geben ebenfalls Fallungen mit 
dem Reagens. 

4. Fiillung als Natrium-6,8-dib'l'ombenzoylenharnstofJ mit ,Lithium-6,8-
dib'l'ombenzoylenhamstofJ. Versetzt man eine Natriumsalzlasung mit einer Lasung 
von 6,8-Dibrombenzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd- oder Caesiumhydroxyd
lOsung, so entsteht eine weiBe krystalline Fallung des Natriumsalzes des 6,8-Dibrom
benzoylenharnstoffes: CsHa02N2Br2Na· H 20. 

Br eel NH" 
Der Dibrombenzoylenharnstoff: 10 

Br- NH 
00/ 

zeigt eine sehr unterschied-
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liche LOslichkeit seiner Alkalisalze. Die LOslichkeit nimmt in der Reihe Na, K, Li, 
Rb, Cs stark zu. Das Natriumsalz ist praktiseh unloslieh im Wasser. In 100gWasser 
lOsen sieh bei 250 nur 42mg der Natriumverbindung (SCHEIBLEY und TURNER). 

Als Reagens verwendet man zweekmaBig eine gesattigte LOsung von Dibrom
benzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd, die ma.n folgendermaBen bereitet: 0,1 g Di
brombenzoylenharnstoff und 0,3 g Lithiumhydroxyd werden mit 5 em3 Wasser zum 
Sieden erhitzt. Naeh Zugabe von 55 ems heiBem Wasser koeht man noeh 1 Min. 
Die so entstandene Losung laBt man in einer versehlossenen Flasehe 24 Std. stehen 
und filtriert sie dann mehrmals, bis keine Triibung dureh ausgefallenes Lithium
carbonat mehr vorhanden ist. Das Reagens verandert sieh beim Stehen, es farbt sieh 
gelb bis orange. Es verliert schon naeh einigen Tagen seine Eigensehaft, Natrium
salze zu fallen. Es ist daher stets frisch herzustellen. 

Man versetzt die auf Natrium zu priifende Losung mit dem gleiehen Volumen 
der ReagensIOs~ng. Bei Anwesenheit von 11 mg Natrium in 1 ems entsteht die Fal
lung sofort, bei 5 mg pro Kubikzentimeter naeh einigen Minuten, bei 2 mg Najem3 
erst naeh langerer Zeit. 

Grenzkonzentration: 1: 500. 
Storungen. Ammonium-, Barium- und Thallosalze werden von dem Reagens eben

falls als weiBe Niedersehlage gefallt. Kaliumsalze werden zwar aueh gefallt, aber die 
Fallung erfolgt langsamer und unvollstandig und erfordert konzentriertere LOsungen. 
So gibt eine KaliumsaIzlOsung mit einer Konzentration von 40 mg Kalium pro 
Kubikzentimeter erst naeh 2 Std. eine Fallung. Bei hOheremKaliumgehalt der Uuter
suehungslOsung muB Kalium vor der Priifung auf Natrium entfernt werden. Von 
den Anionen storen die der organisehen Sauren. 

Die Empfindliehkeit des Naehweises laBt sieh betraehtlieh steigern, wenn man 
Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydroxyd- statt in Lithiumhydroxydlosung 
aufIost. Eine gesattigte Losung von Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydr
oxyd fallt 2 mg Natrium in 1 em3 sofort, aber Lithium-, Kalium-, Rubidiumsalz
lOsungen werden von diesem Reagens schon bei verhaltnismaBig kleinen Konzen
trationen (0,5 n) gefallt. 

S. Fiillung als Natrium-m-bromazobenzolsulJonat mit m-Bromazobenzol
sulfosiiure. Die m-Bromazobenzolsulfosaure, Br- C6H4N = NC6H4 - S03H, ist von 
JANOWSK'Y als Reagens auf Natrium vorgesehlagen worden, da ihr Natriumsalz, 

C12HSBrN2 • S03Na, 
in Wasser sehr wenig Wslieh ist. Versetzt man eine NatriumsalzWsung mit einer 
LOsung von m-Bromazobenzolsulfosaure, so fallt das Natriumsulfonat in Form blaB
gelber, perlmutterglanzender Blattehen aus. 1 %ige Losungen von Natriumehlorid 
oder -sulfat werden sofort gefallt, 0,1 %ige NatriumsalzWsungen geben naeh langerem 
Stehen ebenfalls noeh eine sehwaehe FiUlung. 

Grenzkonzentration: 1 :2500. 
Stomngen. KaliumsaIze storen, da sie gleiehfalls ein sehwerWsliehes Bromazo

benzolsulfonat bilden. 1 %ige Losungen von Kaliumehlorid, -sulfat oder -nitrat 
werden beim Versetzen mit dem Reagens als perlmutterglanzende, mikroskopisehe 
Nadeln gefallt. Das VerhaIten anderer Kationen ist nieht untersuelit. 

Aueh die p-Bromazobenzolsulfosaure ist dureh die Sehwerlosliehkeit ihres Natrium
saIzes ausgezeiehnet und soIl naeh JANOWSK'Y als Reagens auf Natriumsalze geeignet 
sein. Das Natrium-p-Bromazobenzolsulfonatkrystallisiert in seidenglanzenden, gelben 
Nadeln; die entspreehenden SaIze des Kaliums und Zinks sind ebenfalls in Wasser 
unloslieh. 

6. Fiillung als Natriumpikrolonat mit Pikrolonsiiure. Pikrolonsaure, 
<;'oHSC6N4' gibt mit einer nieht zu verdiinnten NatriumsalzlOsung eine Fallung des 
Natriumsalzes. Als Reagens benutzt man eine 0,02 n-Losung der Pikrolonsaure, von 
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der man 10 Ttopfen zu der UntersuchungslOsung zusetzt. Eine 1/9 n-Natriumchlorid. 
losung gibt innerhalb von 30 Min. einen deutlichen Niederschlag. 

Grenzkonzentration: 1:400 (VOLMAR und LEBER). 
Storungen. Lithium·lonen storen nicht. AIle iibrigen AlkalimetaUe und die Erd· 

alkalien werden aber gleichfalls als pikrolonsaure Salze gefaIlt; z. B. gibt die Pikro. 
lonsaure noch einen Niederschlag mit einer 1!t2 n-Kaliumchloridlosung. Zum Nach· 
weis des Natriums neben Kalium empfehlen VOLMAR mid LEBER folgendes Ver
fahren: Zunachst falIt man das Kalium mit Pikrinsaure oder Platinchlorwasserstoff. 
siiure oder mit Calcium-Wismutthiosulfat. AnschlieJ3end priift man mit Piktolonsaure 
auf Natrium; das kann im Filtrat der KaliumpikratfalIung direkt geschehen, 
wahrend man im Filtrat des Kaliumchloroplatinats oder Kalium-Wismutthiosulfats 
das iiberschiissige KaliUInreagens entfernen muJ3, bevor man mit Pikrolonsaure auf 
Natrium priifen kann. 

7. Fiillung als Natriumoxalat mit Kalium- oder Ammoniumoxalat. Das 
Natriumoxalat ist in Wasser bedeutend weniger IOslich als Kaliumoxalat. Wahrend 
namlich bei Zimmertemperatur in 100 g Wasser etwa 40 g oxalsaures Kalium in 
LOsung gehen, losen sich unter denselben Bedingungen nur 3,2 g Natriumoxalat 
und in 100g einer gesa.ttigten LOsung von Ammoniumoxalat nur 2,5g Natriumoxalat 
(MEYERFELD). Die LOslichkeit des oxalsauren Natriums nimmt in waJ3rigem Alkohol 
mit steigender Alkoholkonzentration stark ab: 1 Teil Na2C20 4 lOst sich bei 2()O in 
158 TeHen 20%igemAlkoholbzw. in 966 Teilen 42%igemAlkohol [WINKLER (b)]. Auf 
diesen Beobachtungen beruhen einige Methoden zum Nachweis des Natriums. 

WINKLER (b) arbeitet in einem Alkohol-Wassergemisch von einem Raumteil 
96%igen Alkohol und 2 Raumteilen Wasser und v6rwendet als Reagens eine gesattigte 
LOsung von Kaliumoxalat. Von dem auf Natrium zu priifenden Salz werden etwa 
0,3 g in 5 cm3 des waJ3rigen Alkohols unter Erwarmen gelost; die Losung wird auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt und mit 10 Tropfen der gesattigten KaJ.iumoxalat. 
losung unter Schiitteln versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium falIt das oxalsaure 
Natrium als korniger Niederschlag innerhalb von 5 Min. aus. 

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen gelangt auch oxalsaures Ammonium in 
Form feiner Krystallnadeln zur Abscheidung. Dieser Niederschlag unterscheidet sich 
von der NatriumfalIung dadurch, daB er sich in 10 Tropfen 33%iger Kalilauge wieder 
auflost. Natriumsalze der Kohlensaure, BOl'saure, Phosphorsaure, Benzoesa.ure und 
Salicylsaure sind vor Ausfiihrung der Reaktion in Acetate umzuwandeln; zu diesem 
Zwecke erwa.rmt man das auf Natrium zu priifende Salz mit 3 Trop£en Eisessig und 
5 cm3 des Alkohol-Wassergemisches. 

SCHOORL (b) empfiehlt, den Nachweis des Natriums als Oxalat in der Weise aus
zufUhren, daB man 0,5 g des zu untersuchenden Salzes mit 2,5 cm3 einer Kalium· 
oxalatlOsung (1 :5) iibergieBt und tiichtig schiittelt. Bei Anwesenheit von Natrium 
bildet sich ein mikrokrystalliner Niederschlag, der leicht schweben bleibt und der 
ganzen Fliissigkeit ein milchiges Aussehen verleiht. Borax reagiert nicht, Natrium· 
phosphat, -arsenat, -bicarbonat und -tartrat reagieren langsam. 

MEYERFELD verwendet als Reagens eine gesattigte wsung von Ammoniumoxalat, 
in die er das auf Natrium zu priifende Salz als Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat oder 
Nitrit in fester Form eintragt. Auf diese Weise kann Natrium neben Kalium nach~ 
gewiesen werden. Bei Anwesenheit von Natrium bildet sich der feinkrYstalline Nieder· 
schlag von Natriumoxalat bzw. die Fliissigkeit wird milchig triibe. Enthalt das zu 
untersuchende Salz nur Kaliumsalze, so bleibt die LOsung klar. Bei kleinen Mengen 
fiihrt man die Reaktion auf dem Uhrglas aus, indem man zu 1 Tropfen Reagens
Wsung 1 Kornchen des Salzes unter Umriihren zusetzt. 10% Natriumchlorid lassen 
sich so neben 90% Kaliumchlorid einwandfrei nachweise.n. Erdalkali· und Schwer· 
metallsalze storen. 
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C. Unsichere Reaktionen. 

I. Piillung mit Ammoniumtellurat. GUTBIER empfiehlt eine wa.Brige Losung 
von Ammoniumtellurat als Reagens auf Natrium zum Nachweis des Natriums neben 
Kalium. Er hat festgestelIt, da.B Natriumchlorid in der Siedehitze durch tellursaures 
Ammonium als schwerlosliches Natriumtellurat ausgefallt wird. Der momentan ent
Iiltehende, dicke, wei.Be Niederschlag ballt sich beim Erhitzen zuss,mmen, solI aber 
amorph bleiben. Versetzt man dagegen die AmmoniumtelIuratlOsung mit einer 
KaliumchIoridlOsung, so bleibt die LOsung vollkommen kIar. 

Von den Natriumsalzen gibt au.Ber NaCI nur noch das Natriumsulfit die gleiche 
Reaktion, wahrend aIle iibrigen selbst in konzentrierten LOsungen nur eine schwache 
Opalescenz bewirken. 

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehIen. 

2.Piillung als Natriumperjodat. Wenn man eine NatriumsalzlOsung mit Jodid 
oder Jodat und einem "Oberschu.B von Alkalihydroxyd und Hypochlorit erhitzt, so 
fallt unlosliches, krystallines Natriumperjodat aus. Da dieser NiederschIag nur ent
steht, wenn Natriumverbindungen zugegen sind, schlagt FAIRLEY diese Reaktion 
zum Nachweis des Natriums vor. 

3. Piillung mit Zinnchloriir in Kalilauge. HAGER empfiehIt als Reagens auf 
Natrium eine Losung von ZinnchIoriir in Kalilauge, die beirn Versetzen mit einer 
NatriumsalzlOsung, welche mit Kalilauge alkalisch gemacht ist, eine wei.Be Triibung 
gibt. Das Reagens bereitet man sich, indem man 5 g Zinnchloriir mit 10 Teilen 
Wasser und soviel Kalilauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, da.B eine 
nicht vollig klare Fliissigkeit entsteht, und nach 1 Std. noch 5 Teile Kalilauge und 
15 Teile Wasser zusetzt; nach mehrstiindigem Stehen wird die Losung filtriert. 

Lithium- und Ammoniumsalze geben dieselbe Reaktion. Borsaure stort. Schwer
metall- und Erdalkali-Ionen sind vor Ausfiihrung der Reaktion aus der Versuchs
losung zu entfernen. 

4. Piillung als NatriumJluorzirkonat. Nach MATHERS, STEWART, HOUSEMANN 
und LEE ist eine Losung von Kaliumfluorzirkonat, ~ZrF6' in 50%igem wa.Brigem 
Alkohol ein empfindliches Reagens auf Natrium. Das Reagens gibt mit Natrium
Ionen eine Fallung von Natriumzirkonfluorid. Angaben iiber die Empfindlichkeit 
fehlen. Kaliumsalze geben eine ahnliche Reaktion. 

5.Piillung als I,8-naphthylhydrazinsuljosau'l'es Natrium. Die 1,8-Naphthyl
hydrazinsulfosaure, CloHloN2S0a, bildet ein in Wasser au.Berorderrtlich schwer lOs
liches Natriumsalz, C1oH9N2· SOsNa, wiLhrend das entsprechende Kalium- bzw. Am
moniumsalz sehr leicht lOslich ist. Das 1,8-naphthylbydrazinsulfosaure Natrium 
krystallisiert in gelben, glanzenden, mikroskopischen Tafeln; das Kaliumsalz krystal
lisiert aus sehr viel konzentrierteren LOsungen in Aggregaten kompakter, kurzer 
Nadeln aus; das Ammonsalz liefert iiberhaupt keine Krystallausscheidungen (ERD
MANN). Als Reagens verwendet man entweder eine kalt gesattigte wa.Brige Losung des 
1,8-naphthylbydrazinsulfosauren Kaliums oder eine LOsung des Ammoniumsalzes. 

mer die Empfindlichkeit der Reaktion existiert nur folgende, verhaItnisma.Big 
unbt'stimmte Angabe von ERDMANN: "Eine kalt gesattigte LOsung von 1,8-naphthyl
hydrazinsulfosaurem Kalium erzeugt noch in einer mit 20 Teilen Wasser verdiinnten 
'LOsung von Chlornatrium einen Niederschlag des Natriumsalzes." 

6. Piillung als hexab'l'omdianilidobernsteinsau'l'es Natrium. Das Natriumsalz 
der Hexabromdianilidobernsteinsaure, COOH· C2H2(NHC6H2Bra)2 • COOH, ist in 
Wasser sehr schwer lOslich: 100 g Wasser lOsen bei 200 nur 530 mg des Natriumsalzes 
(GORODETZKY und HELL). Da das entsprechende Kaliumsalz in Wasser sehr viel 
leichter loslich ist, kann man eine gesattigte LOsung des hexabromdianilidobernstein-
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sauren Kaliums als Reagens auf Natrium verwenden. Wenn man das Reagens mit 
einem loslichen Natriumsalz versetzt, so krystallisiert das Natriumsalz, 

COONa • C2H2(NHCsH2Br3)2 . COONa, 
in weiBen, perlmutterglanzenden Nadeln aus. 

Untersuchungen iiber die Zuverlassigkeit des Reagenses liegen nicht yore GORO
DETZKY und HELL gebenlediglich noch an, daB das Ammonium-, Barium- und Silber
salz der Saure in Wasser schwer lOslich sind. Der Natriumnachweis neben einem 
groBen "OberschuB 'von Kalium ist wahrscheinlich unmoglich, da das Kaliumsalz 
dann auch auskrystallisieren wird. Die zu untersuchende NatriumsalzlOsung dad 
nicht sauer reagieren, da in sauren Losungen die Hexabromdianilidobernsteinsaure 
selbst als weiBer amorpher Niederschlag ausfaIlt. 

§ 3. Nachweis aul mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Uranylacetat als Natrium-Uranylacetat. Beirn Ver
setzen eines Natriumsalzes mit einer ziemlich konzentrierten essigsauren Losung von 
Uranylacetat faUt Natrium-Uranylacetat, 

NaCH3COO . U02(CH3COO)2' 
in Form heUgelber, scharf ausgebildeter Tetraeder aus. Diese Abscheidungsform ist 
von STRENG (b) zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen und 
ist spater wiederholt gepriift und empfohlen worden, da kein anderes Element mit 
Uranylacetat tetraedrische Krystalle bildet, die zum regularen System gehoren. 

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man nach BEHRENS-KLEY eine kalt gesat
tigte LOsung von Uranylacetat in verdiinnter Essigsaure, die man durch Au£losen 
von 4 g Uranylacetat und 4 Tropfen Eisessig in 100 cm3 Wasser unter Erwarmen 
hersteUt. Nach dem Erkalten ist die klare LOsung von den nicht in Losung 
gegangenen oder beim Erkalten wieder ausgefaUenen Uranylacetatkrystallen zu 
trennen. SCHOORL (a) beniitzt als ReagenslOsung eine etwa 10%ige Losung von 
Uranylacetat in verdiinnter Essigsaure. Da das kaufliche, als "natriumfrei" bezeich
nete Uranylacetat meistens Natrium enthalt, empfiehlt es sich, das Uranylacetat 
vorher zu reinigen, indem man das trockene Uranylacetat mit absolutem Alkohol, 
in welchem Natrium-Uranylacetat unloslich ist, extrahiert (CHAMOT und BEDIENT). 
MARTINI stellt sich das Reagens in der Weise dar, daB er reinstes Uranylnitrat in 
warmer konzentrierter Essigsaure (4: 1) aufiost, das beim Abkiihlen ausgeschiedene 
Uranylacetat abfiltriert und die iibrigbleibende, klare Losung als Reagenslosung ver
wendet. 

Auf einen Objekttrager bringt man 1 Kornchen der auf Natrium zu priifenden 
Substanz und versetzt mit 1 Tropfen der ReagenslOsung. Liegt das Natriumsalz als 
LOsung vor, so verdunstet man 1 Tropfen auf dem Objekttrager zur Trockne oder 
'engt zumindest stark ein, da in verdiinnten LOsungen die Reaktion sehr schwach 
ausfaIlt (BEHRENS). Man verwende keinen zu groBen 'OberschuB des Reagenses, ent
sprechend der Menge des festen Salzriickstandes. Bei Anwesenheit von Natrium bilden 
sich die gelben Tetraeder des Doppelacetats sofort, spatestens nach Y2 Min. (BEHRENS
KLEY). MARTINI hat die Reaktion so modifiziert, daB auch verdiinntere Natriumsalz-
100ungen (1 %ige) untersucht werden konnen; er gibt zu 1 Tropfen der Untersuchungs-
100ung auf einem Objekttrager eine kleine Menge festes Ammoniumcarbonat und 
1 Tropfen des Reagenses; wenn das zuerst beobachtete starke Aufwallen beendet ist, 
setzt man noch 1 Tropfen Pyridin zu, worauf die Tetraeder yom Rande des Tropfens 
aus zu krystallisieren beginnen. 

Da das Uranylacetatreagens bei langerem Stehen aus dem Glas Natrium auf
nimmt, empfehlen LENZ und SCHOORL, den Natriumnachweis mit festem Ammonium-
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Uranylacetat durchzufuhren. Sie bringen das Ammonium-Uranylacetat in fein zer
riebener Form in den Tropfen der UntersuchungslOsung. Die Tetraeder entstehen 
dann noch bei einer Natriumkonzentration von 1: 1000. CIIAMOT und BEDIEN T 
benutzen einen Objekttrager aus Quarzglas, um eine Reaktion des Reagenses mit 
dem Natrium des Glases auszuschlieBen. 

Es ist zu beachten, daB die Tetraeder des Natrium-Uranylacetats sofort entstehen 
und nicht etwa er'!t beim Eintrocknen des Probetropfens. Beim Eintrocknen bilden 
sich die wiirfelarlig ausgebildeten, rhombischen Krystalle des reinen Uranylacetats, 
eventuell auch einige Tetraeder, wenn das Reagens nicht ganz natriumfrei ist. Eine 
Prufung des Reagenses hinsichtlich der beim Eintrocknen entstehenden Krystalle 
empfiehlt sich vor der Benutzung, da das Reagens - wie schon erwahnt - leicht 
Natrium aus dem Glas aufnimmt. 

Nachweisgrenze: 0,8 y (BEHRENS); 0, t Y [SCHOORL (a); BEHRENS-KLEY] . 
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Abb. lao Natrium-Uranylacetat aua ver
dilnnter Na·Salzlosung gefltllt 

(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. 

Abb. lb. Natrium-Uranylacetat aua kon
zentrierter Na-SalzlOsung gefllllt 
(nacb GEILMANN). Vergr. 65fach. 

Storungen. Starke Sauren storen und sind durch Abdampfen vorher zu ent
fernen. GroBe Mengen von Ammonsalzen hemmen die Krystallisation des Natrium
Uranylacetats, sie sind daher ebenfalls durch Erhitzen zu vertreiben. Bei Anwesen
heit von Magnesium, Zink und anderen Schwermetallen bilden sich nicht die Tetraeder" 
des Doppelacetats, sondern andersartige Krystalle des betreffenden Tripelacetats; 
diese Metalle mussen daher vor Ausfiihrung der Reaktion abgetrennt werden. Fast 
aIle Elemente, die mit Uranylacetat Doppelacetate bilden, konnen storen, besollders 
Calcium, Strontium, Barium, Blei und Silber, wenn sie im UberschuB vorhallden 
sind. Sie sind vorher mit Schwefelsaure bzw. Salzsaure auszufallen. Ferner mussen 
llatiirlich aIle diejenigen Anionen abwesend sein, die mit Uranylacetat unlosliche 
Fallungen geben (Phosphate, Carbonate, Ferro- und Ferricyanide). 

Aile Elemente der 1. Gruppe des periodischen Systems auBer Gold geben mit 
Uranylacetat verhaltnismaBig schwerlosliche Doppelacetate. Aber nur Natrium 
krystallisiert in den gelben, isotropen Tetraedern, von denen die meisten im durch
fallendell Licht schwarz erscheillen, wahrend die Doppelacetate aller ubrigen Metalle 
der 1. Gruppe anisotrope Prismen oder Nadeln bilden (Abbildullgen siehe bei 
CIIAMOT und BEDIENT). Trotz der verschiedellen Krystallform ist aber die Priifullg 
auf Natrium mit Uranylacetat unbefriedigend, oder sie gelingt uberhaupt nicht, wenn 
andere Elemente der 1. Gruppe anwesend sind. Das gilt besonders fur Kalium. Bei 
einem Verhaltnis Na: K = 1: 1 entstehen fast nur die Tetraeder, bei einem Verhaltllis 
1: 2 entstehen zuerst die tetragonalen Prismen der Kaliumverbindung und erst spater 
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die Tetraeder. Bei einem 5faehen KaliumiibersehuB bilden sieh schon kaum noch 
Tetraeder [SCHOORL (a)]. Bei der Ausfiihrungsart von MARTINI sollen dagegen die 
eharakteristischen Natriumkrystalle noeh bei einem Verhaltnis Na:K = 1: 100 oder 
bei einem Salzgemiseh mit NH4 :K:Rb:Cs:Na = 10:10:10:10:1 zu erkennen sein. 
Sieherer ist es indessen, Kalium, Rubidium, Caesium vor der Priifung auf Natrium 
mit Weinsaure oder Perehlorsaure auszufallen. Die Ausfallung mit Platinehlorid aus
zufiihren, ist nieht zu empfehlen, da Platinehlorid selbst den Natriumnachweis 
stort (STRENG). 

2. Abscheidung mit Magnesium-Uranylacetat als Natrium-Magnesium
Uranylacetat. Die Fallung des Natriums mit Magnesium-Uranylaeetat ist auch 
zum mikroehemisehen Natriumnaehweis geeignet. Das Tripelaeetat, 

NaCHaCOO . Mg(CHaCOO)2 . 3 U02(CHaCOO)2 . xH20, 
krystallisiert in glasklaren, sehwaeh gelblieh gefarbten, rhomboedrisehen Krystallen 

Abb.2a. Natrium·Magnesium·UranyJacetat 
(nach GEII.MANN). Vergr.65fach. 

Abb.2b. Einige besonderA gut ausgebildete 
Krystalle (nach GEILMANN). Vergr. 70facb. 

von tetraedrischem, dodekaedrisehem, rhombisehem oder hexagonalem Aussehen 
(BEHRENS). Die Krystalle haben eine GroBe bis zu 120,Lt, sie sind also bedeutend 
groBer als die Tetraeder des reinen Natrium-Uranylacetats. 

Ausfiihrung. Die Bereitung des Reagenses gibt GEILMANN wie folgt an: 5 g 
Magnesiumoxyd werden in 18 g Eisessig und 25 ema Wasser gelOst; mit Wasser fliIlt 
man auf 50 em3 Losung auf. AuBerdem lOst man 4,3 g krystallisiertes Uranylacetat 
und 3 g Eisessig in Wasser zu 50 em3 Fliissigkeit. Die beiden Losungen werden 
gemiseht und naeh 12stiindigem Stehen von eventuell ausgesehiedenem Tripelaeetat 
a bfiltriert. 

Die UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager stark eingeengt und mit 
1 Tropfen der ReagenslOsung versetzt. Spatestens nach einigen Minuten bilden sieh 
die groBen rhomboedrischen Krystalle. 

Nachweisgrenze: 0,4 y Natrium. 
Storungen. Die Gegenwart eines Ubersehusses der iibrigen Alkalien stort, weil sie 

ebenfalls als Tripelaeetate gefallt werden. Der Niederschlag des Lithium-Magnesium
Uranylaeetats ist unter dem Mikroskop nieht von dem des Natriumtripelacetats zu 
unterseheiden; der bei hoherem Kaliumgehalt der UntersuchungslOsung entstehende 
Niedersehlag der Kaliumverbindung besteht aus feinen gel ben Nadeln, die zu 
Biischeln vereinigt sind (KAHANE). Ferner storen und sind zu entfernen: Silber-, 
Quecksilber-, Antimon-, Phosphat-, Arsenat-, Oxalat-, Ferrocyanid-, Fluosilicat- und 
Thiosulfat-Ionen [KAHANE, KOLTHOFF (a)]. 
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CHAMOT und BEDIENT halten Magnesium-Uranylacetat fiir nicht so geeignet wie 
Zink-Uranylacetat, da Magnesium und Magnesiumsalze im Gegensatz zu Zink schwer 
frei von Natrium zu erhalten sind. 

3. Abacheidung mit Zink-Uranylacetat ala Natrium-Zink-Uranylacetat. 
Der mikrochemische Nachweis von Natrium mit Zink-Uranylacetat ist wiederholt 
geprwt und empfohlen worden (CHAMOT und BEDIENT, MALITZKY und TUBAKAJEW, 
MONTEQUI und DE SADABA, STEINER). Das Natrium-Zink-Uranylacetat von der 
Zusammensetzung NaZn(U02h' (CHSCOO)9' (H20)6 bildet hellcitronengelbe, maBig 
stark lichtbrechende, oktaedrische Krystalle des monoklinen Systems. 

Ausfiihrung. Als Reagens wird meist die von KOLTHOFF (b) angegebene Losung 
von Zink-Uranylacetat verwendet, die man folgendermaBen bereitet: 10 g Uranyl
acetat und 6g 30%ige E3sigsaure werden mit Wasser auf 50cms aufgefiillt und 
unter Erwarmen gelOst. Ebenso werden 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige Essigsaure 

o 

Abb.3a. Abb.3b. 
Abb.3 (a u. b). Natrium-Zink-UranyJacetat (nach GEILMANN). Vergr. 65fach. 

mit Wasser zu 50 ems Fliissigkeit gelOst. Die beiden warmen Losungen werden 
gemischt und nach ltagigem Stehen von dem eventuell abgeschiedenen Niederschlag 
abfiltriert. 

GEILMANN benutzt als ReagenslOsung die Mischung einer Losung von 9,5 g Zink
oxyd und 16 g Eisessig in 44 ems Wasser und einer Losung von 7 g Uranylacetat 
und 4,2 g Eisessig in 43 ems Wasser, die vor dem Gebrauch ebenfalls zu filtrieren ist. 

Je 1 Tropfen des Reagenses und der UntersuchungslOsung werden nebeneinander 
auf den Objekttrager gebracht. An der Beriihrungsgrenze der beiden Tropfen bildet 
sich entweder sofort oder nach kurzem Reiben mit einem Platindraht der charakte
ristische Niederschlag des Tripelacetats. 

Das zur Verwendung kommende Reagens muB frei von Natrium sein_ Da die 
Zink-Uranylacetatlosung leicht aus dem Glas Natrium aufnimmt, benutze man ent
weder eine frisch hergestellte Losung oder bewahre sie in einem QuarzgefaB auf. 
Ferner ist der Gebrauch von Objekttragern aus Quarz zu empfehlen. Andernfalls 
hat man stets durch einen Blindversuch zu priifen, ob das Reagens beim Stehen
lassen auf dem Objekttrager innerhalb eines bestimmten Zeitraumes Krystalle von 
Natrium-Zink-Uranylacetat a bscheidet. 

Um die Garantie eines absolut natriumfreien R eagenses zu haben, fiihren CHAMOT 
und BEDIENT den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit festem Zink-Uranyl
acetat statt mit einer ReagenslOsung durch. Das Zink-Uranyldoppelacetat wird in 
Platin- oder Quarzschalen sorgfaltig hergestellt und durch Umkrystallisieren ge-
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reinigt. Die auf Natrium zu prUfende Substanz wird auf einen Objekttrager gebracht, 
mit 1 Tropfen Wasser, der mit Essigsaure angesauert ist, be£euchtet und zur Trockne 
eingedunstet. Neben den Trockenriickstand bringt man 1 Tropfen verdiinnte Essig
saure, in dem dann einige Krystallchen des reinen Zink-Uranylacetats unter 
schwachem Erwarmen gelOst werden. Nun wird der Reagenstropfen mit einem Platin
draht durch den trockenen :Film der UntersuchungslOsung gezogen, ohne daB dabei 
der Film vollstandig iiberschwemmt wird. Bei Anwesenheit von Natrium entstehen 
die Krystalle des Tripelacetats nach einigen Sekunden langs der Rander des Fliissig
keitskanals. 

Erfassungsgrenze: 0,2 bis 0,3 y Natrium (STEINER); MALITZKY und TUBAKAJEW 
geben an, daB noch 0,01 y Natrium deutlich nachweis bar sei. 

Storungen. Starke Mineralsauren sind durch Abrauchen oder Behandlung mit 
natriumfreiem Ammoniumacetat zu entfernen. Anionen, die m.it den Metallen des 

Abb.4. Natriumantimonat, zigarren· oder 
linsenfiirmige Krystalle 

(nach GEILMANN). Vergr.120fach. 

Abb. 5. Natriumantimonat, tetragona le 
Prismen mit Pyramidenenden 

(nacb GEILMANN). Vergr.250fach. 

Reagenses Niederschlage bilden, sind selbstverstandlich ebenfalls zu entfernen. 
Kalium-, Lithium-, Ammonium- und die Erdalkali-Ionen storen nur, wenn sie in 
sehr groBem UberschuB vorhanden sind. MALITZKY und TUBAKAJEW haben 0,01 y 
Natrium deutlich nachweisen konnen bei gleichzeitiger Anwesenheit von NH4 , K, Mg, 
Ca, Sr, Ba, AI, Cr, Co, Fe, Ni, Mn, Cd, Bi, Cu, Pb, Hg, von denen jedes in 20mal 
groBerer Menge als Natrium vorlag. Giinstigstenfalls kann noch 1 Teil Natrium 
neben 500 Teilen Kalium nachgewiesen werden [KOLTHOFF (b)). Bei einem noch 
groBeren KaliumiiberschuB muB das Kalium vorher ausgefiillt werden [KOLTHOFF 
(b)]. MONTEQUI und DE SAD ABA schlagen zu diesem Zwecke vor, Kalium mittels 
natriumfreier Zinkperchloratlosung1 zu entfernen, da die Gegenwart von Zinkper
chlorat den Natriumnachweis nicht stort. Auf diese Weise konnten sie Natrium noch 
bei einem 1700fachen KaliumiiberschuB nachweisen. 

Vgl. auch den Tiipfel- und den Fluorescenznachweis mit Zink-Uranylacetat 
(§ 4, 1 u. § 5, 1). 

4. Abscheidung mit Kaliumantimonat als Natriumantimonat. Das in Wasser 
unlosliche Natriumantimonat fallt bei der Reaktion eines Natriumsalzes mit Kalium
antimonatlOsung in charakteristischen farblosen, tetragonalen Krystallen aus und 

1 Reine Zinkperchloratlosung kann man aus Zinkcarbonat, das durch Fallung von 
zwei Gewichtsteilen Zinksulfat mit einem Teil Kaliumcarbonat erhalten wird, und destil
Herter Perchlorsanre leicht darstellen. 

5* 
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ist daher als Abscheidungsform zum mikrochemischen Natriumnachweis geeignet. 
Je nach der Menge des anwesenden Natriums und nach der Schnelligkeit der Ab
scheidung konnen verschiedene Typen von Krystallen entstehen. Gewohnlich bilden 
sich zigarren- oder linsenformige Krystalle (Abb. 4), bei langsamer Krystallisation 
treten tetragonale Prismen mit Pyramiden€llden (Abb. 5) oder oktaederartige 
Bipyramiden (Abb. 6) oder Schwalbenschwanze (Abb.7) auf. 1st der Niederschlag 
amorph, so ist Antimonsaure au sgefallen , was eintritt, wenn die Losung nicht 
schwach alkalisch reagiert. 

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man eine frisch bereitete, gesattigte waBrige 
Losung von Kaliumantimonat. BOTTGER stellt die ReagenslOsung in der Weise her, 
daB er etwa 0,05 g Kaliumantimonat mit 5 cm3 Wasser einige Minuten zum 
schwachen Sieden erhitzt, die Losung unter der Wasserleitung auf Zimmertemperatur 

/ 

Abb.6. Natriumantimonat, Bipyramiden 
(nach KRAMER) . Vergr.127fach. 

'\'. -.. -

Abb. 7. Natriumantimonat, Schwalbenschwanze 
(nach KRAMER). Vergr.127facb. 

abkuhlt und filtriert. GEILMANN empfiehlt, die ReagenslOsung durch Zugabe von 
etwas Kaliumhydroxyd alkalisch zu machen, wahrend KRAMER die Zugabe von KOH 
ftir nicht ratsam halt. Es ist stets eine frisch hergestellte Losung zu verwenden, da 
das Reagens beim Stehen in Gla~gefaBen Natrium aus dem Glas aufnimmt. 

Auf den Objekttrager wird 1 Kornchen der auf Natrium zu prufenden Substanz 
gebracht, oder 1 Tropfen det UntersuchungslOsung, der nicht sauer reagieren darf, 
zur Trockne eingedampft. Dazu gibt man 1 Tropfen der ReagenslO"mng; die GroBe 
des Tropfens richtet sich nach der Menge des festen Rtickstandes. Da namlich das 
Natriumantimonat nicht zu den besonders wenig lOslichen Stoffen gehort, darf man 
nur so viel Reagens zusetzen, daB es zur Ubersattigung kommt. Das Natriumanti
monat bildet leicht uberEattigte Losungen; wenn sich keine Krystalle abscheiden, 
so reibe man den Objekttrager mit einem Platindraht oder setze 1 Tropfchen Alkohol 
zu (BEHRENS-KLEY). 

Erfassungsgrenzp: 0,4y Natrium (KRAMER); 1 y Natrium (BOTTGER). 

StOrungen. Der Nachweis als Natriumantimonat wird durch die Gegenwart von 
Ammonium-, Magnesium- und Erdalkalisalzen gestOrt. Magnesium-Ionen geben mit 
dem Reagens eine krystalline Fallung, und zwar in Form hexagonaler Plattchen 
(SCHOORL). Auch bei einem t"berschuB von Kalium ist das Reagens nicht brauch bar. 
Nac4, SCHOORL (a) und KOLTHOFF (b) kann man Natrium gunstigstenfalls noch 
neben der 20fachen Menge an Kalium nachweisen. Nach BOTTGER ist allerdings die 
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Storung durch Kaliumsalze nicht so stark; BOTTGER giht an, daB Mischungen aus 
99% KCl und 1 % NaCl noch eine deutliche Natriumreaktion geben. Bei derartigen 
MischungsverhiiJtnissen dad man aber nicht zu viel Reagens anwenden und muB 
eine vollige Auflosung der auf dem Objekttrager befindlichen Untersuchungsprobe 
vermeiden. In diesem Fall ist femer zu beachten, daB die Natriumantimonatkrystalle 
nur eine gewisse Zeit erkennbar sind, da sie durch das beim Verdunsten des Losungs
mittels auskrystallisierende, leichter 16sliche Kaliumsalz verdeckt werden konnen. 
GroBe Mengen von Kaliumsalzen trennt man zweckmaBig vor Ausfiihrung des 
Natriumnachweises abo 

5. Abscheidung mit Hexaftuokieselsiiure oder Ammoniumsilicoftuorid 
als Natriumftuosilicat. Die Fallung des Natriums als Natriumhexa,fluosilicat, 
Na2SiF 6' ist wiederholt zum mikrochemischen Nachweis des Natriums benutzt worden 
(BoRICKY, BEHRENS, FREY, BEHRENS-KLEY, HUYSSE, GEILMANN). Das Natriumsalz 

Abb.8. Tafeln und Prismen von Natriumhexa
fluosilicat (nach GEILMANN). Vergr. 160fach. 

Abb.9. SechsbJattrige Rosetten von Na2BiFa 
(nach GEILMANN). Vergr.80fach. 

der Kieselfluorwasserstoffsaure bildet farblose bis hellrosa gefarbte, hexagonale 
Krystalle. In verdiinnten Losungen entstehen hexagonale Scheibchen oder kurze 
Saulen, wahrend in konzentrierten Losungen sechseckige Rosetten auskrystallisieren. 
Dicke Krystalle zeigen eine schwache Rosafiirbung. 

Ausfiihrung. Als R eagens verwenden BORICKY, BEHRENS, FREY und GEILMANN 
mehr oder weniger konzentrierte Losungen von reiner Kieselfluorwasserstoffsaure. 
BEHRENS-KLEY und HUYSSE empfehlen, statt der freien Saure ihr Ammoniumsalz 
zu verwenden, da dieses besser aufzubewahren ist und durch Sublimieren im Platin
tiegel leicht gereinigt werden kann. 

Nach BEHRENS-KLEY fiihrt man die Reaktion am besten in der Weise aus, daB 
man auf den Objekttrager 1 Tropfen verdiinnte Salzsaure bringt und auf die eine 
Seite dieses Tropfens die zu untersuchende Substanz , auf die andere Scite festes 
Ammoniumsilicat legt. Infolge Diffusion entstehen nach einiger Zeit in der Mitte des 
Tropfens die charakteristischen Krystalle von Na2SiF6 • Umriihren oder Erwarmen 
des Tropfens ist zu unterlassen. Wenn die Natriumkonzentration sehr gering ist, sind 
die diinnen Tiifelchen in der Losung zuweilen schwer zu erkennen. In diesem Falle 
dampft man zur Trockne und setzt 1 Tropfen Benzol zu. 

Erfassungsgrcnzc: 0,16 y Natrium (BEHRENS). 
Storungen. Die Gegenwart von sehr vie I Kalium stort. Nach SCHOORL (b) solI schon 

bei einem 20fachen UberschuB an Kalium der mikrochemischeNachweis des Natriums 
a.ls Fluosilicat nicht mehr einwandfrei sein. da sich zwar noch eine Fallung bildet, 
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die charakteristischen Krystallformen abel' nicht mehr zu erkennen sind. Man muB 
daher das Kalium, wenn es im UberschuB vorliegt, als Chloroplatinat ausfallen. Die 
Anwesenheit von Platinchlorwasserstoffsaul'e stort nicht. Ammonium- und Lithium
salze beeintrachtigen die Reaktion nul' in geringem MaBe. 

FREY empfiehlt Kieselfluorwasserstoffsaure als Reagens fiir die mikrochemische 
Gesteinsanalyse. Ein kleines Stiick des auf Natrium zu priifenden Minerals wird 
mittels Canadabalsam auf einen Objekttrager aufgeklebt und mit 1 Tropfen reiner 
Hexafluokieselsaure versetzt. Beim Verdunsten erscheinen bei Anwflsenheit von Na
trium die charakteristischen hexagonalen Krystalle. KaliumhaItige Gesteine liefern 
Wiirfel, calciumhaltige spindelal'tige Gebilde ohne ebene Begrenzungsflachen. Bei 
Gegenwart aller drei Kationen sollen die verschiedenen Krystallformen nebenein
ander zu erkennen sein. 

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Natrium- Wismutsulfat. In stark bis 
schwach schwefelsaurer Losung bildet Natriumsulfat mit Wismutsulfat ein sehr wenig 
li:isliches Doppelsulfat. Das Natrium-Wismutsulfat, 3 Na2SO<t . 2 Bi2(SO<t)a . 2 H 20, 
kl'ystallisiel't in Form farbloser, hexagonaler Stab chen aus. Diesermikrochemische 
Nachweis des Natriums ist besonders zum Nachweis neben Kalium geeignet, da die 
stabchenformigen Krystalle des Natriumdoppelsulfats und die hexagonalen Scheib
chen del' entsprechenden Kaliumverbindung stets nebeneinander zu el'kennen sind 
und es somit moglich ist, in 1 Tropfen wenig Natrium neben sehr viel Kalium nach
zuweisen. Zum sicheren Gelingen del' Reaktion ist es erforderlich, daB die Unter
suchungssubstanz als Sulfat vorliegt. Ein Abrauchen mit Schwefelsaure muB also 
del' Nachweisreaktion vorausgehen. 

Ausfiihrung. Nach BEHRENS-KLEY fiihrt man die Reaktion in del' Weise durch, 
daB man zunachst in einem Gemisch aus 1 Tl'opfchen konzentrierter Schwefelsaure 
und 1 Tropfen verdiinnter Salpetersaure eine groBe Menge basisches Wismutnitrat 
auflost, dann 1 Tropfen Glycerin zusetzt und diese Reagenslosung auf dem Objekt
trager zu einer diinnen Schicht ausbreitet. Die Untersuchungssubstanz wird mit 
wenig Schwefelsaure zu einem dicken Brei verrieben und in diesel' Form in kleinem 
Anteil zu del' Reagensli:isung hinzugesetzt. Nach Erwarmen des Reaktionsgemisches 
auf etwa 60° C krystallisieren bei Anwesenheit von Natrium die Stab chen des 
Natriumdoppelsulfats aus. Die hexagonalen Scheibchen del' Kaliumverbindung 
bilden sich erst spateI'. 

KRAMER, del' die Bildung del' Wismutdoppelsulfate sehr eingehend untersucht 
hat, verwendet als R3agens eine 1 %ige, schwach salpetersaure Wismutnitratli:isung. 
Die R3agenslo3ung wird durch Auflosen von 1 g Wismutnitrat in moglichst wenig 
2 n-Salp3tel'saure unter Erwarmen und vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser auf 
100 cm3 L03ung hergestellt. Die auf Natrium zu priifende Losung wird auf dem 
Objekttrager zur Trockne gedampft, d3r Riickstand einmal mit konzentrierter 
Schwefelsaure abgel'aucht und mit 1 Tropfen 2 n-Schwefelsaure aufgenommen. Dann 
setzt man 1 Tl'opfen Reagenslosung hinzu und laBt eindunsten; dabei biIden sich 
die stabchenformigen Kl'ystalle des Natrium-Wismutsulfats zuerst am Rande des 
Tropfens, spateI' auch in del' Mitte. Wenn Natrium und Kalium nebeneinander vor
liegen, sollen bei del' Ausfiihrungsform del' Reaktion von KRAMER zunachst die Sechs
ecke des Kaliumdoppelsulfats entstehen und die Stab chen des Natrium-Wismutsul
fats erst nach einiger Zeit zu erkennen sein. 

Erfassungsgrenze: 0,04 y Natrium (BEHRENS-KLEY, KRAMER). 
Storungen. Wie schon gesagt, stort Kalium den Nachweis des Natriums als Wis

mutdoppelsulfat nicht. Bei jedem MischungsverhiiItnis treten stets die Stabchen del' 
Natl'iumverbindung auf. So hat KRAMER Z. B. noch ohne Schwierigkeit 1 % Natrium
sulfat neben 99% Kaliumsulfat, also Natrium neben einem 165fachen Kaliumiiber
schuB nachweisen konnen. Die Gegenwart von Calcium stOrt den Natriumnachweis 
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ebenfalls nicht. Calcium bildet mit Wismutsulfat kein Doppelsulfat, krystallisiert je
doch in der schwefelsauren Losung als Gips aus. Die bei Anwesenheit von Calcium ent
stehenden haarfeinen Nadeln von Calciumsulfat konnen nicht mit den Stabchen des 
Natrium-Wismutsulfats verwechselt wer
den, da die letzteren stets bedeutend brei
ter und kiirzer sind (KRAMER) . Auch Alu
minium-lonen storen nicht. "Uber den Ein
fluB des Magnesiums hat KRAMER folgende 
Beobachtungen gemacht: Bei Abwesenheit 
von Kalium stort Magnesium den Natrium
nachweis nicht bei einem beliebigen Men
genverhaltnis von Magnesium- zu Natrium
sulfat; z. B. bilden sich ineinemSalzgemisch 
von 99% MgS04 und 1% Na2S04 stets 
die Stab chen des Natriumdoppelsulfats. 
Magnesium krystallisiert also nicht aus 
(etwa als Magnesium-Wismutsulfat), son
dern bleibt in der schwefelsauren Losung 
gelost. Dagegen verhindert Magnesium 
unter gewissen Konzentrationsverhalt
nissen die Aus bildung der sta bchenformigen 
Krystalle des Natrium-Wismutsulfats, 

Abb.10. Natrium-Wismutsuifat 
(nach KRAME R). Vergr.127fach. 

wenn gleichzeitig Kalium zugegen ist. Bei Gegenwart von Natrium, Kalium und 
Magnesium entstehen namlich gelegentlich linsenformige Krystalle, deren Bestand
teile Na2S04, K 2S04, MgS04 und Bi2(S04)a sind (naheres siehe KRAMER). Der Ein
fluB des Lithiums ist der gleiche wie der des Magnesiums. 

B. Weitere Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Cerosulfat als Natrium-Cerosulfat. Natriumsulfat 
bildet mit Cerosulfat in schwach saurer Losung 
ein schwer losliches Doppelsulfat der Zusammen
setzung Na2S04 . Ce2(S04)a ' 2 H 20. Das Natrium
Cerosulfat scheidet sich in sehr kleinen linsen
formigen Krystallen abo Erforderlich ist, daB 
die auf Natrium zu priifende Substanz als Sulfat 
vorliegt. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist 
etwa diesel be wie die des Natriumnachweises mit 
Wismutsulfat (BEHRENS-KLEY). Der Nachweis 
mit Cerosulfat hat aber gegeniiber demjenigen 
mit Wismutsulfat den Nachteil, daB die Krystalle 
des Natriumdoppelsalzes und des analogen Ka
liumdoppelsalzes einander sehr ahnlich sind und 
daB aus diesem Grunde eine Unterscheidung von 
Natrium und Kalium schwer moglich ist. Ka
lium-Cerosulfat krystallisiert in kleinen, farb
losen, rundlichen Scheibchen. 

-

Abb.11. Natrium·Ceromlfat 
(nach GEILMANN). Vergr. 260fach. 

2. Abscheidung mit Pikrinsiiure als Natriumpikrat. Natriumpikrat ist als 
Abscheidungsform fiir den mikrochE'mischen Natriumnachweis geeignet (JuSTIN
MUELLER, DENIGES, ORLENKO und FESSENKO). Es krystallisiert in feinen gelben 
Nadeln, die sich meist zu Biindeln, Biischeln oder Garben vereinigen. Als Rragens 
verwendet man eine kalt gesattigte, wiiBrige Losung von umkrystallisierter Pikrin
saure. 1 Tropfen der auf Natrium zu priifenden Losung wird auf dem Objekttrager 
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bis auf einen feuchten Rest eingedunstet. Auf den Rand des Riickstandes bringt 
man dann 1 Tropfen der Reagenslosung, worauf sich dann nach einiger Zeit die 
Krystalle des Natriumpikrats abscheiden. Es ist zu beachten, daB die Untersuchungs
losung neutral oder alkalisch reagiert, da in saurer Losung das Pikrat zersetzt wird 
und gleichzeitig ein Niederschlag der farblosen schmalen Blattchen der Pikrin
saure entsteht. 

Erfassungsgrenze: 1,1 y Natrium; Grenzkonzentration: 1: 900 (ORLENKO und FEs
SENKO). 

StOrungen. Ammonium- und Kaliumpikrat sind weniger lOslich als Natrium
pikrat; Magnesiumpikrat besitzt ungefahr die gleiche Loslichkeit wie das Natrium
salz. Die Krystalle des pikrinsauren Ammoniums bzw. Magnesiums sind denen des 

Natriums sehr ahnlich. Magnesium- und 
Ammoniumsalze sind daher vor der Prii
fung auf Natrium in der iiblichen Weise 
zu entfernen. Die pikrinsauren Salze des 
Natriums undKaliums konnendurch ihre 
Krystallform unterschieden werden, da 
die Natriumverbindnng aus sehr feinen 
Nadeln, die Kaliumverbindung aus be
deutend dickeren und groBeren prisma
tischen Nadeln besteht. Ferner ist eine 
Unterscheidung des Natrium- und Ka
liumpikrats durch ihre verschiedene Los
lichkeit moglich (die Loslichkeiten ver
haIten sich etwa wie 1: 6). ORLENKO und 
FEssENKo schlagen vor, nachdem das 
Reagens 1 Min. auf die Untersuchungs
probe eingewirkt hat, die dichteste An
sammlung von Krystallen im Gesichtsfeld 

Abb.12. Natriumpikrat. mit 2 Tropfen Wa$ser zu verdiinnen; da-
bei lost sich das Natriumpikrat auf, 

wahrend das Kaliumpikrat unverandert bleibt. Barium-, Strontium-, Zink-, Nickel-, 
KobaIt-, Blei-, Quecksilber- und Silber-lonen geben mit Pikrinsaure ebenfalls ver
haltnismaBig schwerlosliche Niederschlage in Form von Nadeln oder Rhomben 
und sind daher vor Ausfiihrung der Reaktion als Sulfide, Carbonate usw. auszu
fallen. 

3. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsiiure als Natriumhexachloro
platinat. Natriumchlorid bildet beim Versetzen mit einer waBrigen Losung von Platin
chlorwasserstoffsaure Natriumhexachloroplatinat, das beim Eindunsten der Losung 
in rot gefarbten Prismen oder Nadeln auskrystaIIisiert. Die Krystalle haben die Zu
sammensetzung Na2PtCl6 • 6 H 20. Das Kaliumsalz der Platinchlorwasserstoffsaure, 
K 2PtC16, das in gelben Oktaedern krystallisiert, ist wesentlich unloslicher als das 
Natriumsalz. Wegen der verschiedenen Krystallform kann das Natrium auch neben 
Kalium mikrochemisch als Chloroplatinat nachgewiesen werden. Bei Anwesenheit 
von Kalium entstehen zuerst die Oktaeder der Kaliumverbindung, wahrend die pris
matischen Krystalle des Natriumsalzes erst beim Eintrocknen am Rande des 
Tropfens zu erkennen sind. R)i einem groBen KaliumiiberschuB empfiehlt SMITH (b), 
den Kaliumniederschlag auf einem Uhrglas sich absetzen zu lassen, 1 Tropfen der 
iiberstehenden klaren Fliissigkeit auf einen Objekttrager zu bringen und diesen lang
sam zu verdampfen. B3i zu schnellem Verdampfen oder bei Verwendung einer zu 
konzentrierten ReagenslOi!ung kann die Anwesenheit des Natriums leicht iibersehen 
werden. 
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Storungen. Lithium-Ionen storen den Nachweis, weil bei ihrer Anwesenheit das 
Natriumchloroplatinat nicht auskrystallisiert oder zumindest nicht die charakte
ristischen Krystalle bildet [SMITH (b)]. 

Eine Unterscheidung des Natrium- und des Kaliumhexachloroplatinats ist auch 
im polarisierten Licht leicht moglich. Platinchlorwasserstoffsaure und K 2PtCl6 

wirken namlich auf das polarisierte Licht nicht ein, wohl aber die Natriumverbindung 
(ANDREWS). Man bringt 1 Tropfen der UntersuchungslOsung auf einen Objekttrager, 
versetzt mit einer verdiinnten Losung von Platinchlorwasserstoffsaure, laBt auskry
stallisieren und betrachtet den Riickstand durch das Polarisationsmikroskop. 1m 
dunklen Feld erscheinen die Krystalle von Natriumhexachloroplatinat hell, wahrend 
bei Abwesenheit von Natrium das ganze Feld dunkel ist und die Krystalle des 
KaIiumsalzes unsichtbar bleiben. Auf diese Weise konnte ANDREWS noch Natrium 
in einer 1/10000 n-Natriumchloridlosung nachweisen. 

Abb.13. Natriumhexachloroplatinat, wie 
es gewiihnlich beim Eintroeknen am 

Tropfenrande auskrystallisiert 
(nach GEILMANN) . Vergr.65fach. 

Abb. 14. Einige gut ausgebildete Krystalle 
von Na2PtC1s·6H20 

(nach GEILMANN ) . Vergr. 65fach. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Zinn(ll)chlorid als Natrium-Zinn(ll)chlorid. Natrium
chlorid bildet mit Zinn(U)chlorid in salzsaurer Losung ein Doppelsalz der Zusammen
setzung 3 NaCl . 2 SnCI2, das beim Eindunsten des Losungsmittels in charakte
ristischen sechsstrahIigen Sternchen auskrystallisiert (ORTODOCSU und RESSY). 
Das Natrium muB in dem zu priifenden Salz als Chlorid vorliegen. 1 Tropfen der 
UntersuchungslOsung und 1 Tropfen der salzsauren Losung von Zinn(II)chlorid 
bringt man nebeneinander auf den Objekttrager. An der Beriihrungszone der beiden 
Tropfen entstehen beim Eintrocknen die sechsstrahligen Sterne. 

Da diese Reaktion in erster Linie zum Nachweis des Zinns neben Antimon aus
gearbeitet wurde, fehlen Angaben iiber die Empfindlichkeit und iiber StOrungen. 
Kaliumchlorid krystallisiert mit Zinn(II)chlorid als K 2SnCl4 aus und bildet rhom
bische Prismen (GEILMANN). 

2. Abscheidung mit Antimon(V)chlorid als Natrium-Antimon(V)chlorid. 
ORTODOCSU und RESSY haben beobachtet, daB Natriumchlorid mit Antimon(V)
chlorid ein Doppelsalz, NaSbCI6 , bildet, das wegen seiner charakteristischen Kry
stallform zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen wird. Die 
Krystalle des Natrium-Antimon(V)chlorids bestehen aus vierstrahligen Sternchen. 
1 Tropfen der UntersuchnngslO.3Ung, in der das Natrium als Chlorid vorliegen muB, 
bringt man auf den Objekttrager. Man versetzt mit 1 Tropfen einer salzsauren 
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Losung von Antimon(V)chlorid und lii.J3t eindunsten. Bei Anwesenheit von Natrium 
entstehen die vierstrahIigen Sterne. 

Angaben iiber die EmpfindIichkeit der Reaktion und iiber Storungen durch 
andere lonen fehlen. 

J. Abscheidung als Natriumsulfat. Als Erkennungsform ffir Natrium benutzt 
REINSCH Natriumsulfat, das er unter dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Ein 
Tropfen der natriumsulfathaltigen Losung wird auf dem Objekttrager zur Trockne 
eingedampft. 1m Polarisationsmikroskop erkennt man die durch Verwitterung ent
stehenden, matt silberweiBen, staffelformig aneinander hangenden, quadratischen 
Tafeln. 

Krystalle des Kaliumsulfats erscheinen bei 00 Drehung des Nicols in nicht scharf 
begrenzten, rhombischen Tafeln, bei 900 Drehung zeigen sie blaue Rander mit gelben 
oder roten Flecken. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natriumsulfat und Kalium
sulfat entstehen Kugeln mit dem Polarisationskreuz des KalkEpats. 

Die Krystalle des Ammoniumsulfats sind bei 00 Drehung kaum zu erkennen, bei 
900 Drehung sieht man silbergraue Quadern mit blauen und braunen Riindern. 
Lithiumsulfat krystalIisiert in Biischeln aus prismatischen Nadeln; die Krystalle von 
Li2S04 zeigen bei 00 Drehung ein blaues Kreuz, bei 900 ein schwarzes Kreuz. 

Die Untersuchungen von REINSCH wurden in 4%igen Losungen durchgefiihrt. 

4. Abscheidung als Natrium-m-bromazobenzolsulJonat. Natrium-m-brom
azobenzolsulfonat, C12H!SBrN2 • S03Na, krystallisiert in blaBgelben perlmutter
glanzendenBlattchen; die entsprechende, ebenfalls schwerlosliche Kaliumverbindung 
bildet glanzende Nadeln. 

Grenzkonzentration: 1 :2500 (JANOWSKY). Vgl. § 2, B. 5. 

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

I. Nachweis mit Zink-Uranylacetat. Die Fallung von Natrium mit Zink
Uranylacetat in essigsaurer Losung alsgelbeskrystalIinesNatrium-Zink-Uranylacetat 
ist auch in Form einer Tiipfelreaktion ausfiihrbar. Der gelbe Niedersehlag ist auf 
einer dunklen Unterlage (schwarze Tiipfelplatte oder schwarzes Porzellanuhrglas) 
gut zu erkennen (FEIGL, GUTZEIT). 

Als Reagens verwendet FEIGL die von KOLTHOFF (b) angegebene Losung mit der 
kleinen A.nderung, daB er die Losung zur Erhohung der Empfindlichkeit an Natrium 
sattigt. 10 g Uranylaeetat werden in 6 g 30%iger Essigsaure unter Erwarmen gelOst 
und mit Wasser auf 50 cm3 aufgefiillt; 30 g Zinkacetat werden mit 3 g 30%iger 
Essigsaure angeriihrt und ebenfalls mit Wasser auf 50 em3 verdiinnt. Die beiden 
Suspensionen werden in der Warme miteinander gemiseht. Zu der entstandenen 
klaren Losung setzt man eine Spur Natriumehlorid hinzu und filtriert das aus
gefallene Natrium-Zink-Uranylacetat nach 24stiindigem Stehen abo 

Ausfiihrung. Die auf Natrium zu priifende Losung muB neutral reagieren; ist sie 
stark sauer, so neutraIisiert man sie mit Ammoniak oder Zinkoxyd. 1 Tropfen der 
neutralen UntersuchungslOsung wird auf eine dunkle Tiipfelplatte oder ein sehwarzes 
Uhrglas gebracht und mit 8 Tropfen der ReagenslOsung versetzt. Entsteht beim 
Riihren mit einem Glasstab ein gelber Niederschlag oder eille Triibung, so ist 
Natrium zugegen. 

Erfassungsgrenze: 12,5 y Natrium; Grenzkonzentration: 1 :4000 (FEIGL). 
Lithiumsalze werden bei einer Konzentration von 1 g im Liter gefallt, Ammonium

salze und Magnesiumsalze bei einer solchen von 5g im Liter, Kaliummlze erst dann, 
wenn ihre Konzentration grBBer als 50 g im Liter ist [KOLTHOFF (b)]. Uber Storungen 
durch andere lonen vgl. § 2, A. 2. 
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Die Empfindlichkeit wird erhOht, wenn man in wiiBrig-alkoholischer Losung 
arbeitet. Es kann dann auch ein Natriumgehalt in Kaliumsalzen festgesteIlt werden. 

Vgl. auch den Nachweis des Natriums durch Fluorescenzanalyse (§ 5, A. 1). 

2. Nachweis als Natrium-Caesium- Wismutnitrit. Del' Nachweis des Natriums 
mit dem Kalium-Caesium-Wismutnitritreagens von BALL kann auch als Tiipfel
reaktion ausgefiihrt werden (GUTzEIT). Del' gelbe Niederschlag von del' Formel 
6 NaN02 •• 9 CsN02 • 5 Bi(N02h hebt sich auf schwarzem Papier odeI' einer dunklen 
Tiipfelplatte gut abo 

Das Reagens von BALL wird folgendermaBen bereitet: 30 g reines Kaliumnitrit 
werden in wenig Wasser gelOst und diese Losung wird mit einer Losung von 3 g 
Wismutnitrat in wenig 2 n-Salpetersaure vermischt. Dazu gibt man 16 cm3 einer 
10%igen waBrigen LOl'mng von Caesiumnitrat und fliIlt mit Wasser auf 100 cm3 auf. 
Wenn sich die Losung dabei triiben soUte, so setzt man noch etwas Salpetersaure 
hinzu. Ein etwa entstandener Niederschlag wird nach 2tagigem Stehen abfiltriert. 
Das Reagens ist unter LuftabschluB aufzubewahren. 

Ausfiihrung. Auf ein schwarzes Filtrierpapier bringt man 1 Tropfen del' Reagens
lOsung und versetzt mit 1 Tropfen del' UntersuchungslOsung. Ein gelber Fleck zeigt 
die Anwesenheit von Natrium an. 

Uber Storungen vgl. § 2, A. 5. 

§ 5. ~ achweis durch Fluorescenzanalyse. 

Nachweis als Natrium-Zink-Uranylacetat. Natrium-Zink-Urany1acetat be
sitzt die Eigenschaft, bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht lebhaft griingelb 
zu fluorescieren. Da das Reagens keine solche Fluorescenz zeigt, kann man die 
Fluorescenzerscheinung zum Nachweis des Natriums verwenden. Die Fluorescenz
analyse hat den Vorteil, daB man mit ihr noch eine 5mal kleinere Menge Natrium 
als mit del' gewohnlichen Tiipfelreaktion erkennen kann (FEIGL). 

Ausfiihrung. Das Reagens ist das in § 4, 1 beschriebene. Die Reaktion wird auf 
Filtrierpapier ausgeflihrt. Ein Streifen Filtrierpapier (SCHLEICHER und SCHULL, 
Nr. 601) wird zur Entfernung etwa vorhandener Natriumsalze 2mal mit verdiinnter 
Salzsaure und 4- bis 6mal mit destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet. 
Auf das derart vorbehandelte Filtrierpapier bringt ma~ mittels einer Capillarpipette 
1 Tropfen del' UntersuchungslOsung. Nach dem Einsaugen des Tropfens wird das 
Papier iiber einem Mikrobrenner vorsichtig getrocknet, mit 2 Tropfen del' Reagens
lOsung zentral und seitlich angetiipfelt und dann sofort unter del' Analysenquarz
lampe betrachtet. Bai Anwesenheit groBsrer Natriummengen ist del' griingelb fluo
l'escierende Fleck sofort zu sehen. Bai Natriummengen unter 10y ist die Fluorescenz
erscheinung, meist in Form eines Kreisringes, erst nach einigen Minuten zu erkennen. 

Erfassungsgrenze: 2,5 y Natrium. 
Grenzkonzentration: 1 :20000 (FEIGL). 

Literatur. 

ANDREWS: Chern. Gaz. 1852, 378; J. pro 57,376 (1852). -- ATO, S. U. 1. WADA: Sci. 
Pap. lnst. Tokyo 4,263 (1926). 

BALL, W. C.: Soc. 95,2126 (1909); 97,1408 (1910). - BARBER, H. H. u. r. M. KOLT
HOFF: Am. Soc. 51, 3233 (1929). - BEHRENS, H.: Fr. 30,135 (1891). - BEHRENS-KLEY: 
Mikrochemische Analyse, Leipzig-Hamburg 1915. - BENEDETTI-PICHLER, A. A. u. J. T. 
BRYANT: Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 10, 107 (1938).- BOTTGER, W.: Mikrochemie, PREGL
Festschrift 16,1929. - BORICKY, E.: Fr. 18, 95 (1879). - BOSSUET, R.: BI. (4) 51, 681 
(1932).- BRECKPOT, R.: (a) Natuurwetensch. Tijdschr.16, 139 (1934); (b) Agricuitura, BI. 
trim. Assoc. Anc. Etud. lnst. Agron. eniv. Mar 1935. - BRECKPOT, R. U. A. MEVIS: Ann. 
:::Ioc. Sci. Bruxelles 55, 16 (1935). 



Na 76 Literatur. 

CALEY, E. R.: Am. SOC. 51, 1965 (1929). - CHAMOT, E. M. u. H. A. BEDIENT: MilITo
chern. 6, 13 (1928). - CHANG, T. C. U. CH. L. TSENG: Sci. quart. nat. Univ. Peking 4,185 
(1934). - CLARK, A. R.: J. Chern. Education 12, 242 (1935). 

DENIGES, G.: BI. Soc. Pharm. Bordeaux 71,191 (1933).-DuFFENDACK, O. S. u. K.B. 
THOMSON: Pr.Am. Soc. Test. Mat. 36, Pt. 2 (1936).--DUREUIL, E.: C. r. 182, 1020 (1926). 

ERDMANN, H.: A. 247, 336 (1888). 
FAIRLEY, T.: Rep. Brit. Assoc. 187», II, 42; Jbr. 1876, 233. - FEIGL, F.: Qual. 

Analyse mit Hilfe von Tupfelreaktionen, Leipzig 1935, S. 266; R. 58, 471 (1939). -
FELDSTEIN, P. U. A. M. WARD: Analyst, OS, 245 (1931). -- V. FELJ,ENBERG-RIVIER, L. R.: 
Fr. 9, 462 (1870). - FENTON, H. J. H.: Chern. N. 70, 302 (1894). - FORMANEK, J.: 
Fr. 39, 409 u. 673 (1900). - FRESENIUS, R.: Anleitung zur quaIitativen chern. Analyse, 
16. Auflage, S. 84. - FREY: Fr. 32, 204 (1893). 

GASPAR Y ARNAL, T.: An. Espan. 30,398 (1932); Ann. Chim. anal. 14, 342 (1932).-· 
GEILMANN, W.: Bilder zur qualitativ. Mikroanalyse anorg. Stoffe, Leipzig 1934. - GER
LACH, W. U. E. RIEDL: Die chern. Emissions-Spektralanalyse, Bd.3, Leipzig 1936. -
GERLACH, W. u. K.RuTHARDT: Z. anorg. Ch. 209, 337 (1932). - GORODETZKY, J. U. C. 
HELL: B. 21, 1800 (1888). - GREENE, C. H.: Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 8,399 (1936). 
- GUTBIER, A.: Z. anorg. Ch. 31, 347 (1902). - GUTZEIT, G.: Helv. 12, 713, 829 (1929). 

HAGER, H.: P. C. H. (2) 5, 291 (1884). - HEMMELER, A.: Ann. Chim. applic. 20, 610 
(1935). - HUYSSE, A. C.: Atlas zum Gebrauch bei d. mikrochem. Analyse, Leiden 1932. 

JANDER, \V.: Lehrbuch f. d. anorg. chern. Praktikum, Leipzig 1939 .. - JANOWSKY, 
LV.: M.8, 49 (1887). -JANSEN, W. H., J. HEYES U. C. RICHTER: Ph. Ch. (A) 174,291 
(1935). - JUSTIN-MUELLER, ED.: J. Pharm. Chim. (7) 28, 15 (1923). 

KAHANE, E.: Bl. (4) 53,555 (1933). - KAHLENBERG, L. U. F. C. KRAUSKOPF: Am. 
Soc. 30, 1104 (1908). - KAYSER, H.: Handbuch d. Spectros('opie V-VIII 1, Leipzig. -
KOLTHOFF, L M.: (a) Pharm. WeekbI. 60, 1251 (1923); (b) Fr. 70, 397 (1927); Chern. 
WeekbI. 26, 294 (1929). - KONISHI, K. U. T. TSUGE: .J. chern. Soc. Japan 12,216 
(1936). - KRAMER, G.: Mikroanal. Nachweise anorg. Ionen, Leipzig 1937. 

VAN LEEUWEN, J. D.: Chern. Weekbl. 16, 1424 (1919). - LENZ, W. U. N. SCHOORL: 
Fr. 50, 263 (1911); Chern. WeekbI. 8, 266 (1911). - LUNDEGARDH, H.: Die quantit. 
Spektralanalyse d. Elemente, 1. Teil, Jena 1929 u. 2. Teil 1934. 

MALITZKY, W. P. u. W. A. TUBAKAJEW: Mikrochem. 7, 334 (1929). -MANNKOPFF, R. 
U. CL. PETERS: Z. Phys. 70,444 (1931). - MARTINI, A.: Mikrochem. 9, 422 (1931).
MATHERS, F. C., C. A. STEWART, H. V. HOUSEMANN U. L E. LEE: Am. Soc. 37, 1515 
(1915). - MERZ, G.: J. pro 80, 487 (1860). - MEYERFELD, J.: Fr. 67, 150 (1926). -
MONTE QUI, R. u. R. DE SADABA: An. Espan. 29, 255 (1931). 

NOYES, A. A. u. W. C. BRAY: A System of Qualitatlve Analysis for the rare Elements, 
New York 1927. 

OKATOW, A. P.: J. Russ. phys.-chem. Ges. 60, 661 (1928). - ORLENKO, A. F. u. N. G. 
FESSENKO: Fr. 107, 411 (1936). - ORTODOCSU, A. P. u. M. RESSY: BI. (4) 33,991 (1923). 

PFEILSTICKER, K.: Z. El. Ch. 43, 717 (1937). 
DE RADA, F.: An. Espan. 24, 442 (1926). -- REINSCH, H.: B. 14, 2328 (1881). -

RUSSANOW, A. K.: (a) Fr. 98,335 (1934); Chern. J. Ser. A. 6, 1057 (1936); (b) Z. anorg. 
Ch. 214, 77 (1933); Mineral. Rohstoffe (lUSS.) 8, Nr. 4,21 (1933). 

SCHEIBLEY, F. E. u. D. P. TURNER: Am. Soc. 50, 4918 (1933). -- SCHLEICHER, 
A. U. L. LAURS: Fr. 108, 241 (1937). - SCHOORL, N.: (a) Fr. 48,604 (1909); (b) Pharm. 
Weekbl. 63,555 (1926). - SINKA, A.: Fr. 80, 430 (1930). - SMITH, L.: (a) Am. J. Sci. (2) 
10,234 (1853); J. pro 09, 153 (1853); (b) Am. J. Sci. (2) 16, 53 (1853); J. pro 60, 244 (1853). 
- STEINER, M.: Ber. Dtsch. botan. Ges. 53, 720 (1935). - STRENG, A.: (a) Z. wiss. 
Mikroskopie 3, 129 (1886); Fr. 25, 538 (1886); (b) Z. wiss. Mikroskopie 1., 307 (1884); 
Fr. 23, 185 (1884). 

TODD, F.: J. Chern. Education 10, 241 (1938). - TOROK, T.: Fr. 116, 29 (1939). -
TOMULA, E. S.: Z. anorg. Ch.118, 81 (1921). - TREADWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch d. 
anal. Chern. 14. Aufl., Bd. 1, Leipzig-Wien 1930. 

UHARA, 1.: BI. agric. chern. Soc. Japan 10,559 (1935). - URBAIN, P. u. l\L WADA: 
Bl. (5) 3, 163 (1936); C. r. 199, 1199 (1934). 

VOLMAR, J. U. M. LEBER: J. Pharm. Chim. 17, 366, 427 (1933); Ann. Chim. anal. 16, 
70,113 (1934). 

WAIBEL, F.: Wiss. Veroffentl. Siemens-Konzern 14, Heft 2, 32 (1935). - WILKS, 
W. A. R.: Pro Soc. Cambridge 10, 76 (1909). - WILI,ARD, H. H. u. G. F. SMITH: Am. 
Soc. 44, 2816 (1922); 45, 286 (1923). -, ·WILSON, H. A.: Phil. Trans. 216,63 (1916). -
WINKLER, L. W.: (a) Fr. S2. 628 (1913); (b) P. C. H. 66,669 (1925). - WINKLEY, J. H., 
L. K. YANOWSKI U. W. A. HYNES: Mikrochem. 21, 102 (1936). 



Kalium. 
K, Atomgewicht 39,096; Ordnungszah119. 

Von HANS SPA..~DAU, Greifswald. 

Mit 21 Abbildungen. 

Inhaltsiibersicht. 
Vorkommen des KaIiums .................... . 
Wertigkeit und Verhalten des Kaliums in der Gruppe . . . . . . . . . . 
Unterschiedliche Loslichkeit seiner Salze, Eignung der schwerlosIichen Ver-

bindungen zum analytischen Nachweis ................ . 
AufschluBverfahren fiir unlosIiche KaIiumverhindungen . . . . . . . . . . 
Ubersicht ii.ber die analytische Gruppe und Abtrennung des Kaliums von seinen 

Begleitern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Nachweismethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Selta 

79 
79 

79 
79 

80 

80 

1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege, mitbearbeitet von J. VAN 
CALKER, Mlinster (Westf.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 80 

A.Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung) 
B. Durch spektrale Zerlegung ... 

1. Emissionsspektrum . . . . . 
Allgemeines . . . . . . . . . 
Nact.weis in Losungen 
N achw6is in Pulvern und Salzen 
Nachweis in Metallen. . . . . . . . . . 
Nachweis in organischer Substanz . . . . . 
Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden 
Beeinflussung der Nachweisgrenzen. . . . . 
Besondere Arbeiten .......... . 

2. Absorptionsspektrum. . . . . . . . . . . 
Nachweis im Absorptionssprektrum von Alkannatinktur 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege ............... . 
A. Wichtige analytische Reaktionen ........... . 

1. Fallung als Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoffsaure 
2a. Fallung als KaIium·Natrium·Kobaltinitrit mit Natriumkobalti-

nitrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
2b. Fallung als Kalium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit 

und Silbernitrat .................... . 
2c. Fallung als Tripelnitrit mit Blei-Kobaltinitrit. Magnesium-Kobalti. 

nitrit oder Zink-Kobaltinitrit . . . . . . . . . . . . . . . . 
3. Falhmg alsKalium-Wismut·ThiosulfatmitNatrium-Wismut·Thio-

sulfat ......................... . 
4. Fallung als Kaliumperchlorat mit Perchlorsaure, Natrium- oder 

Ammoniumperchlorat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
5. Fiillung als Phosphormolybdat mit Phosphormolybdansaure 
6. Fallung aIs KaIiumhydrogentartrat mit Weinsaure, Traubensaure, 

Natriumhydrogentartrat oder Anilinhydrogentartrat . . . . . . 
B. Weitere Reaktionen .................... . 

1. Fallung als KaIiumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsaure oder mit 
kieselfluorwasserstoffsaurem Anilin. . . . . . . . . . . . . . 

2. Fallung als Kaliumtetrafluoborat mit Borfluorwasserstoffsaure, 
Natrium- oder Ammoniumborfluorid ............ . 

3. Fallung als Kaliumpl.osphorwolframat mit Phosphorwolframsaure 
oder Natriumphosphorwolframat ............. . 

4. Fallung als Kaliumzirkonsulfat mit Zirkonsulfat . . . . . . . 
5. Fallung als Kaliumkobaltthiosulfat mit Natriumkobaltthiosulfat . 

80 
81 
81 
82 
82 
83 
83 

.83 
83 
84 
84 
84 
84 
84 
84 
84 

85 

86 

86 

87 

88 
88 

89 
90 

90 

90 

91 
91 
92 



K 78 Inhaltslibersicht. 
Seite 

6. Fallung als Kaliumcalciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid 92 
7. Fallung mit Lithiumferrocyanid und Kupfersulfat. . . . . . . 92 
8. Fallung als Kalium-Uranylchromat mit Natriumchromat und 

Uranylnitrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93 
9. Fallung als Kaliumpikrat mit Pikrinsaure oder Natriumpikrat . 93 

10. Fallung als diIitursaures Kalium mit DiIitursaure . . . . . . . 94 
11. Fallung als Kalium-l-amino-p-naphthol-6-sulfonat mit Natrium-

1-amino-p-naphthol-6-sulfonat (Eikonogen) . . . . . . . . . . 94 
12. Fallung als Kalium-6-chlor-5-nitro-toluolsulfonat mit NatrilUll-6-

chlor-5-nitro-toluolsulfonat . . . . . . . . . . . . . . . . . 95 
13a. Fallung als Kalium-2,4-dinitro-naphthol-7 -sulfonat mit Dinatrium-

2,4-dinitro-naph thol-7 -sulfonat (N aphtholgelb S) . . . . . 95 
13b. Fallung als Kalium-1,5-dinitro-p-naphtholsulfonat mit dem Na

triumsalz der 1,5-dinitro-p-naphthol-7-sulfonsaure . . . . . . . 95 
1.4. Fallung als Kaliumsalz der Lokaonsaure mit Lokaonsaure (Chine-

sisch Grlin). . . . . . . . . . . 96 

C. lTnsichere Reaktionen. . . . . . . 96 
1. Fallung mit Ammoniummethylsulfit 96 
2. Fallung mit Pikrolonsauro. . . . . 96 
3. FiHhmg mit Hymolal. . . . . . . . 97 
4. Farbreaktion mit Natrinmalizarinsulfonat 97 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem \Veg!' 97 

A. Wichtige Fallungsreaktionen . . . 97 
1. Abscheidnng mit PlatinchlorwHsflcrstoffRanre als Kaliumhexachlor

platinat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97 
2a. Abscheidung mit Natrimn-Kupfer-Bleinitrit als Kalium-Kupfer

BIeinitrit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98 
2b. Abscheidllng mit Natrium-Kohalt-Bleinitrit als KaIium-Kobalt

Bleinitrit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98 
2c. Ahscheidnng mit Natriumkobaltinitrit als Kaliumkobaltinitrit. 99 
3. Abscheidung mit Natriumwismntthiosnlfat als Kaliumwismutthio-

sulfat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99 
4. Abscheidung mit PerchlorRaure oder Perchloraten als Kaliumper. 

chlorat. . . . . . . . . . . . . . " ........ 100 
5. Abscheidung mit Phosphormolybdansaure aIR Kaliumphosphor

molybdat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100 
6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Kaliumwismutsulfat 101 
7. Abscheidung mit Dipikrylamin-Natrium als Dipikrylaminkalium 102 

B. Weitere Fallungsreaktionen ................ 104 
1. Abscheidung mit Hexafluokieselsaure als Kaliumhexafluosilicat. 104 
2. Abscheidung mit Uranylacetat als Kaliumuranylacetat . . . . . 104 
3. Abscheidung mit Silicowolframsaure als Kaliumsilicowolframat . 105 
4. Abscheidung mit Weinsiiure oder Natriumhydrogentartrat als 

Kaliumhydrogentartrat. . . . . . . . . . . . . . 106 
5. Abscheidung mit Pikrinsaute als Kaliumpikrat,. . . . 106 
6. Abscheidung mit Dilitursaure als Kaliumdiliturat 107 
7. Abscheidung mit Lokaonsaure als lokaonsaures Kalium 108 

C. Unsichere Reaktionen. . . . . . . . 108 
1. Fiillung mit Bromazobenzolsulfm;iiure 108 
2. Fallung mit Nelkeniil. . . . . . . . 109 
3. Fiillung mit aromatischen Nitrooxyverbindung0n . 109 
4. Fallung als Kaliumcerosulfat 109 
5. Fallung mit Natriumpermanganat 109 
6. Fallung mit Natriumbleijodid . 109 
7. Abscheidung als KalilUllchlori(l 110 
8. Abscheidung als Kaliumnitrat . 110 
9. Abscheidung als Kalilmrsnlfat . 110 

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 110 
1. Reaktion mit Dipikrylamin . . . . 110 
2a. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit . . . . . . . 111 
2b. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat 111 
20. Reaktion mit Natrium-Blei-Kobaltinitrit . . . . . 111 



Lit. S. 112.] Allgemeines. 79 K 

Kalium. 
K, Atomgewicht 39,096; Ordnungszahl19. 

Das Kalium kommt nicht im Nifekern und nicht in der Oxyd.Sulfidschale der 
Erde, sondern nur in ihrem auBeren Gesteinsmantel vor. Die Erdrinde enthalt im 
Mittel etwa 2,4% Kalium. Man findet das Kalium entweder in Urgesteinen, haupt. 
sachlich im Gneis und Granit oder auf sekundarer Lagerstatte. In den Urgesteinen 
ist das Kalium an Kieselsaure gebunden; am verbreitetsten unter den Kalium· 
silicaten sind der Kalifeldspat oder Orthoklas, KAlSiSOg, und der Kaliglimmer oder 
Muskovit, KAlSSiSOlO(OH)2' Durch Verwitterung dieser Silicate und Fortspiilen der 
Verwitterungsprodukte ist das Kalium in den Erdboden und in die Meere gelangt. 
Da der Boden Kaliumsalze starker als Natriumsalze adsorbiert, ist der Gehalt der 
Meere an Kaliumsalzen im Vergleich zu ihrer Konzentration an Natriumsalzen 
wesentlich geringer, namlich nur etwa 1/40 bis 1/80 der letzteren. Die sekundaren Lager. 
statten, die Kalisalzlager, die durch Eintrocknen prahistorischer Meere entstanden 
sind, und die infolge ihrer Entstehung sich stets iiber Steinsalzlagern befinden, ent· 
halten das Kalium in Form von Sylvin, KOI, Oarnallit, KOI . MgOl2 . 6 H20, Kainit, 
KOI· MgSO.· 3 H20, SchOnit, ~804 . MgSO. ·6 H20. Syngenit, ~SO.·OaSO.·H20, 
und Polyhalit, ~SO.· MgS04 • 2 OaSO.· 2 ~O. Einige Kalisalzlager bestehen auch 
aus Kalisalpeter, KNOs' SchlieBlich sei noch das Vorkommen des Kaliums in den 
Pflanzen genannt, deren Asche einen betrachtlichen Gehalt an Kaliumcarbonat 
besitzt. 

Das Kalium ist in seinen Verbindungen stets 1 wertig. Als 3. Element der 1. Gruppe 
des periodischen Systems ahnelt das Kalium in seinen Eigenschaften einerseits dem 
Natrium und andrerseits den beiden schwereren Alkalimetallen Rubidium und 
Oaesium. Die Verwandtschaft des Kaliums !nit, diesen beiden Elementen ist groBer 
als die mit Natrium. Ferner zeigt das Kalium in vielen seiner Eigenschaften eine 
groBe Ahnlichkeit zu denen des 1wertigen Thallium·lons und des Ammonium·lons. 

Von den einfachen Salzen des Kaliums sind die der Schwefelsauren, Salpeter. 
saure, Kohlensaure, der Halogenwasserstoffsauren, Blausaure, Essigsaure und vieler 
anderer Sauren in Wasser leicht IOslich. Durch SchwerlOslichkeit sind ausgezeichnet: 
Das Kaliumperchlorat, das Kaliumhydrogentartrat, das Kaliumhexachloroplatinat, 
ferner das Kaliumsalz der 1.Phosphor.12.:Molybdansaure und der 1.Phosphor.12. 
Wolframsaure, die daher alle zum analytischen Nachweis des Kaliums geeignet sind. 
AIle genannten Fallungs!nittel sind aber keine spezifischen Reagenzien fiir Kalium, 
sondern geben analoge Fallungen!nit den verwandten Elementen Rubidium, Oaesium, 
Thallium oder Ammonium. Es sind daher viele weitere Verbindungen des Kaliums, 
teils organische, teils kompliziertere anorganische, auf ihre Eignung zum analytischen 
Nachweis des Kaliums hin untersucht worden, ohne daB aber bisher ein wirklich 
spezifisches Reagens gefunden worden ware. Immerhin hatten diese Untersuchungen 
den Erfolg, daB man in einigen Fallen die Empfindlichkeit des Nachweises wesent· 
Hch steigern konnte. 

Von diesen neueren Reagenzien seien genannt das Reagens von OARNOT, Natrium· 
wismutthiosulf~t, die verschiedenen Doppel. und Tripelnitrite, die mit Kalium·lonen 
schwerlosliche Tripelnitrite bilden, die Dilitursaure und das Dipikrylamin.Natrium. 
Durch !nikroskopische Beobachtung des gebildeten Niederschlags gelingt es in einigen 
Fallen das Kalium neben dem einen oder anderen seiner Begleiter nachzuweisen. 

Am sichersten und zugleich am empfindlichsten ist der spektralanalytische 
Kaliumnachweis, der iiberdies den Vorteil hat, daB das Kalium auch neben seinen 
Begleitern el'kannt werden kann. 

Die Kaliumsalze fast aller anorganischen Sauren sind in starken Sauren, meist 
sogar schon in Wasser, loslich. Ein AufschluB ist nur erforderlich, wenn man Kalium 
in Silicaten nachweisen will. In diesem FaIle macht man eine Schmelze des Silicats 
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mit reinem Calciumcarbonat oder Calciumsulfat, wobei das Kalium an die Kohlen
saure oder Schwefelsaure gebunden wird. 

1m Analysengang bleibt das Kalium nach Ausfallung der Metalle der Salzsaure-, 
Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe zusammen mit den 
Magnesium- und Ammonium-lonen sowie mit denen der iibrigen Alkalien in LOsung. 
Die Ammoniumsalze werden durch Eindampfen der LOsung und Gliihen des Salz
gemisches vertrieben. Der Gliihriickstand wird mit Wasser aufgenommen und nach 
dem Ausfiillen des Magnesiums als Magnesium-Ammonium-Phosphat, als Magnesium
hydroxyd oder als -oxychinolat wird das Kalium neben den iibrigen Alkalien durch 
Spektralanalyse oder - soweit moglich - auf nassem Wege nachgewiesen. Dieser 
Nachweis der Alkalien nebeneinander ist nur moglich, wenn Rubidium und Caesium 
abwesend sind. Bei Gegenwart aller Alkalien ist ein komplizierter Trennungsgang 
erforderlich. 

Ein solcher Analysengang, bei dem die Alkalien voneinander getrennt werden, 
ist von NOYES und BRAY und fUr Mikroanalysen von BENEDETTI-PICHLER und 
BRYANT ausgearbeitet worden. Man trennt die Alkalien zunachst in 2 Gruppen 
durch Behandlung mit Perchlorsaure oder Platinchlorwasserstoffsaure. Dadurch 
werden Kalium, Rubidium und Caesium ausgefallt, wiihrend Natrium und Lithium 
in LOsung bleiben. Die Perchlorate bzw. Chloroplatinate werden abfiltriert, in Chloride 
iiberfiihrt und diese in Wasser gelOst. Dann werden K, Rb und Cs durch Versetzen mit 
einem UberschuB von Natriumkobaltinitrit als Kobaltinitrite ausgefallt und durch 
Eindampfen mit Natrillmnitrit in die normalen Nitrite iiberfiihrt. Die Alkalinitrite 
werden in Wasser gelOst und mit Natrium-Wismutnitrit versetzt, wodurch Rubidium 
und Caesium als Wismutnitrite ausgefallt werden, wahrend Kalium in l,osung bleibt. 
Nach dem Abfiltrieren des Rubidium-Caesiumniederschlags kann schlieBlich Kalium 
mit einem der iiblichen Fallungsmittel nachgewiesen werden. 

Zur Trennung des Kaliums von Rubidium und Caesium sind noch andere Methoden 
ausgearbeitet worden, von denen die wichtigsten kurz erwahnt seien: 

Die Verfahren von WELLS und STEVENS sowie von STRECKER und DIAZ benutzen 
die verschiedene LOslichkeit der Chloride des Kaliums, Rubidiums und Caesiums in 
alkoholischer Salzsaure. Das Chloridgemisch wild mit Alkohol, der an Chlorwasser
stoff gesattigt ist, behandelt, wobei Rubidium und Caesium in LOsung gehen, 
wahrend die Hauptmenge des Kaliumchlorids ungelost zuriickbleibt, abfiltriert und 
identifiziert werden kann (vgl. hierzu auch L. FRESENIUS und FROMMES, ATO und 
WADA, MOSER und RITSCHEL sowie BURKSER, MILGEWSKAJA und FELDMANN. 

Nach O'LEARY und PAPISH fallt man Rubidium und Caesium in salpetersaurer 
Losung mit l-Phosphor-9-molybdansaure, wobei Kalium in Losung bleibt. 

Mehrere Autoren benutzen die verschiedene Loslichkeit der Chloroplatinate des 
Kaliums, Rubidiums und Caesiums in Wasser oder in 20%igem Alkohol zur Trennung 
des Kaliums von Rubidium und Caesium (CLASSEN, WENGER und HEINEN, WENGER 
und PATRY). 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

A.Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung). 

Die Bunsenflamme wird charakteristisch blau-violett gefarbt, wenn man Kalium
verbindungen mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastabchens in die 
Flamme bringt, unter der Voraussetzung, daB die Temperatur hoch genug ist, urn 
eine Verdampfung der Verbindung zu gewiihrleisten. Diese Voraussetzung ist erfiillt, 
wenn das Kalium als Chlorid. Nitrat, Sulfat, Carbonat oder Phosphat vorliegt. Bei 
schwerfliichtigen Verbindungen, z. B. bei den Silicaten, ist es zum sicheren Nachweis 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, MUnster (West£.). 
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des Kaliums erforderlich, die betreffenden Substanzen vorher aufzuschlieBen, d. h. 
das Kalium an Anionen zu binden, deren Kaliumsalze leicht verdampfen. Zu diesem 
Zwecke schmilzt man die Substanz mit reinem Gips zusammen, so daB das Kalium 
dann als Sulfat vorliegt (BUNSEN). 

Durch die Flammenfarbung lassen sich nach BUNSEN noch 0,1 y Kalium erkennen. 
Storungen der Flammenfarbung treten bei Gegenwart von Natrium, Lithium-, 

Rubidium- und Caesiumsalzen auf, sowie bei Anwesenheit einiger weiterer Metalle, 
die indessen hier nicht beriicksichtigt werden sollen, da sie vor der Priifung auf 
Kalium leicht durch Fallung aus dem Salzgemisch entfernt werden konnen. 

Die violette Flammenfarbung des Kaliums wird durch die gelbe des Natriums 
berpits bei einem Verhaltnis Na: K = 1: 200 verdeckt. Die Storungen durch Natrium
und Lithiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme durch geeignete Ab
sorptionsmittel betrachtet. Als Absorptionsmittel werden empfohlen: Mehrere iiber
einander liegende Kobaltglaser (CARTMELL, MERZ) , Prismen, die mit einer Indigo
losung (BUNSEN), mit KobaltchloriirlOsung und konzentrierter Salzsaure (CORNWALL) 
oder mit einer Permanganatlosung (CORNWALL) gefiiUt sind, und Glasplatten, die 
einen mit einem bzw. mehreren organischen Farbstoffen getrankten Gelatineiiberzug 
besitzen (J. MEYER, Mom, HERZOG). Dabei ist darauf zu achten, daB die Schichten 
dick genug sind, so daB die rote Lithiumflamme nicht mehr durchgelassen wird. 

Die Kaliumflamme erscheint durch das Kobaltglas karminrot, durch das Indigo
prism a mit zunehmender Dicke der Schicht himmelblau, violett und schlieBlich 
karmoisinrot. Am geeignetsten zur Absorption der Natrium- und Lithiumflamme 
haben sich die mittels organischer Farbstoffe hergestellten Filter erwiesen, die so 
beschaffen sind, daB nur das auBerste Rot sie zu durchdringen vermag. Mom trankt 
die Gelatine mit Farbpaaren, d: h. mit zwei verschiedenen Farbstofflosungen, z. B. 
mit Methylenblau und Methylorange, mit Methylviolett und Pikrinsaure, mit Anilin
blau und einem roten Anilinfarbstoff oder mit Malachitgriin und einem roten Farb
stoff. HERZOG arbeitet mit einem Gemisch aus Patentblau und Tartrazin; dieses 
griine :Filter laBt nur rotes Licht mit Wellenlangen A. > 6750 A und griines Licht 
mit 5000 A < A. < 5550 A durchtreten, so daB die Kaliumflamme beim Betrachten 
durch das Filter rot mit einem gelbgriinen Saum erscheint. Bei der Methode von 
HERZOG werden die Linien der Natrium-, Lithium- und Strontiumflamme vollstandig 
zuriickgehalten. Bine Trennung der Rubidium- von der Kaliumflamme ist bei allen 
genannten Absorptionsmitteln nicht moglich, da die Linien der beiden Elemente im 
Roten zu sehr benachbart sind. CLARK gibt zur Erzeugung der Flammenfarbung ein 
Verfahren an, das der Platindrahtmethode iiberlegen sein solI. Er taucht ein mit 
Wasser gefiilltes Pyrexreagensglas in die Untersuchungslosung ein und erhitzt dann 
das benetzte untere Ende des Reagensglases in der Bunsenflamme. 

Die Empfindlichkeit dieser Methode liegt bei etwa 1 mg Kalium pro Kubik
zentimeter LOsung. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 

Allgemeines 1• Der Nachweis von Kalium laBt sich mit allen bekannt gewordenen 
Anregungsmethoden im aUgemeinen ohne jede Schwierigkeit fiihren. Die empfind
lichsten Nachweislinien liegen im sichtbaren Spektralgebiet bei den Wellenlangen 
7699 und 7665 sowie 4047 und 4044 A. (1m UV. kommt das Dublett 3448/3447 A in 
Frage.) Welches Linienpaar zweckmaBigerweise beniitzt wird, hangt von den ein
gesetzten Mitteln abo Bei visueller Beobachtung arbeitet man im allgemeinen mit 
dem roten Dublett, bei photographischen Aufnahmen nur, wenn man besonders rot
empfindliche Platten zur Verfiigung hat. Hier begniigt man sich mit dem weniger 

1 V gl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der 
Alkalimetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, Fu13note 1). 

Handb. analyt. Chemi~, Teil II, Bd. la. 6 
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empfindlichen Blau dublett, da dessen Empfindlichkeit den normalen Bediirfnissen 
bei weitem entspricht. Bei derVerwendung von Metallen als Tragerelektroden mull 
besonders auf deren Kaliumreinheit geachtet werden. Die gern beniitzten Kupfer
elektroden sind nicht immer kaliumfrei. Gut gereinigte Spektralkohle ist als Trager
elektrode geeignet. 

Wie bei allen Alkalien besteht keinerlei Veranlassung zum Kaliumnachweis be
sondere Vorkehrungen zu treffen. Die iiblichen Anordnungen geben in jedem Fall 
die Gewiihr fiir eine sichere und geniigend empfindliche Analyse. Die im folgenden 
mitgeteilten Einzeluntersuchungen zeigerr daher lediglich, daB es mit dieser An
ordnung moglich ist, Kalium nachzuweisen. Der Vergleich mit den im allgemeinen 
angewandten Methoden lehrt aber gleichzeitig, daB diese Arbeitsweisen spezieller 
Art durchaus nicht notwendig sind. JANSEN, HEYES und RICHTER zeigen, daB der 
Kaliumnachweis mit Hilfe der Photozelle an Stelle der photographischen Platte mog
lich ist. In der Anordnung von SCHUHKNECHT sowie WAIBEL ist die Beniitzung der 
Photozelle besonders erfolgreich eingesetzt worden. Sie filtern das rote Kalium-Dublett 
durch ein Schottglas aus und messen die Intensitat des in der Flamme angeregten 
Lichtes ohne Verwendung eines Spektrographen. Bei qualitativen und quantitativen 
Bodenuntersuchungen wird diese Methode heute sehr viel angewendet. Storungen 
des Kaliumnachweises durch andere Elemente sind im allgemeinen nicht zu befiirch
ten. 1m einzelnen ergibt sich aus den Tabellen von GERLACH und RIEDL folgendes: 

Brauchbare Analysenlinien und Koinzidenzen: 
Zum analytischen Nachweis des Kaliums sind die beiden violetten Hauptlinien 

geeignet: ;,. = 4047,2 A und ;,. = 4044,2 A. Die Intensitat der zweiten Linie ist sehr 
viel starker als die del' Linie ;,. = 4047,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten 
sind die beiden viel empfindlicheren roten Kaliumlinien;" = 7664,9 A und;" = 7699,0 A 
vorzuziehen. 

Koinzidenzen sind zu eru-arten: 
Bei der Linie ;,. = 4047,2 A mit einer Quecksilberlinie sowie schwachen Linien 

von Molybdan, Osmium und Vanadium und sehr schwa chen Linien von Eisen, 
Mangan und Nickel. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen konnen ferner 
Storungen durch Kobalt, Chrom, Eisen, Mangan, Osmium, Platin, Rhodium, Scan
dium sowie durch eine Tellurfunkenlinie auftreten; ferner durch eine schwache Linie 
des Rutheniums und Wolframs sowie eine sehr schwache des Titans. 

Bei der Linie 4044,2 A durch eine W olframlinie sowie durch schwache Linien 
des Eisens, Indiums, Molybdans und durch sehr schwache Linien des Kobalts und 
Rutheniums. Bei geringer Dispersion des Spektrographen sind auch noch Storungs
linien der folgenden Elemente zu beachten: Kobalt, Kupfer (besonders im Funken), 
Eisen, Quecksilber, Mangan, Molybdan und Rhodium sowie von schwa chen Linien 
von Chrom, Nickel, Osmium, Scandium und Titan. 

Als starke Storungslinien sind die Bogenlinien von Kobalt ;,. = 4045,4 A, Eisen 
;,. = 4045,8 A, Quecksilber ;,. = 4046,6 A und Mangan ;,. = 4048,8 A sowie 4041,4 A 
genannt. 

Nachweis in Losungen. Zum Nachweis in LOsungen wird meistens das Flam
menspektrum benutzt. Es genligt haufig schon die Bunsenilamme zur Anregung. 
Fiir hOhere Empfindlichkeit und zur Ermoglichung halbquantitativer oder quanti
tativer Analysen findet die Acetylen-Sauerstofflamme Verwendung, meist in der 
Form, die von LUNDEGARDH odeI' WAIBEL angegeben ist. Einige Verfasser berichten 
libel' Spezialmethoden fiir die Einbringung der Probe in die Flamme. BOSSUET halt 
ein mit del' Losung getranktes Stab chen aus Magnesiumpyrophosphat in die Flamme. 
Die von RUSSANOW (a) angegebene halbquantitative Methode ist im Kapitel 
Natrium naher beschrieben. Eine Eigenschaft verdient Beachtung, namlich daB 
anscheinend die Nachweisempfindlichkeit in der Flamme von der Art der Kalium-
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salze abhangt. Nach HARTLEY sowie SCHULER sinkt die Anregbarkeit und damit die 
Empfindlichkeit in der Reihenfolge Carbonat, Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Nitrat. 
Besonders schwach sind die Kaliumlinien bei Verwendung von Kaliumphosphat 
(THUDISHUM). MITSCHERLICH, DIACON, SMITHELLS, CHILD haben beobachtet, daB 
das Spektrum des Kaliums bei Gegenwart von Kaliumchlorid s,ehr schwach wird oder 
ganz verschwindet, wenn gleichzeitig Salzsaure, Ammoniumchlorid, Ammonium. 
acetat, Aluminiumchlorid, Cadmiumchlorid, Salpetersaure, Ammoniumnitrat oder 
Aluminiumnitrat in die Flamme gebracht werden. 

Auch im Funken oder Bogen gelingt der Nachweis natiirlich ohne weiteres. Man 
tropft die Losung auf geeignete Tragerelektroden. EWING, WILSON und HIBBARD 
beschreiben in einer Arbeit eine der moglichen Anwendungen. Sie bringen 0,1 cm3 

der Losung auf die als Anode geschaltete untere Elektrode und kommen sogar bei 
Verwendung des relativ unempfindlichen Dubletts im UV. 3448/3447 A zu einer Nach· 
weisgrenze bis 2 . 10-4%. DUFFENDACK und THOMSON lassen einen Funken zwischen 
der ausflieBenden Losung iibergehen. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Bei Verwendung der Flamme gilt wegen 
des Einflusses verschiedener Anionen auf die Anregbarkeit Almliches, wie fiir die 
Losungen mitgeteilt wurde. Haufig findet in diesem Fall aber die empfindlichere 
Bogenanordnung Verwendung. Einzelne Autoren beschreiben Sondermethoden. UR
BAIN und W ADAZ. B. vermischendie Probe aus dengleichen Griinden wie beimNatrium
nachweis mit ZnO. BRECKPOT und MEVIS bestimmen Kalium mittels des Bogens 
in Kupferoxyd. DUREUL empfiehlt Magnesium als Tragerelektrode (Belastung hoch· 
stens 1 Amp.). Von BRECKPOT (a) liegt noch eine Kaliumbestimmung in NaNOa vor. 

Nachweis in Metallen. Zum Nachweis in Metallen wird dal:' Material als Elek
trode einer Bogen- oder Funkenanregung verwandt. HAAS hat z. B. Aluminium (aus 
dem ORsTEDmuseum) auf Kalium im AbreiBbogen nach PFEILSTICKER (a) gepriift mit 
dem Ergebnis, daB darin weniger als 4,5 . 10-3% enthalten sind. In den analytischen 
spektroskopischen Arbeiten wird die erfolgreiche Analyse auf Kalium nicht besonders 
betont, da sie keinerlei Sonderinteresse verdient und in allen Fallen durchfiihrbar ist. 

Nachweis in organischer Substanz. Organische Substanz laBt sich im Bogen, 
Funken oder im Hochfrequenzfunken analysieren. PFEILSTICKER (b) berichtet iiber 
den Kaliumnachweis im Blut mit der nach ihm benannten AbreiBbogenanordnung 
auf Aluminiumbilfselektroden. DUFFENDACK, WILEY und OWENS empfehlen, den 
organischen Anteil aus der Untersuchungs16sung zu entfernen, weil dadurch die 
Losung von der Kohletragerelekttode absorbiert wurde. Es wird mit dem Flammen
bogen (Wechselstrombochspannungsbogen mit 3 bis 4 Amp. Belastung) gearbeitet. 
BRECKPOT (b) bestimmt in Zuckerriiben unter vielen anderen Elementen auch Kalium. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisempfindlichkeit 
hangt, wie schon anfangs betont, stark von den eingesetzten Mitteln abo Sie 
liegt selbst bei Verwendung des wenig empfindlichen Linienpaares 4044/4046 A noch 
recht hoch. LUNDEGARDH gibt ungefahr 10-4 molar als Grenzkonzentration an. 
WAIBEL erreicht 0,05 y; BOSSUET nennt bei seiner Methode 1 y. In der gleichen 
GroBenordnung liegen die Ergebnisse von HARTLEY und Moss sowie SCHULER. 1m 
Bogen kann eine 10-4%ige Losung noch analysiert werden (EWING, WILSON und 
HIBBARD). RUSSANOW (b) erreicht mit seiner weiter unt.en erwahnten Anordnung nur 
etwa 10-3%. KONISHI und TSUGE berichten iiber den Nachweis von 50y Kalium im 
Bogen, was nach den iibrigen Erfahrungen sicher nicht die Nachweisgrenze sein diirfte. 
Man kann sagen, daB bei vorsichtiger Schatzung die Empfindlichkeit hochstens um 
eine Zehnerpotenz geringer ist als beim Natriumnachweis, da eben die empfind. 
lichst.en roten Linien bei den normaletweise zur Anwendung kommenden Arbeits
methoden nicht zum Nachweis ausgeniitzt werden, also in der Flamme bei etwa 
10-2 bis 10-1 y, im Bogen bei 10-3 bi" 10-2 Y und im Funken bei 1 bis 10 y. 

6* 
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Beeinftussung der Nachweisgrenzen. Wie bei der Analyse von Losungen 
naher berichtet, scheint die Art des Anions bei der Analyse in der Flamme auf die 
Nachweisempfindlichkeit EinfluB zu haben, ebenso wie bestimmte sonstige Zusatze. 
Fiir die Bogenentladung wirken sich weitere verdampfende Stoffe auf die Empfind
lichkeit aus, wenn sie die Temperatur der Entladung beeinflussen (z. B. wird die 
Intensitat einer Kaliumanalysenlinie in einer Zinkprobe anders sein als bei gleicher 
Kaliummenge in einer Natriumprobe). 

Besondere Arbeiten. An besonderen Arbeiten ist noch zu berichten iiber die 
Methode von RUSSANOW (b), der den Analysemltaub moglichst fein verteilt in die 
Flamme einblast. TODD empfiehlt die Verwendung eines Tauchelektrodenapparates 
(siehe Natrium!). UHARA spektrographiert die an der Kathode wahrend der Elek
trolyse auftretende Luminescenz. 

2. Ahsorptionsspektrnm. 

Nachweis im Absorptionsspektrum f10n Alkannatinktur. FORMANEK schlagt 
vor, das Absorptionsspektrum einer AlkannalOsung, die mit einigen 'l'ropfen der 
neutralen UntersuchungslOsung versetzt ist, zum Kaliumnachweis zu benutzen. 
Zwischen die Lichtquelle (starke Gliihlampe) und das Spektroskop ist eine Kiivette 
eingeschaltet. In diese bringt man eine verdiinnte alkoholische Alkannatinktur, deren 
Konzentration so zu wahlen ist, daB die Absorptionsstreifen des Alkannins scharf 
getrennt und mitteistark erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640, 
5451 und 4885 A). Setzt man 2 Tropfen einer KaliumsalzlOsung und 1 Tropfen ver
dilnntes Ammoniak zu der Alkannatinktur hinzu, so andert sich die Farbe der alko
holischen Losung von G Jlbrot nach Blau, und das Absorptionsspektrum zeigt einen 
Hauptstreifen bei 6387 A und einen Nebenstreifen bei 5910.A. Die Lage des Ab
sorptionsspektrums ist etwas von der Konzentration der KaliumsalzlOsung abhangig. 

Ahnlich wie die Kaliumsalze verhalten sich auch die Saize des Caesjums, Rubi
diums, Kobalts, Natriums, Thalliums und Bariums. Die Absorptionsspektren ihrer 
Alkannaverbindung liegen verhaltnismaBig dicht beieinander; die Streifen verschie
ben sich in der angefiihrten Reihenfolge del Elemente von langen zu kiirzeren Wellen
langen, wobei das Kalium zwischen Rubidium und Kobalt einzuschieben ist. t1>er 
die Storungen des Kalium-Absorptionsspektrums durch die Anwesenheit der iibrigen 
Alkalien sowie von Thallium, Barium und Kobalt und iiber die Moglichkeit des ein
wandfreien Kaliumnachweises bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser Elemente 
liegen keine Angaben vor. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 
A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Piillung als Hexachloroplatinat mit PlatinchlorwaBsersto.f!siiure. Platin
chiorwasserstoffsaure fallt in saurer bis neutraler wsung einen gelben krystallinen 
Niederschlag von Kaliumplatinhexachlorid. Alkalische Kalisalzlosungen sind vorher 
mit Salzsaure anzusauern, ebenso auch die Losungen der Kaliumsalze anderer Sauren 
als die der Salzsaure. Die "Oberfiihrung in Kaliumchlorid ist unbedingt erforderlich, 
wenn das Kalium als Jodid oder als Cyanid vorliegt, da andernfalls losliche komplexe 
Kaliumplatinjod- bzw. Kaliumplatincyanverbindungen entstehen. 

K 2PtClo neigt, besonders in verdiinnten Losungen, zu "Obersattigungserschei
nungen. Daher ist die Bildung der Krystalle durch Schiitteln des Reagensglases oder 
durch Reiben mit einem Glasstab zu beschleunigen. Zusatz von Alkohol solI eben
falls die Abscheidung beschleunigen und nach LUTZ die Empfindlichkeit der Reak
tion um das 10- bis 20fache erhohen. Die Reaktion ist am empfindlichsten, wenn die 
Kaliumsalzlosung nach dem Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsaure auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Alkohol und wenig 
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Wasser behandelt wird, wobei die gelben Krystalle von ~PtCl6 ungelOst zuriick
bleiben. 

In 100gWasser losen sichO,7g K2PtC16 beiOo bzw.1,09g bei 200 und 5,03g bei 
l()()O (TREADWELL). Die Erfassung3grenze ist 85· 10"-4 g Kalium und die Grenz
konzentration 1 :590 bei 18° (LUTZ). 

Ammoniumsalze miissen vorher durch Abrauchen entfernt werden, da die NH4+
Ionen mit Platinchlorwasserstoffsaure einen dem K-Salz ahnlichen unloslichenNieder
schlag bilden. Rubidium und Caesium geben ebenfalls eine analoge Reaktion. Der 
Nachweis von Kalium mit H2PtCle kann auch als Mikroreaktion ausgefiihrt werden 
(vgl. § 3, A. 1, S. 97). 

3 a. Fiillung ala Kalium-Natrium-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit. 
Bei der Einwirkung einer Natrium-KobaltinitritlOsung auf neutrale bis schwach saure 
KaliumsalzlOsungen entstehen gelbe, krystalline Fallungen von Kalium-Natrium
Kobaltinitrit, Na2KCo(N02)6 oder Na~Co(N02)6 bzw. von reinem Kalium-Kobalti
nitrit KaCO(N02)6' Diese Reaktion ist zum Kaliumnachweis zuerst von DE KONINCK 
empfohlen worden. Dber Natrium-Kobaltinitrit als Reagens auf Kalium liegen zahl
reiche Arbeiten vor, die hauptsachlich das Ziel verfolgen, die Empfindlichkeit zu 
steigern. Das Reagens ist in wsung nicht haltbar, muJ3 daher vor dem Gebrauch 
frisch bereitet werden, am besten durch Aufiosen von reinem Natrium-Kobaltinitrit, 
dessen Darstellung BITLMANN beschrieben hat (siehe Anmerkung). 

Ausfiihrung. Man lost 1/3 bis 1/2 g Natrium-Kobaltinitrit in 2 bis 3 cm3 kaltem 
Wasser auf und setzt diese Losung zu der auf Kalium zu priifenden Fliissigkeit. 
Das Kalium kann rtls Chlorid, Nitrat oder Sulfat vorliegen. Freie Mineralsauren, 
Phosphorsaure und Alkalien diirfen in der UntersuchungslOsung nicht vorhanden 
sein. Wenn die kaliumhaltige Losung alkalisch ist, so sauert man sie mit Essigsaure 
an; ist sie dagegen stark sauer, so neutralisiert man sie mit Natronlauge und macht 
sie dann mit Essigsaure schwach sauer. Bei dieser von BilLMANN angegebenen Aus
fiihrungsart ist die Erfassungsgrenze 20· 10-5 g Kalium (LUTZ) und die Grenz
konzentration 1: 27 000 (BIILMANN). Bei derartigen Verdiinnungen. ist die Fallung 
nicht sofort, sondern erst nach 30 Min. zu erkennen. 

Es storen NH4, Rb, Cs, TI, Ba, Zr, Pb und Hg, da sie ebenfalls mit Natrium
Kobaltinitrit schwer losliche Verbindungen bilden. Ammoniumsalze werden entweder 
durch Abrauchen entfernt oder durch Zugabe von Formalin in Hexamethylentetra
min iiberfiihrt, das den Nachweis mit Na3Co(N02)e nicht stort (MACALL~M, HEM
MELER, KENNY und HESTER). Natriumsalze diirfen selbst in sehr groJ3em tiberschufl 
zugegen sein. Nach BI1LMANN kann man noch 1 Aquivalent Kalium neben 4000Aqui
valenten Na ohne Schwierigkeit nachweisen. 

Bei sehr verdiinnten KaliumlOsungen ist es zweckmaJ3ig, nach dem Versetzen 
mit Natrium-KobaltinitritlOsllng zu dem Reaktionsgemisch ein gleiches Volumen 
95%igen Alkohol hinzuzufiigen (BOWSER). Dadurch wird die Fallung des Nieder
sehlages sehr beschleunigt; Fallungen, die in rein waJ3rigen Losungen erst nach vielen 
Stunden auftreten wiirden, sind nach Zusatz des Alkohols schon naeh wenigen 
Minuten erkennbar. Auflerdem wird durch die Zugabe des Alkohols die Empfindlich
keit etwas gesteigert. 

Grenzkonzentration: 1: 50000. 
uber die mikrochemische Auswertbarkeit der Reaktion vgl. "Mikrochemische 

Naehweise", S. 99. 
Anmerkung: Darstellung von rein em Natrinm-Kobaltinitrit nach BIILMANN. Man 

lost 150 g Natriumnitrit in 150 cm3 heillem Wasser auf und laBt die wsung auf 
etwa 40 bis 500 abkiihlen, wobei das Natriumnitrit teilweise wieder auskrystallisiert. 
Nun setzt man 50 g krystallisiertes Kobaltnitrat und dann unter dauerndem Schiitteln 
der Mischung nach und nach 55 em3 50%ige Essigsaure hinzu. Danach leitet man 
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30 Min. lang einen krii.£tigen Luftstrom durch die Flussigkeit und HU3t sie anschlieBend 
einige Stunden ruhig stehen, damit sich der entstandene gelbbraune Niederschlag 
von Natrium- und Kalium-Natrium-Kobaltinitrit zu Boden setzen kann. 1st die 
uberstehende Flussigkeit vollig klar, so kann sie abgehebert werden; andernfalls wird 
sie durch ein Filter klar filtriert. Den Niederschlag behandelt man mit 50 cm3 heiBem 
Wasser, um den Anteil des Natrium-KobaItinitrits, der ausgefallen war, wieder in 
Losung zu bringen; diese Losung wird von dem ungeli:isten K-Salz abfiltriert und 
mit der Hauptli:isung vereinigt. Das Natrium-Kobaltinitrit wird aus seiner Losung 
durch Zugabe von 250cm3 96%igem Alkohol ausgefallt, nach mehrstundigem Stehen 
abfiItriert, mehrmals mit Mohol und anschlieBend mit Ather gewaschen und ge
trocknet. Man erhaIt etwa 50 g Natrium-Kobaltinitrit. Da dieses Salz noch nicht 
absolut rein ist und sich noch nicht vollig klar in Wasser lOst, wird es noch einmal 
umgefallt. Zu diesem Zwecke lost man 30 gin 45 cm3 Wasser, filtriert und fallt mit 
100 cm3 96%igem Alkohol. Nach mehrstundigem Stehen wird der Niederschlag ab
fiItriert, wieder mehrmals mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge
trocknet. In trockenem Zustand halt sich das Salz unbegrenzt. 

2 b. Fiillung als Kalium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit 
und Silbernitrat. Der Kaliumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit wird noch viel 
empfindlicher, wenn man als ergiinzendes Reagens AgN03 verwendet. BURGESS und 
KAMM haben festgestellt, daB bei Anwesenheit von Silber-Ionen an Stelle der 
Natrium-Kalium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silbersalze Ag2KCo(N02)6 und 
Ag~Co(N02)6 entstehen, die bedeutend schwerer loslich sind als die Natrium-Kalium
salze. Zu der neutralenoder schwach sauren Untersuchungsli:isung setzt man 1 Tropfen 
einer 25%igen Losung von reinem Na3Co(N02)6 hinzu und dann so viel SiIbernitrat
losung, daB die Losung in bezug auf AgN03 etwa 1/100 normal ist. So kann noch 1 Teil 
Kalium in 1 Million Teilen Wasser nachgewiesen werden, und zwar entsteht dabei 
die Fiillung bereits nach 15 Sek. Das Silber-Kalium-Kobaltinitrit ist ein gelb bis 
orange gefarbtes, amorphes Pulver, das beim Waschen mit reinem Wasser leicht 
in den kolloidalen Zustand ubergeht. Die Silber-Natrium-Kobaltinitrite und das 
reine Silber-Kobaltinitrit sind verhaltnismiiBig leicht lOslich und geben bei Ab
wesenheit von Kalium keine Niederschliige. Die Anwesenheit von NaN02 ver
hindert das Ausfallen des Kaliumniederschlages teilweise, da es infolge Bildung des 
komplexen Ions Ag(N02)x die Silber-Ionen-Konzentration herabsetzt. Selbstver
standlich darf die Untersuchungsli:isung keine Halogenid-Ionen oder sonstige An
ionen, die sehwerlosliehe Silbersalze bilden, enthalten. 1m ubrigen stOren dieselben 
lonen wie bei der Ausfiihrungsart von BIILMANN; die Silber-Kobaltinitrite des Rubi
diums, Caesiums und Thalliums sind noch weniger li:islich als die entspreehenden 
Kaliumverbindungen. 

Das Reagens von DE KONINCK in der Modifikation von BURGESS und KAMM ist 
das empfindlichste Kaliumreagens. 

2 c. Fiillung als Tripelnitrit mit Blei-Kobaltinitrit, Magnesium-Kobaltinitrit 
oder Zink-Kobaltinitrit. An Stelle des Silber-Kobaltinitrits werden zum Kalium
nachweis auch Blei-Kobaltinitrit (CUTTICA, TANANAEFF, KELM und WILKINSON), 
Magnesium-Kobaltinitrit (KUNZ) (a) und Zink-Kobaltinitrit (ADAMS, HALL und 
BAILEY) empfohlen. Die Fallungen des Kaliums als derartige Tripelnitrite sind aber 
nieht so unIoslich wie diejenigen der Silberverbindung. 

CUTTICA hat festgestellt, daB dunkelgrune Mikrokrystalle von PbK2Co(N02)6 ent
stehen, wenn man zu einer neutralen Kobaltsalzlo.~ung eine stark konzentrierte Blei
salzlosung, einen gro'Ben "OberschuB von Natriumnitrit und Kalium-Ionen gibt und hat 
diese Reaktion zum Kaliumnachweis empfohlen. Fur die Reaktion von CUTTICA hat 
sieh nach TANANAEFF folgendes Reagens als geeignet erwiesen: 3 g Kobaltnitrat und 
5 g Bleinitrat werden in moglichst wenig Wasser geli:ist und die Losung wird mit 
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einer gesattigten wsung von 20 g Natriumnitrit vermischt. Nach Auffiillen der 
LOsung mit Wasser auf 100 ems setzt man 5 ems Eisessig zu, riihrt gut durch und 
laBt die Losung 12 Std. stehen. Nachdem der ausgefallene Niederschlag abgetrennt 
ist, kann die LOsung zum Kaliumnachweis verwendet werden. Dieses Reagens solI 
in LOsung wochenlang haltbar sein (TANANAEFF). Die auf Kalium zu priifende 
wsung wird mit Essigsaure angesauert und mit dem Reagens versetzt. 

Bei einer Verdiinnung von 1: 10000 sind die griinlichen Krystalle noch deutlich 
zu erkennen (CUTTICA). Angaben iiber die Grenzkonzentration fehlen. 

Storungen. Entsprechende Nkderschlage gibt das Reagens mit Ammonium, Rubi
dium und Thallium. Mit den Erdalkali-Ionen entstehen keine Fallungen (TANANAEFF). 
Nach KELM und WILKINSON miissen jedoch die Erdalkalien, ebenso wie Ammonium, 
vor der Priifung auf Kalium entfernt werden. 

KUNZ (a) schlagt als Reagens auf Kalium Magnesium-Kobaltinitrit vor. Die 
Losung von Magnesium-Kobaltinitrit wird entsprechend der Natrium-Kobaltinitrit
losung dargestellt, wobei Natriumnitrit durch Magnesiumnitrit ersetzt wird. An
gaben iiber die Empfindlichkeit und die Grenzkonzentration des gelben Kalium
Magnesium-Kobaltinitrits fehlen. 

ADAMS, HALL und BAILEY benutzen eine Losung von Zink-Kobaltinitrit zur 
Priifung auf Kalium. Bei Anwesenheit von Kalium entsteht ein gelber Niederschlag, 
bei der Verdiinnung 1: 2000 er!3t nach 15 Min. ; das Reagens ist vor seiner Verwendung 
frisch herzustellen, und zwar durch Einleiten von Stickoxydgasen in eine Losung, 
die Zinkacetat und Kobaltacetat enthalt. Als storende lonen werden NH4 +, Ba + + , 
P043-, As043- genannt. 

3. Fiillung ala Kalium-Wiamut-Thioaulfat mit Natrium-Wiamut-Thiosulfat. 
Das Doppelthiosulfat des Natriums und Wismuts gibt in alkoholischer Losung mit 
Kaliumsalzen einen charakteristischen, citronengelben, krystallinen Niederschlag von 
BiKa(SzOs}s . H20. Das Kalium-Wismut-Thiosulfat ist in Wasser leicht loslich, wird 
aber durch Alkohol in starker Konzentration vollstandig gefallt. Diese von CARNOT 
zuerst beobachtete Reaktion ist von vielen Autoren gepriift und als zum K-Nach
weis geeignet empfohlen worden [CAMPART, PAULY, HUYSSE (a), LUTZ, VAN ECK, 
GUTZEIT]. Die Losung von Natrium-Wismut-Thiosulfat ist nicht haltbar, sondern 
zerfallt nach einiger Zeit unter Ahscheidung von Wismutsulfid. Das Reagens muG 
daher vor seiner Anwendung frisch hergestellt werden. 

LUTZ beniitzt folgendes Reagens: Eine Losung A enthalt 10 g Natrium-Thiosulfat 
(Na2S20 S • 5 H 20) in 15 ems Wasser. LOsung B ist eine LOsung von 4 g basischem 
Wismutnitrat in 15 ems konzentrierter Salzsaure. Von jeder der beiden LOsungen 
werden je 3 Tropfen miteinander gemischt und mit 5 cm3 Alkohol versetzt. Zu 
dieser gelben Fliissigkeit gibt man die auf Kalium zu priifende wsung. Bei An
wesenheit von Kalium fallt ein voluminoser, gelber Niederschlag aus. Bei dieser 
Ausfiihrungsart konnen noch 9· 10-5 g Kalium nachgewiesen werden. Die Grenz
konzentration ist 1 :57000. 

Die Empfindlichkeit laBt sich noch auf das Doppclte steigern, wenn man die Aus
fUhrung ein wenig modifiziert: Je 3 Tropfen der Losungen A und B verdiinnt man 
mit 5 ccm Wasser und iiberschichtet dann diese Mischung mit 5 cm3 Alkohol. Wenn 
man nun die Untersuchungslosung vorsichtig an der Wand des Reagensglases her
unterflieBen laBt, so bildet sich bei Anwesenheit von Kalium der Niederschlag in 
der Beriihrungsschicht des Alkohols mit dem Wasser. Auf diese Weise gelang es 
LUTZ noch 4 . 10"-5 g Kalium nachzuweisen. 

GUTZEIT gibt eine etwas andere Vorschrift zur Herstellung und Verwendung des 
CARNoT-Reagenses an: wsung A: 10 g basisches Wismutnitrat werden in 30 cm3 kon
zentrierter Salzsii.ure aufgelO.st und nach dem Erkalten mit Alkohol auf 100 cm3 auf
gefiillt. Die LOsung A wird nach 12stiindigem Stehen filtriert. 
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Losung B: Man lOst 20 g Natrium-Thiosulfat in 100 cm3 Wasser. Zur Verwendung 
des Reagenses mischt man 1 em3 der Losung A mit 0,5 cm3 der Losung B und 
verdlinnt mit Alkohol auf 15 cm3. Entsteht dabei eine Trubung, so fUgt man 
tropfenweise Losung A hinzu, bis die Trubung verschwindet. 

HAUSER macht den Vorschlag, den Niederschlag von K3Bi(S203h . H20 jedesmal 
durch Wiederauflosen in Wasser auf Identitat zu prufen, urn eine Verwechsiung mit 
eventuell ausgeschiedenem Schwefel zu vermeiden. 

Storuugen. Na-, NH4-, Li-, Ca-, Mg-, Al-, Mn-, Fe-Saize geben keine Fallungen 
mit dem CARNoT-Reagens und stOren auch den Nachweis sehr kleiner Kaliummengen 
nicht (CARNO'l" PAULY). Rb- und Cs-Salze werden dagegen durch das Reagens 
als gelbgrune, dem Kalium-Wismut-Thiosulfat ahnliche Niederschlage ausgefallt 
[HUYSSE (a)]. Die Ba- und Sr-Salze des Wismut-Thiosulfats losen sich gleichfalls 
nicht in Alkohol; sie lassen sich zwar durch ihre weiBe Farbe von dem geIbgrunen 
K-Salz unterscheiden, konnen aber doch durch ihre Gegenwart die Reaktion auf 
Kalium maskieren (LUTZ). Ba- und Sr-Ionen sind daher zweckmaBig vor der Prufung 
auf K zu entfernen. Nach LUTZ solI der einwandfreie Nachweis des Kaliums mit 
dem CARNoT-Reagens erst bei groBer Ubung sicher gelingen. 

Die Fallung des Kaliums als Kalium-Wismut-Thiosulfat ist auch fUr den mikro
chemischen Nachweis geeignet (vgl. "Mikrochemische Nachweise", S. 99). 

4. Fiillung als Perchlorat mit Perchlorsiiure, Natrium- oder Ammonium
perchlorat. PercUorsaure oder eine Losung von Natrium- odeI' Ammoniumper
chlorat gibt mit sauren, neutralen odeI' alkalisehen KaliumsalzlOsungen weiBe, 
krystalline Niederschlage von KCl04• Das Kaliumperchlorat ist in kaltem Wasser 
wenig Wslich, in Alkohol fast unloslich. Die Loslichkeit nimmt mit steigender Tem
peratur stark zu (bei 100° losen sich nach FLATT 18,2 g KC104 in 100 g Wasser). 
Man arbeitet daher zweckma13ig bei Zimmertemperatur und unter Verwendung kon
zentrierter Losungen. Sehr verdunnte Kaliumsalzlosungen sind vor der Prufung zu 
konzentrieren. 

Grenzkonzentration: Man kann mit 1 n-Perchlorsaure noeh 11 . 10-3 g K nach
weisen bei einer Grenzkonzentration von 1 :435 (LUTZ). J\fit kOllzentrierter Perchlor
saure hat KAHANE das Kalium noch in einer 0,07%igen K-Losung nachweisen 
konnen; Grenzkonzentration 1: 1400. Mit einer an KCl04 bzw. NH4C104 gesattigten 
wsung laBt sich die Reaktion noch beim Vorliegen einer 0,055%igen Kalium
Losung durehfiihren (KAHANE). 

Na-, Li- und Tl-Salze geben mit Perehlorsaure keine Niederschlage; dagegen 
sind die Perchlorate des Rubidiums, Caesiums und Ammoniums -letzteres nur in 
konzentrierten Losungen - in Wasser unloslich und diese lonen daher vor der 
Prufung auf Kalium zu entfernen (KAHANE). Einige Alkaloide konnen ebenfalls den 
K-Nachweis storen, da sie in schwach saurer Losung beim Versetzen mit Natrium
perchlorat KrYEtallausscheidungen geben (DENIGES). Vgl. auch "Mikrochemische 
Naehweise". S. 100. 

5. Fiillung als Phosphormolybdat mit Phosphormolybdiinsiiure. Phosphor
molybdansaure gibt in salpetersaurer Losung mit K-Salzen gelbe, krystalline .Fal
lungen von K3PMo1204Q' aq. Diese Reaktion ist von DEBRAY und spater von 
SCHLICHT als zum K-Nachweis geeignet empfohlen worden. SCHLICHT stellt das 
Reagens folgenderma13en dar: Phosphormolybdansaures Ammonium wird zur Ent
fernung des Ammoniaks mit Natriumcarbonat und Natriumnitrat zusammen 
geschmolzen. Die Schmelze wird in Wasser gelOst und mit Salpetersaure stark sauer 
gemacht. Diese salpetersaure Losung der Phosphormolybdansaure wird zu der auf 
Kalium zu priifenden Fliissigkeit, die vorher mit Salp3tersaure angesauert worden 
ist, zugesetzt und die Losung zum Sieden erhitzt. Bei Anwesenheit von Kalium ent
stehen beim Abkuhlen die gelben Krystalle des Kaliumphosphormolybdats. Das 
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Reagens ist ziemlich konzentriert und in reichlicher Menge anzuwenden. LUTZ benutzt 
eine 20%ige wsung der Phosphormolybdansaure. Bei Anwesenheit von 9 . 1O-S g 
K entsteht innerhalb von 5 Min. gerade noch eine merkliche Fallung. 

Grenzkonzentration: 1 :560 (LUTZ). Nach ILLINGWORTH und SANTOS soIl man 
noch 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser nachweisen konnen. 

Ebenfalls Niederschlage mit Phosphormolybdansaure in saurer wsung bilden die 
Salze des Ammoniums, Caesiums, Rubidiums, Thalliums, Silbers und Quecksilbers, 
ferner die Alkaloide. Nicht gefallt werden Na-, Li-, Ca- und Mg-Salze. 

Phosphormolybdansaure ist auch als Reagens zum mikrochemischen Kalium
nachweis geeignet (vgl. "Mikrochemische Nachweise", S. 100). 

6. Fiillung als Kaliumhydrogentartrat mit Weinsiiure, Traubensiiure, 
Natriumhydrogentartrat oder Anilinhydrogentartrat. Kaliumsalze geben mit 
Hydrogentartrat-Ionen in neutraler bis essigsaurer Losung eine weiBe, krystalline 
Fallung von Kaliumhydrogentartrat. Der Weinsteinniederschlag ist in btarken 
Sauren und auch in Alkalien loslich, im letzteren FaIle unter Bildung des neutralen 
weinsauren SaIzes. Die bei der Umsetzung von neutralen KaliumsalzlOsungen mit 
Weinsaure entstehende freie Mineralsiiure setzt bereits die Loslichkeit herauf. Die 
Bildung der freien Mineralsaure wird durch Zusatz von Natriumacetat verhindert 
und dadurch das PH des Reaktionsgemisches in dem optimalen, schwach essig
sauren Gebiet gehalten. Saure KaliumsaIzlOsungen sind also vor Ausfiihrung der 
Reaktion mit Natriumacetat oder Natriumcarbonat abzustumpfen, alkalische 
LOsungen sind vorher zu neutralisieren. 

Kaliumhydrogentartrat besitzt die Eigenschaft, leicht iibersattigte wsungen zu 
bilden, so daB die ]'allung von Weinstein bei Anwesenheit von Kalium nicht sofort 
eintritt. Zur Vermeidung der tJbersattigungserscheinung wird empfohlen, das 
Reagens, Weinsaure oder Natriumhydrogentartrat, nicht als Losung, sondern in 
]'orm fein gepulverter Krystalle zuzusetzen (WINKLER, SCHERINGA); das Krystall
pulver geht schnell in wsung, so daB bei Abwesenheit von Kalium die Losung nach 
kurzem Schiitteln vollig klar geworden ist, wah rend sie bei Anwesenheit von Kalium 
triibe bleibt oder bei hoherem Ka.liumgehalt sofort Weinsteinkrystalle ausfallen. 
RECKLEBEN schlagt vor, als Reagens eine zicmlich konzentrierte Losung von 
Natriumhydrogentartrat zu verwenden und die Krystallisation durch Reiben eines 
Glasstabes an den Wandungen des Reagensglases oder durch Impfen mit geringen 
Spuren von Weinsteinkrystallen zu beschleunigen. Nach LONGINESCU und CHABORSKY 
erfolgt die Krystallbildung schneller, wenn man einige Tropfen Benzin zum Reaktions
gemisch zusetzt. SZEBELLEDY und JONAS haben festgestellt, daB bei gleicher Emp
findlichkeit der Reaktion die Weinsteinabsonderung rascher ein tritt, wenn man 
Traubensaure, also d,l-Weinsaure an Stelle der sonst iiblichen d-Weinsiiure als 
Reagens verwendet. 

Durch Zugabe von Alkohol wird die Loslichkeit des Kaliumhydrogentartrats 
stark herabgesetzt: Bei 1oo IOsen sich 425 mg Weinstein in 100 g Wasser, dagegen 
nur 1,6 mg in 100 g 96%igem Alkohol (TREADWELL). 

Die Grenzkonzentration ist nach TREADWELL 1: 240 bei 100, nach LUTZ dagegen 
1: 1050 bei 180 • LUTZ konnte noch 4,8 mg Kalium nachweisen. Bei 00 ist die Emp
findlichkeit groBer, desgleichen bei Zugabe von Alkohol. 

Storungen. Bei dem Kaliumnachweis als Weinstein stOrt die Anwesenheit von 
Natrium-"und LithiumsaIzen nicht. Dagegen geben Ammonium, Rubidium, Caesium, 
Thallium, die Erdalkalien und Blei eine ahnliche Reaktion. 

KUNZ (b) verwendet zum Kalium-Nachweis an Stelle der Weinsaure oder des Na
triumhydrogentartrats eine 0,1 n-Losung von Anilinhydrogentartrat in 48%igem 
Xthylalkohol. Infolge des Zusatzes von Alkohol ist die Empfindlichkeit wesentlich 
groBer. Die Grenzkonzentration ist 1 :60000. Die 0,1 n-AnilinhydrogentartratlOsung 
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wird durch Auflosen von 9,3 g Anilin pur. und 15 g Weinsiime in 1 Liter 48%igem 
Alkohol hergestellt. Das auf Kalium zu priifende Salz wird mit wenig Wasser zu einer 
konzentrierten Losung aufgelost, zu der man das 9fache Volumen an 48%igem 
Alkohol zusetzt. Zu dieser Losung gibt man einen DberschuB des Reagenses. Bei 
einer Verdiinnung 1 :25000 entsteht die Weinsteinfii.llung innerhalb von 3 Min., bei 
der Verdiinnung 1:60000 erst nach 1tagigem Stehen des Reaktionsgemisches. 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fiillung als Kaliumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsiiure oder mit 
kieseljluorwasserstoffsaurem Anilin. Hexafluokieselsaure gibt mit Kaliumsalz
lOsungen einen weiBen, krystaIlinen Niederschlag, der auBerordentlich fein krystallin 
ist uud sich nur sehr langsam zu Boden setzt. Man erkennt den Niederschlag von 
~SiF6 nur an dem etwas triiben, schwach blau opalisierenden Aussehen der Fliissig
keit, die man zweckmaBig gegen einen schwarzen Hintergrund betrachtet. Kalium
hexafluosilicat ist in Wasser und verdiinnten Sauren schwer lOslich. Die Unter
suchungslOsung darf nicht stark alkalisch sein, jedenfalls nicht so stark, daB die 
Losung nach Ausfiihrung der Reaktion noch OR-Ionen enthalt, da sonst die Kiesel
fluorwasserstoffsaure unter Ausscheidung von Kiesel'lauregallerten zersetzt wird. Ein 
Zusatz von Alkohol erhOht die Empfindlichkeit der Reaktion und beschleunigt das 
Absetzen des Niederschlags. 

Nach LUTZ verwendet man als Reagens eine gesattigte Losung von H 2SiF6 oder 
besser noch eine gesattigte Losung des Anilinsalzes der Saure, da diese langere Zeit 
aufbewahrt werden kann. 

Fiir die R3aktion in waBriger LOsung gibt LUTZ als Grenzkonzentration 1: 1020 
an bei einer Temperatur von 18° und einer Zeitdauer von 5 Min. Es gelingt also noch 
der Nachweis von 48 . 10-4 g Kalium. 

Natrium gibt ebenfalls einen Niederschlag mit H2SiF6, desgleichen Calcium und 
Barium (vgl. auch "l\fikrochemische Nachweise", S. 104). 

z. Fiillung als Kaliumtetrafluoborat mit Borfluorwasserstoffsiiure, Na
trium- oder Ammoniumborfluorid. Beim Versetzen von Kaliumsalz16sungen mit 
konzentrierten LOsungen von HBF4, NaBF4 oder NH4BF4 entsteht eine weiBe, 
krystaIline Fallung von KBF4. Dilr Niederschlag von Kaliumtetrafluoborat setzt 
sich im Gegensatz zu dem des Kaliumhexafluosilicats gut abo Dber die Loslichkeit 
von KBF4 in Wasser liegen folgende Angaben von STOLBA vor: Bei 20° lOst sich 
1 Teil KBF4 in 223 Teilen Wasser, bei 100° in 16 Teilen H 20. Die Loslichkeit ist in 
Alkohol geringer als in Wasser. Nach LUTZ soll KBF4 die Neigung zeigen, leicht 
iibersattigte Losungen zu bilden. 

MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE empfehlen, die Reaktion in 50%igem, 
waBrigem Alkohol durchzufiihren. Sie verdiinnen die zu priifende waBrige Kalium
salzlOsung mit dem gleichen Volumen an 96%igem Alkohol und setzen dann einen 
t'1berschuB von Fluoborsaure in 50%igem Alkohol zu. Das Reagens wird folgender
maBen hergestellt: Man laBt 100 g 48%ige FluBsaure auf 35 g Borsaure in einer 
Blei- oder Platirischale einwirken. Nachdem die Borsaure in Losung gegangen ist, 
wird mit Alkohol auf das doppelte Volumen verdiinnt undsoviel Kieselfluorwa~r
stoffsaure zugesetzt, daB alles Natrium, das infolge Verunreinigung der Borsalire in 
das Reagens gelangt sein kann, als Na2SiF6 ausgefallt wird. 

-Fiir den Kaliumnachweis mit NaBF4 in waBriger Losnng findet LUTZ als Grenz
konzentration 1 :270. Nachweis von 5,1 mg Kalium. Fiir die Reaktion in 50%igem 
Alkohol geben MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE eine Grenzkonzentration 
von 1: 2500 an. Nachweis von 2 mg Kalium. 

Magnesium, Natrium und Lithium geben keine Niederschlage mit dem Reagens, 
vorausgesetzt, daB die ReagenslOsungen keine Kieselfluorverbindungen enthalten. 
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Die Anwesenheit freier Sauren oder Alkalien stort nur bei groBerem Gehalt an den
selben. "Cher die Trennung Kalium-Natrium durch Fallung des KBF 4 und an
schlieBenden Nachweis des Natriums als Na2SiF6 (vgl. MATHERS, STEWART, HOUSE
MANN und LEE). 

3. Fiillung als Kaliumphosphorwoljramat mit Phosphorwoljramsiiure 
oder NatriumphosphDrwolframat. Beim Versetzen von KalisalzlOsungen mit 
ziemlich konzentrierter Losung von Phosphorwolframsaure oder phosphorwolfram
saurem Natrium entstehen in saurer bis neutraler Losung weiBe krystallineFallungen 
von Kaliumphosphorwolframat, dessenZusammensetzung nach NIKITINA. der Formel: 
3 ~O . P20 5 ·24 W03 • 8 H20 entsprechen solI. In Wasser lOsen sich 0,71 g des 
Salzes in 100 g Losung bei 16°. In sauren Losungen ist die Fallung grobkrystallin, 
wiihrend in neutralen Losungen die Fliissigkeit nur milchig triibe wird (WORNER). 
Aus sehr verdiinnten KalisalzlOsungen erfolgt die Abscheidung erst nach mehr
stiindigem Stehen. Ais Reagens werden 10 bis 20%ige waBrige Losungen empfohlen; 
nach LUTZ ist die freie Saure ihrem Na-Salz vorzuziehen, da die Empfindlichkeit 
bedeutend groBer ist. Durch Zugabe von Salpetersaure oder Salzsaure wird die 
Empfindlichkeit stark erhOht. 

Als Grenzkonzentration gibt LUTZ 1 :2814 an. Nachweis von 1,7 mg K. 
Stonmgen. Ammonium- und Bleisalze geben mit Phosphorwolframsaure ebenfalls 

schwerlosliche Niederschlage, wiihrend Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium
und Magnesiumsalze nicht gefallt werden. Selbst ein groBet UberschuB an Natrium
salzen stort den Kaliumnachweis nicht. Erst aus gesattigtenNatriumchloridlosungen 
wird mit Phosphorwolframsaure das NatriumphosphorwolIraniatauRgerant, das man 
leieht von dem Kaliumsalz dadurch unterscheiden kann, daB man die Losung mit 
Wasser ein wenig verdiinnt, wobei das Natriumphosphorwolframat wieder in Losung 
geht. Nach G. C. MEYER kann man noch 1,4 mg KCI in 1 cm3 Losung neben dem 
150fachen "CherschuB an NaCI ohne Schwierigkeit nachweisen. 

4. Fiillung als Kaliumzirkonsuljat mit Zirkonsuljat. KaliumsulfatlOsungen 
reagieren mit waBrigen ZirkonsulfatlOsungen in neutraler Losung unter Bildung 
krystalliner Niederschlage, die nach ROSENHEIM und FRANK die Zusammensetzung: 
Zr203(S04K)2' 8 H20 besitzen. Diese Reaktion, die man schon langer zum analy
tischen Nachweis 'des Zirkons verwendet, ist nach den Untersuchungen von REED 
und WITHROW gleichfalls geeignet, das Kalium in einer KaliumsulfatlOsung nach
zuweisen. Als Reagens verwendet man am besten eine 10%ige waBrige Losung VOn 
Zirkonsulfat. Das auf Kalium zu priifende Salz wird vor Ausfiihrung der Reaktion 
zweckmaBig in das Sulfat iiberfiihrt und dann in Wasser gelost. Zur Untersuchungs
lOsung fiigt man das gleiche Volumen der ZirkonsulfatlOsung. Wenn die Unter
suchungslOsung mehr als 20 mg Kalium enthalt, entsteht sofort eine Fallung. 1st 
dagegen der Kaliumgehalt geringer, so kann man den Niederschlag erst nach einiger 
Zeit erkennen. Falls sich auch nach lstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur kein 
Niederschlag gebildet hat, so kiihlt man mit Eiswasser. Bei der Priifung auf sehr 
kleine Kaliummengen empfiehlt es sich, die Neigung zur Ubersattigung durch Ein
fiihrung winziger Mengen von Kaliumzirkonsulfat in fein verteiltem Zustand auf
zuheben, wodurch die Bildung des Niederschlags beschleunigt und die Empfindlich
keit der Reaktion noch etwas erhoht wird. Zu diesem Zwecke versetzen REED und 
WITHROW 1 cm3 einer Kaliumsulfatlosung, die 2,4 mg Kalium im Kubikzentimeter 
enthalt, mit 1 cm3 der 10%igen Zirkonsulfatlosung, warten bis die Fallung ent
standen ist und setzen 1 Tropfen dieser Suspension (entsprechend 0,04 mg K) zu 
der UntersuchungslOsung hinzu, nachdem diese bereits mit dem Raagens ver
setzt worden ist. 

Die Grenzkonzentration ist 1: 6000. Es lassen sich noch 0,32 mg Kalium in 1 ems 
Losung nachweisen. 
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Die Anwesenheit von Natrium- und Ammoniumsulfat beeinfluBt die Reaktion 
nicht, da kf'ine analogen NiederschHige ausfallen. REED und WITHROW konnten 
noch 0,48 mg Kalium in 1 cms Losung bei Gegenwart eines 120fachen Uberschusses 
an Ammonium, bzw. 0,7 mg Kalium bei einem 250fachen UberschuB an Natrium 
nachweisen. Aurh die iibrigen Alkalien und Magnesium storen den Kaliumnachweis 
mit Zirkonsulfat nicht, wenn sie nicht in allzu groBem UberschuB vorliegen. So 
haben REED und WITHROW z. B. noch 0,5 mg Kalium bei Anwesenheit eines 20fachen 
Uberschusses an Magnesium und 1 mg Kalium bei Gegenwart eines 6fachen Uber
schusses an Lithium, eines 10fachen Uberschusses an Rubidium und eines Sfaehen 
Uberschusses an Caesium nachgewiesen. Sie empfehlen jedoch, in diesem FaIle bei 
der Priifung auf kleine Kaliummengen parallele Blindversuche anzustellen. 

Naeh ROSENHEIM und FRANK sowie YAJNIK und TANDON werden die Sulfate 
des Rubidiums und Caesiums in gleicher Weise wie das des Kaliums durch Zirkon
sulfat gefiillt. 

5. Fiillung als Kaliumkobaltthiosulfat mit Natriumkobaltthiosulfat. Na
triumkobaltthiosulfat, Na6Co(S20S)" gibt in methylalkoholischer Losung mit Kalium
salzen himmelblaue Niederschliige, die sich in Wasser mit rosa Farbe leieht lOsen. 
Diese Reaktion wird zum Nachweis des Kaliums nach CELSI zweckmiiBig in 
folgender Form durchgefiihrt: Als Reagens werden 2 Losungen verwendet: Losung A 
bereitet man sich durch Auflosen von 7 g Kobaltnitrat in 100 cm3 Wasser und Ver
setzen mit 40 cm3 Methylalkohol; LOsung B ist eine LOsung von 1H g Natriumthio
sulfat in 50 cms Wasser. Bei der Ausfiihrung der Reaktion lOst man in 10 cms Methyl
alkohol je 1 Tropfen der Losung A und der Losung B. Zu dieser LOsung, die violett 
gefarbt ist, setzt man 1 bis 4 Tropfen der auf Kalium zu priifenden neutralen Fliissig
keit. Bei Anwesenheit von Kalium bildet sich sofort der blaue Niederschlag. 

Wenn in der Untersuchungslosung Salze des Bariums, Bleis, Quecksilbers, Silbers, 
Kupfers oder Urans enthalten sind, entstehen ebenfalls Fiillungen, die jedoch alle 
nicht blau gefiirbt sind und daher vom Kaliumniederschlag zu unterscheiden sind. 
Natrium-, Ammonium-, Magnesium-, Calcium- und Strontiumsalze geben mit dem 
R€agens keinen Niederschlag. Das Verhalten des Lithiums, Rubidiums und Caesiums 
gegen Natriumkobaltthiosul£at. in methylalkoholischer LOsung ist nicht untenmcht. 

Die Reaktion von CELSI ist offenbar sehr empfindlich; quantitative Angaben 
iiber die Empfindlichkeit fehlen allerdings. 

6. Fiillung als Kalium· Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid. 
Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer LOsung von Calciumferrocyanid in 
5O%igem Athylalkohol einen weiBen Niederschlag, der die Zusammensetzung 
Ca~Fe(CN)6 besitzt. Diese R:aktion wird von GASPAR Y ANNAL (a) zum Kalium
nachweis vorgesehlagen; als R:agens verwendet man eine Lo.mng von Calciumferro
cyanid - bzw. von Natriumferroeyanid und Caleiumchlorid - in 50%igEm Alkohol. 
Zu dieser Losung fiigt man einige Tropfen der auf Kalium zu priifenden Fliissigkeit. 

Eine entsprechende Fallung mit dem Reagens geben auch die Salze des Am
moniums, Rubidiums, Caesiums und Thalliums. Bei der Priifung auf Kalium mussen 
also die Ammoniumsalze vorher in der iiblichen Weise entfernt werden. Rubidium, 
Caesium und Thallium kann man durch Fallung mit Magnesiumferrocyanid ent
fernen, da Mg2Fe(CN)6 in der Kiilte Caesium, Thallium und die Rauptmenge Rubi
dium, in der Hitze auch das restliche Rubidium falIt, wahrend Kalium weder in der 
Kalte noch in der Ritze mit Magnesiumferrocyanid reagiert. 

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. 

7. Fiillung mit Lithiumferrocyanid und Kupfersulfat. Diese Methode von 
DE RADA zum Kaliumnachweis ist dem unter 6. geschilderten Verfahren sehr 
iihnlich. Sie beruht auf der Beobachtung, daB Kaliuro-SalzlOsungen bei Anwesen
heit von 2wertigen Kupfer-lonen mit einer alkoholisch-wa~rigen L03ung von 
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Lithiumferrocyanid einen voluminosen rosa Niederschlag bilden. Man setzt zu der 
Losung von Lithiumferrocyanid in verdiinntem Alkohol einige Tropfen del auf Kalium 
zu priifenden Fliissigkeit und 1 Tropfen Kupfersulfatlosung. Bei Anwesenheit von 
Kalium hat die Losung ein triibes gelbes Aussehen, und es ent'lteht die roqa Fallung. 
Bei Anwesenheit von Natrium faUt ein dunkler, gut absitzender Niederschlag aus, 
und die iiberstehende Losung bleibt klar. 

Die Reaktion scheint wenig charakteristisch und zum Kaliumnachweis bei Gegen
wart anderer Alkali-Ionen nicht geeignet zu sein. Rubidium und Caesium geben 
unter den angegebenen Bedingungen ebenfalls Niederschlage. 

8. Fiillung als Kalium-Uranylchromat mit Natriumchromat und Uranyl
nitrat. Eine Losung von Uranylchromat gibt mit Kalium-Ionen einen gelben, kry
stallinen Nicderschlag. Der Niederschlag ist in Sauren und in konzentrierter Koch
salzlOsung IOslich; er geht ferner in Losung, wenn man einen UberschuB an Uranyl
nitratlOsung ZUS:ltzt. Durch Alkoholzusatz wird die L03lichkeit des Kalium-Uranyl
chromats herabgesetzt. GASPAR Y ARNAL (b), der die Reaktion gefunden hat, emp
fiehlt, das Reagens folgendermaBen zu bereiten: Eine etwa 5%ige Natriumchromat
losung wird mit einer 5%igen Losung von Uranylnitrat im stochiometrischen Ver
haltnis der Bildung von Uranylchromat, U02Cr04, versetzt. Dabei ist wegen der ge
nannten Loslichkeitsverhaltnisse ein UberschuB von Uranylnitrat unbedingt zu ver
meiden. 

Mit dem Reagens geben auBer den Kalium-Ionen auch die des Rubidiums und 
Caesiums FaUungen, die noch schwerer IOslich sind als der Kaliumniederschlag. 
Natrium- und Ammoniumsalze storen nicht. Das dem Kalium-Uranylchromat ent
sprechende Ammoniumsalz fiillt erst in der Hitze aus, das Natriumsalz weder in der 
Kalte noch in der Hitze. 

9. Fiillung als Kaliumpikrat mit Pikrinsiiure oder Natriumpikrat. Pikrin
saure oder Natriumpikrat fallen aus Kalisalzlosungen einen gelben krystallinen 
Niederschlag von Kaliumpikrat. Die UntersuchungslOsung muB neutral oder alka
lisch sein; denn in saurer Losung fallen die KrystaUe der Pikrinsaure aus. Als 
Reagens verwendet man eine gesattigte wiiBrige Losung von Pikrinsaure oder 
Natriumpikrat. Letztere ist wegen der groBeren Loslichkeit des Natriumpikrats -
es lassen sich -10%ige Losungen herstellen - vorzuziehen. 

Grenzkonzentration: Bei Verwendung einer 10%igen waBrigen Natriumpikrat
losung ist die Grenzkonzentration 1: 840; es lassen sich noch 5,9 mg Kalium in 5 cm3 

nachweisen (LUTZ). Die Empfindlichkeit ist etwas groBer, wenn man die Nieder
schlagsbildung erst nach 20 Std. bcobachtet. Ferner laBt sich die Empfindlichkeit 
del" Reaktion durch Kiihlen mit Eiswasser steigern. 

Stornngen. Natrium- und Lithiumsalze storen nicht; eine Ausnahme macht nur 
das Natriumcarbonat, das da'S Natriumpikrat aus seinen LBsungen ausfallt und daher 
vorher in das Chlorid zu fiberfiihren ist (REICHARD). Eine entsprechende Reaktion 
wie Kaliumsalze geben auch Ammonium-, Rubidium-, Cae~ium- und Thalliumsalze 
mit Pikrinsaure. Ammoniumpikrat besitzt etwa die gleiche Loslichkeit wie das 
Kaliumpikrat, wahrend Rubidium- bzw. Caesiumpikrat noch unloslicher ist als das 
Kaliumsalz. Ammoniumsalze sind also vor der Priifung auf Kalium durch Abrauchen 
zu entfernen. 

Wesentlich empfindlicher ist der Nachweis des Kaliums mit Pikrinsaure in alko
holischer Losung, wie er von CALEY angegeben ist. Als Reagens verwendet CALEY 
eine bei Zimmertemperatur gesattigte V:isung von Pikrinsaure in 96%igem Alkohol. 
Die Pikrinsaure ist vorher bei 80° zu trocknen und aus Benzol umzukrystallisieren. 
Die Untersuchungssubstanz darf selbstverstandlich nul' alkohollosliche Salze ent
halten, man fiihrt sie daher vor Ausfiilirung der Reaktion in Chloride iiber. Die 
UntersuchungslOsung soIl ferner moglichst neutral sein. 
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Die Empfindlichkeit ist von der Menge des Fallungsmittels stark abhangig; am 
empfindlichsten ist sie, wenn man auf 1 ems der waBrigen UntersuchungslOsung 
7,5 ems der gesattigten alkoholischen PikrinsaurelOsung gibt. Unter diesen Bedin
gungen lassen sich gerade noch 0,8 mg K in 1 ems als deutliche Fallung erkennen; 
Grenzkonzentration 1: 1250 (CALEY). Nach MrNOVICI und IONESCU sollen sich sogar 
noch 0,01 mg Kalium mit einer gesattigten wsung von Pikrinsaure in AIkohol nach
weisen lassen. 

Lithium- und Magnesiumsalze - selbst bei 120fachem UberschuB gegeniiber dem 
Kaliumsalz - storen nicht. Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze geben die 
gleiche Reaktion wie ,Kalium. Auch Natrium stort, wenn seine Menge groBer ist als 
5 mg in 1 ems. Man kann allerdings das ausgefallte Natriumpikrat von dem Kalium
pikrat durch mikroskopische Untersuchung des Niederschlags leicht unterscheiden, 
da die Krystalle des Kaliumpikrats aus kurzen Prismen und Nadeln bestehen, wahrend 
Natriumpikrat lange haarformige Krystalle bildet. Nach MINOVICI und IONESCU 
lassen sich die Storungen durch Natrium- und Ammonium-Ionen vermeiden, wenn 
man 5% Glycerin zusdzt. 

'Cber den mikrochemischen Nachweis des Kaliums mit Pikrinsaure vgl. "Mikro
chemische Nachweise", S. 106. 

IO. Fallung als dilitursaures Kalium mit Dilitursaure (= S-Nitrobarbitur
siiure). Die Dilitursaure 'gibt mit Kalium-Ionen in neutraler bis schwach saurer 

eo . NH Losung einen krystallinen, schwerloslichen Niederschlag 
O~ . He< )eo ihres KaliumEalzes, C4H205NsK. In Wasser lOst sich das dill-

eo· NH tun:aure Kalium zu einer 0,0022 n-Losung (entsprechend 
0,09 mg K je Kubikzentimet.er). In Alkohol ist die Loslichkeit des Kaliumsalzes noch 
bedeutend geringer. Als Reagens verwendet man daher zweckmaBig eine 0,1 n
Losung der Dilitursaure in 40%igem AIkohol. 

Mit diesem alkoholischen Reagens sind noch 0,02 mg K in 1 ems scharf nach
weisbar; Grenzkonzentration 1 :50000 (FREDHOLM). Da die Dilitursaure.eine starke 
Saure ist, kann man den Kaliumnachweis mit Dilitursaure auch in ziemlich stark 
sauren Losungen durchfiihren. Die Reaktion der Untersuchungslosung dad dagegen 
nicht stark alkalisch sein, da andernfalls die Dilitursaure als 3basische Saure wirkt 
und leichterlosliche Kaliummlze bildet. 

Storungen. Natrium-lonen storen den Kaliumnachweis kaum, weil das dilltursaure 
Natrium wesentlich leichter lOslich ist. Zum gleichzeitigen Ausfallen des Natrium
und Kaliumsalzes ist eine 500mal groBere Natrium- als Kaliumkonzentration notig. 
Ammonium-, Rubidium-, Magnesium- und Bariumsalze der Dilitursaure sind wie 
das Kaliumsalz schwerloslich. Trotzdem kann man aber Kalium neben diesen Kle
menten wegen der verschiedenen Krystallform der Salze mikrochemisch nachweisen : 
Das dilitursaure Kalium besteht aus rhom bischen Blattchen, wiihrend alle iibrigen 
Alkali- und Erdalkalisalze und auch die freie Dilitursaure nadel- oder stabchen
formige Krystalle bilden. 

Anmerkung: Herstellung der Dilitursaure: 25 g technische Barbiturs9ure 
werden zweimal aus Wasser umkrystallisiett, in einer Platinschale auf dem Wassel bad 
getrocknet und da:m mit 50 cms kO:lze.ltrierter Salpetersaure versetzt. Nach einiger Zeit 
beginnt die Reaktion (Umriihren!). Man setzt noch 10 bis 20 cms konzentrierte t5alpeter
silUre zu und erwarmt schlieLllich das Rf'aktionsgemisch 15 Min. auf dem Wasserbad. Nach 
dem Abkiihlen wird die aUF<gefallene Dilitursi; UIe abgesaugt, mit \\-·asser gewaschen. zwei
mal aus Wasser umkrystallisiert ULd getlOcknet. Von dieser reinen Saure wild eine 0,1 n
L6sung in 4O%igem Alkohol hergestc.llt. 

NH II. Fallung als Kalium-I-amino-2-naphthol-
• 2 6-sulfonat mit Natrium-I-amino-2-naphthol-6-(X)0H sulfonat (Eikonogen). Neutrale KaliumsalzlOsungen 

NaSO, . . 21/2 H20 geben beim VersE-tzen mit dem Natriumsalz der 
1-Amino-2-naphtholsulfosaure einen weiBen, krystal

Eikonogen linen Niederschlag von 1-amino-2-naphtholsulfo-
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saurem Kalium, 01oH6 • NH2 . OH . S03K, der in Wasser wenig lOslich und in abso
Iutern Alkohol unioslich ist. Als Reagens verwendet man eine 5%ige, d. h. gesattigte 
waBrige Losung des 1-amino-2-naphthol-6-sulfosauren Natriums, die vor dem Ge
brauch frisch herzustellen ist, da sich das Reagens schnell verandert. Es wird durch 
Neutralisation der freien Sulfosaure mit Natronlauge dargestellt. Die Lasung ist 
meistens dunkeibraun gefarbt. 

Man versetzt die neutrale UntersuchungslOsung mit dem 5 bis 10fachen Volumen 
der Reagenslosung. In sehr verdiinnten Kaliumsalzlosungen beobachtet man die 
Bildung des Niederschlags erst nach mehreren Stunden. 

LUTZ hat noch 4,9 mg Kalium in 0,5 cm3 Untersuchungs16sung nachgewiesen, 
wobei der Niederschlag innerhalb von 5 Min. zu erkennen war. 

Grenzkonzentration: 1: 1020. 
Storungen. Natrium-, Ammonium-, Magnesium-, Eisen- und Mangansalze werden 

durch das Reagens nicht gefallt, Nickel- und Kobaltsalze werden dagegen nieder
geschlagen (ALVAREZ). 

IZ. Fiillung alsKalium-6-chlor-s-nitro-toluolsulfonat mit Natrium-6-chlor
s-nitro-toluolsulfonat. Kaliumsalze geben in neutraler, alkalischer oder verdiinnt 
mineralsaurer Losung mit dem Natriumsalz der 6-0hlor-5-nitro-toluolsulfosaure 
einen voluminosen, aus glitzernden Stab chen bestehenden Niederschlag des Kalium
salzes, OH3· 06H2 ·01· N02 • S03K. Als Reagens verwendet man eine bei Zimmer
temperatur gesattigte, waJ3rige Losung des Natriummlzes. Die Untersuchungs
losung wird in der Hitze mit der doppelten Menge der Reagenslosung versetzt und 
das Gemisch bis zur Ausfallung des Niederschlags erhitzt. 

Grenzkonzentration: 1 :2500 (H. DAVIES und W. DAVIES). 
Das Natriumsalz ist etwa 40mal 16slicher als das Kaliumsalz, die Magnesium

und Aluminiumsalze sind sehr loslich, wahrend das Ammoniumsalz nur etwa 
40mal so loslich ist wie das Kaliumsalz. Ammoniumsalze sind also vor der 
Prufung auf Kalium in der ublichen Weise zu entfernen. 

V. H. DERMER und O. O. DERMER haben versucht, durch Variation der ver
schiedenen funktionellen Gruppen und Einfiihrung neuer Gruppen in der 6-0hlor-5-
nitro·toluoisulfosiiure eine Reagens zu finden, das empfindlicher ist als das Natrium
salz der genannten Siiure. Bei diesen Untersuchungen, die hinsichtlich des Zieles 
erfolglos verlaufen sind, hat sich ergeben, daJ3 an Stelle des 6-0hlor-5-nitro-toluol
sulfonsaurenNatriums auch das 6-Brom ·5-nitro-toluolsulfonsaure Natrium als Kalium
reagens geeignet ist. Die Loslichkeit des Kaliumsalzes der analogen Bromsulfosaure 
ist etwas geringer als die des Kaliumchlorsulfonats. Das LoslichkeitsverhiUtnis des 
Kalium- zum Natriumsalz ist bei beiden Sauren etwa 1:35. ONa 

NaD,S . WND, 
I) a. Fiillung als Dikalium-z,4-Dinitro-a-naphthol-7-

sulfonat mit Dinatrium-z ,4-dinitro-a-naphthol-7-sulfonat 
(Naphtholgelb S). Kalium-Ionen werden in stark saurer 
Losung durch das Dinatrium-2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfo
nat als schwerlosliches Kaliumsalz ausgefallt. Als Reagens 
empfehlen CLARK und WILLITS eine 5%ige waJ3rige Losung von N h h I 1~~2 
Naphtholgelb S. Zu 10 cm3 der Untersuchungs16sung setzt ap t 0 ge 
man 3 cm3 der Reagenslosung. Ein Blindversuch ist erforderlich. 

Grenzkonzentration: 1: 2500. 
Natrium- und Ammoniumsalze storen den Kaliumnachweis nicht. Mit zunehmen

dem Gehalt der Untersuchungslosung an Fremdsalzen wird allerdings die Entstehung 
des Kaliumniederschlags zeitlich verzogert. NO 

I) b. Fiillung als Kalium-I,S-Dinitro-p-naphtholsulfo- . 2 

nat mit dem Natriumsalz der I,s-Dinitro-p-naphthol-7- NOS, ~. OH 
sulfonsiiure. Das Anion der 1,5-Dinitro-,B-naphthol-7 -sulfon- a 3 I r r 
saure giht, ebenso wie das der 2,4-Dinitro-a-naphthol-7-sulfon- ""-/V 
saure, mit Kalium-Ionen einen in kaltem Wasser unl6slichen N0 2 
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Niederschlag. Das Kaliumsalz hat in waBrigem Alkohol eine geringere Loslich
keit als in Wasser; daher empfiehlt es sich, zu dem Reaktionsgemisch Alkohol zu
zusetzen und dadurch die :P~mpfindlichkeit des Nachweises zu erhohen. Die Unter
suchungs16sung muB neutral bis schwach sauer sein, da das Kaliumsalz in Laugen 
16slich ist (WOLOTSCHNEWA). Angaben uber die Empfindlichkeit fehlen. 

StOrungen. In kleinsten Mengen storen beim Kaliumnachweis die lonen von 
Rubidium, Lithium, Ammonium, Kupfer, Kobalt, Nickel und Eisen, da sie ebenfalIs 
schwerlosliche Sulfonate bilden. Das Rubidiumsalz der 1,5-Dinitro-2-naphthol-7-
sulfosaure ist sogar schwerer 16slich als das Kaliumsalz. Ferner storen die Zink-, 
Magnesium-, Mangan-, BIei- und Oxalat-Ionen, wenn sie in groBerer Menge vorliegen. 
Natriumsalze storen dagegen nur in sehr groBen Mengen. 

I4. Fiillung als Kaliumsalz der Lokaonsiiure mit Lokaonsiiure (= "chine
sisches Griin"). Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer Losung von Lokaon
saure in verdunntem Ammoniak einen dunkelblauen pulvrigen Niederschlag. Die 
Lokaonsaure ist eine im "Chinesisch Grun" enthaltene, tiefblau gefarbte Substanz 
der Zusammensetzung C42H4S027; sie ist in Wasser, Ather, Alkohol, Chloroform und 
Benzol unloslich, geht aber in verdunntem Ammoniak leicht unter Bildung einer 
blauen Farbe in Losung. Das Kaliumsalz der Lokaonsaure, C42H46K2027' ist in 
ammoniakalischer Losung unIoslich (KAYSER). 

Angaben uber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. 
BIei- und Barium-Ionen geben die gleiche Reaktion wie Kalium, man muB sie 

daber vor AusfUhrung der Prufung auf Kalium mit Schwefelsaure ausfalIen (GUTZEIT). 
Anmerkung: Herstellung des Reagenses: "Chinesisch Griin" wird wiederholt 

mit konzentrierten AmmoniumcarbonatlOsungen ausgezogen. Die .. zusammengegossenen 
Auszuge werden filtriert und dann mit dem doppelten Volumen Athylalkohol versetzt. 
Der durch den Alkoholzusatz entstandene tiefblaue Niederschlag wird nach mehrstiindigem 
Stehen von der iiberstehenden braungelben Fliissigkeit durch Filtration getrennt und so 
lange mit 70%igem Alkohol ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit ungefarbt ablauft. 
Der .~usgewaschene Niederschlag wird getrocknet, in verdiinntem Ammoniak gelost und 
mit Athylalkohol wieder ausgefallt. Dieser ReinigungsprozeJ3 - Losen in Ammoniak und 
Ausfiillen mit Alkohol - wird mehrmals wiederholt. Die so gereinigte Lokaonsaure wird 
in waJ3rigem Ammoniak gelost und ist als Kaliumreagens zu verwenden. 

C. Unsichere Reaktionen. 

In der Literatur sind noch einige weitere Nachweismethoden fUr Kalium be
schrieben, die aber nur eine geringe Empfindlichkeit besitzen und auch sehr wenig 
spezifisch sind. Die Verwendung dieser Verfahren empfiehlt sich daher kaum. 

I. Fiillung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Kaliumsalz16sung 
mit einer waBrigen Losung von Ammoniummethylsulfit (CHaSOaNH4) und Alkohol, 
so falIt das methylsulfosaure Kalium, CHaSOaK, in Form feiner ]'aden aus (ARBUSOW 
und KARTASCHOW). Natrium-, Rubidium- und Caesium-Ionen geben eine ahnliche 
Reaktion. Magnesiumsalze storen nicht. 

2. Fiillung mit Pikrolonsiiure. VOLMAR und LE./3ER benutzen eine 0,02 normale 

Pikrolonsaure 

waBrige I .. osung von Pikrolonsaure, ClOHsOsN4, als 
Reagens auf Kalium. Es entsteht ein krystaIliner 
Niederschlag des pikrolonsauren Kaliums. Eine 
1/12 n - KaliumchloridlOsung wird innerhalb von 
30 Min. gefallt. Grenzkonzentration 1: 300. Nach 

V OLMAR und LEBER solI die Reaktion mit Pikrolonsaure 3- bis 4mal so empfindlich 
wie der Kaliumnachweis mit Pikrinsaure sein. 

Lithium-Ionen storen nicht. Dagegen werden Natrium-, Ammonium-, Ru bidium-, 
Caesium- und aIle Erdalkali-Ionen ebenfaIls als pikrolonsaure Salze gefaIlt. Zum Bei
spiel entsteht noch ein Niederschlag mit einer 1/9 n-NatriumchloridlOsung. Der Ka-
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liumnachweis mit Pikrolonsaure ist also nur einwandfrei, wenn Natrium, Ammonium, 
Rubidium und Caesium (und die Erdalkalien) abwesend sind. 

J. Fallung mit Hymolal. Eine 3%ige wiWrige Losung von Hymolal (Gemisch 
von Natriumalkylsulfaten) gibt mit Kaliumsa:lzen in essigsaurer Losung einen weiBen 
Niederschlag. Es storen Ammonium-Ionen 'und ein t'berschuB von Magnesiumsalzen 
(WILDMAN). 

4. Farbreaktion mit Natriumalizarinsuljonat. Eine rote Losung von Natrium
alizarinsulfonat, CuR 502(OH)2 . S03Na, wird beim Versetzen mit einer Kaliumchlorid
lOsung gelb gefarbt (GERMUTH und MITCHELL). Ala Reagens dient eine O,5%ige waB
rige IJosung von Natriumalizarinsulfonat. Grenzkonzentration 1: 200. Natrium und 
Lithiumchlorid geben ebenfalls eine Umfarbung der Losung nach Gelb. Ammonium
chlorid gibt einen gelben Niederschlag. 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Platinchlorwasser
stoffsaure als Kaliumhexachloroplatinat. Die 
Krystalle von Kaliumhexachloroplatinat, die aus 
einer schwach sauren bis neutralen Kaliumsalz
losung beim Versetzen mit Platinchlorwasser
stoffsaure ausfallen, sind citroItengelbe, scharf 
ausgebildete, stark lichtbrechende Oktaeder. Bei 
rascher Krystallisation verwachsen die einzelnen 
Krystallchen oft zu dreien und vieren und er
scheinen dann als kleeblatt- oder kreuzahnliche 
Formen. Ais Reagens verwendet man am besten 
eine 10%ige waBrige Losung von Platinchlorid. 
Auf den Objekttrager bringt man zunachst 1 Trop

o 

D 

Abb.1. Kaliumbexacbloroplatlnat. 
Vergr.65facb (nacb GEILMANN). 

fen der Untersuchungslosung und setzt dann mit Hilfe eines Platindrahtes 1 Tropfen 
der ReagenslOsung hinzu, moglichst ohne dabei den Objekttrager oder die Probe
lOsung zu beriihren, damit keine schnelle Krystallisation veranlaBt wird. Denn nur 
bei ruhiger, ungest6rter und langsamer Krystallisation entstehen die charakteristi
schen Oktaeder. Ferner ist darauf zu achten, daB das Platinchlorid gegeniiber dem 
Kalium im UberschuB vorhanden ist, da andernfalls weniger charakteristische blaB
gelbe oder sogar farblose Krystalle auftreten, die den Krystallen des reinen Platin
chlorids ahnlich sind. Bei konzentrierten KaliumsalzlOsungen hat man daher die 
ProbelOsung entsprechend zu verdiinnen. Wenn eine sehr verdiinnte Kaliumsalz
lOsung vorliegt, so verdunstet man zweckmaBig eine etwas groBere Menge derselben 
auf einer moglichst kleinen Oberflache des Objekttragers zur Trockne, lost dann 
den Riickstand durch Anhauchen und setzt zu dieser Losung einen kleinen Tropfen 
der ReagenslOsung. Da die Reagenslosung bei langerem Stehen in GlasgefaBen Spuren 
von Kalium aus dem Glas aufnimmt, priife man stets das Reagens durch einen Blind
versuch, ob es selbst beim Eintrocknenlassen 1 Tropfens auf dem Objekttrager okta
edrisehe Krystalle bildet. 1st das der Fall, so verwendet man entweder eine frisehe 
Losung oder beurteilt die Anwesenheit von Kalium in der Untersuchungslosung da
dureh, daB man die Menge der ausgesehiedenen Krystalle von Kaliumhexachloro
platinat beim Priifversuch und beim Blindversuch miteinander vergleicht. Die 
Nachweisgrenze liegt nach BEHRENS-KLEY bei 0,3 y Kalium, naeh SCHOORL bei 
0,01 y Kalium. 

Da ~PtC16 in starken Sauren loslich ist, hat man stark saure Losungen durch 
Zugabe von Natriumearbonat und Natriumaeetat oder Magnesiumacetat abzu-

Handb. analyt. Chemic, Tell II, Bd. la. 7 
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stumpfen oder besser zur Vertreibung der freien Saure auf dem Objekttrager einzu
dampfen und den Riickstand mit Wasser aufzunehmen. Ammonium-, Rubidium-, 
Caesium- und Thallium-lonen sttiren den Kaliumnachweis, da sie mit Platinchlor
wasserstoffsaure eben so schwer lOsliche oder zum Teil noch schwerer lOsliche Krystalle 
der gleichen Form und Farbe bilden. Ammoniumsalze sind also vorher durch Ab
rauchen zu entfernen. Natrium bildet mit H2PtCl6 verhaltnismiiBig leicht 16s1iche, 
trikline Krvstalle. Die Anwesenheit von Natrium stOrtalso im allgemeinen den Kalium
nachweis ~icht. Allerdings sind bei einem groBen UberschuB von Natriumsalzen die 
charakteristischen Kaliumkrystalle nicht mehr zu erkennen. Die Grcnze des Kalium
nachweises neben Natrium liegt bei einem Verhalt.nis K:Na = 1:100; die Anwesen
heit von Magnesiumsalzen stort ebenfalls wenig; so sind noch 0,1 y Kalium neben 
der 10fachen Menge Magnesium ohne Schwierigkeit zu erkennen. Bei einem Ver
Mltnis K:Mg = 1: 100 wird das Resultat wieder ungewiB (SCHOORL). Bei Gegen-
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Abb.2. Kalium·Kupfer-Bleiuitrit 

(nach GEILMANN). Vergr_175fach. 
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wart von groBeren Mengen von Magnesium ist 
dieses vor der Priifung auf Kalium zu entfernen. 

Das Bromoplatinat und Jodoplatinat des Ka
Hums krystallisieren analog, sie sind nur dunkler 
gefarbt, das Kaliumjodoplatinat erscheint unter 
dem Mikroskop fast schwarz. 

2 a. Abscheidung mit Natrium-Kupfer
Bleinitrit als Kalium-Kupfer-Bleinitrit. Die 
Krystalle von Kalium-Kupfer-Bleinitrit, 

K 2CuPb(N O2)6' 

sind dunkelbraune bis schwarze Wiirfel, die in 
diinnster Form dunkelrot durchscheincnd sind . 
Das Kalium-Kupfer-Bleinitrit fant aus, wenn 
man auf neutrale bis schwach saure Kalium
salzlOsungen eine essigsaure Losung von Natrium. 
Kupfer-Bleinitrit einwirken liiJ3t. Das Reagens 
ist eine Losung von 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g 
Bleiacetat, 20 g Natriumnitrit und 2 cm3 Essig

saure in 150cm3 Wasser, die man nach BEHRENS-KLEY in kleinen, gut schHeBenden 
Flaschen aufbewahren solI. Das Reagens hat eine griine Farbe. Es ist nicht lange 
halt-bar, da es salpetrige Saure verliert und zum Gelingen der Reaktion ein Ober
schuB an salpetriger Saure erforderlich ist. Die Reaktion wird in der Weise aus
gefiihrt, daB man ein Kornchen der Untersuchungssubstanz oder, falls diese in 
Losung vorliegt, 1 Tropfen der Probefliissigkeit auf den Objekttrager bringt, dann 
1 Tropfen der Reagenslosung zusetzt und bei Zimmertemperatur einwirken Hi,Bt. 

Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,15 Y Kalium (BEHRENS-KLEY). Freie Mineralsauren 
sttiren; sind sie in der Untersuchungs16sung vorhanden. so vertreibt man sie durch 
Eindampfen zur Trockne oder durch Abstumpfen mit Natriumacetat. Natrium
und Erdalkali-lonen geben keine Fallungen mit dem Reagens, ihre Tripelnitrite 
sind leicht lOslich. Dagegen sind die Kupfer-Bleinitrite des Ammoniums, Rubi<liums 
und Caesiums, wie das des Kaliums, schwer lOslich; <lie Loslichkeit dieser Tripel
nitrite nimmt in der angefiihrten Reihenfolge a b. Sie fallen e benfalls in Form schwa,rzer 
Wiirfel aus und sind mit dem Kaliumsalz isomorph. 

2 b. Abscheidung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit als Kalium-Kobalt-Blei
nitrit. Verset,zt man eine KaliumsalzlOsung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit, so 
fallen Mikrokrystalle von K 2CoPb(NOz)s aus, die nach CU'l''l'ICA dunkelgriin, nach 
WINKLEY, YANOWSKI und HYNES orange-gelb gefarbt sind. Das Reagens ist eine 
Losnng von 22 g Natriumnitrit, 3 g Kobaltnitrit, 5 g Bleinitra,t und 5 cm3 Eisessig 
in 80 cm3 Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std. stehen lassen solI. Das Rea. 
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gens halt sich 6 bis 8 Wochen. Zum Nachweis des Kaliums reibt man den mit der 
Untersuchungsfliissigkeit benetzten Glasstab auf dem Boden eines Uhrglaschens, 
auf dem sich einige Tropfen der ReagenslOsung befinden. Bei Anwesenheit von 
Kalium in der UntersuchungslOsung setzen sich langs des durch den Glasstab gezo
genen Striches die Krystalle des Kalium-Kobalt-Bleinitrites abo 

Grenzkonzentration: 1: 10000 (CUTTICA). 

StOrungen. Eine analoge Reaktion geben Ammonium-, Rubidium- und Thallium
lonen. Ammonsalze sind also vor der Priifung auf Kalium zu vertreiben. Die Gegen
wart von Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalzen stort den Nachweis nicht. 

2 c. Abscheidung mit Natriumkobaltinitrit als Kaliumkobaltinitrit. Auch das 
Natriumkobaltinitritreagens von BIILMANN laBt sich zum mikroanalytischen Nach
weis des Kaliums verwenden. Man bringt 1 Tropfen der UntersuchungslOsung auf 
einem Uhrglas mit 1 Tropfen des Reagenses zusammen. Bei Anwesenheit von Kalium 
entstehen kleine, gelbe Wiirfel von Kalium
kobaltinitrit. Erfassungsgrenze: 8y Kalium 
(WEBER). Dieser mikrochemische Nachweis 
von Kalium ist wegen der geringeren Emp
findlichkeit im Vergleich zu den Methoden 
2a und 2bbisher wenig benutzt worden. 
Es liegt lediglich noch eine Arbeit von 
BOKORNY vor, der Kalium in Hefe- und 
anderen Zellen mit Natriumkobaltinitrit 
mikrochemisch nachgewiesen hat. BOKORNY 
hat die Ausscheidung des Doppelnitrits da
durch deutlicher gemacht, daB er eine Be
handlung mit Ammoniumsulfid angeschlos
sen hat, wodurch sich die Niederschlage 
schwarz farben. 

Grenzkonzentration: 1: 10000(BoKORNY). 
Abb.3. Kaliumwismuttbiosulfat (HUYSSE). 

J. Abscheidung mit Natriumwismut- Vergr.240fach. 

thiosulfat als Kaliumwismutthiosulfat. 
Das Kaliumwismutthiosulfat, K3Bi(S203)3' bildet in alkoholischer Losung unlos
liche, gelbgriine, monokline Nadeln. Als Reagens dient eine Losung von Natrium
wismutthiosulfat in waBrigem Alkohol; man steUt sie sich nach HUYSSE (a) am zweck
maBigsten dar, indem man auf einem Uhrglas etwas basisches Wismutnitrat in mog
lichst wenig Salzsaure lOst und soviel Wasser zufiigt, bis sich ein dicker weiBer 
Niederschlag absetzt, der durch Behandlung mit Natriumthiosulfat wieder in Losung 
gebracbt wird. Dabei hat man darauf zu achten, daB man nicht mehr Natriumthio
sulfat zusetzt, als zur Losung des Niederschlags eben erforderlich ist. Die ent
standene Losung von Natriumwismutthiosulfat ist gelb gefarbt. Nun mischt man die 
Losung mit einer solchen Menge Alkohol, daB eine dauernde Triibung entsteht und 
gibt wenig Wasser hinzu, so daB die Triibung gerade eben wieder verschwunden ist. 
Das so bereitete Reagens ist nicht haltbar und muB daher stets vor seiner Benutzung 
wieder frisch hergestellt werden. Das auf Kalium zu priifende Salz wird auf einen 
Objekttrager gebracht und mit 1 Tropfen ReagenslOsung versetzt. Bei Anwesenheit 
von Kalium entstehen sofort die charakteristischen gelbgriinen Nadeln. Hat man 
eine Fliissigkeit auf Kalium zu priifen, so muB man sie erst zur Trockne eindampfen, 
da andernfaUs durch das waBrige Losungsmittel die Alkoholkonzentration im Reak
tionsgemisch zu niedrig wiirde und damit wegen der Loslichkeit des Kaliumdoppel
salzes in Wasser die Empfindlichkeit der Reaktion herabgesetzt wiirde. 

Erfassungsgrenze: 0,7 y Kalium. 
7* 
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StOrungen. Natrium-, Ammonium-, Lithium-, Magnesium- und Calciumsalze 
storen nicht; sie geben keine Fallungen mit dem Natriumwismutthiosulfat. Unlos
liehe Doppelthiosulfate geben dagegen die lonen des Rubidiums, Caesiums, Bariums 
und Strontiums. Rubidium- und Caesiumwismutthiosulfat bilden diesel ben gelb
grunen Nadeln wie das Kaliumsalz und sind daher von diesem nieht zu unter
scheiden. Barium- und Strontium-lonen geben weiBe Fallungen. 

4. Abscheidung mit Perchlorsiiure oder Perchloraten als Kaliumper
chlorat. Das I\aliumperehlorat, das bei der Reaktion neut.raler Kaliumsalzlosungen 
mit Perchlorsaure bzw. mit Natrium- oder Ammoniumperchloratlosllngen ausfallt, 
krystallisiert in weiBen, rhombischen, stark lichtbrechenden Krystallen, die durch 
scharfe Kanten und spitze Winkel ausgezeiehnet sind. Die charakteristischen Kry
stalle, flachenreiche Bipyramiden, Prismen mit Pyramidenflachen oder Prismen mit 
abgestumpften Ecken, erhalt man besonders gut ausgebildet, wenn man die Per-

Abb.4a. 
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Abb.4b. 

Abb. 4 a u . b. KaUumperchlorat (verschiedene Formen) (nach GEILMANN). Vergr. 60fach. 

chlorsaure zur heiBen Untersuchungslosung zusetzt und das Gemisch langsam ab
kuhlen liiBt. 1 %ige und hoher konzentrierte Kaliumsalz16sungen reagieren direkt 
mit dem Reagens. Beim Vorliegen verdunnterer Losungen verdampft man ein 
groBeres Volumen auf einer moglichst kleinen Flache des Objekttragers zur Trockne 
und versetzt dann mit 1 Tropfen der Perchlorsaure16sung. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Kalium (SCHOORL). 

StOrungen. Diese Reaktion ermoglicht den Nachweis des Kaliums nicht nur neben 
Natrium, sondern auch neben Ammonium, da Ammoniumperchlorat, ebenso wie das 
Natriumperchlorat, in Wasser bedeutend leichter 16slich ist. Bei Verwendung von 
Ammoniumperchlorat als Reagens bzw. bei Gegenwart eines sehr groBen Dber
schusses an Ammoniumsalz in der Untersuehungslosung hat man allerdings zu be
achten, daB beim Eintrocknen des Tropfens Ammoniumperchlorat auskrystallisieren 
kann. Die rhombisehen Krystalle von NH4C104 sind denen des KCl04 sehr ahnlich. 

Lithium- und Thalliumsalze geben mit Perchlorsaure keine Niederschlage. Rubi
dium- und Caesium-lonen storen, da sie unlosliche Perchlorate bilden. Nach DENIGES 
solI man die Perchloratkrystalle des Kaliums, Rubidiums und Caesiums durch Ver
gleiehsproben leicht identifizieren konnen. Auch einige Alkaloide (Cocain, Tropo
cocain, Berberin, Narcein, Kotarnin, Papaverin, Morphin, Strychnin, Bruein) geben 
in schwach essigsaurer Losung Krystalle mit Natriumperchlorat (DENIGEs). 

5. Abscheidung mit Phosphormolybdiinsiiure als Kaliumphosphormolyb
dat. Das Kaliumphosphormolybdat, KaPMo120 40, das bei der Reaktion saurer Kalium-
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salzlosungen mit 1-Phosphor-12-Molybdansaure auskrystaIli.siert, bildet gelbe, okta
edrische, stark lichtbrechende Krystalle, die denen des Kaliumhexachloroplatinats 
ahnlich sind. Infolge ihres groBen Lichtbrechungsvermogens sind in den meisten 
Fallen die eigentlichen Krystallbegrenzungsflachen nicht zu erkennen; die Krystalle 
erscheinen daher haufig von kugeliger Gestalt. Nur gelegentlich sind die wahren 
Formen, Wiirfel, Oktaeder und Dodekaeder, zu erkennen. 

Das Reagens, eine waBrige Losung von Phosphormolybdansaure, muB in groBem 
UberschuB angewendet werden. Man gibt daher auf dem Objekttrager zu einem 
kleinen Tropfen der VntersuchungslOsung, die vorher mit Salpetersaure anzusauern 
ist, einen groBen Tropfen der ReagenslOsung. Die gel ben Krystalle bilden sich am 
Rande des Tropfens. Die Krystallisation kann durch Erwarmen beschleunigt werden. 
Man darf aber nur kurz erwarmen, damit keine nennenswerten Mengen des Losungs
mittels verdunsten; denn die Phosphormolybdan-
saure krystallisiert selbst in Form der gleichen 
gelben Oktaeder wie ihr Kaliumsalz, wenn die Lo
sung stark eingeengt wird. Die Oktaeder der freien 
Saure sind scharf amgebildet, mit geraden Kanten 
und etwa 3mal so groB wie die des Kaliumphosphor
molybdats. 

Erfassungsgrenze: 0,3 y Kalium (BEHRENS, BEH
RENS-KLEY). 

Storungen. :Mit Phosphormolybdansaure werd.en 
auBer den Kaliumsalzen auch die des Ammoniums, 
Rubidiums, Thalliums, Silbers, Quecksilbers und die 
Alkaloide ausgefiillt. Lithium-, Natrium-, Calcium-
und Magnesium-lonen geben keine NiederschHtge mit Ab~Ju:s~~).~~~~~~~r~~~'h~dat 
dem Reagens. 

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Kaliumwismutsulfat. Kaliumsulfat 
bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdiinnten Sauren schwerlOsliches Doppel
sulfat von der Zmammensetz.ung 3 K 2S04 . 2 Bi2(S04h . 2 H 20. Dieses Salz krystal
lisiert hexagonal in Form farbloser, sechseckiger Scheibchen, die allmahlich zn stern
oder blattartigen GebiJden auswachsen. REHRENS-K"LEY bereiten das Reagens, in
dem sie basisches Wismutnitrat unter Zmatz von wenig verdiinnter Salpetersaure in 
Schwefelsaure lOsen. Ein Tropfen der auf Kalium zu priifenden Losung wird auf 
dem Objekttrager zur Trockne eingedampft und der Abdampfriickstand mit 1 Tropfen 
der ReagenslOf;ung in Bniihrung gebracht, worauf die charakteristischen, sechs
eckigen Blattchen des Kaliumwismutsulfats sehr bald erscheinen. 

Nach KRAMER arbeitet man am besten folgendermaBen: Als Reagens dient 
eine schwach salpetersaure 1 %ige Losung von Wismutnitrat, die man durch Auf
lOsen von 1 g 'Vismutnitrat in moglichst wenig 2 n-Salpetersaure, Erwarmen und 
Auffiillen auf 100 cm3 mit Wasser herstellt. Ein Tropfen der UntersuchungslOsung 
wird auf dem Objekttrager zur Trockne gebracht. Zur Umwandlung der Kalium
salze in Sulfat wird der Riickstand mit Schwefelsaure angesauert und die Losung 
abermals mr Trockne eingedampft. Nun versetzt man den Abdampfriickstand mit 
1 Tropfen 2 n-Schwefelsaure, wartet, bis aIles in Losung gegangen ist und fiigt 1 Trop
fen der WismutnitratlOsung hinzu. Bei Anwesenheit von Kalium krystallisieren nach 
einigen Minuten die farblosen Sechsecke, zunachst am Rande des Tropfens, aus. 

Erfassungsgrenze: 0,2 y Kalium (BEHRENS-KLEY, KRAMER). 

Bei der Ausfiihrung der Reaktion ist zu beachten, daB Wismutsulfat selbst in 
blassen Sechsecken, die allerdings viel groBer al~ die des KaliumdoppelsuIfates sind, 
auskrystallisiert, und daB diese Krystalle von Bi2(S04h auftreten konnen, wenn man 
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sehr konzentrierte ReagenslOsungen verwendet. Bei der Methode von KRAMER besteht 
diese Gefahr nicht. 

Da Ammoniumwismutsulfat die gleichen unloslichen Krystalle wie das Kalium
doppelsulfat bildet, sind die Ammonsalze vor der Prufung auf Kalium zu entfernen. 
Die Anwesenheit von Natrium-lonen stort nicht. Natriumwismutsulfat ist zwar 
ebenfalls unlOslich, krystallisiert aber in Form hexagonaler Stab chen aus, die keines
falls mit den sechseckigen Scheib chen des Kaliumsalzes verwechselt werden ktinnen. 
Die Reaktion mit Wismutsulfat bietet somit die Moglichkeit, Natrium und Kalium 
mikrochemisch nebeneinander in 1 Tropfen nachweisen zu konnen. Ohne Schwierig
keit laBt sich noch 1% Kaliumsulfat neben 99% Natriumsulfat nachweisen. Stets 
erscheinen zuerst die Sechsecke des Kaliumwismutsulfats und erst spater die Stab
chen des Natriumsalzes, wenn die Sechsecke sich bereits in die blattformigen Gebilde 
umgewandelt haben. Auch die Gegenwart von Magnesium-lonen stort den Kalium-
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Abb. 6. KaIiumwismutsulfat. (AusKRAMER.) 
Vergr.127fach. 
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Abb. 7. 2% K2S04 neben 98% Na2S04. nach
gewiesen in 1 Tropfenals Wismutdoppelsulfat. 

(Aus KRAMER.) Vergr. 127fach. 

nachweis nicht. Magnesium krystallisiert nicht als Wismutdoppelsalz aus. Del' Nach
weis von 1 % Kaliumsulfat neben 99% Magnesiumsulfat ist ohne weiteres moglich. 
Anders liegen die Verhaltnisse aber, wenn neben Kalium- und Magnesiumsalzen auch 
Natriumsalze in der Untersuchungslosung vorhanden sind. Es bilden sich dann haufig 
uberhaupt keine Sechsecke mehr, sondern stattdessen linsenformige Krystalle, die 
aus K 2S04, Na2S04, MgS04 und Bi2(S04)3 bestehen. Bei Prufung auf Kalium in 
Gegenwart von Natrium muB also Magnesium vorher entfernt werden. Calcium und 
Aluminium storen den Kaliumnachweis als Wismutdoppelsulfat in keinem Fall, 
auch nicht bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium. 

7. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Kalium. Der Nachweis 
beruht auf der Bildung des schwerlOslichen, orangerotenKaliumsalzes des p-Dipikryl
amins. Das p-Dipikrylamin (=Hexanitrodiphenylamin), C6H2(N02kNH-CsH2(N02h, 
ist eine gelbe, krystalline Substanz, die in Wasser unlOslich ist, die sich aber in 
Natronlauge oder Natriumcarbonat in Form ihres Natriumsalzes unter Bildung einer 
orangeroten Losung lOst. Fugt man zu eincr solchen, schwach alkalis chen Losung des 
Dipikrylamin-Natriums ein lOsliches Kaliumsalz, so fallt das Dipikrylamin-Kalium, 
C6~(N02)3-NK-C6H2(N02)3' als orangeroter, fein krystalliner Niederschlag aus. Diese 
Reaktion empfehlen VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK zum mikroanalytischen 
Nachweis des Kaliums. Das Kaliumdipikrylaminat krystallisiert in groBen rhom
bischen oder hexagonalen Krystallen von orangegelber Farbe und hoher Doppel-
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brechung, wahrend das Natriumsalz und die freie Saure nur eine nahezu strukturlose 
und kaum doppelbrechende Masse bilden. 

Nach POLUEKTOW stellt man das Reagens dar, indem man 0,2 g Dipikrylamin 
in einem Gemisch aus 20 cm3 Wasser und 2 cm3 1 n-Natriumcarbonat16sung zum 
Sieden erhitzt und die entstandene Losung des Natriumdipikrylaminats nach dem 
Erkalten filtriert. SCHEINZISS benutzt eine 2%ige waBrige Losung des Dipikrylamin
Natriums, das unter dem Namen "Aurantia" als Farbstoff Verwendung findet. 

Die Erfassungsgrenze der Reaktion liegt unter 0,1 y Kalium, wahrscheinlich bei 
ungefahr 0,01 y Kalium (VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK). 

Wenn man sehr kleine Kaliummengen (0,01 bis 0,05 y) nachweisen will, ist es 
ratsam, die Reaktion auf einem Stuck Cellophan statt auf einem Objekttrager aus 
Glas auszufiihren, um so eine Storung durch Kaliumsalze aus dem Glas des Objekt
tragers zu vermeiden. Die Gegenwart von Natrium- oder Lithium-lonen stort nicht. 

Abb. 8. Kaliumdipikrylamin. Abb. 9. Nachweis von 101' Kalium neben 
100 l' Caesium als Dipikrylaminat. 

So konnte POLUEKTOW noch 3 y Kalium bei einem Verhaltnis Na:K = 180: 1 bzw. 
K:Li = 1: 130 nachweisen. Ammonsalze storen nur, wenn sie in gtoBer Konzentration 
vorliegen; sie mussen in diesem Falle vorher durch Erhitzen entfernt werden. Die 
Erdalkalien bilden zwat mit dem Dipikrylamin keine schwerloslichen Salze, mussen 
aber trotzdem vor der Prufung 'auf Kalium entfernt werden, da das Reagens Na
triumcarbonat enthalt. Caesium, Rubidium, Thallium, Blei und Quecksilber geben 
mit dem Dipikrylamin krystalline Niederschlage. 

Die Krystalle des Dipikrylamins des Rubidiums sind kleiner und mehr prisma
tisch als die der Kaliumverbindung, eine Dnterscheidung des Rubidiums und Ka
liums ist indessen nicht gut moglich. Caesium kann in zwei verschiedenen Typen 
auskrystallisieren, in einer Form, die den Kalium- und Rubidiumkrystallen ahnlich 
ist, oder in Form langer feiner Nadeln bzw. Nadelbundel. In einem Glycerin-Wasser
gemisch als Losungsmittel entstehen nur die Krystalle des nadelformigen Typs. Die 
Krystallform des Kaliumdipikrylaminats ist in Glycerin die gleiche wie in Wasser. 
Man kann also Kalium und Caesium nebeneinander nachweisen, indem man einen 
kleinen Tropfen der Dntersuchungs16sung auf dem Objekttrager zur Trockne ein
dampft, mit moglichst wenig Wasser aufnimmt, Glycerin zufi'tgt und mit 1 Tropfen 
der Reagenslosung versetzt. Nadeln zeigen die Anwesenheit von Caesium an, rhom
bische und hexagonale Krystalle die von Kalium. Auf diese Weise konnten VAN NIEU
WENBURG und VAN DER HOEK noch lOy Kalium neben 100 y Caesium nachweisen. 
Es sei noch bemerkt, daB bei Verwendung des Wasser-Glyceringemisches die Emp
findlichkeit der Reaktion betrachtlich geringer ist. 

Vgl. auch die Anwendung des Dipikrylamins als Tupfelreagens, S. 110. 
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Anmerkung: Darstellnng von p-Dipikrylamin. Eine Lasung von Diphenylamin in 
konzentrierter Schwefelsaure wird in rauchende Salpetersaure eingetragen. Die Ni
trierung verlauft anfangs stlirmisch; wenn die Heftigkeit der Reaktion nachgelassen 
hat, wird das Gemisch zum SchluB noch eiuige Zeit gelinde erwarmt. Beim Ein
giefien des Reaktionsgemisches in Eiswasser fallt das Dipikrylamin in Form gelber 
Flocken aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, saurefrei gewaschen und das Di
pikrylamin aus Eisessig umkrystallisiert . 

B. Weitere Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Hexafluokieselsiiure. Der bei der Einwirkung yon Kiesel
fluorwasserstoffsaure auf Kaliumsalze entstehende Niederschlag von Kaliumsilico
fluorid besteht aus sehr kleinen farblosen "WUrfeln. Dieser von BORICKY angegebene 
mikrochemische Kaliumnachweis soll nach BEHRENS wegen der Kleinheit und BHi.sse 
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der Krystalle nicht zu empfehlen sein. Als Vorteil der 
Methode sei erwahnt, daB eine Verwechslung von Ka
lium mit Ammonium ausgeschlossen ist, sowie die Tat
sache, daB die K 2SiF6-Krystalle von den hexagonalen 
Krystallen der analogen Natriumverbindung und den a 

" " Calciumhexafluosilicatkrystallen, die spindelartige For-
o 0 
0" men ohne ebene Begrenzungsflachen bilden, leicht zu 

unterscheiden sind und daher Kalium, Natrium und 
" ... 
" 

o 0 a a " .. .. to. Calcium nebeneinander in 1 Tropfen nachgewiesen wer-. " " den kannen. Aus dem letztgenannten Grunde ist auch I) 1:10 o .. 
1:1 Q :" \) der mikroanalytische Narhweis von Kalium mit Hexa-

D ~ o. 0, fluokieselsaure zur Gesteinsanalyse ge1egentlich be-... 
Abb. 10. K a liumhexafluoRilicat 

(HUYSSE). Vergr. 325fach. 

nutzt und empfohlen worden (BORICKY, FREY). 
Ausfiihrung. Man bringt auf den Objekttrager zu

nachst einige Tropfen Canadabalsam und erwarmt, so 
daB das Glas nach dem Erkalten mit einer dunnen ebenen Harzschicht bedeckt ist. 
In die Mitte dieser Schicht legt man das auf Kalium zu prufende Salz bzw. ein 
kleines Stiickchen des Minerals, erwarmt einen Augenblick, damit die Untersuchungs
probe fest haftet, und befeuchtet die Probe mit 1 bis 2 Tropfen reiner Kieselfluor
wasserstoffsaure. Beim Verdunsten krvstallisieren die Hexafluosilicate aus und 
kannen auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen identifiziert werden. 

Angaben libel' die Nachweisgrenze bei der mikroanalytischen Ausfiihrung der 
R eaktion fehlen. 1m Reagensglas sind noch 4,8 mg Kalium in 5 em3 nachzuweisen 
(LUTZ). 

2. Abscheidung mit Uranylacetat als Kaliumuranylacetat. Ebenso wie die 
Natriumsalze bilden auch die Kaliumsalze mit Uranylacet,at charakteristisehe Kry
stalle eines Doppelacetats, die zum mikroanalytischen Nachweis geeignet sind. Das 
Kaliumuranylacetat, KCH3COO· U02(CH3COO)2' H 20, krystallisiert in tetragonalen 
Prismen mit pyramidalen Enden, zuweilen auch in Form dlinner tetragonaler 
Blattchen, am haufigsten jedoch in langen tetragonalen Nadeln, die von einer 
Pyramide mit einem Winkel von 560 abgeschlossen werden. Als Reagens verwendet 
man eine fast gesattigte essigsaure Lasung von Uranylacetat, d. h. eine etwa 10%ige 
I..osung von U02(CH3COO)2 in verdunnter Essigsaure. Die auf Kalium zu unter
suchende Substanz bringt man am besten in fester Form auf den Objekttrager und 
berlihrt sie mit 1 Tropfen der ReagenslOsung. Die Krystalle des Doppelacetats bilden 
sich meistens an der Stelle der wsung, wo die feste Substanz noch nicht vallig in 
Lasung gegangen ist, oder beim Eintrocknen am Rande des Tropfens. 

Es existieren keine quantitativen Angaben liber die Nachweisgrenze bzw. Emp
findlichkeit der Reaktion. 
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StOrungen. Ammoniumsalze bilden mit Uranylacetat keine charakteristische 
Krystallisation und unterscheiden sich dadurch von den Kaliumsalzen. 

Selbstverstandlich mussen aIle sol chen Anionen in der Untersuchungssubstanz 
abwesend sein, die mit Uranyl-Ionen unlosliche Fallungen geben, also Phosphat-, 
Carbonat-, Ferrocyanid-, Ferricyanid- und Hydr
oxyl-lonen. AuBer Kalium bilden Natrium, Ru
bidium, Caesium, Thallium, die Erdalkalien und 
einige Schwermetalle schwerlosliche Doppelace
tate mit Uranylacetat. Vot' der Prufung der Un
tersuchungssubstanz auf Kalium mussen also 
die Schwermetalleund die Erdalkalien entfernt 
werden. 

Natriumuranylacetat krystallisiert in Tetra
edern aus. Die Krystalle des Rubidium- und 
Thalliumuranylacetats sind denen des Kalium
doppelacetats auBerordentlich ahnlich und kon
nen mikroskopisch von diesen nicht unterschie
den werden. Caesiumuranylacetat bildet anfangs 
mehr oder weniger rechteckigeoder rauten
formige Gebilde, spater entstehen Haufen von 
sternformig angeordneten dunnen Platten. Bei 
gleiehzeitiger Anwesenheit von Rubidium bzw. 

Abb.l1. Kalinmuranylacetat 
(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. 

Thallium oder Caesium neben Kalium ist der mikroanalytische Nachweis des Kaliums 
mit Uranylacetat nicht moglich. Dasselbe gilt fUr den Fall, daB neben Kalium ein 
UberschuB oder auch nur die gleiche Konzentration an Natrium vorliegt, da dann 
eine KrystaIIisation des Kaliumuranylacetats nicht zu erkennen ist, sondern ledig
lich die Tetraeder des Natriumuranylacetats auf
treten. Eine im Verhaltnis zum Kalium geringe 
Beimengung von Natrium stort dagegen den mi
krochemischen Kaliumnachweis nicht (SCHOORL, 
CHAMOT und BEDIENT). 

3. Abscheidung mit Silicowolframsiiure 
als Kaliumsilicowolframat. Bei der Reaktion 
von Silicowolframsaure, H g(SiW120-12}' mit Ka
liumsalzlosungen krystallisiert Kaliumsilieowolf
ramat in Form von Staben und Nadelbuscheln 
aus. Da das Ammoniumsalz der Silieowolfram
saure ganz andere Krystalle, namlieh Rhomben
dodekaeder und Wurfel bildet, empfiehlt ROSEN
THALER die Silieowolframsaure als mikroehe
misches Reagens auf Kalium. Als Reagens wird 
eine 10%ige waBrige Losung von Silicowolfram
saure verwendet. Auf den Objekttrager bringt 

Abb.12. Kalinmsilicowolframat. 

man ein Kornchen der auf Kalium zu untersuchenden Substanz und versetzt es mit 
1 Tropfen der Reagens16sung. Bei Anwesenheit von Kalium treten sofort die Krystalle 
des Kaliumsilicowolframats auf. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nieht unter
sueht. Es ist notwendig, vol' Ausfiihrung der Reaktion die Sehwermetalle und Erd
alkalien abzutrennen, da die Silieowolframsaure noeh mit vielen anderen lonen 
Fallungengibt. Magnesium-Ionenst6rennicht; so sind beiAnwesenheit eines lOfachen 
Ubersehusses an Magnesiumchlorid die charakteristischen Krystalle des Kaliumsilico
wolframats noch gut zu erkennen. Natrium-Ionen beeintrachtigen die Reaktion nur 
dann, wenn sie in groBem UberschuB vorhanden sind. In einem Gemisch von Ka
liumchlorid mit der 10fachen Menge NaCI, also bei einem Verhaltnis K:Na = 1:7,5. 
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treten die Stabe des Kaliumsalzes der Silicowolframsaure nur noeh vereinzelt auf, 
wahrend sieh hauptsaehlieh Tafeln und Prismen bilden. Uber den EinfluB der Gegen
wart von Ammoniumsalzen auf den Kaliumnaehweis liegen lediglieh folgende beiden 
Beobaehtungen von ROSEN THALER vor: In einer Misehung aus gleiehen Teilen Ka

liumehlorid und Ammoniumchlorid entstehen 
sowohl die Stabe und Nadelbiisehel des Ka
liumsilieowolframats als aueh die Rhombendode
kaeder und Wiirfel der Ammoniumverbindung. 
Wenn dagegen neben 1 Teil KCI und 1 Teil 
NH4Cl aueh noeh 1 Teil NaCI zugegen ist, so 
findet man nur noeh die eharakteristisehen Kry
stalle des silicowolframsauren Ammoniums. 

4. Abscheidung mit Weinsiiure oder Na
triumhydrogentartrat als Kaliumhydrogen
tartrat. Kaliumhydrogentartrat, das bei der Ein
wirkung von Weinsaure oder Hydrogentartraten 
auf neutrale bis sehwaeh saure Kaliumsalz
losungen ausfallt, zeigt unter dem Mikroskop 
hemiedriseheKrystalle des rhombisehen Systems. 

Abb.13. Kaliumhydrogentartrat Der mikroehemische Nachweis des Kaliums mit 
(nach GEILJlIANN). Vergr.65fach. Weinsaure bzw. dem sauren Natriumtartrat wird 

von JUSTIN-MuELLER sowie SCHERINGA emp
fohlen. wii,hrend BENEDETTI-PICHLER der Ansieht ist, daB Weinstein als Erkennungs
form fur Kalium nieht geeignet ist. 

JUSTIN-MuELLER hat festgestellt, daB das saure Kaliumtartrat in Form kurzer 
rhombisc}ler Stab chen auskrystallisiert, wahrend die entspreehende Natriumver

bindung sparliehe oktogonale Lamellen 
oder klinirh om bisehe Prismen bildet. BENE
DETTI-PICHLER nennt als Naehteile der 
Methode die bekannten Ubersattigungs
erseheinungen des Weinsteins sowie die von 
ihm gemaehte Beobaehtung, daB naeh dem 
Kratzen des Tropfens mit dem Platindraht, 
das die Ubersattigung aufheben soIl, aueh 
das alsReagens verwendete saureNatrium
tartrat ahnlieh wie das Kaliumsalz aus
krystallisieren kann. SCHERINGA vermeidet 
die Ubersattigung in der Weise, daB er 
als Reagens festes, feinpulvriges saures 
Natriumtartrat verwendet, mit dem noeh 
0,01 n-KaliumsalzlOsungen unter dem Mi
ktoskop unter Bildung der Weinsteinkry
stalle reagieren. Die Abbildung zeigt die 

Abb. 14. Kaliumpikrat. Krystalle von Kaliumhydrogentart.r;at, die 
GEILMANN dureh Zusatz von Weinsaure zu 

einem eingeengten Tropfen einer neutralen KaliumehloridlOsung erhalten hat. 
Bei Anwesenheit eines 10faehen Ubersehusses an Natrium verlauft die Reaktion 

noeh deutlieh, wenn aueh langsamer (SCHERINGA). 
Die Hydrogentartrate des Rubidiums und Caesiums sind 'zwar leiehter lOslieh als 

der Weinstein, die mikroehemisehe Unterseheidung des Kaliums von Rubidium und 
Caesium ist aber nieht einwandfrei moglieh (BENEDETTI-PICHLER). 

5. Abscheidung mit Pikrinsiiure als Kaliumpikrat. Beim Versetzen eines 
Kaliumsalzes bzw. einer neutralen Kaliumsalzlosung mit einer waBrigen oder alko-
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holischenLosung vonPikrinsaure krystallisieren lange, gelbe, glanzende, prismatische 
Nadeln von Kaliumpikrat, CSH2(N02hKO, aus, die zum mikroanalytischen Nachweis 
des Kaliums geeignet sind. Als Reagens verwenden ORLENKO und FESSENKO eine 
gesattigte waBrige Losung von umkrystallisierter Pikrinsaure. 1 Tropfen der Unter
suchungs16sung wird auf dem Objekttrager zur Trockne eingedampft. Auf den Rand 
des Eindampfriickstandes bringt man 1 Tropfen der Reagenslosung. Nach einiger 
Zeit bilden sich die charakteristischenPikratkrystalle. Wenn man die Untersuchungs
losung nicht eindunstet, sondern direkt mit einem Reagenstropfen versetzt, muB 
man beachten, daB die Untersuchungslosung neutral oder alkalisch sein muB , da in 
saurer Losung auch Krystalle der Pikrinsaure ausfallen und die Saure eine Zer
setzung der Pikrate hervorruft. 

Erfassungsgrenze: 0,18 y Kalium; Grenzkonzentration: 1: 5500 (ORLENKO und 
FESSENKo). 

Storungen. Lithiumsalze geben mit Pikrinsaure keinen Niederschlag. Mehr oder 
weniger unlOsliche Pikrate bilden Ammonium-, Na
trium-, Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-, 
Strontium- und einige Schwermetall-Ionen. Die 
Krystalle der Pikrate des Ammoniums, Rubidiums, 
Caesiums und Magnesiums sind denen des Kaliums 
ahnlich. Es ist daher notwendig, vor der Priifung 
auf Kalium die Schwermetalle und Erdalkalien aus
zufallen und die Ammonsalze durch Ablauchen zu 
entfernen. Das Natriumpikrat ist etwa 6mal so 10s
lich wie das Kaliumpikrat (Erfassungsgrenze 1,1 y 
Natrium). AuBerdem unterscheiden sieh die Na
triumpikratkrystalle von denen der Kaliumverbin
dung insofern, als die ersteren erst nach langerer 
Zeit auftreten, und aus weniger gefarbten, langen, 
feinen, haarformigen Nadeln be~tehen. Bei gleich
zeitiger Anwesenheit von Natrium-, Kalium- und 

Abb. 15. KaJiumililiturat. 
Vergr. 80fach. 

Ammoniumsalzen in der Untersuchungslosnng empfehlen ORLENKO und FESSENKO 
zum Kaliumnachweis folgendes Verfahren: Nach dem Eindampfen des Probetropfens 
wird das Ammoniumsalz durch starkeres Erhitzen des Objekttragers vertrieben. 
Dann bringt man einen Reagenstropfen auf den trockenen Rest und laBt ihn 1 Min. 
einwirken. Die dichteste Ansammlung von Krystallen im Gesichtsfeld wird mit 
2 Tropfen Wasser verdiinnt. Dabei geht das ausgeschiedene Natriumpikrat wieder 
in Losung, wahrend das Kaliumpikrat unverandert zuriickbleibt. 

PATSCHOWSKY hat Pikrinsaure als Reagens zum Nachweis des Kaliums in kalium
haltigen Pflanzenteilen beniitzt, indem er den Schnitt durch den betreffenden 
Pflanzenteil mit 1 Tropfen PikrinsaurelOsung in 96%igem Alkohol benetzt hat. 

MINOVICI und IONEscu haben festgestellt, daB eine 20%ige Losung von Pikrin
saure in Malonester noch mit 1 Tropfen einer 0,1 %igen Kaliumsalzlosung die 
charakteristischen Nadeln des Kaliumpikrats bildet, und daB Natrium- und Am
monsalze bei dieser Ausfiihrungsform erst beiKonzentrationen oberhalb 1% storen. 

6. Abscheidung mit Dilitursiiure als Kaliumdiliturat. Das Kaliumsalz der 
Dilitursaure, das in Wasser und besonders in Alkohol schwer loslich ist., krystallisiert 
in rhombischen Blattchen. Die Dilitur~aure wird von FREDHOLM zum mikroche
mischen Nachweis des Kaliums empfohlen, da die Krystallform des Kalium~alzes 
von derjenigen der ebenfalls schwer 16slichen Ammonium., Rubidium-, Magnesium-, 
Calcium- und Bariumdiliturate sehr verschieden ist. Diese Diliturate sowie auch das 
leichter losliche Natriumsalz krystallisieren in Form von Nadeln, Stab chen oder 
zigarrenartigen Gebilden aus. Als Reagens verwendet FREDHOLM eine O,1n-Losung 
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von reiner Dilitursaure in 40%igem Alkohol (Herstellung der reinen Dilitursaure 
vgl. § 2 B, 10). 

Da beim makroskopischen Kaliumnachweis mitDilitur~aure noch 0,02 mg Kalium 
in 1 cma gefunden werden, dtirfte die Nachweisgrenze beim mikrochemischen Nach
weis unter 0,05 y Kalium liegen. 

Uber die Storung des Kaliumnachweises durch die Gegenwart anderer lonen 
liegen keine Angaben in der Literatur vor. Wegen der sehr verschiedenen Formen 
der Krystalle der Diliturate ist aber anzunehmen, daB Natrium-, Ammonium-, Ma· 
gnesium-, Calcium- und Barium-lonen nicht storen. Es ist sogar moglich, das Kalium
diliturat vom Rubidiumdiliturat zu unterscheiden (Abbildung der Krystallformen der 
verschiedenen Salze bei FREDHOLM). Di.e UntersuchungslOsung solI neutral oder 
schwach sauer sein, da sich in alkalischer LOsung leichter IOsliche dreibasische 
Salze der Dilitursaure bilden . 

.Abb. 16. Trinitroresorcin·KalillID . .Abb.17 . 1,2·Dinitropheno!(6)-Kalium. 

7. Abscheidung mit Lokaonsiiure als lokaonsaures Kalium. Der Kalium
nachweis mit Lokaonsaure ("Chinesisch Grun") kann auch als Mikroreaktion durch
gefiihrt werden [GUTZEIT, FEIGL (a)]. Als Reagens dient eine LOsung von reiner 
Lokaomaure in verdtinntfm, waBrigem Ammoniak (Darstellung der Lokaonsaure 
siehe § 2 B, 14). Einen Tropfen R~agenslOsung bringt man auf den Objekttrager 
und versetzt mit einem Tropfen UntersuchungslOsung. Bei Anwefenheit von Kalium 
entsteht eine blaue Fallung von lokaonsaurem Kalium, C42H46K2027. 

Angaben tiber die NachweiEgrenze fchlen. 
Die UntersuchungslOsung darf nicht sauer sein, wei! sonst die Lokaonsaure selbst 

wegen ihrer Unloslichkeit in Wasser als blauer Niederschlag ausfallt. Blei- und 
Barium-lonen geben dieselbe Reaktion wie Kalium; diese beiden lonen mussen also 
vorher durch Schwefelsaure entfernt werden . 

C. "Gnsichere Reaktionen. 

I. Fiillung mit BromazobenzolsulJosiiure. Kalium~alzlOsungen geben mit 
Losungen der m-Bromazobenzolsulfosaure und der p-Bromazobenzolsulfosaure, 
BrC6H4N = NC6H4SOaH, schw£rlOsliche, krystalline NiederschHige (J.ANOWSKY). 

Die entsprechenden Natriumsalze sind gleichfalls schwerloslich, krystallisieren aber 
in anderen Formen. 

Das m-bromazobenzolsulfosaure Kalium bildet perlmutterglanzende mikrosko
pische Nadeln, das Natriumsalz dagegen blaBgelbe glanzende Blattchen. 
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Das Kaliumsalz der p-Bromazobenzolsulfosaure krystallisiert in rhombischen 
Tafeln, das Natriumsalz in seidenglanzenden, gelben Nadeln, die stets Zwillings
formen bilden. wie unter dem Mikroskop zu erkennen ist. 

Grenzkonzentration: 1 :200 (JANOWSKY). 
2. Fiillung mit Nelkenol. Beim Zmatz von Nelkenol zu Kaliumsalzen entstehen 

stark lichtbrechende Krystalle von Kaliumeugenolat. Diese Reaktion ist von TZONI 
zum mikrochemischen Nachweis des Kaliums in Blatt-
asche benutzt worden. Die bei der Einwirkung des Nelken
ols auf das in del' Asche vorhandene Kaliumcarbonat ent- <> o 

o • 
stehendenEugenolatkrystallewarenspatestensnach einem • 0 Q O 0 0 

Tag zu erkennen. Wenn bei der Veras chung das Kalium 0 "0 0 " 0 0.0 
(II 0 () 0 

o 

an Kieselsaure gebunden wird, bleibt die Reaktion aus. "0 0 0 
o 

Del' Nachweis mit Nelkenol ist nicht sehr empfindlich. o 
o g 0 

J. Fiillung mit aromatischen Nitrooxyverbin- .: 0<:)0° o 0 
dungen. Einige aromatische Nitrooxyverbindungen, z. B. 0 0 0 0 0 

p-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, 2,6-Dinitrophenol, 1,2-
Dinitrophenol (6), Trinitro-m-Kresol und Trinitroresorcin, 
geben mit Kalium-Ionen krystalline Niederschlage, die 

o 0 

" 

" 
o 

o 

o· 

" 
o 

ROSENTHALER auf ihre Eignung zum mikrochemischen Abb.18. Kaliumcerosulfat 
Kaliumnachweis hin untersucht hat. Als Reagens wurde (HUYSSE). Vergr. 325fach. 
eine gesattigte Losung der betreffenden Nitrooxyverbin-

o 

dung in 2%iger Soda16sung verwendet. Ein Kornchen des zu untersuchenden Kalium
salzes wurde auf dem Objekttrager mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Uber 
die Form del' jeweils entstehenden Krystallisate vgl. ROSEN THALER. Die Empfind
lichkeit der Reaktionen ist befriedigend, so gaben z. B. Trinitrotesorcin mit 25 Y 
Kalium und 1,2-Dinitrophenol (6) mit 20 y Kalium Fallungen; die Erfassungsgrenze 
ist nicht gepruft, liegt abel' noch unterhalb del' genannten Kaliummengen. lndessen 
sind die Nitrooxyverbindungen als Reagenzien 
zum mikrochemischen Kaliumnachweis aus dem 
Grunde wenig geeignet, weil Ammonium- und 
Natrium-lonen, zum Teil auch Magnesium-lonen 
mit ihnen ebenfalls Krystallfallungen geben, die 
denen del' Kaliumverbindungen sehr ahnlich sind. 

4. Fiillung als Kaliumcerosulfat. Als mikro
chemischer Nachweis fUr Kalium kann die Bil
dung des schweren, weiBen, krystallinen Nieder
schlags von Kaliumcerosulfat, 

K 2S04 • Ce2(S04h . 2 H 20, 
benutzt werden [BEHRENS, HUYSSE (b)], Das Ka
liumcerosulfat krystallisiert in kleinen rund
lichen Scheibchen. Die Krystalle sind jedoch so 
klein, daB sie mit denen der analogen Natrium
verbindung, kleinen Linsen und abgerundeten 
Stab chen, leicht verwechselt werden konnen. 

Abb. 19. Kaliumbleijodid 
(nach GEILMANN). Vergr.85fach. 

5. Fiillung mit Natriumpermanganat. KNIGA (a) empfiehlt Kalium mikro
chemisch als Kaliumpermanganat nachzuweisen. Als Reagens verwendet er Natrium
permanganat. Die dunkelvioletten KMn04-Krystalle sind unter dem Mikroskop zu 
erkennen bei Al}wesenheit von 40 y Kalium. Natriumsalze storen nicht. Rubidium-, 
Caesium- und Ammonium-Ionen geben ahnliche Fallungen wie Kalium. Ferner 
storen Chromo, Kobalt-, Mangan- und Cyanid-lonen. 

6. Fiillung mit Natriumbleijodid. Als mikrochemische Nachweismethode fUr 
Kalium wird von KNWA (b) die Umsetzung von Kaliumsalzen mit Natriumbleijodid 
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zu der entsprechenden, schwerer IOslichen Kaliumverbindung, KPbJ3 • 2 H 20 vor
geschlagen. Die Reaktion erfolgt in neutraler Losung. Das Kaliumbleijodid kry. 
stallisiert in Stabchen, langen Nadeln und Nadelbiischeln. 

7. Abscheidung als Kaliumchlorid. Wenn eine stark konzentrierte Kalium. 
chloridlOsung vorliegt, ist es moglich, das Kalium als Kaliumchlorid mikrochemisch 

nachzuweisen , indem man die Un
tersuchungslOsung in einem Mi
kroexsiccator zur Krystallisation 
bringt und die entstandenen Kry. 
stalle unter dem Mikroskop identi
fiziert . Kaliumchlorid krystalli
siert in Form groBer klarer Wiirfel, 
gelegentlich auch in Form von 
Oktaedern und Rhombendode· 
kaedern (BEHRENS.KLEY)! 

Die Anwesenheit von Na
Abb.20a. KCI· und NaCI· 

Krystalle triumchlorid start, da dieses die Abb.20b. NH4CI·KrystalJe 
(BEHRENS·KLEY). gleichen Krystalle bildet. Ammo. (BEHRENS·KLEY). 

niumchlorid start dagegen nicht; 
NH4CI krystallisiert in dendritisch entwickelten regularen Formen (Abb. 20b), die 
yon denen des Kaliumchlorids leirht zu unterscheiden sind. 

Abb. 21. KNO~·KrystalIe 
(BEHRENS·KLEY). 

8. Abscheidung als Kaliumnitrat. Beim Vor
liegen einer konzentrierten KaliumnitratlOsung kann 
das Kaliumnitrat an den charakteristischen Kry
stallen, die beim Eintrocknen des Probetropfens ent
stehen, unter dem Mikroskop erkannt werden. Ka
liumnitrat bildet in der Warme hexagonale Krystalle, 
bei Zimmertemperatur lange rhombische Saulen mit 
starker Doppelbrechung und gerader AuslOschung 
(BEHRENS.KLEY) . 

9. Abscheidung als Kaliumsulfat. Nach BEH
RENS·KLEY ist Kaliumsulfat als Abscheidungsform 
zum mikrochemischen Nachweis des Kaliums weniger 
geeignet als Kaliumchlorid oder ·nitrat, da die rhom
bischen Krystalle des Kaliumsulfats wenig charakte· 
ristisch sind. 

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

I. Reaktion mit Dipikrylamin. Die Reaktion von Kalium·lonen mit p-Dipi
krylamin (= Hexanitrodiphenylamin) C6H 2(N02la' NH . C6H 2(N02la, unter Bildung 
des schwerloslichen, orangerotenKaliumsalzes des Dipikrylamins ist von POLUEKTOW 
als Tiipfelreaktion ausgearbeitet worden. Das Hexanitrodiphenylamin ist eine 
schwefelgelbe, krystalline Substanz, die in Wasser und Sauren unlOslich ist und die 
sich in Natronlauge, Natriumrarbonat oder Ammoniak unter Bildung des Natrium
oder Ammoniumsalzes lOst, wobei eine intensiv orangerote LOsung entsteht. Wenn 
man diese Losung ansauert, so fallt das gelbe Dipikrylamin wieder aus. Gibt man 
zu der alkalischen oder ammoniakalischeu Losung des Dipikrylamins ein lOsliches 
Kaliumsalz hinzu, so fallt das Dipikrylaminkalium, C6H2(K02)3 • NK· C6H 2(N02la, 
als orangeroter Niederschlag aus . Man kann daher die Tiipfelreaktion auf Kalium 
mit Dipikrylamin nach POLUEKTOW folgendermaBen ausfiihren: Man bringt 1 Tropfen 
der neutralen UntersuchungslOsung auf Filtrierpapier und setzt, bevor die Fliissig
keit vom Papier vollstandig aufgesaugt ist, 1 Tropfen der alkalis chen Dipikrylamin-
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lOsung hinzu. Dann feuchtet man den orangefarbigen Fleck mit 1 bis 2 Tropfen einer 
2 n·Salzsiiure an. Enthiilt die UntersuchungslOsung kein Kalium, so schliigt die Farbe 
des Fleckes von Orangerot nach Schwefelgelb um, da das Dipikrylamin durch die 
Saure aus seiner Natriumsalzlosung in Freiheit gesetzt wird. Bei Gegenwart von 
Kalium behalt dagegen der Fleck seine mehr oder weniger intensive Rotfiirbung bei; 
zuweilen bildet sich auch nur ein orangeroter Ring. 

Als Reagens verwendet man eine 1 %ige Losung von Natriumdipikrylamin. In 
einer verdiinnten NatriumcarbonatlOsung (2 cm3 1 n.Na2COa +20 cm3 Wasser) 
werden 0,2 g Dipikrylamin unter Erhitzen gelOst. Diese Losung wird nach dem Er
kalten filtriert. 

Erfassungsgrenze: 3 y Kalium; Grenzkonzentration: 1: 10000 (POLUEKTOW). 
Storungen. Natrium·, Lithium., Magnesium., Calcium., Strontium· und Barium· 

lonen geben keine analoge Reaktion; sie storen nicht; so konnen z. B. bei einem Ver
haltnis K:Li = 1: 130 noch 3y Kalium und bei dem Verhaltnis K:Na = 1: 180 noch 
3,3y Kalium nachgewiesen werden. Ammoniumsalze konnen wie Kaliumsalze reagieren, 
wenn sie in groBer Konzentration vorhanden sind. Es ist daher stets zweckmaBig, 
Ammoniumsalze vor Ausfiihrung der Reaktion durch Ausgliihen zu entfernen. Rubi· 
dium und Caesium verhalten sich ebenso wie Kalium und diirfen nicht zugegen sein. 
Uber die mikrochemische Unterscheidung des Caesiums und Kaliums (vgl. § 3, A, 7). 
Inwieweit die Thallium., Quecksilber. und Bleisalze, die mit Dipikrylamin wie 
das Kalium schwerlosliche Fallungen geben, bei der Tiipfelreaktion storen, ist nicht 
untersucht. 

2 a. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit. Der gelbe krystalline Niederschlag 
von Kaliumkobaltinitrit bzw. Kalium·Natrium·Kobaltinitrit, der beim Versetzen 
einer neutralen oder schwach sauren LOfmng eines Kaliumsalzes mit Natrium·Kobalt.i· 
nitrit ausfiillt, j'st auf einer schwan'en Tiipfelplatte gut zu erkennen. Nach FEIGL (b) 
bringt man 1 Tropfen der UntersuchungslOsung auf die schwarze Tiipfelplatte und 
versetzt mit wenig festem Natrium·Kobaltinitrit. Entsteht ein Niederschlag oder eine 
Triibung, so ist Kalium anwesend. 

Erfassungsgrenze: 4 y Kalium; Grenzkonzentration: 1: 12500 [FEIGL (b)]. 
Storungen. Es storen Lithium., Ammonium·, Rubidium., Caesium., Thallium-, 

Barium., Zirkonium·, Blei· und Quecksilbersalze, da sie ebenfalls krystalline Nieder
schliige mit dem Reagens bilden. Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits 
vgl. § 2, A, 29,. 

2 b. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat. Die Tiipfelreaktion 
mit Natriumkobaltinitrit liiJ3t sich durch Zugabe von Silbernitrat wegen der geringeren 
L6slichkeit des entstehenden Kalium-Silber-Kobaltinitrits K 2AgCo(N02)6' noch 
empfindlicher gestalten. Man fiihrt die Tiipfelreaktion nach FEIGL (b) zweckmaBig 
so durch, daB man auf der schwarzen Tiipfelplatte 1 Tropfen der neutralen oder 
essigsauren Untersuchungsl6sung mit 1 Tropfen einer 0,05%igen SilbernitratlOsung 
und etwas festem Natriumkobaltinitl'it versetzt. Eine entstehende Triibung oder ein 
Niederschlag zeigt bei Abwesenheit von Ammonium., Rubidium., Caesium·, ThaI· 
lium·, Barium·, BIei· und Quecksilber·lonen in der UntersuchungslOsung die Gegen
wart von Kalium an. 

Erfassungsgrenze:: 1 y Kalium; Grenzkonzentration: 1 :50000 [FEIGL (b)]. 

2C. Reaktion mit Natrium-Blei-Kobaltinitrit. WINKLEY, YANOWSKY und 
HYNES verwenden die Reaktion von CUTTICA d. h. die Fiillung des Kalium·Blei
Kobaltinitrits ills Tiipfelreaktion auf Kalium. Auf eine weiBe Tiipfelplatte bringen 
sie 1 Tropfen der Losung von Natrium-Blei-Kobaltinitrit und versetzen mit 1 Tropfen 
der neutralen UntersuchungslOsung. Die Bildung eines orangegelben Niederschlages 
zeigt bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen Kalium an. Das Reagens von 



K 112 Literatur. 

NaPbCo(N02 )S ist eine Losung von 22 g Natriumnitrat, 3 g Kobaltnitrat, 5 g Blei
nitrat und 5 cm3 Eisesl'ig in 80 cm3 Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std. 
stehen lassen soll. Das Ragens ist nur etwa 8 Wochen haltbar. 

Empfindlichkeit: 3 y; Grenzkonzentration: 1: 10000. 
Storungen. Die Gegenwart von Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalzen st6rt 

nicbt, wahrendAmmonium-, Rubidium- und Thalliumsalze mit Natrium-Blei-Kobalti
nitrit gleichfalls schwerlosIiche FiWungen geben (CUTTICA). Nach CUTTICA sollen 
die Krystalle von Kalium-Blei-Kobaltinitrit dunkelgriin gefarbt sein. 

Literatur. 

ADAMS, .J., M. HALL U. W. F. BAII,EY: Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 7, 310 (1935). -
ALVAREZ, E. P.: C. r. 140, 1186 (1905); Chern. N. 91, 146 (1905). - ARBUSOW, A. U. 

A. KARTASCHOW: J. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 284 (1914). - Y ARNAL, T. G.: (a) An. 
Espaii. 24, 99 (1926); 30, 398 (1932); Ann. Chim. anal. 14, 342 (1932); (b) Chim. Ind. 
17. Congr. Paris 20.631 (1928); Fr. 79, 210 (1930); An. Espaii. 26, 184 (1928). - ATO, S. 
U. I. WADA: Sci. Pap. Inst. Tokyo 4,263 (1926). 

BEHRENS, H.: Fr. 30, 135 (1891). - BEHRENS-KLEY: Mikrochem. Analyse, Leipzig
Hamburg 1915. - BENEDETTI-PICHLER, A. A.: Mikrochem. 4, 21 (1923). - BENEDETTI
PICHLER, A. A. u. J. T. BRYANT: Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 10, 107 (1938). - BrrLMANN, 
E.: Fr. 39, 284 (1900). - BOKORNY, TH.: AIl~. Brauer- und Hopfen-Ztg. ii2, 709 (1912).
BORICKY, K: Fr. 18, 95 (1879). - BOSSUET, R.: Bl. (4) 51,681 (1932); C. r. 196, 469 
(1933). - BOWSER, L. T.: Am. Soc. 32, 78 (1910) u.33, 1566 (1911). - BRECKPOT, R.: 
(a) 4e Congr. Techn. Chim. Ind. Agricoles BmxeIles, Juli 1935; (b) Agricultura, Bl. trim. 
Assoc. Anc. Etud. Inst. Agron. Univ. Mai 1935. - BRECKPOT, R. n. A. MEVIS: Ann. 
Soc. Sci. Bruxelles 55, 16 (1935). - BUNSEN, R.: A. 111, 266 (1859). - BURGESS, L. L. u. 
O. KAMl\l:Am. Soc. 34,652 (1912).-BURKSER, E., W. L. MILGEWSKAJA U. R. W. FELD
MANN: Fr. 80, 268 (1930). 

CALEY, E. R.: Am. Soc. lJ2, 953 (1930). - CAMPARI, G.: Ar. 221, 67 (1883). -
CARNOT, A.: B. 9, 1434 (1876); C. r. 83, 390 (1876). - CARTMELL, R: Phil. Mag. (4) 
16,328 (1858). - CELSI, S. A.: Ann. Farm. Bioquim. Buenos Aires 4,55 (1933); Fr. 98, 
358 (1934). - CHAMOT, E. M. u. H. A. BEDIENT: Mikrochem. 6, 13 (1928). - CHILD, 
C. D.: Phil. Mag. (7) 16, 1145 (1933). - CLARK, A. R.: J. Chern. Education 12, 242 
(1935) u. 13, 383 (1936). - CLARK, A. W u. C. O. WILLITS: Ind. eng. Chern. Anal. 
Edit. 8,209 (1936) - CLASSEN, A.: Atlsgewiihlte Methoden d. anal. Chern. Braunschweig 
1901. - CORNWALL, H. B.: Amer. Chemist 2,366 (1872); Fr. 11,307 (1872). - CUTTICA, 
V.: G. 53, 185 (1923). 

DAVIES, H. U. W. DAVIES: J. chern. Soc. Japan 123, 2976 (1923). - DEBRAY: Fr. 5, 
380 (1866). - DENIGES, G.: Ann. Chim. anal. 22, 103 (1917). - DERMER, V. H. u. O. C. 
DERMER: Am. Soc. 60,1 (1938). - DIACON, E.: A. Ch. (4) 6, 5 (1865). - DUFFEN
DACK, O. S. u. K. B. THOMSON: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 36, II, 301 (1936). - DUFFEN
DACK, O. S., F. H. Wn..EY U. J. S. OWENS: Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 7,410 (1935). 
-DUREUlL, E.: C. r. 182, 1020 (1926). 

VAN ECK, P. N.: Pharm. Weekhl. 62, 365 (1925). - EDER, J. M. u. E. VALENTA: Atlas 
typischer Spektren, Wien 1928. - EWING, D. T., M. F. WILSON u. R. P. HIBBARD: 
Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 9, 410 (1937). 

FEIGL, F.: (a) Mikrochem. 8,356 (1930); (h) Qualitative Analyse mitHiIfe von Tupfel
reaktionen, Leipzig 1935. - FLATT R.: Diss. Ziirich 1923 durch TREADWET,L. - FOR
MANEK, J.: Fr. 39, 412 (1900). - FREDHOLM, H.: Fr. 104, 400 (1936). - FRESENIUS, L. 
u. M. FROMMES: Fr. 86, 184 (1931). - FREY: Fr. 32, 204 (1893). 

GEILMANN, W.: Bilder Z. qualit. Mikroanalyse anorg. Stoffe, Leipzig 1934. - GERLACH, 
W. U. E. RIEDL: Die chemische Emissions·Spektralanalyse, Ill. Teil, Leipzig 1936. -
GERMUTH, F. G. U. CL. MITCHELL: Am. J. Pharm. 101, 46 (1929). - GUTZEIT, G.: 
Helv. 12 713 u. 829 (1929). 

HAAS, M. N.: Aluminium 21.811 (1939). - HARTLEY, W. N.: Pr. Roy. Soc. London 
Ser. A 79, 245 (1907). - HARTLEY, W. N. u. H. W. Moss: Pr. Roy. Soc. London Ser. A 
87, 39 (1912). - HAUSER, 0.: Z. anorg. Ch. 35, 1 (1903). - HEMMELER. A.: Ann. Chim. 
applic. 25, 610 (1935). - HERZOG, A.: Ch. Z. 42, 145 (1918); Fr. 57, 373 (1918).
HUYSSE, A. C.: (a) Fr. 39, 9 (1900); (h) Atlas zum Gebrauch bei dermikrochem. Analyse, 
Leiden 1932. 

ILLINGWORTH, I. W. u. I. A. SANTOS: Nature 134,971 (1934). 
JANOWSKY, I. V.: M. 8, 49 (1887). - JANSEN, W. H., J. HEYES U. C. RICHTER: Ph. 

Ch. (A) 174, 291 (1935). - JUSTIN-MUELLER, E.: J. Pharm. Chim. (7) 28, 15. 



Literatur. 113 K 

KAHANE, E.: Bl. (4) 53, 547 (1933). - KAYSER. R: B. 18, 3417 (1885). 
KELM, E. F. u. J. A. WILKINSON: Pr. Iowa Acad. Sci. 43, 169 (1936). - KENNY, 
W. R u. J. B. HESTER, J. Am. Soc, Agron. 28,682 (1936). - KNIGA, A.: (a) Kali (russ.) 
Nr. '1, 32 (1935); (b) Chem. J. Ser. B.10, 371 (1937). - DE KONINOK, L. L.: Fr. 20. 390 
(1881). - KONISHI. K. U. T. TSUGE: Bl. agric. chem. Soc. Japan 12, 216 (1936). -
KRAMER, G.: Mikroanalytische Nachweise anorg. Ionen, Leipzig 1937. - KUNZ, I.: (a) 
Helv. 16, :3 (1933); (b) Helv.16. 259 (1933). 

O'LEARY, W. J. u. J. PAPISH: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 6, 110 (1934). - LONGI
NESOU, G. G. u. G. CHABORSKY: Buletinul de Chimie Pura si Aplicata (rum.l26, 21 (1923). 
- LUNDEOARDH,H.: Die quantit. Spektralanalyse d. Elemente, Jena, 1. Teil 1929 u. 
2. Teil1934. - LUTZ, 0.: Fr. 59. 145 (1920). 

MAOALLUM, A. B.: Arch. Neerland. Physiol. '1, 304 (1922). - MATHERS, F. C., 
C. O. STEWART, H. V. HOUSEMANN U. I. E. LEE: Am. Soc. 3'1. 1515 (1915). - MERZ: 
J pro 80.487 (1860).- MEYER, G. C.: Ch. Z. 31, 158 (1907). - MEYER, J.: Helv.8, 146 
(1925). - MINOVICI, S. U. A. IONESOU: Bl. Soc. RomAnia 3, 25 (1921). -MITSOHERLlCH, 
A.: Pogg. Ann. 116. 504 (1862) u. 121, 472 (1864). - Mom, 1.: E. P. 9368 (1909).
MOSER, L. U. E. RITSCHEL: Fr. 70, 185 (1927). 

VAN NIEUWENBURG, C. J. u. T. VAN DER HOEK: Mikrochem. 18, 175 (1935). -
NIKITINA, I. A.: Chem. J. Ser. A 5, 67, 1133 (1935). - NOYES, A. A. u. W. C. BRAY: 
A System of qualitative Analysis for the rare elements, New York 1927. 

ORLENKO, A. F. u. N. G. FESSENKO: Fr. 10'1, 411 (1936). 
PATSOHOWSKY, N.: Ber. deutsch. botan. Ges. 43, 489 (1925). - PAULY, C.: P. C. H. 

28, 187 (1887). - PFEILSTICKER, K.: (a) Z. El. Ch. 43, 718 (1937); (b) Z. Metallkunde 
30,211 (1938). - PIERuorl, M. 11. L. B. SILVA: Nuovo Cimento (N. S.) 12, 269 (1935). 
- POL"L'EKTOW, N. S.: KaH (russ.) 2, 44 (1933); Mikrochem. 14.265 (1933). 

DE RADA, F. D.: An. Espafi. 24, 442 (1926). - RECKLEBEN, H.: Angew. Ch. 26, 375 
(1913). - REED, R D. 11. I. R WITHROW: Am. Soc. 50, 1515 u. 2985 (1928); 51, 
1062 (1929); 52, 2666 (1930). - REICHARD, C.: Fr. 40, 377 (1901). - ROSENHEIIII, A. 
U. P. FRANK: B. 88, 815 (1904). - ROSEN THALER. L.: l\Iikrochem. 2, 29 (1924). -
RUSSANOW, A. K.: (a) Fr. 98, 335 (1934); Chem. J. Ser. A 6,1057 (1939); (b) Z. anorg. 
Ch. 214, 77 (1933); Mineral. Rohstoffe (russ.) S. Nr. 4,21 (1933). 

SCHEINZISS, O. G.: Betriebslab. 4, 1047 (1935). - RCHERINGA. K.: Chem. Weekbl. 30, 
598 (1933). - SOHLICHT, A.: Ch. Z. 30, 1299 (1906). - SOHOORL. N.: Fr. 48, 601 
(1909). - SCHUHKNEOHT, W.: Angew. Ch. 50, 299 (1937). - SOHULER, W.: Ann. Phys. 
(4) 5, 934.(1901). - SMITHELLS, A.: Phil. Mag. (5) 39,132 (1895). - STOLBA. F.: Fr. 14, 
339 (1875). - STREOKER, W. U. F. O. DlAz: Fr. 6'1, 326 (1925). - SZEBELLEDY, L. U. 
J. JONAS: Fr. 10'1, 114 (1936). 

TANANAEFF, N. A.: Z. anorg. Ch. 180, 75 (1929). - THUDISHUM, J. L. W.: Pr. Roy 
Soc. Edingburgh 30, 279 (tRSO). - TODD, F.: J. Chern. Education 10, 241 (193S). -
TREADWEJ.L, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie, I. Band, Leipzig u. Wien 
1930 - TZONI, H.: Mikrochf>m. 19, 208 (1935). 

UHARA, I.: Bl. chem. Soc. Japan 10,559 (1935). - URBAIN, P. u. M. WADA: C. r.1D9, 
1199 (1934); Bl. (5) II, 163 (1936). 

VOLMAR, Y. U. M. LEBER: J. Pharm. ChiIn. 1'1, 366 u. 427 (1933); Ann. Chim. anal. 
16,70 n. 113 (1934). , 

WAIBEL. F.: Wiss. Veroffentl. Siemens-Konzem 14, Heft 2,32 (1935). - WEBER. H.: 
Fr. 49, 53 (1910). - WELLS, R. C. u. R E. STEVENS: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 6, 439 
(1934). - WENGER, P. U. C. HEINEN: C. r. Seances soc. phys. hist. nat. Geneve 3'1.49 
(1920). - 'VENGER, P. U. M. PATRY: C. r. Seances soc. phyR. hist. nat. Geneve 40. 92 
(1923). - WILDMAN, E. A.: Pr. Indian. Acad. Sci. 44, 121 (1934). - WINKLER. I •. W.: 
Angew. Ch. 26, 208 (1913). - WINKLEY. J. H., L. K. YANOWSKI U. W. A. HYNES: 
Mikrochem. 21. 102 (1936/37). - WOLOTSCHNEWA, J. P.: Chem. J. Ser. B 11, 369 
(1938). - WORNER, E.: Ber. Dtsch. pharm. Ges. 10, 4 (1899). 

YAlNIK, N. A. u. G. L. TANDON: J. Indian chem. Soc. '1, 287 (1930). 

Handb. analyt. Chemie, Tell II, Bd. Ia. 8 



Ammonium. 
(NH4), Molekulargewicht 18,040. 

Von OLDIUCH TOMicEK, Prag und HANS SPANDAU, Greifswald. 

Mit 13 Abbildungen. 

Inhaltsiibersicht. 
Seite 

Vorkommen von Ammoniumsa.lzen, Ammoniummineralien . . . . . . .. 115 
Das Radikal Ammonium, seine Wertigkeit und sein Verhalten zu den Alkali-

metallen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115 
Ammoniumnachweis durch Freiwerden von Ammoniak aus den Ammonium
verbindungen. Eignung der schwer16slichenAmmoniumsalze zum analytischen 
Nachweis ........................ 116 

Abtrennung und Nachweis des Ammoniums im Gange del' Analyse 116 

Nachweismethoden ..... . . . . . . 116 
§ 1. Nachweis auf trockenem Wege 116 

Durch Erhitzen im Gliihrohrchen . 116 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege . . 117 
Die Entbindung des Ammoniaks durch starke Basen 117 
Ammoniakfreies Wasser, Darstellung 117 

A. Wichtige analytische Reaktionen . . . . . . . 117 
1. Erkennung am Geruch . . . . . . . . . 117 
2. Nachweis durch Umfarbung der Indicatorpapiere 117 

a) Lackmuspapier 118 
b) Kurkumapapier . . . 118 
c) Phenolphthaleinpapier . . . . . . . . . . 118 
d) Fuchsinpapier . . . . . . . . . . . . . . 118 
e) Hiimatoxylinpapier . . . . . . . . . . . 118 

3. Nachweis durch Nebelbildung mit Chlorwasserstoff 118 
4. Nachweis mit Quecksilber(I)salzen . . . . . . . 119 
5. Nachweis mit alkalischer Kalium- Quecksilber(II)jodid-Losung 

(NEssLERs Reagens) ................... 119 
6. Nachweis mit alkalischer Quecksilber(II)natriumchlorid-Losung 120 
7. Nachweis mit Silbernitrat und Formaldehyd. . . . . . . . . 121 
8. Nachweis mit Silbernitrat und Tannin . . . . . . . . . . . 122 
Tabellarische Ubersicht der Empfindlichkeiten einiger Nachweis-

reaktiunen des Ammoniums bzw. des Ammoniaks . 123 
B. Weitere Reaktionen ... . . . . . . . . . . . 123 

1. Farbung mit Phenol und Natriumhypochlorit . 123 
2. Farbung mit Thymol und Natriumhypobromit . 124 
3. Nachweis mit Natriumhypobromit . . . . . . 125 
4. Nachweis mit Kupfersulfat . . . . . . . . . . 125 
5. Nachweis mit Kupfersulfat und Wasserstoffperoxyd 126 
6. Nachweis mit Mangan(II)sulfat, Wasserstoffperoxyd und Tetra-

methyldiaminodiphenylmethan ........ 126 
7a. Fallung mit Jodkalium und Natriumhypochlorit 127 
7b. Fallung mit Jod und Kaliumhydroxyd ............ 128 
8. Fallung mit Formaldehyd und Brom (Jod) ......... 128 
9. Fallung mit Pikrinsaure und Formaldehyd . . . . . . . . . 128 

10. Fallung als Ammonium-Calciumferrocyanid mit CalciumfelTo-
cyanid ......................... 129 

11a. Fallung als Ammonium-Natrium-Kobaltinitrit mit Natrium.· 
kobaltinitrit . . . . . . . . . . . . . . .. ..... 129 

fib. Fallung als Ammonium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-
kobaltinitrit und Silbernitrat . . . . . . . . .. . . . 130 



Lit. S. 145.] Inhaltsiibersicht. 115 (NH4,) 
Seite 

12. Fallung als Ammoniumhydrogentartrat mit Natriumhydrogen-
tartrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130 

13. Fallung als Ammoniumphosphorwolframat mit Natriumphos. 
phorwolframat. . . . . . . . . . . . . . . . . 131 

14. Nachweis mit Schwefelwasserstoff und Chloralhydrat 131 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege 131 

§ 4. 

1. Nachweis des entbundenen Ammoniaks ........ . 
A. Wichtige Reaktionen . . . . . . . . . . . . . . . 

1. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsaure als Ammonium
hexachloroplatinat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

2a. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium
Kupfer-Bleinitrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

2b. Abscheidung mit Natrium-Nickel-Bleinitrit als Ammonium-
Nickel-Bleinitrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

3. Abscheidung mit Jodsaure als Ammoniumjodat ..... . 
4. Abscheidung n:\it verdiinnter Salzsaure als Ammoniumchlorid 
5. Nachweis mit Olsaure ............. . 

B. Weitere Reaktionen ................. . 
1. Fallung mit organischen Nitroverbindungen . . . . . . 

a) Abscheidung mit Pikrinsaure als Ammoniumpikrat . 
b) Abscheidung mit Dinitro- und Trinitronaphtholen 

2. Fallung mit Pikrinsaure lmd Kupfersulfat. . . . . . . 
II. Nachweis des Ammonium-Ions ............... . 

1. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

2. A bscheidung mit Pikrolonsaure als Ammoniumpikrolonat . . . . 
3. Abscheidung mit Silicowolframsaure als Ammoniumsilicowolframat 
4. Abscheidung mit Magnesiumsalz und Natriumphosphat als Am

moniummagnesiumphosphat . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Tabellarische Ubersicht der Empfindlichkeiten einiger Mikro- und 

Tiipfelnachweise des Ammoniums bzw. des Ammoniaks 
Nachweis durch Tiipfelreaktionen ....... . 

1. Nachweis mit Farbindicatoren . . . . . . . . . . 
a) Nachweis mit rotem Lackmuspapier ..... 
b) Nachweis mit Phenolphthalein undFormaldehyd 

2. Reaktion mit Quecksilber(I)chlorid . . . . . . .. .. . 
3. Reaktion mit alkalischer Kalium- Quecksilber(II)jodid-Losung (NEssLERs 

Reagens) .................... . 
4. Reaktion mit Silbernitrat und Formaldehyd . . . . . . 
5. Reaktion mit Silbernitrat und Tannin . . . . . . . . . 
6. Reaktion mit Mangan(II)nitrat, Silbernitrat und Benzidin 
7a. Reaktion mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid . . . . . 
7b. Reaktion mit anderen diazotierten Aminen . . . . . . 
Tabellarische Ubersicht uber Verlauf und Empfindlichkeiten des Ammoniak

nachweises mit diazotierten Aminen 

Literatur .......... . 

Ammonium. 
(NH4); Molekulargewicht 18,040. 

131 
131 

131 

132 

132 
132 
134 
134 
134 
134 
135 
136 
137 
137 

137 
138 
138 

139 

140 
140 
140 
140 
141 
141 

141 
142 
142 
143 
143 
144 

144 

145 

Ammoniumsalze, besonders Ammoniumchlorid, kommen in groBen Mengen in 
vulkanischen Gebieten vor. Man findet sie in den festen, fliissigen und gasformigen 
Auswurfstoffen der Eruptionsgebiete. Auch die Fumarolen weisen einen hohen 
Ammoniumchloridgehalt auf. In den StaBfurter Kalisalzlagerstiitten kommt Am
moniumchlorid im Carnallit vor. AuBerdem findet man Ammoniumverbindungen in 
fast allen krystallinen Gesteinen in geringer Menge. Durch Auslaugen derselben ge
langt es in Mineralquellen. Auch in Meteoriten wurden Ammoniumsalze aufgefunden_ 

Es gibt nur wenige Ammoniummineralien. Sie werden teils in Vu~angebieten als 
Exhalations- oder Sublimationsprodukte, wie z. B. die Halogenide und Borate, teils als 
Zersetzungsprodukte organischer Stoffe, wie Phosphate im Guano, vorgefunden. 

8* 



§ 1. Nachweis auf trockenem Wege. [Lit. S. 145. 

Andere Mineralien des Ammoniums, z. B. Sulfate, treten in beiden Arten des Vor
kommens auf. Sie sind kaum von praktischer Bedeutung, da die AmmoniumsaIze aus 
dem groBtechnisch gewonnenen Ammoniak dargestellt werden. Einige Vorkommen 
sind: Salmiak, NH4CI, mit Beimengungen desAmmonillmbromids und -jodids; Kremer
sit (Eisenchloridsalm;ak); Kryptohalit (NH4)2S:F6' Ammoniumsil;cofluorid; Mascag. 
nin (NH4)2S04; Taylorit (K, NH4)2S04; Lecontit (Na, NH4, K)2S04' 2 H20; Letovi. 
cit (NH4)3H{S04)2; Guanovulit, 3 {K, NH4hH{S04)2' 4H20; Boussingaultit, Cerbolit 
(NH4)~g{S04)2' 6 H 20; Ammoniumalaun; Ammoniojarosit (Ammonium-Eisen(III)
sulfat); Teschemacherit, NH4HCOa; Ammonioborit, (NH4)20·5B20S·5H20. ZlI den 
Phosphaten gehOren: Stercorit, NH4HNaP04 · 4 H 20; Struvit,NH4MgP04 · 6 H 20; 
Hannayit, (NH4)~g3H4(P04)4' 8 H 20; Schertelit, (NH4)~gH2(P04k4H20; D;tt. 
marit, NH4MgsH4(P04)s . 8 H 20. 

Die Bezeichnung des Radikals NH4 als Ammonium stammt von DAVY. Obwohl 
bis jetzt nicht isoliert, existiert das freie Radikal Ammonium in seinem Amalgam. 
Das Ammonium ist 1 wertig in seinen Verbindungen, in welchen es sich wie ein Alkali
metall benimmt. Dem physikalisch-chemisrhen Verhalten und seinen chemischen 
Eigenschaften nach reiht sich das Ammonium den }1~lementen Kalium, Rubidium 
und Caesium an. In der Krystallform und in den LOslichkeitsverhaltnissen der Salze 
bestehen viele Isomorphien und Ahnlicl,keiten besonders mit Kalium. Auch in zahl
reichen Reaktionen zeigen die AmmoniumsaIze weitgehende Analogie mit Kalium
saIzen. 

Die Fliichtigkeit des Ammoniaks, das leicht durch starke Basen aus den Am. 
moniumverbindungen entbunden werden kann, ermoglicht den gam: eindeutigen 
Nachweis des Ammoniums auch neben anderen Kationen. Denn es gibt viele empfind
l:che Reagenzien, welche zum Nachweis des gasformigen oder in Wasser gelOsten 
Ammoniaks dienen. Ferner gibt es zahlreiche Methoden, welche alkalische Reagenzien 
verwenden; diese sind sowohl zum Nachweis von Ammoniak ala auch von Am
moniumsalzen geeignet. AuBerdem werden einige schwerlOsliche Ammoniumver
bindungen zum direkten Ammoniumnachweis herangezogen. In Betracht kommen 
Ammoniumhexachloroplatinat, Ammoniumhydrogentartrat, Ammoni 11 mphosph or
woiframat, einige Tripelnitrite des Ammoniums, ferner Quecksilber(I)amino- und 
noch andere Verbindungen. Die einfachen SaIze des Ammoniums mit den meisten 
Mineral- und organischen Siiuren sind leicht in Wasser loslich. 

Der Ammoniumnachweis auf spektralanalytischem Wege kommt im Gegensatz 
zu den Alkalien nicht in Betracht. Die Flamme des Bunsenbrelmers wird zwar durch 
die AmmoniumsaIze beim Ver£liichtigen griinlich gesaumt, jedoch verleihen sie ihr 
keine eigentiimI:che Farbung. 

1m normalen Gange der Analyse auf Kationen fiigt man die notigen Reagenzien 
als AmmonsaIze zu. Deshalb wird die Anwesenheit von Ammoniumverbindungen 
nicht erst in der Analysengruppe der Alkalimetalle, sondern gleich in der urspriing
lichen Probe durch Entbindung und Feststellung von Ammoniak nachgewiesen . 
.Ahnlich wird auch bei dem Mikroanalysengange verfahren. 

§ 1. Nachweis auf trockenem Wege. 

Nachweis durch Erhitzen im Gliihrohrchen. Ammoniumsalze sind sehr leicht 
fliichtig. D:e Halogenverbindungen sublimieren unzersetzt und hinterlassen am 
Rande des Gliihrohrchens einen weiBen Besrhlag. Unter teilweiser Zersetzung, ge· 
kennzeichnet durch den Geruch nach Ammoniak, sublimieren AmmoniumsaIze 
schwacher, fliichtiger Sauren, wie (NH4)2COa' Ammoniumnitrat zerfallt ganzlich 
in Wasser und Stickoxydul, N 20, Ammoniumnitrit in Wasser und StickstoH, 
Ammoniumsulfat in Wasser, Stickstoff, Ammoniak und Schwefeldioxyd, Am· 
moniumoxalat in Wasser, Ammoniak, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Dicyan. Die 
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Zersetzung tritt auch bei Ammoniumsalzen der feuerbestandigen Sauren, wie Phos
phorsaure, Borsaure, Vanadinsaure, Chromsaure, Molybdansaure, Wolfmmsaure 
und bei den Ammoniakaten meistens unter Abspaltung von Ammoniak ein. Die 
dabei am Rande des Gliihrohrchens kondensierten Wassertropfen reagieren dann 
alkalisch. 

Zum zuverlassigen Nachweis von Ammoniumsalzen mischt man die Probe mit 
wasserfreiem Natriumcarbonat und erwarmt das Gemisch im Gliihr6hrchen. Es ent
steht der Geruch nach Ammoniak. 

Storung. Dieselbe Reaktion liefern einige organische StickstoHverbindungen. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

AUe Ammoniumverbindungen in waBrigen Losungen werden meistens schon in 
der Kalte, sonst beim Erwarmen mit starken Basen, wie Kaliumhydroxyd, Natrium
hydroxyd, Calciumhydroxyd, Magnesiumoxyd u. a., unter Entwicklung von Am
moniak nach dem Schema: NH4' + OH' ~ ~ NH3 + H20 zersetzt. 

Um den moglichen Vortauschungen der Anwesenheit von Ammoniumverbin
dungen durch Cyanide, welche ebenfalls unter Ammoniakentwicklung beim Er
warmen mit BasenlOsungen zersetzt werden konnen, vorzubeugen, wird den zu 
untersuchenden Substanzen etwas Quecksilberoxyd zugesetzt; dadurch entsteht 
gegen Alkali bestandiges Quecksilber(II)cyanid, Hg(CN)2' (BOTTGER, S. 475). 

AuBerdem entwickelt sich Ammoniak bei der Einwirkung von Wasser auf viele 
Nitride, Amide und Cyanamide, was unter Umstanden einen urspriinglichen Gehalt 
an Ammonium vortauschen konnte. 

Handelt efl sich um den Nachweis von Ammoniumsalzen in Anwesenheit von 
fliichtigen Aminen, so ist es vorteilhaft, zur Kltbindung des Ammoniaks die Unter
suchungslosung mit Magnesiumoxyd zu erwarmen. Die Amine werden durch Ma
gnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt (BOUSSINGAULT). 

Beim Nachweis besonders von sehr kleinen Mengen von Ammoniumverbindungen 
muB ein ammoniumfreies Wasser verwendet werden, s. § 2, A. 6. Man erhalt es beim 
Destillieren von Wasser, das mit Schwefelsaure leicht angesauert ist (GRAVES). Zum 
gleichen Zweck wird auch die Dastillation des Wassers nach Zusatz von Natrium
carbonat bis zu etwa fUnf Sechsteln des Volumens empfohlen; die ersten ammoniak
haltigen Destillate werden verworfen (TREADWELL, S.37). TEORELL stelIt am
moniakfreies Wasser durch Ausschiitteln von destilliertem Wasser mit Permutit dar. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Erkennung am Geruch. Bis zu einem Gehalt von etwa 10 y Ammoniak in 
einem Liter Luft laBt sich Ammoniak durch seinen eigentiimlichen Geruch fest
stellen (SMOLCZYK und COBLER). 

2. Nachweis durch Umfiirbung der Indicatorpapiere. Die waBrigen 
Losungen des Ammoniaks venr3achen durch ihre alkalische Reaktion die Urn
farbung der saueren in die alkalische Farbung der Ind~catoren, deren Farbumschlag 
bei bis etwa PH = 9liegt. D,w PH-Wert einer 0,0001 n-L6sung von Ammoniak (das 
ist 1,7 Y NHa in 1 cm3) ist 9,9. Zum Nachweis eignen slch besonders die Indicator
papiere, wie rotesLackmuspapier, Kurkuma-, Phenolphthalein-, Fuchsin- und Hama
toxylinpapier. Sicherlich kamen auch andere Indicatorpapiere, wie z. B. Phenol
rotpapier, in Betracht. 

Ausfiihrung. 1m allgemeinen werden die befeuchteten Indikatorpapierstreifen in 
die Atmosphare des EntwicklungsgefaBes, in dem die Untersuchungssubstanz oder 
die Probelosung und die zugesetzte starke Lauge in Beriihrung gebracht und maBig 
erwarmt werden, eingefUhrt und binnen einiger Minuten beobachtet. Ais Entwick-
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lungsgefiU3 dient ein kleines, mit Uhrglas bedecktes Becherglas, ein Proberohrchen 
oder ein mit Sropsel versehenes Pulverglas. Die Papierstreifen werden auf der 
inneren Seite des Uhrglases angeklebt oder an dem Sropsel befestigt. Bei Anwesen
heit des Ammoniumsalzes farbt sich rotes Lackmuspapier blau, gelbes Kurkumapapier 
braun, weiBes Phenolphthaleinpapier rosa, gelbes Fuchsinpapier carminrot und 
gelbes Hamatoxylinpapier je nach der Menge des Ammoniaks rosa bis dunkelrot. 

Storungen. Ahnliche Reaktionen geben fliichtige Amine. 

a) Nachweis mit Lackmuspapier. Empfindlichkeit: 0,7 y Ammoniak in 1 Liter 
Luft lassen sich noch nachweisen (SMOLCZYK und COBLER). 

Fiir den Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak hat FEIGL (a) den Nachweis 
als Tropfenreaktion modifiziert, s. § 4, la. 

b) Nachweis mit Kurkumapapier. Dber die Empfindlichkeit liegen keine An
gaben vor. Sie diirfte ungefahr die gleiche wie beim Lackmus sein. 

c) Nachweis mit Phenolphthaleinpapier. Die Empfindlichkeit ist etwa 10mal 
geringer ala mit Lackmuspapier. Es lassen sich noch etwa 7 y Ammoniak in 1 Liter 
Luft nachweisen (SMOLCZYK und COBLER). 

PONOMAREW empfiehlt fiir den Nachweis kleiner Mengen Ammonium unter Zusatz 
von Formaldehyd die Entfarbung der roten Phenolphthaleinlosung als Tropfen
reaktion, s. § 4, 1 b. 

d) Nachweis mit Fuchsinpapier. Darstellung des Reagenspapieres: Zur waB
rigen, nicht zu stark verdiinnten Fuchsinlosung wird verdiinnte Schwefelsaure zu
gesetzt bis die rote Farbe in eine gelbbraune umschlagt. Mit dieser wsung werden 
die Filtrierpapierstreifen getrankt und getrocknet. Sie sind gelb gefarbt. Es ist rat
sam das Papier trocken zu verwenden, da es sich durch Anfeuchten blaulich farbt 
und der Dbergang ins Rote nicht mehr so deutlich ist. 

Empfindlichkeit wird mit etwa 100 y Ammoniak angegeben (KROUPA, HINTZ). 

e) Nachweis mit Hiimatoxylinpapier und Blauholzextrakt. Reagens. Die 
Losung des Hamatoxylins, C1sH 140 S • 3 H 20, wird durch waBrige oder achwach 
alkoholische Extraktion des Blauholzes dargestellt. Sie ist gelbrot, beim Verdiinnen 
mit viel Wasser citronengelb. Das mit dieser HamatoxylinlOsung benetzte Filtrier
papier ist gelb gefarbt. 

Die Losung farbt sich mit Ammoniak carminrot; das Papier rosa- bis dunkelrot 
[WILDENSTEIN, DENIGES (a), GUTZEIT]. 

Erfassungsgrenze: Ammoniumchloridlosung (1: 100000) in einem mit Uhrglas be
deckten Becherglase mit Natronlauge versetzt und erwarmt gibt noch so viel Am
moniak, daB das Hamatoxylinpapier dunkelrot gefarbt wird. In der wsung laBt 
sich noch 1 y Ammoniak in 7,5 cm3 nachweisen. 

Grenzkonzentration: 1: 7 500000 (WILDENSTEIN). 
Storungcn. Ahnliche Reaktionen geben die Kationen von Kalium, Kupfer(II), 

Eisen(II), Zinn und Blei; auch andere Basen, wie z. B. fliichtige aliphatische Amine 
reagieren in gleicher Weise [DENIGES (a)]. 

J. Nachweis durch Nebelbildung mit Chlorwasserstojj. Die Eigenschaft 
des Ammoniaks, mit Chlorwasserstoff dichte Nebel des Ammoniumchlorids zu 
bilden, dient ebenfalls zum Nachweis des Ammoniaks bzw. der Ammoniumverbin
dungen. Ein mit Salzsaure befeuchteter Glasstab verursacht in einem Raum, in dem 
sich Ammoniakdampfe befinden, Nebelbildung. 

Diese Erscheinung kann aber auch zu einem empfindlichen Nachweis von Am
moniak in Natronlauge dienen. Wird namlich durch die zu priifende Laugenlosung 
ein Luft-Salzsaurestrom geleitet, so wird bei Anwesenheit von Ammoniak (oder 
anderen fliichtigen Basen, wie Methylamin, Diathylamin) Nebelbildung beobachtet. 
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Ein Luftstrom wird durch eine mit konzentrierter Salzsaure beschickte Flasche 
geleitet, dadurch mit Chlorwasserstoff gesattigt und dann getrocknet. Die Lauge 
solI 0,1 n bis 4,8 n sein. 

Erfassungsgrenze: Die Empfindlichkeit dieses Nachweises erreicht diejenige mit 
NESSLERsReagens.Essollennoch0,00005 % NHanachweisbarsein( ALDIS und PRILIP) , 

Uber den Mikronachweis von Ammoniumsalzen mit Chlorwasserstoffsaure s. § 3. 
I. A.4. 

4. Nachweis mit Quecksilber(l)salzen. Die Quecksilber(I)salze werden mit 
Ammoniak zu den schwarz gefarbten Produkten nach folgendem Reaktionsschema 
umgesetzt: 

Hg-NH2 
Hg2C12 + 2 NHa -+ I + NH4C1 

Hg-C1 

Hg-NH2 /NH2 
I ~ Hg" +Hg. 

Hg-C1 "C1 

1m Reaktionsprodukt des Kalomels mit Ammoniak liegen also Quecksilber(I)- und 
Quecksilber(II)amidochlorid neben elementarem Quecksilber vor (FEIGL und 
SUCHARlPA). 

Die Reaktion kann zum Nachweis des Ammoniaks dienen. 
Ausfiihrung. Ein mit waBriger Quecksilber(I)chloridsuspension benetztes oder 

mit Quecksilber(I)nitrat-Losung befeuchtetes Papier farbt sich in Ammoniak
dampfen grauschwarz. 

Die Reaktion kann auch auf der Tupfelplatte oder im Mikrogasentwicklungs
apparat ausgefiihrt werden, s. § 4, 2. 

5. Nachweis mit alkalischer Kaliumquecksilber(lI)jodid-Losung (NESSLERS 

Reagens). Die Reaktion zwischen Ammoniak ur.d Kaliumquecksilber(II)-jodid in 
stalk alkalischer LOsung verlauft nach folgendem Schema: 

/HgNH2 

2 K2HgJ 4 + 3 KOH + NH3 --~ 0", + 7 KJ + 2 H 20. 
HgJ 

Der rotbraun gefarbte Niederschlag des Oxydimercuriamidojodids bzw. eine Gelb
bis Orangefarbung der Losung verrat die Anwesenheit kleinster Mengen Ammoniak 
oder von Ammoniumsalzen. 

ReagenslOsung. Das ursprunglich von NESSLER zum Nachweis von Ammoniak 
in Trinkwasser vorgeschlagene Reagens, dessen Bereitungsvorschrift man ofters 
anderte (v. FRIEDRICHS, WIRTH und ROBINSON) wird zweckmaBig wie folgt bereitet: 
Man lOst 6 g Quecksilber(II)chlorid in 50 cm3 ammoniakfreiem Wasser von 80° C in 
einer Porzellanschale, fiigt 7,4g Jodkalium, in 50cm3 Wasser gelost, hinzu, laBt er
kalten, gieBt die uberstehende Flussigkeit ab und wascht 3mal durch Dekantation 
mit je 20 cm3 kaltem Wasser, um alles Chlorid moglichst zu entfernen. Zum aus
gewaschenen Niederschlag fiigt man 5 g Jodkalium und ein wenig Wasser hinzu, 
wobei das Quecksilber(II)jod;d gelOst wird. Die so erhaltene Losung spult man in 
einen 100 cm3-Kolben, fiigt 20 g Natriumhydroxyd, in wenig Wasser gelost, hinzu 
und verdiinnt nach dem Erkalten der LOsung mit Wasser auf 100 cm3 . Nach der 
volligcn Klarung der Flussigkeit hebert man die uber dem Niederschlag stehende 
klare Losung in eine mit Kautschukpfropfen versehene Flasche ab und bewahrt sie 
im Dunkeln auf (TREADWELL, S. 73). Das Reagens unterliegt auch bei sorgfaltigster 
Aufbewahrung einer dauernden Veranderung (FUCHS). 

Ausfiihrung. Man versetzt die Untersuchungssubstanz mit starker Alkalilauge 
und brir.gt in die ammoniakhaltige Atmosphare einen Glasstab, an dem 1 Tropfen 
von NESSLERS Reagens hangt. Je nach der Menge des vorhandenenAmmoniumsalzes 
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bedeckt sich das Reagens mit einem fahlroten Uberzug [DENIGES (a), GUTZEIT]. -
Oder man setzt zu der neutralen bis alkalischen Untersuchungslosung (von 1 bis 
100cm3) 1 bis 2cm3 Reagens. Es tritt sofort oder nach einigem Stehen je nach vor
handener Ammoniakmenge eine Gelborange- bis Braunfarbung oder eine gelbrote 
Fallung ein. 

Erfassungsgrenze: Die Reaktion ist sehr empfindlich. D:e Empfindlichkeit hangt 
wesentlich von der Art der Herstellung des Reagenses (FRIEDRICHS) und von seinem 
Zustand ab (FUCHS). 1m Reagensglas lassen sich 0,25 y Ammoniak in 5 cm3 nach
weisen. 

Grenzkonzentration: 1:20000000. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282. 
St.Orungcn. Die aliphatischen Amine wirken storend. Das Reagens gibt mit Mono

methylamin eine gelbe und mit Monoathyla.min eine weiBe Fallung, die mit einem 
"OberschuB des Reagenses schnell gelb wird, urn bei einem UberschuB des Amins 
wieder weiB zu werden. Mit Dimethylamin und Diathylamin gibt das Reagens eine 
weiBe Fallung, die bei Anwendung des letzteren im UberschuB !Oslich ist. Mit Tri
methylamin im UberschuB fallt das NESSLER-Reagens einen wei Ben Niederschlag, der 
schnell braun wird [DENIGES (an. AuBerdem storen die Reaktion: das meta.Ilische 
Quecksilber, die Kationen des Eisen'!, des Calciums und Magnesiums, die Sulfate, 
Rhodanid- und Cyanid-lonen, ferner die sekundaren Phosphate sowie der Schwefel
wasserstoff und Reduktions- und Oxydation'!mittel. Alkohol setzt die Empfindlich
keit des Reagenses herab (DE KONINCK). 

Das NESSLERSche Reagens ist fUr den mikrochemischen Nachweis nicht zu 
empfehlen, da eR keine charakteristischen Krystalle, sondern nur gelbe Flocken 
liefert (BEHRENS-KLEY, S. 36). Dagegen laBt sich die Reaktion vorteilhaft als 
Tiipfelreaktion ausfiihren, s. § 4,3. 

Die NESsLERSche Reaktion stellt eine der iiblichsten Nachweismethoden kleiner 
Mengen Ammoniumsalze bzw. von Ammoniak in Trink-, Mineral-, See- und Nutz
wassern, in verschiedenen menschllchen, tierischen und p£lanzlichen Fliissigkeiten, 
Exkrementen und Konkrementen dar. Sie dient auch zur colorimetrischen Bestim
mung des Ammoniaks in diesen Fallen [KUHNEL-HAGEN, WIRTH und ROBINSON, 
ROSEN THALER (b), COSTEANU u. a.]. 

6. Nachweis mit alkalischer Quecksilber(H)-Natriumchlorid.Losung. Bei 
Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilber(II)chlorid wird weiBes Quecksilber(II)
amidochlorid, HgNH2CI, gefallt. Die Reaktion wurde zum empfindlichen Nach
weis von Ammoniak direkt und von Ammoniumsalzen in der Weise verwendet, 
daB zu der Untersuchungs!Osung etwasAtzkali oder Kaliumcarbonat zugesetzt wurde 
(BOHLW). Die Reaktion hat im Vergleich mit dem NESSLERschen Nachweis den Vor
teil, daB die Bildung der Triibung bzw. des Niederschlages durch Anwesenheit von 
AJkohol nicht gestort wird (DE KONINCK). Quecksilber(II)chlorid gibt jedoch in der 
Kalte auch in ammoniakfreien Wassern infolge des Gehaltes dieser Wasser an 
Alkali- und Erdalkalisalzen Niederschlage, die aus basischen Quecksilber(II)salzen 
(z. B. HgII_oxychlorid, HgO . HgCI2), oder aus einem unbestandigen Doppelcarbonat 
von Quecksilber und Calcium bestehen. Dies kann mittels Durchschiitteln mit einigen 
Tropfen verdiinnter Essigsaure behoben werden, in der sich das Quecksilber(II)
amidochlorid nur sehr langsam, die unerwiinschten Verbindungen aber leicht, 
gegebenenfalls unter Aufbrausen, lOsen (FERRARO). 

Grenzkonzentration: Die Empfindlichkeit des Nachweises von Ammoniumsalzen 
mit Quecksilber(II)chlorid in Gegenwart von freiem Alkali ist ziemlich groB. 1m 
Reagensglas werden noch 0,17 y Ammoniak in 5 cm3 Losung ermittelt, was einer 
Grenzkonzentration 1: 30000000 entspricht (SCHOYEN). DE KO~INCK gibt 1: 10000000 
an. Nach KARAOGLANOV lassen sich mit 1 cm3 gesattigter Quecksilber(II)chlorid-
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Losung und 0,5 cm3 0,05 n-Natriumcarbonat-Losung in insgesamt 10 cms Losung 
2,5 y Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1 :4000000. Durch Zu
satz von Essigsaure wird die Fjmpfindlichkeit der Reaktion betrachtl'ch emiedrigt. 

Der weiBe Niederschlag des Quecksilber(II)amidochlorids, ist jedoch ein nicht 
krystallinisches Pulver; deshalb eignet sich die Reaktion mit Quecksilber(IT)chlorid 
in Gegenwart von freiem Alkali nicht zum mikrochemischen Nachweis von Ammo
niumsalzen, obwohl sie noch 0,05 y Ammoniak anzeigt (BEHRENS-KLEY, S. 36). 

Macht man eine Quecksilber(II)chlorid-Losung alkalisch, so bildet sieh sofort 
das gelbe Oxyd. Fiigt man vorher Natriumchlorid hinzu, so entsteht ein gut wasser
lOsliches Komplexsalz, NazllgCl4, das gegen Alkali in maBigem DbersehuB bestandig 
ist. Diese Eigenschaft des Queeksilber(II)chlorids unter gleiehzeitiger Verwendung 
des Lithiumcarbonats statt Natrium- oder Caleiumcarbonat wurde bei folgender 
gut brauehbarer Modifikation des Nachweises von GRAVES ausgeniitzt. 

Reagens. In 50 em3 kalt gesattigter Queeksilber(II)chlorid-Losung werden 15 g 
Natriumehlorid gelOst, 35 em3 gesattigte (ungefahr 1 %ige) LithiumcarbonatlOsung 
und 65 em3 Wasser unter SehiitteIn hinzugefiigt und, falls notig, wird unter Zusatz 
von 3 bis 5 g Talkum klar filtriert. Die Reagenslosung ist haltbar. Bei Bereitung aller 
Losungen muB ammoniakfreies Wasser verwendet werden, das ist Wasser, das 
hoehstens 5 y Ammoniak in 100 em3 enthiilt. Man erhalt es beim Destillieren von 
Wasser, das mit Schwefelsaure leieht angesauert ist. 

Ausfiihmng. 5 em3 der UntersuehungslOsung werden mit 1 em3 des Reagenses 
versetzt. Bei sehr geringem Ammoniumsalzgehalt empfiehlt es sieh, einen Blind
versuch anzustellen. Je nach der Menge des auwesenden Ammoniaks entsteht eine 
weiBliche Fallung bzw. nur eine blauliehe Opaleseenz. 

5y Ammonium in 5 em3 Losung lassen sich noeh naehweisen; das entspricht 
einer Grenzkonzentration 1:1000000 (GRAVES). 

Nach KARAOGLANOV: Erfassungsgrenze 1 y NH3 in 10 cm3 bzw. 1,3y NH4 in 10 cm3 • 

Grenzkonzentration: 1:10000000 (NH3) bzw. 1:7000000 (NH4). 
Als Naehteil ist zu bezeiehnen, daB der Blindversuch mit der Zeit ebenfalls eine 

Abscheidung liefert (KARAOGLANOV). 
Stomngen. Hydroxyl- und Carbonat-Ionen storen. Alkohol stort nieht. 
Das Reagens eignet sieh nieht nur zum Naehweis, sondern auch zur eolori

metrischen Bestimmung des Ammoniaks bzw. der Ammoniumsalze bei Wasser
analysen, bei Makro- und Mikro-Kjeldahl-Bestimmungen usw. D:e Empfindliehkeit 
liegt derjenigen des NESsLERs-Reagenses sehr nahe. 

Bemerkung. Eine andere Vorsehrift zur Darstellung des Reagenses lautet: 2,5g 
Natriumchlorid, 2,5 g Queeksilber(II)chlorid, 8 g Natriumhydrogenearbonat und 
1,2 g Natriumearbonat werden in 100 em3 Wasser aufgelost; die klare Losung wird 
von dem entstehenden Niedersehlage abgehebert. Die Empfindliehkeit des Am
moniaknaehweises ist ungefahr die gleiehe wie oben angegeben: 0,1 mg Ammoniak 
in 1 Liter. Man kann statt Quecksilber(II)chlorid auch -bromid, HgBrz' verwenden 
(KOLTHOFF). 

7. Nachweis mit Silbernit'l'at und FO'l'maldehyd. Die Reduktion von Silber
nitrat durch Formaldehyd in ammoniakaliseher Losung zu metallisehem SJber kann 
zum Nachweis des Ammoniums beniitzt werden [ZENGHELIS, FEIGL (a)). Man setzt 
aus der UntersuchungslOsung durch Zugabe einer starken Lauge das Ammoniak in 
Freiheit und laBt dieses auf eine konzentrierte Losung von SJbernitrat in Form
aldehyd einwirken. Es bildet sieh dann sofort ein deutlicher Silberspiegel, falls in 
der UntersuchungslOsung Ammonium-Ionen vorhanden waren. 

Reagens. 1 Teil einer 20%igen Silbernitratlosung und 3 Teile einer 33%igen 
FormaldehydlOsung werden direkt vor Ausfiihrung der Reaktion gemiseht. Diese 
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ReagenslOsung haIt sich bei sorgfaltiger Bereitung im Dunkeln 1 bis 2 Std. unver
andert. Spater verandert sich das Reagens, da sich allmiihlich Silber in Form eines 
feinen Pulvers abscheidet. Die Silberabscheidung soll zwar den Ammoniaknachweis 
der auf der Bildung eines glanzenden Spiegels beruht, nicht storen, es ist aber doch 
zweckmaBiger, stets eine frisch bereitete Reagenslosung zu benutzen (ZENGHELIS). 

Ausfiibrung. 0,5 bis 1 cm3 der UntersuchungslOsung werden in ein nicht zu hohes 
Reagensglas gebracht und mit einigen Tropfen Natronlauge oder Natriumcarbonat
'osung bis zur stark alkalischen Reaktion der Losung versetzt. Dber die Offnung 
des Reagensglases halt man ein Uhrglas, an dessen Unterseite ein Reagenstropfen 
hangt und auf dessen Oberseite sich zwecks Kiihlung etwas Wasser befindet. Das 
Reagensglas wird nun in einem Sandbad einige Minuten erwarmt. Bei Anwesen
heit von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslosung erscheint bald am Reagens
tropfen ein Silberkranz, der sich je nach dem Ammoniakgehalt in einigen Sekunden 
oder Minuten zu einem Spiegel erweitert. 

Nach ZENGHELIS gelingt die Reaktion noch sehr deutlich bei der Untersuchung 
von 1 em3 einer 0,0001 n-Ammoniumsalzlosung und sogar noch gut beim Vor
liegen von 1 cm3 0,00002 n-Losung. Also Erfassungsgrenze 0,34 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration 1: 3000000. Empfohlene Reaktion, s. Tabellen der Reagenzien, 
S.281. 

Zum Nachweis des Ammonium-Ions in noch verdiinnteren Losungen empfiehlt 
ZENGHELIS, ein groBeres Volumen der UntersuchungslOsung nach Zusatz von ver
diinnter Schwefelsaure auf ein Volumen von 0,5 bis 1 cm3 einzudampfen, diese 
Losung mit Natriumcarbonat alkalisch zu machen und jetzt den Nachweis wie oben 
auszufiihren. 

Storungen. Fliichtige Amine geben dieselbe Reaktion. So hat ROSEN THALER (a) 
festgestellt, daB Mono-, Di- und Trimethylamin sich ebenso wie Ammoniak verhalten. 

Fiir den Nachweis sehr kleiner Ammoniakmengen hat FEIGL (a) die Reaktion als 
Tiipfelnachweis ausgearbeitet (vgl. § 4, 4). 

8. Nachweis mit Silbernit'1'at und Tannin. Eine mit Tannin versetzte Silber
nitratlosung wird ebenso wie eine Silbernitrat-Formaldehyd-Losung (§ 2, A. 7) durch 
kleinste Mengen Ammoniak zu metallischem Silber reduziert. Diese Reaktion schlagt 
MAKRIS zum Nachweis von Ammonium-Ionen vor, indem er das aus einer Am
moniumsalzlOsung in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Silbernitrat-Tannin
Losung einwirken laBt. 

Als Reagens dient eine Misehung von 5 cm3 einer 20%igen SilbernitratlOsung 
und 1 cm3 5%iger TanninlOsung. Die Reagenslosung ist vor ihrer Beniitzung stets 
frisch zu bereiten, da sie beim Stehen infolge Reduktion des Silbernitrats verandert 
wird (MAKrus). 

Ausfiibrung. Die UntersuchungslOsung wird in einem Reagensglas mit Kalilauge 
alkalisch gemacht und langsam erwarmt. Uber die Offnung des Rohres bringt man 
entweder einen an einem Uhrglas hangenden Tropfen des Reagenses oder beim 
Nachweis sehr kleiner Ammoniakmengen besser einen klein en Wattebausch, der mit 
einigen Tropfen der Reagenslosung impragniert ist. Bei Anwesenheit von Ammonium
lonen beobachtet man im ersten Fall die Bildung eines Silberkranzes am Reagens
tropfen, im zweiten Fall entsteht eine glanzende Silberausscheidung auf dem Watte
bausch. 

Man kann auch die Reaktion in der Weise ausfiihren, daB man die Untersuehungs
losung naeh Zusatz von Natronlauge destilliert und das Destillat mit dem Reagens 
versetzt. Ammonium-Ionen sind in der UntersuehungslOsung vorhanden, wenn das 
Destillat bei Priifung mit der Silbernitrat-Tannin-Losung hellgelb bis dunkelrot ge
farbt wird. 
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Erfassungsgrenze: Bei der ersten Ausfiihrungsart kann man noch 5 y Ammoniak 
in 1 cm3 sicher nachweisen. 

Die Destillationsmethode ist etwas weniger empfindlich, sie gestattet noch einen 
sicheren Nachweis von 10 y Ammoniak (MAKRIS). 

Grenzkonzentration: 1: 200000. 
Storungen. Fliichtige Amine, z. B. Mono-, Di- und Trimethylamin, storen, da sie 

dieselbe Reaktion geben [ROSENTHALER (a)]. 
Mit dieser Reaktion lassen sich noch erheblich geringere Ammoniakmengen nach

weisen, wenn man sie nach FEIGL als Tropfenreaktion ausfiihrt (vgl. § 4, 5). 

Tabelle 1. Empfindlichkeiten einiger Nachweisreaktionen des Ammoniums 
bzw. des Ammoniaks. 

Reagenzien Erscheinung 
I 

Nachweis- I Grenz- I Empfindlichkeit 
grenze I konzentration bestimmt 

Geruchsprobe 10 y NHa SMOLCZYK und 
in 11 Luft COBLER 

Rotes Lackmuspapier Blaufarbung 0,7 y NHa SMOLCZYK und 
in 11 Luft COBLER 

Phenolphthaleinpapier Rotfarbung 7y NHa SMOLCZYK und 
(weiLl) in 11 Luft COBLER 

Hamatoxylinlosung Carminrote 1 y NHa 1:7500000 WILDENSTEIN 
Farbung 

HgC12 +Na2COa WeiLle Fallung 2,5 y NH4 1 :4000000 KARAOGLANOV 
HgCl2 +NaCl +Li2COa WeWe Fallung 5y NH4 1:1000000 GRAVES 

1 yNHa 1 :10000000 KARAOGLANOV 
NESSLERS Reagens . Gelbfarbung bis 0,25 y NHa 1:20000000 Tabellen der 

braune Fiillung Reagenzien, S.282 
AgNOa +Formaldehyd Silberspiegel 0,34 y NHa 1 :3000000 ZENGHELIS 
AgNOa +Tannin . Silberspiegel 5y NHa 1: 200000 MAKRIS 
Phenol +NaOCl Blaue Farbung 1 yNH4 1: 5000000 VAN SLYKE und 

HILLER 
Thymol +NaOBr Blaue Farbung 0,5 y NH4 1 :10000000 LAPIN und HEIN 
CuS04 Blaue Farbung 10 y NHa 1: 1 000000 KARAOGLANOV 
KJ +NaOCl. Schwarze 10 y NHa 1: 500000 TRILLAT und 

Farbung TURCHET 
J 2 +KOH. Schwarze 10 y NHa 1: 500000 KARAOGLANOV 

Farbung 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fii:rbung mit Phenol und Natriumhypochlorit. Wenn man zu einer selbst 
sehr verdiinnten Ammoniak- oder AmmoniumsalzlOsung einen UberschuB des 
Phenols und eine kleine Menge Alkalihypochlorit (Eau de Javelle) hinzufiigt, ent
steht eine rein blaue Farbung der Li:isung (BERTHELOT). Es bildet sich dabei Indo-

phenol, 0 = 0 = N - 0 - OH, C12H 90 2N (TARUGI und LENCI). 

In gleicher Starke geben die analoge Farbreaktion die niedrigen primaren ali
phatischen Amine, wie Monomethyl- und Monoathylamin, schwacher die hi:iheren, wie 
Amylamin. Sekundare und tertiare aliphatische Amine reagieren nicht. Von den 
Aminosauren gibt nur das Glykokoll eine kraftige Blaufarbung (THOMAS). Die Reak
tion laBt sich daher zu einem sehr empfindlichen Nachweis der Ammoniumsalze 
sowie des Ammoniaks verwenden und eignet sich noch besser als die Priifung 
mit NESSLERS Reagens zu deren Nachweis bzw. colorimetrischer Bestimmung in 
Blut, Harn oder anderen biologischen Fliissigkeiten (VAN SLYKE und HILLER, 
ORR u. a.). 
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Ausfiihrung. Zu 5 em3 der Untersuehungsiosung gibt man 1 em3 einer 4%igen 
Phenollosung und 1 em3 der Natriumhypoehloritlosung hinzu. Die Natriumhypo
chloritlOsung wird aus 16 g Natriumhydroxyd, aufgelost in 200 cm3 Wasser, dureh 
Sattigung mit Chlor bei Zimmertemperatur hergestellt; oder man kann das Eau 
de Javelle des HandeIs, das vorher auf das zehnfaehe Volumen verdiinnt wurde, 
beniitzen. 

Beim Misehen farbt sieh die Losung zuerst griinlieh, dann rein blau. Die Farbung 
nimmt beim Stehen wieder abo Es ist daher erforderlieh, die Beobaehtung nieht 
spater als naeh % Std. anzustellen. 

1m Reagensglas kann man 1 'Y Ammonium in 5 em3 Losung naehweisen, also 
Grenzkonzentration 1 :5000000 (VAN SLYKE und HILLER); naeh THOMAS 1 :500000. 
Die Reaktion soIl etwas empfindlieher mit Ammoniak- als mit Ammoniumsalz
losungen sein. In 10 em3 Losung kann man 1 'Y Ammoniak und 2,5'Y Ammonium 
naehweisen, was der Grenzkonzentration 1: 10000000 bzw. 1: 4000000 entsprieht 
(KARAOGLANOV). . 

Storungen. Eine ahnliehe Reaktion geben die primaren aliphatisehen Amine 
(Methylamin, Athylamin) und von den Aminosauren Glykokoll. 

Anstatt Phenol- kann Natriumphenolatlosung (25 g Phenol in wenig Wasser 
gelOst mit 50 em3 40%iger Natronlauge und Wasser auf 100 em3 gebraeht) ver
wendet werden. Man versetzt 5 ems der Untersuehungsfliissigkeit mit 1 ems der 
Phenolatlosung und mit 1 ems Natriumhypoehioritiosung wie oben (VAN SLYKE und 
HILLER). Die Reaktion ist im allgemeinen nieht so eharakteristiseh wie mit Phenol. 
Die Naehweisgrenze ist fiir Ammonium die gleiehe, fiir Ammoniak etwas geringer: 
8'Y Ammoniak in 10 em3, was einer Grenzkonzentration von 1: 1250000 entsprieht 
(KARAOGLANOV). 

CHa 

z. Plirbtmg mit Thjmwl """ N..m..mhypobromiL Thymol, OOR' 
C.l:i(CHs)z 

bildet in Gegenwart von Ammoniumsalzen und bei Oxydation mit Natriumhypo
bromit einen eharakteristisehen Farbstoff, so daB diese Farbreaktion zum Nachweis 
von Ammonium-Ionen geeignet ist (HANSEN, LAPIN und HEIN). Der Farbstoff laBt 
sieh mit einigen organisehen Losungsmitteln aussehiitteln, man kann also aueh ge
farbte Fliissigkeiten untersuehen. Dureh Wasserstoffperoxyd wird die Intensitat 
der Farbung erheblieh gesehwaeht (LAPIN und HEIN). GroBere Mengen von stark 
reduzierenden Substanzen, die das Hypobromit zerstoren, diirfen in der Unter
suehungslOsung nieht vorhanden sein (HANSEN). 

Reagens und Ausfiihrung naeh HANSEN: Ais Reagens benotigt man zwei 
Losungen, die eine (I) besteht aus 2 g Thymol, 10 ems 2 n-Natronlauge und 90 ems 
Wasser, die andere (II) erhalt man dureh Misehen von 100 em3 Bromwasser mit 
35 em3 2 n-Natronlauge. LOsung I farbt sieh zwar allmahlieh dunkel, ist aber doeh 
lange Zeit verwendbar, wahrend Losung II hoehstens 2 Woehen beirn Aufbewahren 
in einer braunen Flasehe brauehbar bleibt, besser aber vor Ausfiihrung des Naeh
weises frisch bereitet wird. 

5 ems der UntersuehungslOsung, die neutral oder alkaliseh reagieren muB, werden 
mit je 1 ems der beiden Reagenslosungen gemiseht und 20 Min. ruhig stehen gelassen. 
Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen erseheint innerhalb dieser Zeit eine tief 
blaue bis griinblaue Farbung. Sehiittelt man die ReaktionslOsung jetzt mit einigen 
Kubikzentimetern Ather, so geht der Farbstoff mit tief roter Farbe in die atherisehe 
Sehieht iiber. 

Reagens und Ausfiihrung naeh LAPIN und HEIN: Reagenslosung list eine 
25%ige alkoholisehe LOsung von Thymol, Losung II, die NatriumhypobromitlOsung, 
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wird durch Mischen von 1 Volumen 2 n-Natronlauge und 2 Volumina gesattigten 
Bromwassers frisch hergestellt. 

5 cm3 Untersuchungslosung werden mit 1 cm3 der alkoholischen Thymollosung 
versetzt. Nach dem Mischen gibt man 12 bis 15 cm3 der NatriumhypobromitlOsung 
hinzu und nach 1 bis 2 Min. 5 cm3 Ather oder 3 cm3 Xylol. Die Mischung wird dann 
mehrmals vorsichtig umgewendet, worauf die Farbung in die Schicht des organischen 
LOsungsmittels geht. Bei Verwendung von Ather erhalt man eine violette Farbung, 
wahrend Xylol den Farbstoff mit roter Farbe lOst. Der Farbstoff la13t sich ferner 
durch Athylalkohol, Aceton oder AmylaJkohol mit blaugriiner Farbe, durch Chloro
form mit violetter Farbe, durch Petrolather, Benzin, Benzol und seine Homologen 
mit roter Farbe extrahieren. Wenn man kein organisches LOsungsmittel hinzusetzt, 
sor..dern die blaue Reaktionsfliissigkeit ansauert, so farbt sie sich rot. Aus einer 
solchen angesauerten Fliissigkeit extrahieren alle genannten Losungsmittel ein rotes 
Pigment. 

Erfassungsgrenze: Nach LAPIN und HEIN kann man noch 0,5 y Ammoniak in 
5 cm3 Untersuchungslosung sicher nachweisen, also Grenzkonzentration 1: 10000000. 
HANSEN gibt als Grenzkonzentration 1: 1 000000 an. 

Storungen. Die Reaktion wird auch von Mono-, Di- und Trimethylamin sowie von 
Glykokoll und Alanin gegeben, allerdings nur bei sehr viel hoheren Konzentrationen 
an diesen Stoffen (HANSEN). HANSEN halt es fiir moglich, da13 die Reaktion der 
Amine nur darauf zuriickzufiihren ist, daB sie Spuren von Ammoniak enthielten. 
Nach LAPIN und HEIN solI von organischen Verbindungen nur Anilin stOren, das 
je nach seiner Konzentration die Atherschicht gelbrosa bis rot farbt. Harnstoff, der 
nicht zersetzt wird, farbt die Atherschicht gelborange, was aber den Ammonium
nachweis nicht stort. 

Von den Kationen stOren nur Blei und Platin, da bei ihrer Gegenwart und bei 
Abwesenheit von Ammonium-lonen die Atherschicht gelbbraun wird und dadurch 
die violette Farbung des NHa-haltigen Farbstoffes maskiert wird. Die StOrung 
durch Blei kann durch Sulfatzusatz leicht beseitigt werden. Von den Anionen stOren 
nur die S" -Ionen, eine Storung, die durch einen Uberschu13 der Hypobromitlosung 
vermieden werden kann. Gro13ere Mengen von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen 
verhindern die Bildung des Farbstoffes. Die Zusammensetzung des Farbstoffes ist 
von FURTH und GOTZL zu C5,40H6,41NO,064BrO,2100,66 bestimmt worden. Es soll sich 
dabei um ein Gemenge unbestandiger hochmolekularer Substanzen handeln, in dem 
sich vermutlich um ein oxydativ verandertes bromiertes Chinonphenolimid eine 
groBere Zahl phenolischer Komplexe gruppieren diirfte. 

3. Nachweis mit Natriumhypobromit. Alkalihypobromite reagieren mit Am
moniak oder Ammoniumsalzen unter Stickstoffentwicklung nach der Gleichung: 

2NHa +3 NaOBr = N2 +3 H20 +3NaBr. 
Die Reaktion kann zum Nachweis von aus Ammoniumsalzen durch Alkalilauge 
freigemachtem Ammoniak verwendet werden. 

Ausfiihrung. Ein mit Natriumhypobromit befeuchteter Glasstab wird in den 
Raum gebracht, in dem sich das ammoniakhaltige Gas befindet. Bei Beriihrung 
mit Ammoniak bedeckt sich der feuchte Teil des Glasstabes mit einer gro13en Zahl 
von Stickstoffblaschen, die so klein sind, da13 sie wie ein weiBer Uberzug des 
Glasstabes aussehen. Gleichzeitig verschwindet die gelbe Farbe des Hypobromits. 

Dieses Verhalten gegen Natriumhypobromit zeigt nur Ammoniak. D;e primaren 
aliphatischen Amine geben mit dem Reagens eine gelbe Fallung, die iibrigen Amine 
iiberhaupt keine Reaktion [DENIGES (a)]. 

Uber die Empfindl:chkeit sind keine Angaben gemacht worden. 
4. Nachweis mit Kupfersulfat. W ACKENRODER benutzt zum Nachweis von 

Ammonium-lonen die tiefblaue Farbe, die £reies Ammoniak Kupfersalzlosungen in-



§ 2. Nachweis auf nassem Wege. [Lit. S. 145. 

folge Bildung des Tetramminkupfer(II)-Ions erteilt. Er setzt aus der Untersuchungs
Wsung durch Zugabe einer starken Lauge Ammoniak in Freiheit und liWt das gas
formige Ammoniak auf eine Kupfersulfatlosung einwirken. 

Ausfiihrung. Die UntersuchungslOsung wird nach W ACKENRODER auf ein Uhrglas 
gegeben, mit Kalilauge alkalisch gemacht und schwach erwarmt. Auf das Uhrglas 
legt man ein Stuck Filtrierpapier, das in seiner Mitte mit einer Losung von Kupfer
sulfat getrankt ist. Je nach der Ammoniakmenge in der Untersuchungslosung ent
steht innerhalb einiger Sekunden oder Minuten ein starkerer oder schwacherer 
dunkelblauer Fleck auf dem Kupferpapier. 

Erfassungsgrenze: KARAOGLANOV fUhrt die Reaktion im Reagensglas aus und 
weist noeh 10 y Ammoniak in 10 em3 der Probelosung naeh, was einer Grenzkon
zentration von 1: 1000000 entsprieht. 

Storungen. Es stort Schwefelwasserstoff. 
5. Nachweis mit Kupfersulfat und Wasserstoffperoxd. SCHMIZ sehlagt vor, 

zum Nachweis von Ammoniak dessen Reaktion mit einer Losung von Kupfer
sulfat und WasserstoffperoxJ d zu benutzen. Aus dieser Losung wird dureh eine 
wiiBrige Losung von Ammoniak, wie dureh aIle Losungen, die Hydroxyl-Ionen ent
halten, ein braunschwarzer bis hellbrauner Niederschlag von Kupferoxyd ausgefallt. 
Bei sehr verdunnten Losungen entsteht kein Niederschlag, sondern nur eine dunkel
bis hellgelbe Farhung der Flussigkeit. Die Reaktion wird zweckmaBig in engen 
Reagensglasern als Schichtprobe ausgefUhrt. 

Ausfiihrung. Man mischt 1 cm3 1 %iger KupfersulfatlOsung mit 1 cm3 3 %iges 
Wasserstoffperoxyd und uberschichtet vorsichtig mit der UntersuchungslOsung. Bei 
Gegenwart von Ammoniak bildet sich je nach dessen Konzentration in der Be
ruhrungsschicht eine braunschwarze bis gelbe Zone. 

Bei einer Verdiinnung 1: 10000 ist die Zone hellbraun, bei einer Verdiinnung 
von 1: 100000 gelb gefarbt. Die Grenzkonzentration ist 1: 1000000, bei der ein eben 
noch wahrnehmbarer gelber Schimmer zu sehen ist (SCHMIZ). 

StOrungen. Dieselbe Reaktion geben Kalium-, Natrium- und Calciumhydroxyd, 
iiberhaupt alle alkalisch reagierenden Substanzen. Von diesen geht die Reaktion mit 
Ammoniak bis zu den groBten Verdiinnungen (SCHMIZ). Urn die SWrungen durch 
die Alkalien zu vermeiden und auch auf Ammoniumsalz prufen zu konnen, wird 
man aus der Untersuchungslosung durch Zugabe einer starken Lauge das Ammoniak 
abdestillieren, in Wasser auffangen und das Destillat zur Prufung benutzen. 

6. Nachweis mit Mangan(II)sulfat, Wasserstoffperoxyd und Tetramethyl
diaminodiphenylmethan. Bereits 1846 hat W ACKENRODER vorgesehlagen, Am
moniak durch seine Einwirkung auf Mangan(II)salze nachzuweisen. Der Nach
weis beruht darauf, daB das 2wertige Mangan in Gegenwart von Ammoniak infolge 
von dessen alkalischer Reaktion durch Luftsauerstoff zu 4wertigem oxydiert wird. 
WACKENRODER verwendet ein mit Mangan(II)sulfatlOsung getranktes Filtrierpapier, 
auf welches er das aus der UntersuchungslOsung durch starke Lauge in Freiheit 
gesetzte Ammoniak einwirken laBt, wobei innerhalb weniger Minuten auf dem 
Manganpapier ein gelbbrauner bis dunkelbrauner Fleck entsteht. 

CARNEY konnte die Reaktion dadurch wesentlich empfindlicher gestalten, daB er 
einerseits die Oxydation des Mangan(II)-Ions durch Zugabe von Wasserstoffperoxyd 
beschleunigt und andererseits das entstandene 4wertige Mangan nach TRILLAT mit 

~N(CH3)2 
Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan, H2C~ ,nachweist. Eine farb-

",,~N(CH3)2 

lose essigsaure oder citronensaure Losung der "Tetrabase", besitzt namlich die 
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Eigenschaft, durch kleinste Mengen einer :Ma.ng3.nverbindung, in der das Mangan 
hoher als 2wertig ist, infolge Oxydatio:l tiefrot gefarbt zu w3rden. Dipse Farb
reaktion der Tetrabase ist auch dann noch gut zu erkenn3n. wenn die braune Farbe 
des entstandenen 4wertigen Mangans wegen zu geringer M3nge nicht mehr wahr
zunehmen ist. Das Wasserstoffperoxyd oxydiert d:e Mangan(U)-Ionen nur in Gegen
wart von Hydroxyl-Ionen, so daB die Reaktion in d3r unten beschriebenen Aus
fiihrung nur bei Anwesenheit von Ammoniumhydroxyd eintritt. 

Reagenzien. CABNEY benutzt eine Losung von 2 g Mangan(U)sul£at und 5 cm3 

3%igem Wasserstoffperoxyd in 200 cm3 Wasser. Mit dieser L03ung wird ein Stiick 
Filtrierpapier getrankt. Als zweite Losungdient eine citronensaureLo3ung der "Tetra
base"; sie wird bereitet, indem man 2,5 g Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan in 
einer Losung von 10 g Citronensaure in 10 cm3 Wasser auflost und dann auf 500 cm3 

verdiinnt. Diese citronensaure Losung der organischen Base ist, im Gegensatz zu 
der von TRILLAT vorgeschlagenen essigsauren Losung, haltbar. 

Ausfiihrung. Die UntersuchungslOsung wird unter Zusatz von Natronlauge er
hitzt. In die entwickelten Dampfe halt man das mit Mangan(U)sul£at und Wasser
stoffperoxyd getrankte Filtrierpapier. Entsteht ein brauner Fleck auf dem Filtrier
papier, so war Ammonium zugegen. Befeuchtet man den braunen Fleck mit 1 Tropfen 
der Losung der "Tetrabase", so farbt er sich tief purpur. Wenn die Menge an Ammo
niak sehr gering ist, so ist zwar die Braunfarbung nicht, dagegen aber der Purpurfleck 
zu erkennen. 

Erfassungsgrenze: 100 y Ammoniak geben noch eine schwache Braunfarbung und 
eIllen kraftigen Purpurfleck. 10 y Ammoniak zeigen bei Priifung mit der "Tetrabase" 
einen gerade noch erkennbaren, schwach blaulichen Fleck. 

Erfassungsgrenze: 10 y Ammoniak in 0,5 cm3. 

Grenzkonzentration: 1 :50000 (CABNEY). 
7a. Fiillung mit Jodkalium und Natriumhypochlorit. Versetzt man eine 

Ammoniak oder Ammoniumsalz enthaltende, nicht saure Losung mit etwas J odkalium
und AlkalihypochloritlOsung, so entsteht sofort eine intensiv schwarze Farbung, die 
sich als Fallung von Jodstickstoff, JaN bzw. NHJ2, absetzt. Bei Reagensiiber
schuB verblaBt die Farbung und die Fiillung verschwindet (TRILLAT und TURCHET; 
C. R. FRESENIUS, S. 124). 

Ausfiihrung. 20 bis 30 cm3 der Untersuchungslosung versetzt man mit 3 Tropfen 
einer 10%igen Kaliumjodidlosung und 2 Tropfen einer konzentrierten Natrium
hypochloritlOsung (Eau de Javelle des Handels). Die schwarze Farbung entsteht 
sogleich. Sie ist bestiindig genug, um eine colorimetrische Bestimmung zu gestatten. 
In fraglichenFiillen, in denen eine Verwechslung mit der Farbe des Jods, das in Frei
heit gesetzt wird, moglich ware, fiigt man noch einen sehr geringen OberschuB von 
Hypochlorit hinzu. 

Erfassungsgrenze: 1m Reagensglas 10 y Ammoniak in 5 cm3 Losung. 
Grenzkonzentration: 1 :500000 (TRILLAT und TURCHET). 
Nach KARAOGLANOV ist die Empfindlichkeit des Nachweises viel geringer, etwa 

0,5 mg Ammonium in 10 cm3 Losung, was einer Grenzkonzentration von 1: 20000 
entspricht. Der Unterschied laBt sich durch die nach d ~r angegebenen Arbeitsvor
schrift nicht ganz genau gleichgehaltene Alkalitat der Reaktionsfliissigkeit erklaren, 
vgl. auch die folgende Nachweisreaktion § 2, B. 7b. 

Storungen. Die Reaktion liefern nur Ammoniak- und Ammoniumsalzlosungen. 
Es storen nicht die aliphatischen und aromatischen Amine, Nitrate, Nitriteund· 
Alkalisul£ide. 

TRILLAT und TURCHET empfehlen die Reaktion zum Nachweis von Ammoniak 
und von Ammoniumsalzen in Trink- und Nutzwasser. 
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7 b. Fiillung mit Jod und Kaliumhydroxyd. Ein Zusatz von Jodlosung zu 
einer ammoniakhaltigen Fliissigkeit verursacht die Bildung von Jodstickstoff und 
die Reaktion verlauft in gleicher Weise, wie wenn LOsungen von Jodkalium und 
AlkaI:hypochlorit zugesetzt werden (vgl. die vorhergehende Nachweisrooktion § 2, 
B. 7 a). Durch stets gleich zu haltende Alkalitat der Reaktionsfliissigkeit beim Hinzu
fiigen von verhaltnismiiB:g gleichem "OberschuB an Kalilauge zu denAmmoniumsalze 
enthaltenden Losungen, laBt sich eine groBere Empfindlichkeit als bei der voran
gehenden Reaktion erzielen (KARAOGLANOV). 

Ausfiihrung. 10 cm3 der UntersuchungslOsung versetzt man mit 0,3 bis 1 cm3 

n-Kalilauge ur.d 2 cm3 0,1 n-JodlOsung. Die Kalilauge muB im Verhaltnis zu dem 
vorhandenen Ammoniumsalz im "OberschuB zugesetzt werden. Es entsteht sofort 
eine schwarze Farbung bzw. Fallung von Jodstickstoff, die desto schneller verblaBt, 
je mehr freies Ammoniak bzw. Ammoniumsalz in der urspriinglichen Unter
suchungslosung anwesend war. 

Erfassungsgrenze: Es lassen sich im Probierglase 20 y Ammonium in 10 cm3 

Lesung naehweisen. 
Grenzkonzentration: 1: 500000 (KARAOGLANOV). 
8. Fiillung mit Formaldehyd und Brom- blZw. Jodlosung. Bringt man 

1 Tropfen der Formaldehydlosung (40%ig) mit Ammoniakdampfen in Beriihrung 
und dann mit Bromwasser, das mit Essigsaure angesauert ist, so entsteht eine gelbe 
Triibung oder Fallung eines Bromderivates von Hexamethylentetramin [DENIGES (a)]. 

Ausfiihrung. Man bringt einen mit Formaldehyd befeuchteten Glasstab in den 
zu priifendenRaum, in dem sichAmmoniak befindet, und taucht denselben nachher 
in Bromwasser, welches durch 1 Tropfen Essigsaure angesauert ist. Es entsteht 
sofort eine Triibung oder gelbe Fallung, hervorgerufen durch ein Bromderivat von 
Hexamethylentetramin. Aliphatische Amine geben dieselbe Rooktion. 

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehIen (GUTZEIT). 
VAN ZIJP benutzt statt Bromwasser die Jodkaliumlosung und fiihrt die Rook

tion in folgender Weise durch. Man laBt die mit wenig Formaldehydlosung versetzte 
Untersuchungsfliissigkeit, welche Ammoniumsalze, wie Chlorid, Sulfat, Phosphat 
oder Oxalat enthalt, verdunsten und versetzt den Riickstand mit JodkaliumlOsung. 
Es entsteht eine charakteristische gelbbraune Krystalliallung von Hexamethylen
tetraminperjodid, (CH2)6N4J4' 

9. Fiillung mit Pikrinsiiure und Formaldehyd. Die Fallung der Ammonium
OH 

""lzlO,ungen mit ge.aWgter w'Bdgru- Pil<rin.aure1o.ung, O,NONO., '" 1m den 

NOs 
Ammoniumnachweis zu wenig empfindlich. Es lassen sich in 5 cm3 Probelosung, 
der 5 cms gesattigte PikrinsaurelOsung zugesetzt wurden, etwa 0,02 g Ammonium 
erkennen, was einer Grenzkonzentration 1: 500 entspricbt. 

Auch mit· gesattigter Losung des Natriumpikrats ist die Reaktion kaum empfind
lieher (REICHARD). Bei der gleichen Reaktion (statt 5 cm3 gesattigter Pikrinsaure
losung wurden 5 cm3 einer gesattigten NatriumpikratlOsung hinzugefiigt) lassen sich 
0,01 g Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1: 1000 (KARAOGLANOV). 

Die Losung der Pikrinsaure in Formaldehyd, gesattigt mit Hexamethylentetra
minpikrat, bietet ein empfindlicheres Reagens, das in Beriihrung mit Ammoniak die 
Abscheidung des gel ben Niederschlages von Hexamethylentetraminpikrat liefert. 

Das Reagens besteht aus einer in der Kalte bereiteten, 1 %igen Pikrinsaurelosung 
in kauflichem (40%igem) Formaldehyd, in der man bis zur Sattigung Hexa
methylentetraminpikrat auflost (KOLLO und TEODOSSIU). 
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Allsfiihrllng. Die ProbelOsung wird mit 1 em3 des Reagenses versetzt. Die Bildung 
eines gelben Niederschlages weist die Anwesenheit von Ammoniak nacho 

Erfassungsgrenze: Dieses Verfahren gestattet im Reagensglas das 1 mg Ammo
niumchlorid entsprechende Ammoniak nachzuweisen (MAKRIS). 

10. Fiillung als A.mmonium·CalciumferTocyanid mit Calciumferrocyanid. 
So wie Kaliumsalze (s. Kalium § 2, B. 6) geben auch Ammoniumsalze beim Ver
setzen mit einer Losung von Calciumferrocyanid in 50%igem Athylalkohol einen 
weiDen Niederschlag, der die Zusammensetzung Ca(NH4MFe(CN)6] besitzt. Die 
Reaktion wird zum Ammoniumnachweis vorgeschlagen. Als Reagens dient eine 
Losung von Calciumferro<'yanid oder von Natriumferrocyanid und Calciumchlorid 
in 50%igem Athylalkohol. Man fiigt zur ReagenslOsung einige. Tropfen der auf 
Ammoniumsalz zu priifenden Fliissigkeit [GASPAR Y ARNAL (a)). 

Eine iihnliche Fallung mit dem Reagens liefern auch Salze des Kaliums, Rubi
diums, Caesiums und Thalliums. Auch die alkoholischen Losungen von Magnesium
ferrocyanid, Mg~e(CN)6' und Bariumferrocyanid, Ba2Fe(CN)6' fallen Ammonium in 
der Hitze. Das letztere Reagens fallt in del,' Kalte noch Thallium, nicht aber Kalium, 
Rubidium und Caesium. Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit einer Trennung des 
Thalliums und Ammoniums von den drei genannten Alkalien [GASPAR 'Y ARNAL (a)). 

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. 
II a. Fiillung als A.mmonium·Natrium-Kobaltinitrit mit Natriumkobalti· 

nitrit. Bei der Einwirkung einer Losung von Natriumkobaltinitrat, NaaCo(N02)6' 
auf neutrale bis schwach saure AmmoniumsalzlOsungen bildet sich eine gelbe, kry
stalline Fallung. Der Niederschlag besteht aus Ammonium-Natriumkobaltinitrit, 
NH4Na2Co(N02)6 und (NH4)2NaCo(N02)6' bzw. aus reinem Ammoniumkobaltinitrit, 
(NH4)aCo(N02)6. Eine analoge Reaktion geben Kalium-, Rubidium- und Caesium
salze. Das Natriumkobaltinitrit ist zuerst von DE KONTNeK zum Kaliumnachweis 
empfohlen worden. Durch Zugabe von Alkobol wird die Loslichkeit der Ammonium
kobalt.initrite ebenso wie diejenige der entsprechenden Kaliumverbindungen be
trachtlich herabgesetzt. 

Reagens. Als Reagenslosung empfiehlt BRAY eine Losung von 100 g Natrium
nitrit in 200 cm3 Wasser, die mit 60 cm3 30%iger Essigsaure und 10 g Kobaltnitrat, 
CO(NOa)2 . 6 H 20, versetzt ist und die nach 1- bis 2tagigem Stehen filtriert und auf 
400 em3 aufgefiillt wird. Da das Reagens in Losung nicht lange haltbar ist, wird es 
zweckmaJ3ig jedesmal vor dem Gebrauch frisch bereitet, am besten durch Auflosen 
von reinem Natriumkobaltinitrit, dessen Darstellung BIILMANN beschrieben hat 
(vgl. Kalium § 2, A. 2a, Anmerkung). Zu diesem Zweck lost man jeweils etwa 0,5 g 
des reinen Natriumkobaltinitrits in 3 cm3 kaltem Wasser auf. 

Ausfiihrung. Die Untersuchungslosung wird mit Essigsaure schwach angesauert 
und mit dem gleichen Volumen der Reagenslosung versetzt. Nach einigem Stehen 
fallt der gelb bis orange gefarbte Niederschlag des Ammoniumsalzes aus (BRAY). 
BOWSER (a) setzt zu der Reaktionslosung ein gleiches Volumen Alkohol hinzu; 
dadurch wird nicht nur die Empfindlichkeit erhOht, sondern auch die Fallung stark 
beEchleunigt, so daD die Niederschlagsbildung sofort festgestellt werden kann. Uber 
die Versuchsdurchfiihrung bei sehr verdiinnten Losungen s. BOWSER (b). 

Erfassungsgrenze: Nach BRAY gibt 1mg Ammonium in 5cma Losung beim Ver
setzen mit 5 cm3 ReagenslOsung innerhalb 10 Min. eine Fallung; unter denselben 
Bt:dingungen geben 0,5 mg Ammonium nach mehreren Stunden ebenfalls eine Fal
lung. Also Grenzkonzentration 1: 10000. Nach KARAOGLANOV nimmt die Empfindlich
keit der Reaktion mit der Reagensmenge zu. Trotzdem ist es nicht zweckmaJ3ig eine 
konzentrierte ReagenslOsung zu verwenden. Aus seinen Versuchen ergibt sich die 
Nachweisgrenze in waBriger Losung zu etwa 4 mg Ammonium in 10 em3, also eine 
Grenzkonzentration 1 :2500. Bei Zugabe von Alkohol bei der Ausfiihrungsart von 

Handb. analyt. Chemie, Teil n, Bd. la. 9 
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BOWSER (b) ist die Grenzkonzentration 1: 100000. Nach WEBER und KRANE wird 
durch Zugabe von Alkohol die Fallung quantitativ. 

Storungen. Es storen Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium(l)-lonen, da 
sie entsprechende, aber noch schwerer losliche Kobaltinitrite bilden. Natrium- und 
Lithiumsalze storen nicht. Freie Mineralsauren und Alkalien durfen in der Unter
suchungslOsung nicht zugegen sein. 

Durch Zusatz von Silbernitrat laBt sich die Empfindlichkeit des Nachweises er
hOhen (vgl. § 2, B. 11 b). 

II b. Fiillung als Ammonium-Silber-Kobaltinitrit mit Natriumkobaltinitrit 
und Silbernitrat. Die Empfindlichkeit des Ammoniumnachweises mit Natrium
kobaltinitrit (§ 2, B. 11a) laBt sich noch steigern, wenn man Silbernitrat zusetzt. 
Wie BURGESS und KAMM festgestellt haben, fallen bei Anwesenheit von Silber-Ionen 
an Stelle der Ammonium-Natrium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silberver
bindungen, NH4Ag2Co(N02)s bzw. (NH4)~gCo(N02)S' aus, die bedeutend schwer
lOslicher sind all' jene. 

Ausfiihrung. Zu der neutralen oder schwach sauren UntersuchungslOsung setzt 
man 1 Tropfen einer 25%igen waBrigen Losung von reinem Natrium-Kobaltinitrit 
hinzu und dann so viel SilbernitratlOsung, daB die ReaktionslOsung in bezug auf 
Silbernitrat etwa 1/100 normal ist (BURGESS und KAMM). 

Grenzkonzentration: Nach BURGESS und KAMM ist die Grenzkonzentration fUr 
Ammonium 1 :200000. 

StOrungen. Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium(I)-lonen bilden gleich
falls unWsliche Silber-Kobaltinitrite, deren Loslichkeit noch geringer ist all' diejenige 
der Ammoniumverbindung (Grenzkonzentration fur K, Rb, Cs und TI unter 
1: 1000000). Lithium- und Natrium-Ionen storen nicht. Es stort ein UberschuB von 
Natriumnitrit, da infolge Bildung des komplexen Ions Ag(N02)x (Formulierung im 
Origina11) die Konzentration der Silber-Ionen zu weit herabgesetzt wird. Ferner 
durfen in der Untersuchungslosung keine Anionen zugegen sein, die schwerlOsliche 
Silbersalze bilden. 

I2. Fiillung als Ammoniumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat. 
Ammoniumsalze werden mit Natriumhydrogentartrat in neutraler oder schwach 
essigsaurer Losung gefallt. Es entsteht eine weiBe krystalline Fallung von Ammonium
hydrogentartrat, NH4H(C4H40 S). Zusatz von Natriumacetat bis zum PH-Wert 4 (Um
schlag des Methylorange) und Reiben der GefaBwande mit einem Glasstab sind giinstig 
fUr die Bildung des Niederschlages. Der Niederschlag lost sich in starken Sauren und in 
Alkalien auf, im letzteren FaIle unter Bildung des neutralen Salzes. Die Reaktion 
ist weniger empfindlich als die auf Kalium, da das Ammoniumhydrogentartrat 
wasser10slicher ist als Kaliumhydrogentartrat. 100cm3 Wasser bei 180 lOsen 2,606g 
des Ammoniumsalzes (TREADWELL, S. 71). Beim Gluhen des Salzes verbleibt nur 
Kohle und keine mit Salzsaure aufbrausende Asche. Diese Reaktion, sowie der Um
stand, daB der Niederschlag mit Natronlauge Ammoniak entwickelt, dient zur 
Unterseheidung von Kalium bzw. anderen Alkalien. 

Ais ReagenI' dient eine bei Zimmertemperatur gesattigte Losung von Natrium
hydrogentartrat. Dieselbe muB im UbersehuB zu der ProbeWsung des Ammonium
salzes zugesetzt werden, etwa 5 em3 Reagens auf 5 em3 ProbeWsung. Es bilden sieh 
leicht ubersattigte Losungen. Werden statt Natriumhydrogentartrat Weinsaure
lOsungen verwendet, so entsteht keine Fallung (KARAOGLANOV). 

Erfassungsgrenze: Naeh KARAOGLANOV lassen sich 47 mg Ammonium in 10 em3 

Losung naehweisen, was einer Grenzkonzentration 1: 213 entsprieht. 
Ob die Zugabe von Alkohol die Empfindliehkeit erhoht - so wie dies beim 

Kalium der Fall ist (s. Kalium § 2, A. 6) -, ist nieht untersueht worden. 
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Storungen. Bei dem Ammoniumnachweis als Ammoniumbydrogentartrat stOren 
die BaIze von Rubidium, Caesium, Tballium, von Erdalkalien und von Blei, welche 
eine ahnliclle Rea.ktion liefem. Die Natrium- und Lithiumsalze storen nicht. 

IJ. Fiillung mit Natriumphosphorwolframat. Mit 5 %iger Losung von Natrium
phosphorwolframat geben die Ammoniumsalze eine weiBe voluminose Fallung von 
Ammoniumphosphorwolframat, dem in Analogie zu dem entsprecb en den, eben
falls schwerloslichen Kaliumsalz die Formel (NH4MP04 ' (WOa)12 • (H20)x] zuzu
schreiben ware. Sie ist in Salpetersaure unloslich, lOst sich jedoch in Ammoniak. 
Ganz abnlich aussehende Fallungen geben auch Kalium, Rubidium und Caesium. 
Nicht gefallt werden Litbium-, Natrium-, Beryllium-, Magnesium-, Calcium-, Stron
tium- und Barium-Ionen [GASPAR Y ARNAL (b)]. 

Uber die Empfindlicbkeit der Reaktion sind keine Angaben gemacht worden. 
Mit Natriumwolframat (5%ige Losung) geben die Ammoniumsalze keinen 

Niederschlag. 

I4. Fiillung mit SchwefelwasserstoJJ und Chloralhydrat. Zum Nachweis von 
Schwefelwasserstoff benutzt CURTMAN eine waBrige, mit etwas Ammoniak ver
setzte Losung des Cbloralhy:drats. Das Reagens gibt selbst mit sehr kleinen Mengen 
des Schwefelwasserstoffes eine rotbraune Farbung und nach einigem Stehen einen 
braunen Niederschlag. Umgekehrt dient ein Gemisch von ChloralhydratlOsung mit 
frisch gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser als Reagens auf Ammoniak. 

Ausfiihrung. Das frisch bereitete Reagens wird der Probelosung zugesetzt. Es 
entsteht eine leichte Triibung und die Fliissigkeit farbt sich je nach der Menge des 
anwesenden Ammoniaks gelb bis braun. 

Erfassungsgrenze: 1 Tropfen (etwa 10%igen) Ammoniaks in einem halben Liter 
destillierten Wassers gibt auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser-Chloralhydrat
losung eine sehr deutlicbe Gelbfarbung durch die ganze Fliissigkeit (CURTMAN). 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

I. Nachweis des entbundenen Ammoniaks. 

A. Wichtige Reaktionen. 

I. Abscheidung mit PlatinchlorwasserstoJJsiiure als Ammoniumhexa
chloroplatinat. Ammoniumhexacbloroplatinat krystallisiert in gleicber Form und 
GroBe wie das entsprechende Kaliumsalz. Es bildet ebenfalls citronengelbe, scharf 
ausgebildete und stark lichtbrechende Oktaeder sowie ihre Kombinationsformen. 
Es ist weniger IOslich in Wasser als Kaliumhexachloroplatinat und eignet sich zum 
mikrochemischen Nachweis des Ammoniums. Siehe Abb. 1 bei dem entsprechenden 
Kaliumsalz ("Kalium" § 3, A. 1). 

Ausfiihrung. Man vertreibt das Ammoniak aus der Untersuchungssubstanz mit 
Natronlauge und fangt es in einem hangenden Tropfen des Reagenses (10%ige Platin
chlorwasserstoffsaurelosung) auf. Der Tropfen befindet sicb auf der Unterseite des 
Deckglases, mit welchem die Glaskammer 
bedeckt wird (Abb. 1). Erwarmung kann 
meistens unterbleiben, muG jedocb, falls 
notig, unter 700 C gehalten werden. Die 
Bildung der Ammoniumhexachloroplati-
natkrystalle kann mit schwacher Ver- Abb. 1. GJaskammer. 
groBerung (etwa 70mal) unter demMikro-
skop beobachtet werden. Will man groBere Krystalle erhalten, so fangt man das ent
bundene Ammoniak zuerst in 1 Tropfen verdiinnter Salzsaure auf und versetzt da
nach diesen Tropfen mit PlatinchlorwasserstoffsaurelOsung (BEHRENs-KLEY, S. 36). 

9* 
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Edassungsgrcnze: 1 Y Ammonium in 0,01 cms. 
Grcnzkonzentration: 1: 10000. 

[Lit. S. 145. 

Storungen. Manche fltichtigen und wasserloslichen organisehen Verbindungen 
konnen in den hangenden Tropfen gelangen und mit Platinehlorwasserstoffsaure 
eine krystalline Fallung geben. Das Aussehen dieser Krystalle ist jedoeh derartig, 
daJl sie mit Ammoniumhexachloroplatinat nicht verweehselt werden konnen (CHA. 
MOT und MASON, S. 75). Ahnlieh aussehende. isomorphe Krystalle geben auJler den 
bereits erwahnten Kalium-, auch noeh Thallium(I)-, Rub:dium- und Caesium-lonen. 

2 a. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer
Bleinitrit. Wirkt Ammoniakgas auf die Losung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit, 
so bilden sieh eigenttimliehe, dunkl~lbraune bis schwarze Wiirfel des Ammonium
Kupfer-Bleinitrits, (NH')2CUPb(N02)6' die zum Nachweis der Ammoniumsalze 
dienen konnen. Naheres siehe in § 3, II. 1. 

ReagenslOsung. Eine Losung von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferaeetat, 16,2 g 
Bleiacetat in 75 ems Wasser wird Iangsam mit 75 ems 96%igem Alkohol und 2 g 
Essigsaure versetzt. Das Reagens ist frisch herzustellen! 

Ausfiihrung. In der Glaskammer wird aus 1 Kornehen der Untersuchungssub
stanz oder aus 1 Tropfehen der Probelosung mit Natron- bzw. Kalilauge oder noch 
besser mit Magnesiumoxyd Ammoniak in Freiheit gesetzt. Die Glaskammer wird 
mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sieh 1 Tropfen der ReagenslOsung be
findet, bedeckt. Um einAuseinanderflie13en und raschesAbdunstenderalkoholischen 
Reagenslosung zu verhindern, bringt man an das Deckglas einen kleinen Paraffinring 
an und setzt in diesen den Reagenstropfen ein. N:ach kurzem StehenIassen bei 
Zimmertemperatur bilden sich in dem hangenden Tropfen bei Anwesenheit von 
Ammoniak die cbarakteristischen Krystalle des Ammonium-Kupfer-Bleinitrits. 

EmpfindJichkcit. Nicht angegeben (KISSER). 
"Ober die Ausfiihrung direkt in der ProbelOsung und tiber die Storungen s. §3, II. 1. 
2 b. Abscheidung mit Natrium-Nickel-Bleinitrit als Ammonium-Nickel-

Bleinitrit. Bei Einwirkung des Ammoniaks auf Natrium-Niekel-Bleinitrit-Losung 
bilden sieh gut ausgebildete, orangegelbe Wiirfel von Ammonium-Nickel-Bleinitrit, 
(NH,);NiPb(N02)6' 

ReagenslOsung. 20 g Natriumnitrit, 8,8 g Nickel(II)acetat und 16,2 g Bleiacetat 
werden in 150 ems Wasser unter Zusatz von 2 cms Eisessig gelOst. Das Reagens ist 
frisch herzustellen. 

Ausfiihrung. Der Nachweis wird im hangenden Tropfen ausgeftihrt. In der Glas
kammer wird 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz oder 1 Tropfen der Probe
lOsung mit Alkalilauge oder noch besser mit Magnesiumoxyd verriihrt. Die Glas
kammer wird mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen der Reagens
losung befindet, bedeckt und bei Zimmertemperatur belassen. Bei Anwesenheit 
von Ammonium beginnt sich der hangende Tropfen bald durch den krystallinen 
Niederschlag des Ammonium-Nickel-Bleinitrits zu triiben. Kalium scheidet iihnliche 
Krystal1e abo 

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KISSER). 
3. Abscheidung mit Jodsiiure als Ammoniumjodat. Obwohl Ammonium

jodat nur eine geringe Loslichkeit besitzt, geben Ammoniumsalzlosungen beim Ver
setzen mit Jodsaure infolge einer sehr hartnackigen "Obersattigungserscheinung im 
allgemeinen keine Niederschlage. LaJlt man dagegen gasformiges Ammoniak auf 
eine JodsaurelOsung einwirken, so krystallisiert sofort Ammoniumjodat aus, selbst 
beim Vorliegen sehr geringer Ammoniakmengen. Diese Reaktion eignet sich zum 
mikrochemischen Nachweis von Ammoniak [DENIGES (b), DENIGES und BARLOT]. 

Verwendet man als Reagens eine 10%ige wa13rige Jodsaure!osung, so biJdet sich 
Ammoniumjodat, NH,JOs' in Form quadratischer, flacher Krystalle [DENIGES (b)]. 
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Benutzt man ein konzentrierteres Reagens, z. B. eine 50%ige Losung der Jodsaure, 
so entstehen meistens rhombische Krystalle von Ammoniumtrijodat, gelegentlich 
krystallisieren auch Aggregate von Nadeln des wenig stabilen Ammoniumdijodats 
aus (DENIGES und BARLOT). 

a) Nachweis mit 10%iger Jodsaure
losung [DENIGES (b)]. 

Ausfiihrung. Etwa 1 cm3 der Untersuch
ungslOsungversetzt man in einem kurzen Rea
gensglas mit 0,5 g Magnesiumoxyd. Das Rea
gensglas bedeckt man miteinem Objekttrager, 
an dessen Unterseite sich ein kleiner Tropfen 
der 10%igen JodsaurelOsung befindet. Diese 
Anordnung iiberlal3t man einige Zeit sich 
selbst und beobachtet den hangenden Tropfen 
mit dem Mikroskop. Je nach dem Ammoniak
gehalt der UntersuchungslOsung erscheinen 
die charakteristischen Krystalle von Ammo
niumjodat sofort oder nach einiger Zeit, und 
zwar bilden sie sich anfangs und vornehmlich Abb. 2. AmmonlumjodatkrystalJe 
am Tropfenrande. Wahrend DENIGES die nach DENIGES. 

Krystalle von Ammoniumjodat - wie schon 
oben erwahnt - als quadratische Platten beschreibt (vgl. Abb. 2), gibt GEILMANN 
eine Mikroaufnahme, nach welcher das Ammoniumjodat kreuzformige Krystalle 
bildet (vgl. Abb. 3). 

Erfassungsgrenze: Bei Gegenwart von 1 mg 
Ammonium in 1 cm3 UntersuchungslOsung sind 
die Krystalle nach wenigen Minuten zu erkennen; 
bei Anwesenheit von 0,1 mg Ammonium in 1 cm3 

bilden sich die Krystalle innerhalb 1 Std. [DENI
GES (b)]. Also Grenzkonzentration 1: 10000. 1st 
die UntersuchungslOsung verdiinnter, so dampft 
man vor Ausfiihrung der Reaktion eine groBere 
Menge auf ein kleines V olumen ein. 

Storungen. Nach DENIGES (b) stort die Gegen
wart fliichtiger Amine den Ammoniumnachweis 
nicht, da sie unter den angegebenen Bedingun
gen keine Fallungen geben. 

b) Nachweis mit 50%iger Jodsaure
lOsung (DENIGES und BARLOT). 

. ~ . • 
Abb.3. Amml'nlumjodatkrystalle 
(nnch GEILMANN). Vergr.80fach. 

Ausfiihrung. Aus der Un~rsuchungssubstanz wird durch Alkalihydroxyd das 
Ammoniak in Freiheit gesetzt. Das Versuchsgefal3 ist mit einem Objekttrager be
deckt, der an seiner Unterseite 1 Tropfchen 50%ige Jodsaure tragt. Entsprechend 
der Ammoniakmenge erhalt man nach einigen Minuten oder Stunden eine Krystall
abscheidung im Reagenstropfen. 1st der Ammoniakgehalt der Untersuchungssub
stanz gering, so bilden sich die rhombischen KrystaUe des Trijodats. Wenn da
bei der Reagenstropfen infolge zu langer Versuchsdauer austrocknen solIte, so 
solI man 1 Tropfen Wasser hinzufiigen, worauf die rhombischen Krystalle gut zu 
erkennen sind. Bei grol3erem Ammoniakgehalt der Untersuchungsprobe krystalli
siert im Reagenstropfen zunachst das wenig stabile Dijodat in Form von Nadel
aggregaten aus. Auf Zusatz eines weiteren Reagenstropfens lOst sich die Fallung 
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wieder auf, und beim Reiben mit einem Glasstab bilden sich jetzt die rhombischen 
Krystalle des Trijodats in groBer Zahl. 

Erfassungsgrenze: In der angegebenen Weise lassen sich noch ohne Schwierigkeit 
0,05 mg Ammonium nachweisen (DENIGES und BARLOT). Der Ammoniumnachweis 
gelingt aber auch noch herunter bis zu 2 y, wenn man einen moglichst kleinen Rea
genstropfen vorlegt (Durchmesser hochstens 1 mm). Nach 3 bis 4 Std. hat sich dann 
am Rand des Tropfens eine feine weiBe Kante gebildet, die man mit einer Glas
spitze in das Innere des Tropfens bringen soIl . Nach weiteren 2 Std. sollen dann die 
rhombischen BHittchen unter dem Mikroskop deutlich zu erkennen sein. 

4. Abscheidung mit verdiinnter Salzsiiure als Ammoniumchlorid. In 
einer Glaskammer versetzt man die UntersuchungslOsung mit 1 Tropfen starker 

Natronlauge. Auf die Kammer legt man ein Deck· 
gJas, auf des sen Unterseite sich 1 Tropfen ver
dtinnter Salzsii.ure (1: 1) befindet. Das entwickelte 
Ammoniak wird in der Salzsaure aufgefangen und 
alsAmmoniumchlorid mikroskopisch nachgewiesen. 
Man beobachtet zunachst Nebelbildung (vgl. § 2, 
A.3) . Nach dem Verdampfen des Reagenstropfens 
entsteht eine Kruste von zierlichen tannenzweig
ahnlichen Krystallen, s. Abb. 4 (HERZOG). 

s.Nachweis mit {jlsiiure. Wennman auf einem 
Objekttrager 1 Tropfen freier Olsaure mit 1 Tropfen 
verdtinntem Ammoniak zusammenflieBen laBt, so 
erkennt man bei mikroskopischer Beobachtung eine 

Abb.4. Krystallskelette Iebhafte Bewegung der Fltissigkeit unter Bildung 
von Ammoniumcblorid. Vergr.lOOfach. vonschonenMyelinformen. Nach Iangerer Zeit bleibt 

haufig krystaIlinischeE> Ammoniumoleat zurtick 
(NEUBAUER). Nach HERZOG wirkt auch gasformiges Ammoniak selbst in Spuren 
auf Olsaure in ahnlicher Weise ein. Das Auftreten der Myelinformen ist so charakte
ristisch, daB es zum mikrochemischen Nachweis von Ammoniak oder von Ammo
niumsalzen geeignet ist. 

Reagens. Reine OIsaure. 
Ausfiihrung. In eine Gasentwicklungskammer (Glaskammer, s. Abb. 1) bringt 

man 1 Tropfen der UntersuchungslOsung bzw. einige Kornchen der festen Substanz 
und versetzt mit 1 Tropfen starker Natronlauge. Die Glaskammer verschlieBt man 
dann mit einem Deckglas, an dessen Unterseite ein kleiner Tropfen freier Olsaure 
hangt. Eine Erwarmung der Glaskammer ist nicht erforderlich, sondern im Gegen
~il von Nachteil, da der gebildete Wasserdampf stort, namlich eine Trtibung der 
Olsaure bewirken kann. Man beobachtet das Verhalten des Reagenstropfens unter 
einer Lupe. Bei Anwesenheit von Ammonium in der Untersuchungssubstanz gerat 
der Olsauretropfen in zitternde Bewegung, die immer starker wird, bis schlieBlich 
einzelne Teile desselben nach unten gezogen und zum Teil in Faden herausgerissen 
werden; gleichzeitig breitet sich der Tropfen merklich aus und wird undurchsichtig 
weill. Nach einiger Zeit hort die Bewegung des Tropfens auf, und es hinterbleibt 
Ammoniumoleat nebst tiberschtissiger Olsaure (Abb. 5 und 6). 

Erfassungsgrenzc: 1 y Ammoniak (HERZOG). 
Angaben tiber Storungen fehlen. 

B. Weitere Reaktionen. 

r. Fiillungen mit organischen Nitroverbindungen. Organische Nitrover. 
bindungen sind wegen der guten Krystallisationsfahigkeit, SubIimierbarkeit und 
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der besonderen Loslichkeitsverhii.ltnisse ihrer Ammoniumsalze zum Nachweis des 
OR 

A . . B d tb hb . dd f" P'k'" 02NlJANO% mmomums gemgnet. eson ers gu rauc ar sm a ur 1 rmsaure, I I 
OR 

A N02 

und Styphninsaure, 02NI IN02. Ihre Ammoniumsalze sind im Gegensatz zu den 

V OH 
N0 2 

freien Sauren in Chloroform unlOslich und konnen auf Grund dessen von den Rea
genzien getrennt werden. Zu ihrer Identi
fizierung konnen auBer ihrer charakte
ristischen Krystallform ihre Sublimier
barkeit und die Mikroschmelzpunktsbe
stimmung herangezogen werden (FISCHER). 

a) Abscheidung mit Pikrinsaure. 

a) 1m hiingenden Tropfen. In der Glas
kammer (Abb. 1) wird aus 1 Kornehen der 
Untersuehungssubstanz oder aus 1 Tropf
chen der ProbelOsung mit Magnesiumoxyd 
Ammoniak entbunden. Die Glaskammer 
wird mit einem Deckglas, auf dessen Unter
seite sich 1 Tropfen einer gesattigten waB
rigen Pikrinsaurelosung befindet, bedeckt. 
Nach kurzer Zeit bilden sieh gelbe Ammo
niumpikratkrystalle, C6H2(N02hONH4' 
welehe den Kaliumpikratkrystallen ganz 
ahnlich sind', s. Abb. 15 in "Kalium", Abb.5. Myelinformen nach Einwirkung von ver· diinutem Ammoniak auf Olsaure bei schiefer 
§ 3, B. 5. Statt Pikrinsaure kann auch die Beleuchtung. Vergr. 150fach. 
Styphninsaurelosung, wobei aus Wasser 
flache Nadeln, Prismen und SpieBe auskrystallisieren, verwendet werden (FISCHER). 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak. 
Storungen • .Ahnliche Krystallfallungen geben 

Huchtige aliphatische Amine. Sie werden jedoch 
durch Magnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt; 
deshalb ist die Storung durch Amine nicht zu be
fiirchten (FISCHER). 

(J) Auf dem Objekttriiger. Zu 1 Tropfen 1 %iger 
PikrinsaurelOsung fiigt man einige Kornchen der 
wasserloslichen Untersuchungssubstanz (FRANGO
POL). Oder man dampft 1 Tropfen der Probelosung, 
die neutral oder schwach alkalisch sein muB, ff~st 
zur Trockne ein und bringt auf den Rand des Ein
dampfriickstandes 1 Tropfen der gesattigten Pik
rinsaurelosung. Es bilden sieh lange, glanzende, 
prismatische Nadeln von Ammoniumpikrat, die in 
allen Regenbogenfarben spielen. Sie sehen dem 
Kaliumpikrat ganz ahnlich; s.Abb.15 in "Kalium", 
§ 3, B. 5. 

Abb. 6. Olsauretropfen, durch Elnwir
kung von gasformigem Ammoniak in 
eine flache, gerunzcltc Scheibe von 

Ammoniumoleat umgewandelt. 
Lupenbild bei auffallendem Licht. 

Vergr.lOfach. 

Erfassungsgrenze: 3 Y Ammoniak in 0,01 em3 • 

Grenzkonzentration: 1 :3300 (ORLENKO und FESSENKO). 
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Storungen. Mehr oder weniger schwer15sliche Pikrate bilden Kalium-, Natrium-, 
Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-, Strontium- und einige Schwermetall
Ionen. Die Pikrate des Kaliums, Rubidiums, Caesiums und Magnesiums sind dem 
Ammoniumpikrat ahnlieh. Um den moglichen Storungen vorzubeugen, kann man 
aus dem Ammonsalz durch starke Basen Ammoniak in Freiheit setzen, dasselbe im 
angesauerten (HCI) Wassertropfen aufnehmen, diesen eindampfen und den Nachweis, 
wie oben angegeben, fiihren. 

Abb. 7. Reaktion~produkt von 2,4-Dinitro
i-naphthol mit Ammoniak. 

Abb. S. Reaktionsprodukt von 4,S-Dinitro
i-naphthol mit Ammoniak. 

b) Abscheidungen mit Dinitro- und Trinitronaphtholen. 

Ganz ahnlich wie mit Pikrinsaure im hangenden Tropfen laBt sieh das aus Am
moniumsalzen freigemachte Ammoniak auch mit Losungen nitrierter Naphthole 
nachweisen. 

Man setzt dem Wassertropfen einige Krystalle eines Nitronaphthols zu und 
beobachtet die durch Einwirkung von Ammoniak sieh bildenden Krystalle. Die mit 

2,4 -Dinitro-1-naphthol (Dinitro -a- naphthol), 
OR WNO" «l,h bildenden Nadelbfi"heln 

N02 

sind gelb bis orange (s. Abb. 7). Mit 4,8-Dinitro-

°2NOH 

i-naphthol, O~. bilden sieh orange Nadeln 
A/ 

NO! 
in Biischeln, die einen gelborangen bis rot-
orangen Dichroismus zeigen und gerade aus
lOsehen (s. Abb. 8). Das 2,4, 5-Trinitro-1-naph-

OFf 

Abb. 9. Reaktion~nrodllkt von 2,4,5-Trinitro- ("'A NO 
i-naphthol (Nllpbtholpikrin.aure) thol (Naphtholpikrinsaure), ~I) 2, lie-

mit Ammoniak. / "-

02N N02 

fcrt goJrlg<>lbe Nadeln mit spitzen Enden in Biischeln (AuslOsehungswinkel 20°), die 
e;nen dunkel eitronengelben bis braunlichorangen Diehroismus aufweisen (s. Abb. 8). 
DlI:: Krystalle zersetzen sieh bei etwa 172° C. 



Lit. S. 145.] Nachweis des Ammonium-Ions. 

Uber die moglichen Storungen gilt das bereits Erwahnte (s. § 3, I. B. 1a). Die 
Reaktionen dienen hauptsachlich zum Mikronachweis fliichtiger Amine neben Am
moniak, mit denen chafltkteristischere Fiillungen als mit Ammoniak entstehen. 

Uber die Empfindlichkeit des Ammoniaknachweises sind keine Angaben gemacht 
worden (v. WACER und LOFFLER). 

2. Fiillung mit Pikrinsiiure und Kupfersulfat. Pikrinsaure wird in Losung 
durch ammoniakalische KupfersulfatIosung als gelbgriines Pikrat von der Formel 
[C6H 2(N02)3(OH)]CuO . 2 NH3 ausgefallt (RYMSZA, FRAN90IS und SEGUIN). Diese 
Reaktion eignet sich nach KORENMAN (a) auch zum mikrochemischen Nachweis des 
Ammonium-Ions, wenn man so verfahrt, daB man aus der Untersuchungs16sung 
durch Natronlauge Ammoniak in Freiheit setzt und das gasformige Ammoniak auf 
1 Reagenstropfen einwirken liiBt, der Pikrinsaure und Kupfersulfat gelost enthiilt. 
Der ausfallende Niederschlag ist krystallin und zeigt nach KORENMAN (a) die in 
der Abb. 10 wiedergegebenen Formen. RYMSZA beschreibt die Krystalle als nadel
fOrmig, hexagonal oder sargdeckelahnlich 
mit polarisierender Wirkung. 

Als Reagenslosung empfiehlt KOREN
MAN (a) eine Mischung gleicher Volurnina 
einer gesattigten waBrigen Pikrinsaure-
16sung und einer 0,1 %igen Kupfersulfat-
16sung. 

Ausfiihrung. Auf den Boden einer 
Gasentwicklungskammer (Glaskammer, 
Abb. 1) bringt man 1 Tropfen der Unter
suchungslosung und versetzt ihn mit Atz
kali. Die Glaskammer wird mit einem 
Glasdeckel bedeckt, an dessen Unterseite Abb.l0. FiillungmitPikrinsiiureundRupfersulfat. 
1 Tropfen der Reagens16sung hiingt. Bei 
Gegenwart von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslosung erzeugt das ent
wickelte Ammoniak im Reagenstropfen den gelbgriinen krystallinen Niederschlag 
(mikroskopische Beobachtung). 

Erfassungsgrenze: 2 mg Ammoniak [KORENMAN (a)]. 
Angaben iiber Storungen fehlen. 
Anwendung. Diese Methode solI nach KORENMAN (a) einen bequemen Nachweis 

von Ammoniak in Pyridin darstellen. Man bringt in diesem FaIle etwa 1 cm3 des 
fraglichen Pyridins in einen Porzellantiegel, den man mit einem Objekttrager mit 
hangendem Reagenstropfen bedeckt. Bei Gegenwart von Ammoniak entstehen die 
charakteristischen Krystalle innerhalb 2 bis 3 Min. Auf diese Weise gelingt noch der 
Nachweis von 0,01 % Ammoniak in Pyridin. Die Dampfe von ammoniakfreiem 
Pyridin geben nur bei sehr langer Einwirkung auf den Reagenstropfen feineKrystaile. 

Beim Versetzen des Reagenses mit 1 Tropfen ammoniakhaltigen Pyridins bildet 
sich selbst bei hohem Ammoniakgehalt kein Niederschlag. D;e Reaktion liefert nur 
bei Einhaltung der angegebenen Ausfiihrungsweise - Behandlung des Reagenses 
mit dem Dampf des zu untersuchenden Pyridins - positive Ergebnisse. 

II. Nachweis des Ammonium-Ions. 

I. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer
Bleinitrit. So wie Kalium (vgl. § 3, A. 2a) laBt sich auch Ammonium mit Natrium
Kupfer-Bleinitrit mikrochemisch nachweisen. Die Krystalle von Ammonium-Kupfer
Bleinitrit (NH4)2CUPb(N02)6 sind scharfkantige, dunkelbraune bis schwarze Wiirfel ; 
die diinnsten Formen sind dnnkelrot durchscheinend. Vgl. die Abbildung'des ganz 
iihnlichen Kaliumsalzes ("Kalium". § 3, A. 2a, Abb. 2). 



§ 3 Nachweis auf mikrochemischem Wege. [Lit. S.145. 

Reagenslo8ung. Ais Reagens dient nach BEHRENS-KLEY (a. a. O. S. 28) eine Losung 
von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsaure 
in 150 cm3 Wasser, die man in gut schliel3enden Flaschen aufbewahrt. Das Rea:gens 
ist griin; es ist nicht lange haltbar, da es salpetrige Saure verliert. Da ein Uber
schul3 an salpetriger Saure zum Gelingen der Reaktion erforderlich ist, mul3 das 
Reagens haufiger erneuert werden. 

Ausfiihrung. Auf 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz oder auf 1 Tropfen der 
Probelosung lal3t man in einer neutralen oder schwach sauren AmmoniumsalzlOsung 
ohne Erwarmen 1 Tropfen der ReagenslOsung auf dem Objekttrager einwirken. 
Freie Mineralsauren storen und miissen, falls vorhanden, vorher mit Natriumacetat 
abgestumpft werden (BEHRENS-KLEY, S. 28). 

Erfassungsgrenze: 0,15 y Ammonium in 0,01 cm3• 

Grenzkonzentration: 1 :6600 (BEHRENS-KLEY, S. 29). 
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StOrungen. Kalium-, Rub:dium-, Cae
sium- und Thallium(l)salze geben mit dem 
Reagens ganz ahnliche Fallungen, die 
nicht von denen des Ammoniums unter-
schieden werden konnen. Die Loslichkeit 
dieser Salze sinkt in der angefiihrten 
Reihenfolge. Natrium und Erdalkalien 
geben keine Fallungen mit dem Reagens. 

2. Abscheidung mit Pikroionsiiure. 
Die wal3rige oder alkoholische Losung 

Q der Pikrolonsaure, 1-(4-Nitrophenyl)-4-
nitro- 3 -methyl -pyrazolon(5), 

02N' HC C' CH3 
I II 

OC· N(C6H4 • N02) • N 
faUt in einer mikrochemisch brauch baren 
Form au13er mehreren anderen Kationen, 
wie denjenigen des Calciums, Bariums, 

Abb. 11. KrystaUe des Ammoniumpikrolonats. Kupfers und Bleis auch dasAmmonium-lon 
als Ammoniumpikrolonat aus. Kalium-, 

Natrium- und Magnesium-lonen werden nicht gefallt. Die Reaktion la13t sich daher 
zum mikrochemischen Nachweis von Ammonium-lonen auch in Gegenwart von 
Kalium-, Natrium- und Magnesium-Ionen verwenden (MARTINI). 

Ausfiihrung. Man versetzt auf dem Objekttrager 1 Tropfen der ProbelOsung 
mit 1 Tropfen der gesattigten wal3rigen Losung der Pikrolonsaure, die vorher mit 
2 Teilen Wasser verdiinnt wurde, und erwarmt langsam. Es bilden sich zuerst am 
Rande, dann auch in der Mitte gelbe, stark glanzende Krystalle in Form von schonen 
Stengeln ur.d von langlichen Prismen mit dachfi:irmig abgeschragten Enden, die 
halbmetallisch aussehen . Sie sind im Vakuum sublimierbar und schmelzen unter 
Zersetzung bei 250 bis 260° (FISCHER). Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen 
sie Dichroismus, starke Lichtbrechung und schrage AuslOschung mit Winkeln 
zwischen 25° und 40° (s. Abb. 11). 

Erfassungsgrenze: Es lassen sich 10 y Ammonium im Eindampfriickstand oder 
1 y bei der "Kollodiummethode" (s. "Rubidium", § 3, B. 5) nachweisen (MARTINI). 

3. Abscheidung ais Ammoniumsilicowolframat mit Silicowolframsiiure. 
Ammonium-lonen geben mit Silicowol£ramsaure, Hs(SiW12042)' einen krystallinen 
Niederschlag, der sich zum mikrochemischen Nachweis des Ammoniums eignet 
[ROSEN THALER (c)]. Das Ammoniumsilicowolframat krystallisiert in Form von 
Rhombendodekaedern und Wiirfeln, zum Teil in Zwillingskrysta\len und grol3eren 
Aggregaten. Das ebenfalls schwerWsliche analoge Kaliumsalz bildet Nadelbiischel 
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und Stiibe. Dieser mikrochemische Nachweis des Ammoniums ist also dadurch aus
gezeichnet, daB er bei Ammonium und Kalium zu vollig verschiedenen Krystall
formen flihrt. 

Als Reagens verwendet ROSEN THALER (c) eine 10%ige wiiBrige Losung der 
Silicowolframsaure. 

Ausffihrung. In 1 Tropfen der Reagens16sung bringt man 1 Kornchen der Unter
suchungssubstanz ein. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen fallen dabei die 
cbarakteristiscben Krystalle des Ammoniumsilicowolframats aus (s. Abb. 12). 

Empfindlichkeit. Die Nachweisgrenze der Reaktion ist nicht untersucht worden. 
StOrungen. Natrium-Ionen beeintrachtigen den Ammoniumnachweis nicht; so 

konnte ROSEN THALER (c) Ammonium noch in einem Gemisch von Ammonium
chlorid mit der iOOfachen Menge Natriumchlorid leicht nachweisen. Ferner soIl 
nach ROSEN THALER (c) auch die Gegenwart des Kaliums nicht storen; er konnte 
in einer Mischung gleicher Teile Ammonium- und Kaliumchlorids die beiden Kationen 
auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen nebeneinader erkennen. In einem 
Gemisch gleicher Teile Ammonium., Kalium- und Natriumchlorids sind die Wiirfel 
der Ammoniumverbindung deutlich zu beob· 
achten (nicht dagegen die Krystalle der Kalium. 
verbindung). 

4. Abscheidung mit Magnesiumsalz und 
Natriumphosphat als Ammonium-Mag
nesiumphosphat. Die Umkehrung der Reaktion 
auf Magnesium und Phosphorsaure liiBt sich 
zum mikroskopischen Nachweis des Ammoniaks 
bzw. der Ammoniumsalze verwenden. Die Fal· 
lung von Ammonium - Magnesiumphosphat, 
NH4MgP04 • 6 H 20, bei richtiger Ausfiihrung 
bestebt aus auffallenden Krystallen, die mit 
Sicberbeit erkannt werden konnen. 

Ausffihrung. a) Zu dem Tropfen der Unter· 
suchungs16sung bringt man sehr wenig Mag. 

If Abb. 12. Ammoniumsilicowolframat. nesiumsu at und den dane ben liegenden Wasser-
tropfen versetzt man mit Natriumphosphat 
und Natriumbydrogencarbonat. Nach miiBigem Erwiirmen liiBt man beide Tropfen 
zusammenflieBen; nacb einer Weile beobachtet man bei etwa 100facber Ver
groBerung die typischen Ammonium.Magnesiumphosphatkrystalle. 

1st in der Losung Calciumsalz zugegen, so fUgt man statt Natriumbydrogen
carbonat Natronlauge zu (BEHRENS-KLEY, S. 36). 

b) 1m Tropfen auf dem Objekttrager, der Ammoniumchlorid in saurer Losung 
entbiilt (erhalten bei der Ammoniakentwicklung aus der Probe und Auffangen des
selben im Salzsauretropfchen in der Glaskammer), Ioat man 1 Kornchen Magnesium
acetat, Mg(CHaCOO)2' H 20, fligt ein Krystallchen von Dinatriumhydrogenphosphat, 
Na2HPO, . 12 H 20, hinzu und riihrt griindlich. Sollte sich ein Niederschlag bilden, 
so lost man ibn in moglichst wenig verdiinnter Sa)zsaure. In den so bereiteten Test
tropfen laBt man 1 Tropfen miiB!g konzentrierter Natronlauge zuflieBen. Bei 
Gegenwart von Ammonium-Ionen erscheinen bald ortborhombiscbe Krystalle des 
Ammonium-Magnesiumphosphats. Gewohnlich entsteht zuerst ein sehr feinkorniger 
oder flockiger Niederschlag, welcher bald in groBe stern- oder x-formige Gebilde, 
die sehr cbarakteristisch sind, iibergeht. Diese Krystalle wandeln sich allmiihlich in 
prismatische Krystalle um. Dabei bilden sich diinne Platten mit rhombischem oder 
rechteckigem Rand; beim weiteren Wachsen werden sie prismatisch und erinnern 
an Hausdacher. 
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Wenn die Ammoniumkonzentration im Probetropfen sehr gering ist, sind nur 
die prismatischen Krystalle zu sehen. In diesem Fane empfiehlt es sich, die Mutter
lauge zu dekantieren, die krystalJine Fallung in sehr wenig verdiinnter Salzsaure 
aufzu!Osen und in diesen konzentrierten Tropfen Natronlauge flieBen zu lassen. Das 
ist deshalb zweckmaBig, weil die Umwandlung der Skelette in die prismatischen 
Krystalle fiir den Nachweis am charakteristischsten ist. 

Die Reaktion wird haufig bei der Analyse von Pflanzen und tierischen Produkten 
benutzt (CHAMOT und MASON, S. 77). 

EIfassungsgrenze: 0,5 y Ammoniak in 0,01 ems. 
Grenzkonzentration: 1 :20000. 
Nicht empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 280. 

Tabelle 2. Empfindlichkeiten einiger Mikro- und Tiipfelnachweise 
des Ammoniums bzw. des Ammoniaks. 

Reagenzien Erscheinung Erfll8sungs· I Grenz· I Empfinnlichkeit 
grenze konzentration bestimmt 

H 2PtCl6 • Gelbe 1 yNH, 1 :10000 BEHRENS.KLEY, 
Oktaeder 8.36 

Jodsaure WeiLle 2yNH, DENIG1~S und 
Krystalle BARLOT 

Pikrinsaure Gelbe 3y NHs 1:3300 ORLENKO und 
Krystallnadeln FESSENKO 

OIsaure . Dewegung und 1 yNHs HERZOG 
Erbtarren des 

Reagenstropfens 
Pikrolonsaure Gelbe Krystalle 10yNH4 MARTINI 
Rotes Lackmuspapier Blaufarbung 0,01 y NHa 1 :5000000 FEIGL (a) 
Hg2Cl2 Schwarzung 2,5 y NHa 1 :20000 FEIGL (a) 
NESSLERS Reagens Gelb- bis 0,1 y NHa 1 :500000 FEIGL (a) 

Braunfarbung 
NESSLERS Reagens Gelb- bis 0,3y NHs 1:7000 TANANAEFF und 

Braunfarbung BUDKEWITSCH 
AgNOa +Formaldehyd Grauschwarzer 0,05 y NHs 1 :1000000 FEIGL (a) 

Fleck 
AgNOa + Tannin . Grauschwarzer 0,1 y NHs 1:500000 FEIGL (a) 

Fleck 
Mn(NOa)2 +AgNOs+ 

FEIGL (a) + Benzidin Blauer Fleck 0,005 yNHs 1 :10000000 
p.Nitrobenzol. 

FEIGL (b) diazoniumchlorid Rote Farbung 0,67 y NHa 1 :75000 

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

I. Reaktion mit Farbindicatof'en. a) Nachweis mit rotem Laekmuspapier. Zum 
Nachweis des Ammoniums als Tropfenreaktion eignet sich das rote Lackmuspapier 
eher als das neutral gefarbte Papier. 

Ausfiihrung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (s. Abb. 13), in dem sich an 
Stelle des GIasknopfes ein kleines GIashiikchen befindet, wird 1 Tropfen der Probe
!Osung oder ein Stiiubchen der festen Substanz mit 1 Tropfen Natronlauge ver
mischt. An das Hakchen wird ein kleines Streifchen des angefeuchteten roten 
Larkmuspapiers gehangt, der Apparat verschlossen und auf etwa 40° C wahrend 
5 Min. erwarmt. Die Blaufarbung zeigt den Ammoniumgehalt der Probe an. Bei 
sehr kleinen Ammoniakmengen ist die Farbe des aus dem Apparat entnommenen 
Streifens mit einem angefeuchteten roten Lackmuspapierstreifen auf einem Uhrglas 
zu vergleichen. 
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Erfassungsgrenze: 0,01 y Ammoniak. Grcnzkonzentration: 1: 5000000 [FEIGL (a )]. 
Storungen. Andere fliichtige Basen storen. 
b) Nachweis mit Phenolphthalein und Formaldehyd. Versetzt man eine Am

monium-lonen enthaltende Losung mit Formaldehyd, so steigt die Wasserstoff
lonen-Konzentration in der Fliissigkeit, was daran zu erkennen ist, daB die durch 
Phenolphthalein verursachte Rosafiirbung der Losung verschwindet. Dies kann zum 
Nachweis von Ammonium verwendet werden (PONOMAREW). 

Amfiihrung. Zu 1 bis 2 em3 der ProbelOsung werden einige Tropfen Phenol
phthaleinlOsung gegeben; die Losung wird mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht, 
urn die gefarbten Hydroxyde, die bei weiterem Zusatz des Formaldehyds gegebenen
falls ausfallen und den Farbumschlag vortauschen wiirden, auszufallen. Der hierbei 
entstandene Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit Salzsaure vorsichtig bis 
zur Rosafarbung neutralisiert und Formaldehyd zugesetzt. Die Entfarbung weist 
auf die Anwesenheit von Ammonium in der Probe hin. 

Erfassungsgrenze: 1 y Ammoniak in 1 cm3 • MaBtel vorher eine Fallung der gefarbten 
Hydroxyde vorgenommen werden, so sinkt die Empfindlichkeit der Reaktion. Die 
Erfassungl:"grenze licgt jetzt bei lOy Ammoniak in 1 cm3 der Losung (PONOMAREW). 

2. Reaktion mit Quecksilber(l)chlorid. Uber die Grundlagen der 
Reaktion vgl. § 2, A. 4. 

Ausfiihrung. Auf den Knopf des Mikrogasentwicklungsapparates 
(s. Abb. 13) wird etwas in Wasser aufgeschwemmtes 
Quecksilberchlorid gebracht und nach dem Frei-
machen des Ammoniaks aus der ProbelOsung durch 
1 Tropfen 2%ige Natronlauge auf Filtrierpapier abge-
streift. So liiBt sich die Umfarbung ins Grauschwarze 
leicht erkennen. AD 

Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak. \ 
Grenzkonzentration: 1:20000 [FEIGL (a)]. 
Auf der Tiipfelplatte ausgefiihrt, lassen sich 1,5y Am-

moniak in 0,03 cm3 Losung nachweisen. Empfohlene 
Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282. 

Storungen. Eine iihnliche Reaktion geben fliichtige Ab~p~!~iti!~~ga;~;gln~~gs. 
Amine, wie Mono-, Di- und Trimethylamin [DENIGES (a), KRUMHOLZ. 

ROSEN THALER (a)]. 
J. Reaktion mit alkali scher Kaliumquecksilber(ll)jodid-Losung (NEssLERs 

Reagens). Die gelbe his braune Farbung bzw. Fallung des NESSLERschen Reagenses 
mit Ammoniak (vgl. §'2, A.5) laBt sich auch in Form einer Tiipfelreaktion zum 
Nachweis von Ammoniumsalzen verwenden. 

Ausfiihrung. Auf den Glasknopf des Mikrogasentwicklungsapparates (Abb. 13) 
bringt man 1 Tropfen des NESsLER.Reagenses und streift ihn - nach erfolgter 
Ammoniakentbindung aus der Untersuchungssubstanz mittelst 2 n-Natronlauge -
auf Filtrierpapier abo Bei kleiner Ammoniakmenge ist 1 Tropfen des NEssLER
Reagenses daneben auf das Filtrierpapier zum Vergleich zu bringen, da auch frisch 
bereitetes Reagens stets eine schwache Gelbfarbung zeigt. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1 :500000 [FEIGL (a)]. 
Man kann die Tiipfelprobe auch in dieser Weise ausfiihren: Auf einem Uhrglas 

vermischt man 1 Tropfen der ProbelOsung mit 1 Tropfen konzentrierter Lauge, 
bringt mittelst einer Kapillare die gebildete Suspension auf Filtrierpapier und tiipfelt 
mit NEssLERs Reagens an. Je nach der Ammoniumkonzentration bildet sich ein 
gelb oder orange gefiirbter Fleck oder Kreisring. Es sind 0,3 y Ammoniak im Tropfen 
(0,002 cm3), also bei einer Grcnzkonzentration 1: 7000, nachweis bar. Sind gleichzeitig 
Silber-, Quecksilber- oder Bleisalze anwesend, dann werden auf Filtrierpapier nach-
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einander je 1 Tropfen 2 n-Lauge, 1 Tropfen ProbelOsung und wieder 1 Tropfen Lauge 
gebracht und der Fleck mit der das NESSLER-Reagens enthalt3nd:m Kapillare kreuz
weise durchgestrichen; die g3lbe bis orange Farbung entsteht am Rande des Fleckens. 

Erfassungsgrenze: 2 y Ammoniak im Tropfen (0,002 cm3). 

Grenzkonzentration: 1: 1000 (TANANAEFF und BUDKEWITSCH). 
Die Untersuchungssu bstanz wird mit Alkalilauge erhitzt, die entwickelten Dampfe 

werden in Wasser aufgenommen und mit NESsLER-Reagens gepriift (VAN NIEUWEN
BURG). 

Storungen. V gl. § 2, A. 5. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282. 
4. Reaktion mit Silbernitrat 'UnIl Formaldehyd. Der Ammoniumnachweis von 

ZENGHELIS, die Reduktion einer Silbernitrat-FormaldehydlOsung durch Ammoniak
dampfe (§ 2, A. 7), ist von FEIGL (a) als Tiipfelreaktion ausgearbeitet worden. Nach 
FEIGL hat sich bei seiner Ausfiihrungsart eine etwas andere Zusammensetzung und Her
stellungder ReagenslOsungals vorteilbafter als die von ZENGHELIS angegebene erwiesen. 

Reagens. 10 cm3 20%ige SilbernitratlOsung werden mit 5 Tropfen 40%iger 
Formaldehydlosung gemischt und mit wenigen Tropfen verdiinnter Natronlauge 
versetzt. Das dabei ausfallende Silber wird abfiltriert. Auf diese Weise wird ein 
etwaiger Sauregehalt des Formalins, der die Empfindlichkeit des Reagenses herab
setzen wiirde, beseitigt. 

Ausfiihrung. 1 Tropfen bzw. 1 Kornchen der Untersuchungsprobe wird in den 
Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) gebracht und mit 1 Tropfen 2 n
Natronlauge versetzt. An den Glasknopf des Apparates bringt man 1 Tropfen der 
Reagenslosung, verschlieBt und erwarmt die alkalische UntersuchungslOsung einige 
Minuten auf 40°. Dann wird der am Glasknopf hangende Reagenstropfen auf Filtrier
papier abgestreift. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen ist das entstandene 
Silber als schwarzer oder grauer Fleck auf dem Filtrierpapier gut zu erkennen. 

Erfassungsgrenze: 0,05 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1: 1000000 [FEIGL (a)]. 
StOriIogen. N"ach ROSEN THALER (a) stort die Gegenwart von fliichtigen Aminen, 

z. B. von :Mono-, Di- oder Trimethylamin, da sie die gleiche Reaktion geben. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 281. 
DUVAL empfiehlt zum Erfassen des bei der 'Wechselwirkung von Silbernitrat 

und Formaldehyd bei Anwesenheit von Ammoniakspuren entstehenden Silber
spiegels die Beobachtung unter dem Mikroskop. Nach seinem Verfahren (s. Original) 
sollen noch 0,003 y Ammoniak nachweisbar sein. 

5. Reaktion mit Silbernitrat 'UnIl Tannin. Der Nachweis des Ammoniaks durch 
seine reduzierende Wirkung auf eine Silbernitrat-Tanninlosung (§ 2, A. 8) kann 
nach FEIGL (a) auch als Tropfenreaktion ausgefiihrt werden. 

Das Reagens hat dieselbe Zusammensetzung, wie sie :MAKRIS angegeben hat 
(5 cm3 20%ige Silbernitratlosung und 1 cm3 5%ige Tanninlosung), nur solI man die 
Mischung nach FEIGL zwe:ckmaBiger 24 Std. stehen lassen und dann nach Filtration 
verwenden. Die Reagenslosung ist gelblich gefarbt und nicht langere Zeit haltbar. 

Ausfiihrung. 1 Kornchen oder 1 Tropfen der Untersuchungssubstanz wird in 
dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) mit 1 bis 2 Tropfen Natron
lauge versetzt. An den Glasknopf des Apparates bringt man 1 Tropfen der Reagens
IOsung und erwiirmt die Probelosung gelinde einige Minuten. Es entsteht auf dem 
Glasknopf eine schwarze oder graue Abscheidung von metallischem Silber, die man 
durch Abstreifen des Reagenstropfens auf Filtrierpapier deutlicher erkennt. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1 :500000 [FEIGL (a)]. 
Storungen. Nach ROSENTHALER (a) geben aIle fliichtigen Amine wie Mono-, Di

und Trimethylamin diesel be Reaktion. 
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6. Reaktion mit Mangan(ll)nitrat, Silbernitrat und Benzidin. Diesem von 
FEIGL (a) empfohlenen Nachweis liegt eine Beobachtung von WOHLER zugrunde, daB 
aus einer Losung, die Mangan(II)- und Silber-lonen enthliJt, durch Hydroxyl-lonen ein 
schwarzer Niederschlag ausgefimt wird, wobei offen bar folgende Reaktion stattfindet: 

Mn" + 2 Ag' + 4 OH' = Mn02 + 2 Ag + 2 H 20. 
Diese Reaktion benutzt FEIGL (a), indem er das aus der Untersuchungslosung durch 

Alkali in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Losung von Mangan(II)- und Silber
salz einwirken liiBt. Fur sehr verdunnte Ammoniumsalzlosungen, bei denen die 
Bildung des schwarzen Niedersehlags bzw. die Schwarzfarbung der Reagenslosung 
nicht mehr deutlich zu erkennen ist, laBt sich eine wesentliche Steigerung der Emp
£indlichkeit dadurch erreichen, daB man nach Ausfiihrung der Reaktion die Reagens
losung mit einer essigsauren Benzidinlosung versetzt. Ist namlich Mangandioxyd ent
standen, sind also Ammonium-lonen in der Untersuchungslosung vorhanden gewesen, 

so wird das Benzidin, H2N<=>-<=>NHt , durch das Mangandioxyd zu einer 

tiefblau gefarbten Verbindung oxydiert. Diese Reaktion auf Mangandioxyd ist 
auBerdem sehr empfindlich; die Blaufarbung ist bereits deutlich zu erkennen, wenn 
man das vorhandene Mangandioxyd direkt nicht wahrnehmen kann. 

Reagens108ungen. Die Mangan(II)-SilbersalzlOsung wird naeh FEIGL (a) bereitet, 
indem man 2,87 g Mangan(II)nitrat in 40 em3 Wasser lOst, filtriert und diese Losung 
mit einer Losung von 1,69 g Silbernitrat in 40 em3 Wasser versetzt und auf 100 em3 

auffiillt. Dann fugt man zur vollstandigen Neutralisation der infolge von Hydrolyse 
entstandenen Saure tropfenweise verdiinnte Natronlauge hinzu, bis gerade ein 
schwarzer Niederschlag auszufallen beginnt, von dem ab£iltriert wird. Diese Rea
genslOsung ist haltbar, wenn man sie in einer braunen Flasche aufbewahrt. 

Eine geeignete Benzidinlosung erhalt man, wenn man 0,05 g Benzidinbase oder 
Benzidinchlorhydrat in 10 cm3 Essigsaure auflOst, die Losung mit Wasser auf 
100 cm3 auffiillt und filtriert. 

Ausfiihrung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) wird ein 
Tropfen der UntersuchungslOsung mit 1 Tropfen 2 n-Natronlauge versetzt und ein 
Tropfen der Mangan(II)-SilbersalzlOsung auf den Glasknopf gebracht. Den Apparat 
laBt man uber einer erwarmten Asbestplatte 5 Min. bei etwa 40° stehen. Dann wird 
der Reagenstropfen auf ein Stuck quantitatives Filtrierpapier abgestreift. Ist auf 
dem Papier ein schwarzer oder grauer Fleck zu erkennen, so ist Ammonium in der 
Untersuchungslosung vorhanden. Die betreffende Stelle des Papiers wird schlieBlich 
mit der essigsauren BenzidinlOsung angetupfelt. Bei Anwesenheit von Ammonium 
in der ProbelOsung farbt sich das Papier mehr oder weniger tiefblau. 

Erfassungsgrenze: 0,005 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1: 10000000 [FEIGL (a)]. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285. 
Storungen. Eine analoge Reaktion geben fliichtige Amine, z. B. Mono-, Di- und 

Trimethylamin [ROSENTHALER (a)]. 
7a. Reaktion mit p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid. Ein von RIEGLER be

schriebener Nachweis fiir Ammoniak beruht darauf, daB eine ammoniumhaltige 

wsung nach Zusatz von salzsaurem p-Nitrodiazobenzol, N02QN = N-CI, 

rot gefarbtwird, wenn unter bestandigem Schutteln tropfenweise 10%ige Natronlauge 
zugesetzt wird. Bei dieser Reaktion soll ein farbiges Ammoniumsalz des p-Nitro-

phenylnitrosamins, N02QN = NONH4 , entstehen (C. R. FRESENIUS, S. 125). 

Die Reagens16sung. 1 g p-Nitranilin wird in 20 em3 destilliertem Wasser und 
2 cm3 Salzsaure unter Erhitzen gelOst. Unter starkem Schutteln wird mit 160 em3 

Wasser verdunnt und nach dem Abkuhlen mit 20 em3 2,5%iger Natriumnitrit-
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losung gemischt, wobei sich nach kurzem Schiitteln alles lost. Das Reagens triibt 
sich mit der Zeit, ist aber nach Filtration wieder verwendbar (RIEGLER). 

Ausfiihrung. Auf eine Tiipfelplatte wird 1 Tropfen der schwach sauren oder 
neutralen Probelosung gebracht, 1 Tropfen der ReagenslOsung hinzugefiigt und dann 
ein linsengroBes Haufchen von Calciumoxyd eingetragen. Bei Anwesenheit von 
Ammoniumsalzen entsteht sofort rings urn das Calciumo~d eine rote Zone. Eine 
Eigenreaktion bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen tritt erst nach langerem 
Stehen ein. Bei ganz geringen Mengen VOn Ammoniumsalz empfiehlt es sich, mit 
1 Tropfen Wasser einen Blindversuch anzustellen. 

Erfassungsgrenze: 0,67 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1 :75000 [FEIGL (b)]. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285. 
Zum Ammoniaknachweis in der Luft kann die Reaktion in folgender Ausfiihrung 

verwendet werden. Mit der obigen Reagenslosung, die nicht alter als eine Woche sein 
solI, werden die Streifen von aschenfreiem Filtrierpapier benetzt und noch feucht, 
oder ein wenig eingetrocknet der ammoniakhaltigen Luft ausgesetzt. Das Reagens
papier muB frisch hergestellt werden, da altes Papier nicht so oder iiberhaupt nicht 
mit Ammoniak reagiert. Frische Streifen andern bei Anwesenheit von Ammoniak 
schnell ihre Farbe von BlaBgelb nach Rosa bis Rot. 

Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak in 1 Liter Luft [KORENMAN (b)]. 
Storungcn. In Anwesenheit von Schwefeldioxyd, Anilin oder Formaldehyd ver

sagt die Reaktion. Die Halogene (Chlor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit 
des Ammoniaknachweises herab. 

7 b. Reaktion mit anderen diazotierten Aminen. AuBer dem p-Nitranilin 
konnen auch andere diazotierte Amine zum ahnlichen Ammoniaknachweis in der 
Luft verwendet werden [KORENMAN (b)], s. Tabelle 3. 

ReagenslOsungen una -papiere. Zu 3 bis 5 cm3 gesattigter waBriger Aminlosung 
werden mehrere Kornchen Natriumnitrit und 1, hochstens 2 Tropfen 2 n-Salzsaure 
gegeben. Das Reagens ist eine Woche haltbar. Mit den Losungen werden StreHen 
aschenfreien Filtrierpapiers befeuchtet und noch feucht oder ein wenig getrocknet der 
ammoniakhaltigen Luft ausgesetzt. Die Reagenspapiere miissen frisch hergestellt sein. 

Erfassungsgrcnzcn: S. Tabelle 3. 
Storungen. Schwefelwasserstoff stort nur bei Ursol DW, sonst nicht. 
Die Halogene (ChIor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit des Ammoniak

nachweises herab. 

Tabelle 3. VerI auf und Erfassungsgl'enzen des Ammoniaknachweises 
mit diazotierten Aminen. 

Farbe des Reagenspapiers Ertassungs-
Diazotiertes Amin grenze des Die Reagenspapiere 

nacl1 I in NHs·haltiger Nachwelses sind zu verwenden 
der Bereitung Luft (y NHain 11) 

Anilin nahezu farblos gelb 10 etwas getroc~et 
Sulfanilsaure blaf.lgelb grellgelb 7,5-10 feucht 
Benzidin . farblos rosaviolett,rosa 15 frisch und feucht 
Phenylhydrazin . farblos gelb 35 
UrsoiDW. blaf.lgelb rosa 4 
Ursol DS. blaf.lgelb rosarot 70 
a-Naphthylamin fast farblos violettrot 70 
P-N aphthylamin blaf.l, orangedunkel. 18 frisch und 

griinlichgelb braun, rosa getroc~et 
p-Aminophenyl-

Arsinsaures 
Natrium (Atoxyl) nahezu farblos intensiv gelb 18 

p ·Nitranilin blaf.lgelb rot, rosa 2,5 
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Rb 148 Allgemeines. [Lit. S. 179. 

Rubidinm. 
Rb, Atomg~wicht 85,48; Ordnungszahl 37. 

Das Rubidium ist zwar in der Natur weit verbreitet, eigentliche Rubidium
mineralien sind aber nicht bekannt. Man findet Rubidium vielmehr immer nur in 
geringfiigigen Mengen in den Mineralien als B(·gleiter der iibrigen Alkalimetalle. Fiir 
die Erdrinde wird der durchsehnittliche Rubidiumgehalt zu 3 bis 4.1 Q-3% angegeben. 
Die wichtigsten groJ3eren Rubidiumvorkommen sind die im L:'pidolith oder Lithium
glimmer, Si:PsA12 (Li, K, RbMOH, F)2' und im Carnallit der Abraumsalze. Der 
RUbidiumgehalt des Lepidoliths liegt im allgemeinen zwischen 0,2 und 1 %, gelegent
lich auch noch hoher, der des Carnallits zwischen 0,01 nnd 0,04%. Diese beiden Vor
kommen werden daher auch allsschlicJ3lich fUr die Gewinnung des Rubidiums und 
seiner Salze benutzt. Alle natiirlichen Wasser, Meere, Fliisse, Binnenseen und Mineral
quellen enthalten Rubidium, allerdings nur in sehr kleinen Ml'ngen (etwa 10-3%). 
Ferner findet man Rubidium in vie len Pflanzen bzw. deren A8chen. 

Das Rubidium ist in allen seinen Verbindungen 1wertig. Es ahnelt in seinen 
EigeU8chaften und in sein m chemischen Verhalten dem Kalillm und dl"m Caesium. 
Die Verwandtschaft zum Kalium ist so groJ3, daB beinahe ane Fallungsreaktionen, 
die zum Nachweis des Kaliums beniitzt werden, auch als Nachweisreaktionen fiir 
Rubidium - und auch fUr Caesium - dienen konnen. Diese Reaktionen werden 
zum groJ3en Teil ebenfall8 von den Thallo- und Ammonium-Ionen gegebcn. 

Die einfachen Salze des Rubidillms sind fast ane leicht loslich, z. B. die Salze der 
Halogenwasserstoffsauren, der Sehwefelsaure, der Salpet.ersaure, Kohlensaure, Essig
saure und viele andere mehr. Schwerloslich und daher zum analytischen Nachwpis ge
eignet sind das Rubidiumprrchlorat, das Rubidiumhydrogentartrat, das Rubidium
pikrat und Rubidiumdiliturat, ferner zablreiche Salze komplexer Sauren und Doppel
oder Tripelsalze. Von diesen sind von analytischem Interesse die Salze der Platinchlor
wasserstoffsaure, Zinnchlorwasserstoffsaure, Zinnbromwasserstoffsaure und einiger 
Heteropolysauren - Phosphor-Molybdansaure, Phosphor-W olframsaure, Silico
Molybdansaure, Silico-Wolframsaure der 1-12-Rpihe und Luteo-Phosphor-Molybdan
saure - sowie die Tripelnitrite des Kobalts und Wismuts, pinige Doppel-Eisencyanide 
und Alaune. Wie schon erwahnt, handelt es sich bei diespn schwerloslichen Rubi
diumverbindungen nieht um 8toffe, die einen spezifisehen Nachweis des Rubidiums 
gestatten, sondern um solehe, deren entspreehende Caesium- und bzw. oder Kalium
verbindllngen gleichfalJs schwl'rlOslich sind. In cler grofhn Mehrzahl der Fallp nimmt 
das Rubidiumsalz hinsiehtlich seiner SchwerlOs\ichkeit eine Mittelstellung zwischen 
der analogen Klllium- und Caesiumverbindung ein. So nimmt z. B. die L08lichkeit 
von Kalium iiber das Rubidium zum Caesium ab bei den Chloroplatinatcn, Bromo
stannaten, P,krakn, S,lieomolybdaten, wahrend sie in derselben Reihenfolge der 
Alkalimetalle bei den Hydrogentartraten zunimmt. Gelegentlieh beditzt aueh die 
Loslichkeit bpim Rllbidiumsalz ein Minimum, z. B. bpi den P,'rehloraten. 

Wegen d(~r ahnlichen GroJ3~ des Ionpnradius von Kalium, Rubidium und Caesium 
sind di(~ Rubidiumsalze meistens mit den analogcn Kalium- und Caesiumverbindungen 
isomorph, so daJ3 aucl1 eine mikrochemische Unterscheidung selten mit Sicherheit 
mogIich ist. 

Am schnellsten und siehersten gelingt der Rubidiumnachweis auf spektralana
lyti8chem Wege, wobei die Begleiter des Rubidiums keine Storungen bedingen. 

Da nahezu aile Rubidiumsalze in Wasser oder Sauren IOsHeh sind, iRt ein Auf
sehlnJ3 nur beim Vorlipgen von Silicaten erfordt'rlich. In diesem Faile maeht man 
eillen d'~r zum Nachweis der Aikalimetalle in Silic:aten iiblichen Aufschliisse, d. h. 
eine Schmelz::, mit Caleiumcarbonat oder Calciumsuliat oder einem Gemisch von 
Calciumchlorid und Bariumhydroxyd. 
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1m Trennungsgang findet man nach der Ausfallung der Schwefelwasserstoff-, 
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe das Rubidium im Filtrat der Erdalkalien. 
Diese Losung enthalt neben Rubidium alle iibrigen AIkalien, ferner Magnesium- und 
Ammonium-Ionen; die beiden letzteren lassen sicb leicht entfernen, das Magnesium 
durch Fallung als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Ammoniumphosphat, 
die Ammoniumsalze durch Abrauchen. In dem nunmehr hinterbleibenden Gemisch 
aller AlkaIisalze kann das Rubidium ohne weitere Trennung auf spektralanalytischem 
Wege nachgewiesen werden. Auf na!'sem Wege ist indessen ein sicherer Nachweis des 
Rubidiums neben den iibrigen Alkalien infolge des Fehlens einer fiir Rubidium spe
zifischen Reaktion im allgemeinen nicht moglich; abgesehen von den Fallen, in denen 
Rubidium in Abwes:nheit von Kalium und Caesium nachgewiespn werden soIl -
FaIle, die praktisch kaum vorkommen werden -, muB stets ein besonder~r Tren~ 
nungsgang der AIkalien dem Nachweis des Rubidiums vorausgehen. Es sind mehrere 
solche Trennungsgange vorgeschlagen worden, bei denen meistens zuerst eine Tren
nung der Alkalicn in 2 Untergruppen vorgenommen wird. Zu der einen Gruppe gehoren 
Ru bidium, Caesium und Kalium und zur anderen die beiden leichtesten Alkali
metalle. NOYES und BRAY fallen Rubidium, Caesium und Kalium' als Per
chlorate durch Behandiung des Alkalisalzgemisches mit Perchlorsaure und Athyl
alkobol, wobei Lithium und Natrium in Losung bleiben. Auch ATO und WADA 
scheiden Rubidium, Caesium und Kalium als Perchlorate ab, und zwar durch Ver
set zen der LORung der AlkaIichloride mit Balzsiiure und Perchlorsaure. BENEDETTI
PrCID.ER und BRYANT benutzen bei dem von ihnen ausgearbeiteten Mikroanalysen
gang die Schwerloslichkeit der Hexachloroplatinate des KaliuIlls, Rubidiums und 
Caesiums zu derenAbtrennungvon Natrium undLithium. Nach GASPAR Y ARNAL (a) 
konnen Rubidium, Caesium und Kalium durch eine Losung von Calciumferrocyanid 
in 50%igem waBrigen Alkohol als Doppelferrocyanide ausgefallt und so von Natrium 
und Lithium getrennt werden. 

Es besteht nunmehr noch die Aufgabe. das Rubidium von Kalium und Caesium 
zu trennen. Zur Losung dieser Aufgabe sind wiederum verschiedene Vors9hlage ge
macht worden, von denen hier nur einige ausfiihrlic'her erwahnt werden konnen: 
NOYES und BRAY verwandeln die Perchlorate durch Behandlung mit Natriumkobalti
Ditrit in essigsaurer Losung in die Kobaltinitrite und fiihren diese durch Eindampfen 
mit einem NatriumnitritiiberschuB and anschIieBendes stiirkeres Erhit.zen in die nor
malen Nitrite iiber. Die AIkalinitrite werden in Wasser gelost und mit Wismutnitrit 
versetzt, wobei Rubidium und Caesium als Natrium-Wismutnitrite ausgefallt werden, 
wahrend Kalium in Losung bleibt. Die Natrium-Wismutnitrite des Rubidiums und 
Caesiums werden in Salzsaure gelost und mit Antimontrichlorid versetzt. Dadurch 
wird die Hauptmenge des Caesiums ausgefallt und abgetremJt. 1m Filtrat werden 
WiHmut und Antimon durch Siittigung mit H 2S entfernt. Jetzt kann das Rubidium 
in Gegtnwart der noch vorhandenen geringen Caesiummengen mit Natriumhydrogen
tartrat (§ 2, B, 2) oder mit Natrium-6-chlor-5-nitrotoluol-m-sulfonat (§ 2, E. 5) nach
gewiesen werden. 

BENEDETTI-PICHLER und BRYANT fiihren die Chloroplatinate des Rubidiums, 
KaIiums und Caesiums durch Erhitzen in Chloride iiber, fallen das Caesium als 
Caesium-Wismlltjodid und trennen dann Kalium und Rubidium in analoger Weise 
wie NOYES und BRAY. 

O'LEARY und PAPISH versetzen die Losung dt'r Chloride des Kaliums, Rubidill~S 
und CaesiumH in salpetersaurer Losung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdan
saure, wodurch Rubidium und Caesium als Luteo-Phosphormolybdate allsgefallt 
werden, wahrend Kalium in Losung bleibt. Der Ru bidium- und Caesiumnicderschlag 
wird in Natronlauge gelOst; nach der Entfernung des Molybdans als Sulfid und 
nach Zugabe von Alkohol werden die Chloroplatinate des Rubidiums und Caesiums 
ausgefallt. Dann reduziert man die Chloroplatinate mit Hydrazin, entfernt iiber-
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schiissiges Hydrazin und Salpetersaure und versetzt mit einer konzentrierten Losung 
yon Silicowolframsaure. Dadurch wird Caesium als Silicowolframat ausgefallt und 
die LOsung enthii.lt nur noch Rubidium. 

ATO und WADA wandeln die Perchlorate des Kaliums, Rubidiums und Caesiums 
durch Gliihen in Chloride um, lOscn in wenig Wasser und fallen das Kalium ala 
Chlorid durch Behandeln mit konzentrierter Salzsaure und Alkohol. Die Losung wird 
mit Zinnchlorwasserstoffsaure versetzt, wodurch Rubidium und Caesium ausgefallt 
werden. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag wird in Salzsaure gelost und nach 
Entfernung des Zinns als Sulfid werden die Chloride mit konzentrierter Salpetersaure 
und dann mit Oxalsaure behandelt und gegliiht, wodurch man Carbonate erhalt. 
Die Carbonate werden in Salzsaure geWst und mit einer Losung von Antimontri
chlorid in konzentrierter Salzsaure versetzt. Dadurch wird das Caesium ausgefallt, 
und es hinterbleibt eine kalium- und caesiumfreie RubidiumsalzlOsung. 

GASPAR Y ARNAL (a) trennt das Kalium von Rubidium und Caesium durch Be
handlung mit Magnesiumferrocyanid in der Siedehitze. Dadurch werden Rubidium 
und Caesium als Doppelferrocyanide ausgefallt, wahrend Kalium in Losung bleibt 
(vgl. § 2, A. 6). 

Weitere Vorschlage zur Trennllng des Rubidiums von den iibrigen Alkalien findet 
man bei STRECKER und DIAZ, WELLS und STEVENS, FRESENIUS und FROMMES, 
CLASSEN, WENGER und HEINEN, WENGER und PATRY, TANANAEFF und HARMASOH, 
VOGEL, MOSER und RITSCHEL. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung). 

Die nichtleuchtende Bunsenflamme wird violettrosa gefarbt, wenn man Rubi
diumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastabchens in die Flamme 
bringt. Voraussetzung fiir das Gplingen der Flammenreaktion ist eine geniigend 
groBe Fliichtigkeit der betreffenden Rubidiumverbindung. Bei schwerfliichtigen Sub
stanzen, ~. B. bei den Silicaten, ist ein AufschluB erforderlich, d. h. eine Dberfiihrung 
in ein solches Rubidiumsalz, das leicht verdampft (z. B. Sulfat oder Chlorid). Zu 
diesem Zwecke wird meistens eine Schmelze mit Gips angewandt. 

Nach CLARK soll man die Flammenreaktion auch in der Weise durchfiihren 
konnen, daB man ein mit Wasser halb gefiilltes Reagensglas in die Untersuchungs
lOsung eintaucht und das benetzte untere Ende des RlJagensglases vorsichtig in der 
nichtleuchtenden Flamme erhitzt. Dieses Verfahren solI der Platindrahtmethode 
iiberlegen sein. 

Die Empfindlichkeit wird nach CLARK zu 10-3 g Rubidium pro Kubikzentimeter 
Losung angegeben. 

Storungen der Flammenfarbung treten bei Gegenwart von Caesium-, Kalium-, 
Natrium-, Lithium- und Strontiumsalzpn auf. Die durch Caesiumsalze hervorgerufene 
Flammenfarbung ist von der Rubidiumflamme nicht zu unterscheiden. Auch die 
Kaliumflamme ist der Ruhidiumflamme auB3rordentlich ahnlich; Kaliumsalze farben 
die Flamme blauviolett, Rubidiumsalze mehr rotlichviolett; der Unterschied in der 
1!'arbe ist aber zu gering, als dall eine eindeutige Unterscheidung moglich ware. Schon 
bei Anwesenheit verhaltnismiiIlig geringer Natriummengen in der Untcrsuchungs
substanz wird (lie Rubidiumflamme durch die intensiv gelbe Flammenfarbung des 
Natriums iiberdeckt. Auch bei Gegenwart von Lithium- und Strontiumsalzen ist die 
charakteristische Rubidiumflamme nicht mehr zu erkennen. Die St6rungen dlirch 

1 Mnbearbeitet von J. VAN CALKER, Munster (Westf.). 
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Natrium-, Lithium- und Strontiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme 
durch geeignete Absorptionsmittel betrachtet. Wegen der Ahnlkhkeit der Rubidium
und Kaliumflamme KOnnt'n durchweg dieselbfn AbsorptionsmitteI bcnutzt werden, 
die bei der Prufung auf Kalium tmpfohkn werdfn (ygl. Kalium, § 1, A), all'lo z. B. 
Kobaltgliiser oder Io'arbplattcn; die letzteren bestehe'n aus einer Glasplatte mit einem 
Gelatineuberzug, der mit einem oder mehreren organischen Farbstoffen getriinkt ist. 
Habei sild dil }'arbstoffe so auszuwablen, dall clie Filter nur das iiuBerste Rot durch
lassen. Diese Bedingung erfiillen die von MOIR bzw. HERZOG vorgeschlagenen Farb
platten. MOIR trankt die Gelatine mit einem Gemisch von Methylenblau und Methyl
orange bzw. mit Methylviolett und Pikrinsaure oder anderen Farbstoffmischungen. 
HERZOG verwendet ein Gemisch von Patentblau und Tartrazin; das Filter von 
HERZOG lallt nur rotes Licht mit Wcllenliingen A> 6750 A und grunes Licht mit 
5000 A < A < 1)550 A durchtreten, es halt also die Linien der Natrium-, Lithium
und Strontiumflamme vollstandig zuriick. Die Kaliumlinien werden durch die ge
nannten Filter nicht absorbiert. Eine Trennung der Kalium- von der Rubidium
flammenfarbung durch Absorptionsmittel diirfte auch kaum moglich sein, da die 
charakteristischen Linien der beiden Alkatien im roten Spektralbereich zu nahe bei
einander tiegen. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 

Allgemeines 1, Zuverlassig und eindeutig ist der Nachweis des Ru bidiums auf spek
tralanalytischem Wege, der sich mit allen bekannt gewordenen Anregungsmethoden 
durchfUhrf'n laBt. Die empfindlichsten Nachweislinien liegen bei 7948/7800 A. !hre 
Beobachtungist visuell ohne weiteres moglich. Sollen sie beim photographischenNaeh
weis herangezogen werden - zum Spurennachweis ist das notwendig - so musseD 
fUr dieses Spektralgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten beniitzt werden. Die in den 
meisten Fallen benutzten Linien4216, 4202 Aliegen in einem photographisch ",esent
tich giinstigeren Gtbiet. FUr die meistm analytischen Fragen geniigt die Empfind
Hehkeit dieser Linien bei weitem. Wenn mit Kohlen als Tragerelektroden gearbeitet 
wird, muB bei der Feststellung der blauen Linie mit erhOhter Sorgfalt vorgegangen 
werden, dain diesem GebietCyanbanden der Kohle liegen, die vor aHem beikleiner Dis
J.l.ersion des Apparates die Analyse erschweren. Durch Zugabe von z. B. Natrium im 
Uberschull oder durch Tranken der Elektroden in Kochsalzl6sung liWt sich die Inten
sitat der Cyanbanden sehr stark herunterdriicken (PREUSS, ROLLWAGEN), ebenso 
dureh Arbeiten in CO2-Gas. Wenn mit einem Quarzspektrographen gearbeitet werden 
mull, und auf die Linien 4216, 4202 A als Naehweislinien nicht verzichtet werden 
kann, empfiehlt sieh die Anwendung einer der mitgeteilten Mallnahmen auf aIle FaIle. 
Unter Umstandrn genugt es aber, der Wahl der Spaltbreiten sein besonderes Augcn
merk zuzuwendcn und durch Testaufnahmen die gunstigste Breite zu ermitteln, bei 
der ein sic heres Erkennen der Linien gewahrlcistet ist. Erganzend zu den obigcn 
beiden Du bletts wird im Funken zwische:q. Goldelcktroden die Funkenlinie 4572 A ala 
Analysenlinie empfohlen (LOWE, TWYMAN und SMITH). SCHEIBE fUhrt in seiner Ta.
belle der letzten Linien noch folgerde an: 2799, 5725, 6160, 6299 A. Elltgegen unserer 
sonst geubten Begrcnzung, die l{'tzkn Linien nur naeh den Tabellen von GERLACH
RIEDL anzugeben, sind hier weitere Linit-ll aufgczahlt, da die an sich empfindliehsten 
zuers1 genannten Dubletts in etwas ungunstigem Bereich liegen. 

1m folg('nden sind die Intensitatsverhaltnisse der besonders geeigneten Analysen
Hnien und die Stormoglichkeiten durch Linien anderer Elemente, wie sie von GER
LACH und RIEDL zusammengestellt sind, wiedergegeben: 

1 Vgl. auch die allgcmeinpn Bemelkungpn iiber dpn spektralanalytischen Nachweis 
der Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, Fuf3note 1). 
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.iI. = 4215,6 A und.il. = 4201,8 A. Die Intensitat der Linie A. = 4201,8 A ist sehr 
viel starker als diejenige der ersten Linie. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten 
sind die beiden Rubidiumlinien im roten Spektralbereich, A. = 7800,3 A und 
A. = 7947,6 A empfindlicher. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei der Linie A. = 4215,6 A mit Linien von Eisen, Osmium, Strontium und 

Wolfram sowie mit sehr schwachcn Linien von Kllpfer und Mangan. BJi kleiner 
Dispersion des Sp;.)ktrographen sind auch noch StOrungslinien dsr folgend::m Ele
mente zu beacbten: Linien von Silber, Chrom, Molybdan, Palladium, Rhodium, 
Ruthf'nium und schwache Linien von Kobalt, Scandium, Titan, Vanadin sowie eine 
sehr schwache Funkenlinie des Quecksilbers. Starke StOrungslinien sind die Funken
linie des Strontiums,.iI. = 4215,5 A (die zweitstarkste Strontiumlinie 1) und die Bogen
linie des Palladiums A. = 4213,0 A. 

Bei der Linie A. = 4201,8 A mit Linien vom Eisen, Mangan, Nickel, Osmium, 
Platin und schwachen Linien vom Rhodium und Ruthenium. B~i geringer Dispersion 
des Spektrographen konnen feruer Linien vom Chrom, Molybdan, Ruthenium, Vana
din sowie schwache Linien vom Kobalt und Titan stOren. Als starke Storungs
linien sind die Bogenlinien des Eisens A. = 4202,0 A und des Rutheniums A. = 4199,9 A 
genannt. 

Nachweis in Losungen. Uber die Verwendung der Flamme liegen von den in 
den vorhergehenden Abschnitten genannten Autoren Spezialuntersuchungen vor. 
Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Anregungsmittel empfiehlt sich fill hohere 
Anspriiche die Geblaseflamme, wie sie aus vielen Veroffentliehungen von LUNDE
GARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. W.AIBEL arbeitet mit einem 
abgeanderten Zerstauber, der wenig Losung verbraucht (1 cm3 Losung), und ana
lysiert damit noch 10-5 molare Losungen. BOSSUET bringt die Untersuchungs16sung 
mit Hilfe eines Stabchens von Magnesiumpyrophosphat in die Flamme (bis 1 y Rb 
nachgewiesen); es kann also auch ohne Zerstauber erfolgreich gearbeitet werden. 

LEONARD und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum Nachweis d3S Rubi
diums in rubidiumchloridhaltigen Losungen und arbeiten dabei mit rohrenfOrmigen 
Elektroden aus Gold, Silber oder Platin. Sie gehen herunter bis zu 0,001 %igen 
Losungen. 

SCHLEICHER und LAURS unterwerfen die Untersuchungs16sung zunachst einer 
Elektrolyse mit einer Quecksilberkathode und untersuchen dann das entstand,me 
Amalgam spektrographisch im Funken. Bei der Elektrolyse dient als Kathode ein 
Kupferdraht, auf dessen Spitze vorher etwa 500 y Quecksilber eJektrolytisch nieder
geschlagen wurden. Die Anode ist ein kleiner Tieg<,ldeckel aus Silber oder Platin. 
0, I cm3 der Untersuchungslosung werden unter Zusatz von Hydrazinhydrat als De
polarisator bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Die Elektrolyse wird 
nach 20 bis 30 Min. Dauer ohne Auswaschen unterbrochen, und das entstandene 
Amalgam wird un mittel bar abgefunkt. FUr diese Methode geben SCllLEICHER und 
LAURS als Nachweisgrenze 10 y Rubidium an. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Die Frage der Tragerelektroden ist im ein
leiknden Ab3chnitt schon angeschnitten worden. D~r Nachweis geschieht beque mer, 
Wl'nn man nicht auf die Verwendung von Kohleell'ktroden angewiesen it:!t. D,~r emp
findIichste Nacllweis la13t sieh in der Bogenentladung durehfiihren. Aber auch Flamme 
lind Funken sind geeignet, wie die folgend:m Untersuchungen zeigen. 

URRAIN und W ADA bestimmen die Grenzs dJr Nachw3isbarkeit d3s Rubidiums 
im Bogpnsppktrum. Ein Aufschlie13en der Min~ralien und Gliihriickstande und ein 
t'bel'fiihrpn in Losungpn ist nicht erforderlich. Die Untersuchungssubstanz wird mit 
Zwkoxyd vermischt, damit sie "gut schmilzt und gleichma13ig verdampft. AuJ30rdem 
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hat Zinkoxyd den Vorteil. daB es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine 
storend~n Linien gibt. Ais Elektroden dienen Stabe aus Elektrolytkupfer. Dar Bogen 
wird mit 2 bis 3 Amp. und 40 Volt betrieben. Fiir die Rubidiumlinie A = 4201,8.A 
wird die Nachweisgrenze zu 2,6'Y Rubidium angegeben. 

TOLMATSCHEW benutzt zum Nachweis des Rubidiums in natiirlichen Aluminium
silicaten den elektrischen Bogen als Lichtquelle und die Linien des ersten Dubletts 
der Hauptserie unter Verwendung von Neocyanin als Sansibilisator. Die Empfindlich
keit soIl mit dem ersten Dublett besser sein als bei Benutzung des zweiten Dubletts. 

DUREUIL empfiehlt. beim Nacbweis des Rubidiums im Bogen- oder Funkenspek
trum Elektroden aus Magnesium zu verwendJn, da Magnesium im sichtbaren Gebiet 
nur wenig eigene Linien besitzt. DJr Lichtbogen wird hOchstens mit 110 Volt und 
1 Amp. betrieben, um eine Entflammung zu verhindarn. KONIsm und TSUGE be
nutzen zur ErzJugung d~s Bog.mspektrums Kohle- oder Graphitelektrod::m, die sie 
mit 10 Amp. und 60 Volt betreiben. Auf die untere positive Elektrode bringen sie 
das zu untersuchende Salz; diese Elektrode lassen KONIsm und TSUGE wahrend des 
Brennens rotieren. Rubidium wird von ihnen bis zu 10-1 mg nachgewiesen. 

IWAMURA weist Rubidium im kiinstlichen Carnallit nacho Bei Benutzung der 
Linie 4201,8.A kann noch ein Rubidiumgehalt von 1,2.10-2% nachgewiesen werden. 
Die Arbeitsweise ist derart, daB man die Untersuchungssubstanz mit Zuckerkohle 
und Zuckersirup im Morser verreibt und innig mischt und aus diesem Brei Elektroden 
formt, die vor ihrer Benutzung getrocknet werden. In gleicher Weise ktinnen auch 
Elektroden aus piner Mischung der Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd (bzw. 
Magnesiumoxyd oder Calciumoxyd) und Salzsaure hergestellt werden. 

GAZZI benutzt zum Nachweis des Rubidiums die Linien 7947,6.A und 7800,3.A, 
die im Bogen, in der Flamme oder im induzierten Funken erzeugt werden. Als 
Bezugsspektrum dient das Spektrum von Neon und Argon. Die Spektren von 
Natrium, Magnesium und Calcium sttiren nicht. Das Verfahren soIl sich zur Unter
suchung des Trockenriickstandes von Mineralwassern besonders eignen. 

RUSSANOW weist Rubidium in Salzen und Mineralien mit Hilfe des Flammen
spektrums nach, wobei er die fiir Ltisungen iibliche Methode (Acetylenluftbrenner; 
Zerstauber) auf die Untersuchung fester Substanzen iibertragt. Er hat einenAcetylen
luftbrenner mit einer besonderen Einblasevorrichtung fiir feste Stoffe konstruiert; 
durch den Lllftstrom des Brenners wird die Untersuchungssubstanz, die vorher ge
trocknet und moglichst fpin gepulvert werden mufl, gleiehmaBig in die Flamme ge
blasen. Man erreicht so eine gleichmaflige und dauerhafte Emfiihrung der Substanz 
in die Flamme und eine gleichmaflige Farbung d.:lr gesamten Flamme. 1>ie durch das 
E nblasen erzeugten Spektrpn sollen kraftiger und linienreicber als die durch Ein
fiihren dJr Substanz von auB.m erregtcn Spektren sein. Gegeniiber dem Bogenspek
trum erscheint als Vorteil, daB keine Sttirungen durch die Linien der Elektroden 
moglich sind. Allerdings werden bei dl!m :Einblaseverfahren erhebliche Substanz
mcngl'n bentitigt. da etwa 0,1 g Substanz in 1,5 Min. verbraucht werden. Nach dieser 
Methode hat RUl'lSANOW hauptsacblich Rubidium in Gliinmern nachgewiesen. Die 
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei einem Rubidiumgchalt von etwa 0,005%. 

Nachweis in Metallen. E~ empfiehlt sich die Analyse im Bogen oder Funkpn 
mit ,'iel Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elektrode benutzt. 

Nachweis in cwganischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder 
Hochfrequenzfunken sind immer durchfiihrbar. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. KIRCHHOFF und BUNSEN 
bPstimmen in der Flamm? 0,2 y Rubidiumchlorid, SCHULER kommt Bogar auf 0,03 'Y 
Rubidium (als Chlorid). WAIREL kann 10-5 molare Ltisungen bestimmen (entspricht 
O,t:! y). 1m Funken konnen 10-3%ige LosungLn analysiert werden (LEONARD und 
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WHELAN). Die Angaben schwanken ebenso wie fiir die Bogenentladung stark. Als 
Anhaltspunkt kann gelten, daB in der Flamme und im Bogen 10-2 bis 10-1 y noch 
erkennbar seiu werdpn, im Funkcn vielleicht pine GroB_·nordnung weniger. In dl'n 
meistpn Fallen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so daB die Empfind.1ich
keitsgrenze wesentlich durch die Art der Rrgistrierung und nicht durch die Art 
der Anregung bestimmt ist. Wenn man eine nicht zu energiereiche Entladung wahlt, 
besteht gar kein Grund dafiir, daB der Nachweis des Rubidiums wesentlich unemp
findlicher ist als d3r des Natriums, wenn nur geniigend empfindliche Platten 
zur Verfiigung stehen. 

Beeinftussung der Nachweisgrenzen. SCHULER gibt an, daB die Nachweis
empfindlirhkeit im Funken von Chlorid (0,3 y) iiber Bromid, Jodid, Nitrat zum Sulfat 
abnimmt. Ein hundertfacher "OberschuB an KOI oder NaOI vermindert die Nachweis
empfindlichkeit auf 3 y. Diese Angaben (z. B. auch daB Chlorgas oder Chloro
formdampfe in der Flamme storen von FREDENHAGEN, SMITHELLS, DAWSON und 
WILSON) diirfen nicht verallgemeinert werden, da systematischp Untersuchungen 
iiber diese Beeinflussungen noch ausstehen. Jedenfalls ist Vorsicht geboten, wenn 
letzte Empfindlichkeit verlangt wird. 

2. Ahsorptknsspektrnm. 
Nachweis im Abstn'ptionsspektrum von Alkannatinktur. FORMANEK schliigt 

vor, Rubidium it;!. der Weise nachzuweiscn, daB man die UntersuchungslOsung 
zu einer AlkannalOsung zusetzt und das Absorptionsspektrum untersueht. Durch 
die Anwesenheit von Rubidium (und auch anderer Kationen) wird namlich das 
Absorptionsspektrum der AlkannalOsung stark verandert. Man benutzt eine ver
diinnte alkohoIische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wahlen ist, daB aIle 
Absorptionsstreifen des Alkannins voneinander scharf getrennt sind und mittelstark 
erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A; Nebfnstreifl'n: 5640 A, 5451 A' und 4885 A). Auf 
Zusatz von einigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks andert sich die Farbe der Losung 
von Gelbrot nach Blau; das Absorptionssprektrum besitzt jetzt einen Hauptstreifen 
hei 642R A und einen Nebenstreifen hei 5948 A. Setzt man nun noch einige Tropfen 
einer RubidiumchloridlOsung hinzu, so verschieben sich die Streifen des Absorptions
spektrums, der Hauptstreifen Iiegt bei 6397 A und der Nebenstreifen bei 5914 A. 
Zum Nachweis des Rubidiums hat man also die AlkannalOsung tnit einigen Tropfen 
der Untersuchungslosung zu versetzen und etwas verdiinntes Ammoniak hinzuzu
fiigen. Rubidium ist anwesend, wenn das Absorptionsspektrum den Hauptstreifen 
hei 6397 A und einen Nebenstreifen bei 5914 A besitzt. 

Das Rubidium muB als Ohlorid vorIiegen, damit es sich in der alkoholischen 
AlkannalOsung losen kann. Ammoniumsalze storen nicht. A.hnliche Absorptions
spektren erhaIt man, wenn man an Stelle des Rubidiumsalzes Caesium-, Kalium
oder Natriumsalze zur AlkannalOsung zusetzt. Mit abnehmendem AtomgewlCht des 
Alkalimetalls verschieben sich die Absorptionsstreifen nur wenig von Hingeren nach 
kiirzeren Wellenlar gen. Cher Storungen des Rubidium-Absorptionsspektrums bei An
wesenheit der iibrigen AlkaIien bzw. iiber die MogIichkeit des Rubidiumnachweises 
neben einem oder mehreren der iibrigen Alkalimetalle Iiegen keine Angaben vor. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

Dieser Paragraph ist in zwei Unterabschnitte eingeteilt. Zuniichst werden alle die
jenigl'n Reaktionen bf'sprochen, mit deren Hilfe Rubidium auch in Gt·genwart yon 
Kalium-lonen nachgewiesen werden kann, wahrend im Abschnitt b diejenigen Fiil
lungsmittel aufgefiihrt sind, die auBer Rubidium auch Kalium fallen. Dabei ist zu 
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beaehten, daB einige der unter b genannten Reaktionen eine groJ3ere Empfindlich
keit besitzen als die empfindlichsten der Grnppe a und daher mit Vorteil verwendet 
werden, wenn man bei Abwesenheit von Kalium auf Rubidium zu priifen hat. 

a) Reaktionen, bei denen die Anwesenheit llon Kali'um-Ionen nicht stOrt. 

I. Fiillung als Rubidium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismut
nitrit. Rubidium-Ionen geben mit Natrium-, Wismut- und Nitrit-Ionen in 
schwaeh saurer L6sung eimn schwerlOslichen Niederschlag der Zusammensetzung 
Rb~aBi(N02)6' Das Tripelnitrit ist gelb gefarbt und bild::Jt oktaedrische Krystalle 
(BALL). Ersetzt man Natrium durch Silber, so bildet sich eine entsprechendes 
Tripelnitrit von der Formel Rb2AgBi(N02)6' das noch unloslicher als das Rubidium
Natrium-Wismutnitrit ist (BALL und ABRAM). 

Das Natrium-Wismutnitritreagens wird nach BALL am besten folgendermaBen 
bereitet: 50g reines Natriumnitrit werden in 100 em3 Wasser aufgelost und mit Sal
petersaure neutralisiert. In dieser Losung lOst man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismut
nitrat. Die entstandene orangefarbene Losung von Natrium-Wismutnitrit wird fil
triert und in einer versehlossenen Flasche aufbewahrt, da sie Sauerstoff absorbiert 
und triibe wird, wenn sie langere Zeit der Luft ausgesetzt wird. 

Das Reagens wird durch einen UbersebuB von Wasser unter Bildung einer weiBen 
Fallung hydrolysiert. Zur Vermeidung der storenden Hydrolyse ist es notwendig, die 
UntersuchungslOsung zu einem groBen R3agensiiberschuB zuzusetzen und mit ver
diinnter Salpetersaure sehwaeh anzusauern. BALL verwendet 5 ems R,~agenslOsung, 
setzt 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersaure hinzu und versetzt dann mit 1 ems 
UntersuchungslOsung. Bei Anwesenheit von viel Rubidium, z. B. mit einer 1 %igen 
RubidiumnitratlOsung, entsteht die Fallung des Tripelnitrits sofort. Wenn die 
UntersuehungslOsung verdiinnter ist, entsteht die Fallung erst naeh einiger Zeit; in 
diesem FaIle muB das Gemiseh in einer verschlossenen Flasehe aufbewahrt werden, 
um eine BJriihrung mit Luft und eine dureh Oxydation bedingte Triibung zu ver
meiden. Eine eventuell entstandene geringe Triibung versehwindet bei Zugabe von 
1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersaure. 

NOYES und BRAY geben fUr die Ausfallung des Rubidium-Natrium-Wismutnitrits 
eine etwas andere Arb3itsvorsehrift als BALL an. In ihrem systematisehen Analysen
gang fUr die Aikalimetalle fallen sie Rubidium, Kalium und Caesium als Pclrchlorate, 
fiihren diese in Kobaltinitrite iiber und Z3rsetz:m sie dureh Erhitz:.m unter Zusatz von 
viel Natriumnitrit in Kobaltoxyd und die einfachen Alkalinitrite. Das Rubidium 
liegt also b3reits als Nitrit neben einem UberschuB von Natriumnitrit vor. Das Kobalt
oxyd wird entfernt und die Alkalinitrite werden in 1 bis 2 cm3 Wasser gelOst. Diese 
Losung wird mit Essigsaure neutralisiert und mit etwa einem S~chstel ihres Volu
mens an Wismutnitratlosung [gesattigte Losung VOn Bi(N03h . 5 H 20 in 6 n-Essig
saure] versetzt. Dann versehlieBt man das R)agensglas und laBt es 15 bis 30 Min. 
in einem Eiswassergemiseh stehen. Entsteht eine gelbe krystalline Fallung, die sieh 
aueh beim Sehiitteln und Erwarmen auf Zimmertemperatur nicht wieder lOst, so ist 
Rubidium (oder Cat'sium) zugegen. Um eine moglichst groBe Empfindlichkeit zu er
zielen, ist es naeh NOYES und BRAY notwendig, daB das RJaktiorisgemisch nur ein 
kleines Volumen einnimmt, hoch konz:mtriert an Na~02 und maBig konzentriert an 
Wismutnitrat ist und langere Zeit auf 0° gekiihlt wird. Ferner soIl die Losung essig
sauer sein, damit keine Hydrolyse dc's Wismutsalzes moglich ist. 

BALL gibt an, daB b3i Zugab3 von 1 cm3 einer O,5%igen Losung von RbNOs zu 
5 ems Reagens sofort eine dcmtliche FaBung entsteht, wahrend eine halb so konz3n
trierte Losung nur noeh eine sehwache Fallung erzengen soll. Also Erfassungsgrenze: 
1,5 mg Rubidium in 1 em3 • Grenzkonzentration: 1 :690. B3i d.:lr A1lsfiihrungsart der 
Reaktion nach NOYES und BRAY solI die Nachweisgrenze bei 0,5 mg Rubiwum 
liegen. Grenzkonzentration: 1: 2000. 
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Storungen. Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium und Erdalkalien geben mit 
dem Reagens keine Fallungen und storen den Ru bidiumnac\iweis nicht. So kann nacb 
NOYES und BRAY noch 1 mg Rubidium neben einem 500fachen KaliumuberschuB 
einwandfrei nachgewiesen werden. Eine analoge Reaktion wie das Rubidium gibt 
nur das Caesium; Caesium-Natrium-Wismutnitrit ist sogar unloslicher als das ent
sprechende Rubidium-Tripelnitrit. Ferner storen Chlor-Ionen, wenn ihre Konzen
tration hOher als 1 % ist, da dann Wismutoxychlorid ausgefallt wird. Nitrat-, Sulfat
und Acetat-Ionen konnen in jeder Konzentration vorliegen, ohne StOrungen hervor
zurufen. SchlieBlich sei noeh auf die bereits erwahnte Hydrolyse des Reagenses beim 
Verdiinnen mit Wasser hingewiesen. 

Das eingangs genannte Rubidium-Silber-Wismutnitrit, Rb~gBi(N02)6' fallt aus, 
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritlosung Silb3rnitrat zusetzt und dann mit 
einer Rubidiumsalzlosung versetzt. Um eine gleichz)itige Ausscheidung des Rubi
dium-Natriumsalzes zu vermeiden, ist es erford3rlich, daB ein UberschuB von Silber 
gegeniiber Rubidium vorliegt. Das Rubidium-Silber-Wismutnitrit solI nach BALL 
und ABRAM orangegelbe, wahrscheinlich oktaedrische Krystalle bilden, nach ROBIN' 
in gelben, rechteckigen Plattchen auskrystallisieren. Es ist unloslicher als die ent
sprechende Rubidium-Natriumverbindung. 

2. Fallung als Rubidiumsilicomolybdat mit I· Silico· I2· Molybdansaure. 
Beim Versetzen einer Ruhidiumsalzlosung mit einer sauren SilicomolybdatlOsung 
entsteht ein gelber krystalliner Niederschlag von Rubidiumsilicomolybdat. Die Silieo
molybdansaure, H4[Si(M03010)4(H20)x], ist als R)agens auf Rubidium zuerst von 
PARMENTIER angegeben; er stellte fest, daB das Rubidium- und Caesiumsalz dieser 
Saure schwerloslich sind, wiihrend die entsprechenden Lithium-, Natrium- und Ka
liumsalze eine auB3rordentlich gute LOslichkeit besitzen. Spater haben MOSER und 
RITSCHEL (b) sowie G. JANDER und Mitarbeiter die Silicomolybdansaure hinsichtlieh 
ihrer Eignung zum analytischcn Nachweis des Rubidiums und zur Rubidium-Kalium
trennung genauer untersucht. MOSER und RITSCHEL (b) baben die Loslichkeit des 
Rubidiumsilicomolybdats bei 20° in Wasstr zu 4,1 gin 1 Liter bestimmt. G. JANDER 
und FABER haben festgestelIt, daB in 3 n-Salzsaure die Loslichkeit noch geringer ist, 
namlich etwa 2 g in 1 Liter betragt. Die Konzentration an Rubidium in einer ge
sattigten RubidiumsilicomolybdatlOsung betragt also nur etwa 0,03 g in 100 em3. 
Durch Anwendung eines Reagensuberschusses wird die Loslichkeit noob weiter herab
gesetzt. 

MOSER und RITSCHEL (b) bereiten das Reagens folgendermaBen: Zu einer siedend 
heiBen Losung von Natriumsilicat setzt man in jeweils kleinen Anteilen eine Auf
schlammung von 20 g Molybdansaure in Wasser, lOst die dabei zum Teil ausfallende 
Kieselsaure durch Zugabe von Natronlauge und versetzt die LOsung mit Salpeter
saure bis zur starken Gelbfarbung; dann wird filtriert und die Losung auf dem 
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm3 eingeengt. 

Da nacb dieser Vorschrift die angewandte Molybdansaure nicht vollig in Losung 
zu bringen ist, baben JANDER und BUSCH die R~agenslOsung auf anderem Wege her
gestellt. 60 g festes NaOH lOst man in 400 cm3 Wasser und erhitzt die Losung zum 
Sieden. In der Siedehitz3 setzt man portionsweise im Laufe von 15 Min. insgesamt 
172 g reines Molybdantrioxyd hinzu. Wenn alles Mo03 in Losung gegangen ist, ver
dunnt man mit 500 cm3 kalten Wassers und setzt unter dauerndem Riihren 350 cm3 

Saipetersaure (250 cm3 konzentrierte HN03 vom sp3zifischen Gewicht 1,39 mit 
100 cm3 Wasser verdiinnt) hinzu, wobei keine bleibende Fallung entstehen darf. An. 
schlie Bend gi( Bt man zu d!"r MolybdatlOsung unter dauerndem Riihren in diinnem 
Strahl eine Natriumsilicatlosung. Diese bereitet man durch AuilOsen von 28 g 
Na2S;03 . 9 H20 in 125 cm3 2 n-NaOH und 15 Min. langes Erhitzen zum Sieden 
(zwecks Aufspaltung der Pulysilicate). D.e dur~h Vereinigung der Molybdat- und 
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SilicatlOsung entstehende, intE'nsiv gelb gefarbte saure SilicomolybdatlOsung wird 
auf dt-m Wasserbad auf ein Volumen von 700 bis 800 cms eingeengt und filtriert. 

5 ems einer 1/12 n-RubidiumchloridlOsung geben mit 2cms ReagE'ns nach 10 Min. 
einen feinen gelben Niederschlag. Nach langerem Stehen gibt auch noch eine doppelt 
verdiinnte Losnng einen Nildtlrschlag. Grenzkonzentration bei R.obachtung nach 
10 Min. 1 : 199; Erfassungsgrenze 25mg Rubidium in 5cms [MOSER und RITSCHEL (b)]. 

Storungen. Caesium- und Thalliumsilicomolybdat sind gleichfalls schwerlOslich. 
Das Caesiumsalz ist sogar schwerer loslich als das Rubidiumsalz, und zwar 32mal. 
Lithium- und Natrium-Ionen storen nicht, Kalium- und Ammonium-Ionen nur dann, 
wenn ihre KonzE'ntration auB~rordentlich groB ist. So Roll das Kaliumsilicomolybdat 
selbst aus salz:-;auren, konzl'ntrierkn Kaliumchloridlosungen erst nacb langer Zeit 
und nur in Spuren ausfallen (G. JANDER und FABER). Das silicomolybdansaure Am
monium fallt ebenfalls nur ails konzl-ntriertE'n Losungen aus (PARMEN TIER). V gl. auch 
"Nachweis auf mikroehemiRchem Wege", S. 173. 

3. Fiillung mit Zinn(IV)bromid. Rnbidiumchlorid wird in bromwasserstoff
saurer Losung durch Zinn(TV)bromid ais schwerlOsliches Dnppelsaiz ausgefallt. Der 
entstehellde gelbliehweiB", krystalline Nicderschlag hat die Zusammensetzung 
2 RbCl . SlIBr4 [MOSER und RITSCHEL (b)]. ALs R,>agens verw!'ndet man eine Losllng 
von Zinn(TV)bromid in Bromwasserstoffsaure. MOSER und RITSCHEL (b) bpreitt-n 
die R agenslOsung durch Auflosen von 20 g SnBr4 in 100 cms Bromwasserstoffsaure 
vom spezifischen Gewieht 1,38. Die auf Rubidium zu priifende Losung, in d3r das 
Rubidium als Chlorid vorliegen solI, wird mit dem gleiehcn Volumen R('agenslosung 
versetzt. Nach einigen Minuten Stehen wird die ReaktionslOsung auf Bildung einer 
Triibung oder eines NilderschLages gepriift. 

5 cms einer 1/6 n-RubidiumehLoridlOsung geben mit 5 em3 Reagens nach 10 Min. 
eine gerade noch sichtbare Triibung, die sich allmahLich in schwachgelb gefarbten 
Krystallen absetzt. E.'fassnngsgrenze aLso 36 mg Rubidium in 5 ems; Grenzkonzen
tration 1: 140 [MOSER und R ITSCHEL (b)]. Es ist also bei Ausfiihrung der RC'aktion zu 
beaehten, daB die zu priifende RubidiumchLoricUosnng nieht zu verdiinnt ist. 

Storungen. Es storen Caesium- und Ammonium-lonen, ria sic durch Zinnhrom. 
wassprstoff;;aure gleichfalls gdiillt werdt·n. Die CaesiumVl'rbindung, 2 C!'CI . SnBr" 
ist bcdeutend schwtrlOslieher als das Ru bidinmdoppelsalz; es entsteht noch eine 
deutliche Triibung, wenn man eine l/sool n-Carsiumehlorid16sung mit dem R:~agpns 
versetzt. Dagegen stOrt Kalium nicht, da selbst eine konzentrierte Kaliumehlorid
Wsung keine Spur einer Triibung gibt. 

4. Fiillung als Rubidium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Rn bidium
salze reagieren in stark sa'zsaurer Losllng mit Zinn(lV)chlorid unter Bildung (-inrs 
weiBm ~iederRchlages von Rubidium-ZinnhexaebLorid, Rb2RnCI6 • Dies(>s Dopp'~lsalz 
ist in Wasser LOslich. sehwerLOslieh riagegpn in konz:-ntrierter Salzsaure. Dureh Zugabe 
von Alkohol wird die LosLiehkeit ;;tark herabgesetzt (RTRECKER und DTAZ). ' 

Als R:agens verwenden MOSER und RTTSCHEL (b) eine 50%ige Losung VOn 
Zinn(IV)ehlorid in konzl'ntrierter Salzsaure, von der sie 2 Teile zu 5 Teilen der 
UntersuehungslOsung gebell. 

STRECKER llnd DLAZ konzcntrieren die waBrige ProbelOsung, geben eine Mis('hnng 
von 1 Teil konz(Jntrierter Salzsaure und 2 Teilpn AlkohoL binzu und Versetz:m dann 
in der Sirdehitze mit. einer Losung VOll Zinn(IV)chlorid in Alkohol. 

Bei Ausfiihrung der R'aktion nacb MOSER und RITSCHEL (b) grben 5 cm3 einer 
1/22 n.RubidiumehloridlOsung mit 2 ems R3agens nach 10 Min. einl'll gerade noeh 
sichtbaren weiBen Niederschlag; also Erfassungsgnmze 14 mg Rubidium in 5 ems, 
Grenzkonzentration 1: 363. Uber die Empfindlichkeit bei der Ansfiihrllng narh 
STRECKER und DlAz, die zur quantitativen Rubidiumbestimmung empfohlen wird, 
liegen keine Angaben in der Literatur vor. 
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Storungen. Eine analoge Reaktion gibt Caesium, das als Cs2SnCl6 ausgefaIlt wird. 
Das Caesiumzinnhexachlorid ist sogar wesentlich schwerloslicher als die Rubidium
verbindung und wird daher aus 12mal verdunnteren Losungen J)och ausgefii.llt [MOSER 
und RITSCHEL (b)]. Ammonium-Tonen storen ebenfalls. Kaliumchlorid bildet Init 
Zinn(IV)chlorid kein entsprechend schwerlOsliches Salz, es kann aber insofern storen, 
all' KCI in starker Salz!:!aure praktisch unlOslich ist. Daher ist bei Anwesenheit von 
l{alium der Nachweis des Rubidiums in d3r Ausfiihrungsart von MOSER und 
RITSCHEL (b) unmoglich, da Rb2SnCIs und KCI zusammen ausgefallt wiirden. Da
gegen stOrt die Gegenwart des Kaliums bei der Methode von STRECKER und DIAZ 
nicht; bei der Zugabe des Salzsaure-Alkoholgemisches scheidet sich Kaliumchlorid 
(und auch Natriumchlorid) ab und wird abfiltriert, wahrend das R'lbidiumhe.x:a
chlorid erst beim Versetzen mit der alkoholischen SnCl4-Losung ausgefallt wird. 

5. Fiillung als Rubidium-Luteophosphormolybdat mit I-Phosphor-9-Mo
lybdiinsiiure. Rubidium-Tonen werden in salpetersaurer Losung durch 1-Phosphor-
9-Molybdansaure (= Luteophosphormolybdansaure), H3P04 • 9 Mo03 • 7 H 20, als 
gelber krystalliner Nilderschlag von Rubidium-Luteophosphormolybdat gefallt. 
(O'LEARY und PAPISCH). Die Zusammensetzung dieses Salzes ist etwas von den 
Fallungsbedingungen abhangig; sein Rubidiumgehalt schwankt innerhalb gewisser 
Grenzen, je nachdem, ob Rubidium oder die Saure im "Oberschull angewandt ist. 

DarstelJung des Reagenses. Die kaufliche 1-Phosphor-12-Molybdansaure wird 
unter Umriihren sorgfii.ltig unter Vermeidung von "Oberhitzung so lange auf 300 bis 
3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die gesamte 
Krystallmasse in die griine Verbindung ubergegangen ist. Nach dem Abkiihlen extra
hiert man mit Wasser und o.x:ydiert die grune Losung mit etwas Bromwasser. Aus 
der vorsichtig eingedampften Losung krystaIlisiert die 1-Phosphor-9-Molybdiinsaure 
in kurzen gelben Prismen aus. Diese von O'LEARY und PAPISH angegebene Dar
stellungsmethode besitzt gegenuber anderen Verfahren" den Vorteil, daB ein "Ober
schull von Phosphorsaure vermieden wird, was von Bedeutung ist, da durch die An
wesenheit freier Phosphorsaure im Reagen!:! die Fallung des Rubidium-Luteophosphor
molybdats verzogert wird. 

Ausfiihrung der Reaktion. Man lOst die auf Rubidium zu priifende Substanz in 
Salpetersaure (1 :3), erhitzt zum Sieden und versetzt unter Umruhren mit der Luteo
phosphormolybdansaure. Angaben uber die Empfindlichkeit fehlen, da O'LEARY und 
P APISH nur die Eignung der Reaktion zur quantitativen B~stimmung und Trennung 
von ~ubidium, Caesium und Kalium untersucht haben. Die Empfindlichkeit ist aber 
offenbar sehr groll, denn O'LEARY und PAPISH geben an, dall Rubidium sogar"bei 
einem groll3n Kaliumiiberschull (23 mg RbCI neben 1 g KN03) durch da~ Reagens 
quantitativ gefallt wird und dall nach der Ausfallnng des Rubidiums als Luteo
phosphormolybdat im FiItrat spektrographisch kein Rubidium nachgewiesen w~rden 
konnte. 

St,orungen. Caesiumsalze werden durch Luteophosphormolybdansaure ebenfalls 
gefiillt. Kalium-lonen storen nicht, sie bleiben in Losung, jedenfalls dann, wenn die 
salpetersaure Losung nicht mehr als 10 g Kalium im Liter enthalt (O'LEARY und 
PAPISH). 

6. Fiillung als Rubidium-Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro
cyanid. Rubidium-lonen geben Init Magnesium- bzw. Calcium- und Ferro
cyanid-lonen einen weill en Niederschlag von Rubidium-Magnesiurnferrocyanid, 
RbJig[Fe(CN)s] bzw. Rubidium-Calciurnferrocyanid, Rb2Ca[Fe(CN)s]' Diese Reaktion 
wird von MURMANN sowie GASPAR Y ARNAL (a) zum Rubidiumnachweis empfohlen. 
Wahrend Calciurnferrocyanid in alkoholisch-wiillriger Losung (1.: 1) auller Rubidium 
(Caesium, Thallium und Ammonium) auch Kalium falIt, gibt Magnesiurnferrocyanid 
mit Kaliumsalzen keinen Niederschlag; das letztere ist also als Reagens zum Nach-
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weis des Rubidiums neben Kalium geeignet. Magnesiumferrocyanid wird aus Barium
ferrocyanid in geringem "OberschuB und Magnesiumsulfat mit nachtraglicher Ent· 
femung dE's Ba2Fe(CN)6-"Oberschusses durch Zugabe von Alkohol in Losung erhalten. 
Dieses Reagens falit Rubidium bereits teilweise in der Kalte und in der Siedehitze 
vollstandig. 

Erfassungsgrenze: Es konnen noch 1,45 mg Rubidium in 5 cm3 Losung nach
gewiesen werden. 

Grenzkonzentration: 1 :3400 (MURMANN). 
Storungen. Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen storen, da sie gleichfalls 

mit Magnesiumferrocyanid unlosliche Doppelferrocyanide bilden; die entsprechende 
Caesiumverbindung ist unlOslicher als das Rllbidiumsalz; eine Losung mit 0,34 mg 
Capsium in 5 cm3 gibt noch eine deutliche Jfallung (Grenzkonz:mtration 1: 15000). 
Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze werden durch das R~agens nicht gefallt. 

7. Fiillung ala Rubidium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Rubi
dium-Ionen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen 
braunvioletten, feinflockigen Niederschlag von Rubidium-Kobaltferricyanid der 
ungefahren Zusammensetzung CosRb2[Fe(CN)6]4' R:Ji Abwesenbeit von Rubidium 
entsteht eine blutrote, feinflockige Fallung des normalen Kobaltferricyanids, 
Coa[F<.l(CN)6h. Die Anwesenheit des Rubidiums und der Einbau desselben in den 
Ferricyanidniederschlag bewirkt also eine starke Farbanderung d3r Fallung (KUBLI). 

Ausfiibrung. Die UntersuchungslOsung wird auf ein kleines VolumeD; eingedampft 
und mit einer verdiinnten KobaltsalzlOsung - am geeignetsten ist nach KUBLI 0,1 n
KobaltsulfatlOsung - versetzt. Dann fiigt man tropfenweise eine verdiinnte Losung 
von Kaliumferricyanid (etwa 1/30 mol. Losung) hinzu und beobachtet die Farbe des 
ausfallend:m Niederschlags. 1st der Niederschlag blutrot, so ist Rubidium abwesend, 
ist er dunkelviolett, so ist Rubidium zugegen. 

Erfassungsgrenze: Mengen von 20 mg Rubidium rufen nach KUBLI eine gerade 
noch sichtbare Farbanderung des Niederschlags hervor. 

StOrungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Erdalkalisalze storen nicht, sie 
hab:m keinen EinfluB auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags. Es stOren da
gegen Ammonium- und Caesiumsalze, die ebenso wie Rubidium tieferfarbige. violette 
Fii.lhmgen hervorrufen. Ammonillmsalze sind also vor Ausfiihrung der Reaktion 
durch Abrauchen zu entfernen. Die Farbreaktion ist fiir Caesium etwa 20mal so 
empfindlich wie fiir Ru bidium. Schwermetalle diirfen selbstverstandlich in der Unter
suchungslOsung nicht vorhanden sein. 

b) Reaktionen, bei denen auch Kalium-Ionen gefiillt werden. 

I. Fiillung ala Rubidium-Kobaltinitrit bzw. Rubidium-Silber-Kobaltinitrit. 
Rnbidiumsalze bildzn mit Natrium-Kobaltinitrit in neutraler bis schwach saurer 
wsung gelbe krystalline Fallungen. ROSENBLADT hat das Natrium-Kobaltinitrit
reagens, das DE KONINCK zum Kaliumnachweis empfohlen hat, als erater zum Nach
weis des Rubidiums verwendet und festgestellt, daB die dem Kaliumsalz analoge 
Rubidiumverbindung noch wesentlich schwerlOslicher ist als jene. Er schreibt dem 
Sa!z die Formel Rb3Co(N02)s • H~O zu. Spater hat sich herausgestellt, daB der Nieder
schlag nicht aus dJm reinen Rubidium-Kobaltinitrit besteht, sondern auch noch 
Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit, Rb~aCo(N02)6 und RbNa2Co(N02)6' enthalt. 

DJr Rubid:umnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit laBt sich bedeutend empfind
licher gestalten, wenn man noch Silbernitrat hinzufiigt (BURGESS und KAMM). Bei 
Anwesenbeit von Silb3r-Ionen bild:m sich statt der Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite 
die entsprechenden Silbersalze, RbAg2Co(N02)6 und Rb~gCo(N02)6' die sehr viel 
schwerer loslich als die Rubidium-Natriulli'-Kobaltinitrite sind. Rubidiumsalz-
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lOsungen, die so verdiinnt sind, daB das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine 
Fallung gibt, bilden in Anwesenheit von 0,01 n AgN03·Losung sofort einen 
gelben Niederschlag von Rubidium-Silber-Kobaltinitrit. 

a) Fallung mit Natriom-Kobaltnitrit. Herstellung der Reagenslosung und Aos
fiihrung: MONTEMARTINI und MATucCI Wsrn 10 g Kobaltcarbonat in moglichst 
wenig Essigsaure, kochen die Losung zur Vertreibung der Kohlensaure auf und ver
diinnen mit Wasser auf 1 Liter. Eine zweite Losung enthalt 130 g Natriumnitrit in 
1 Liter. Eine Mischung gleicher Volumina dieser beiden Losnngen wird zur Fallung 
benutzt. MOSER und RITSCHEL (b) bereiten die Natrium-Kobaltinitritlosung nach 
folgender VorfochriIt: 30 g kryst. Kobaltnitrat werden in 60 cm3 Wasser gelOst, fit
triert und mit 100 cm3 einer 60%igen NatriumnitritlOsung und mit 3 cm3 Eisestolig 
versetzt. n~r durch Spuren von Kaliumverunreinigungen entstandene Niederschla.g 
hat sich nach 24 Std. abgesetzt. Die klare Losung wird abgehebert und filtriert. Vor 
Verwendung des Reagenses wird noch zu 20 cm3 der Losung 1 cm3 Eisessig hinzugesetzt. 

Da die wsnng von Natrium-Kobaltinitrit nicht langere Zeit halt bar ist, empfiehlt 
es sich, das Reagens durch Auflosen von festem, reinem ~atrium-Kobaltinitrit vor 
dem Gebrauch frisch zu bereiten. Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits 
ist von BIILMANN beschrieben wordt n und im Kaliumkapitel ausfiihrlich wieder
gegeben. (Kalium § 2 A 2a, Anmerkung.) BIILMANN lOst etwa 500 mg Na3Co(N02)s 
in 3 cms kaltcn Wassers auf und benutzt diese Losung als Reagens. 

Die auf Rubidium zu priifende wsung, die neutral oder sehwach essigsauer ficin 
mnB, wird mit der R::lagenslosung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidium triibt 
sieh zunachsi die Losung und nach einigen Minuten hat sich der gelbe Niederschlag 
von Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit zu Boden gesetzt. 

ROSENBLADT gibt an, daB sich 1 Teil des Rubidiumniederschlags bei ti° in 20000 
Teilen Wasser lost. Nach MOSER und RITSCHEL (b) geben 5 l'ms einer 1/18110 norm. 
Rubidiumehloridlosung na<·h 5 Min. einen gerade noclt sichtbaren Niedursehlag. 
Erfassungsgrenze: 0,17 mg Rubidium in 5 ems. Grenzkonzentration: 1 :29500. 

Storungen. Es storen Ka~ium-, Caesium-, Thallium- und Ammonium-lonen, da 
sie entspreehende schwerlosliche Verbindungen bilden. Die Loslichkeit des Caesium
und Thallium-Kobaltinitrits ist ungefahr dieselbe wie diejenige des Rubidiumsalzl's, 
wahrend das Kalium- und Ammoniumsalz etwas leichter IOslich sind. Lithium- und 
Natrium-lonen storen den Rllbidiumnachweis nicht. Freie Mineralsauren, Phosphor
saure und Alkalien diirfen in der UntersuehungslOsung nieht vorhanden scin. 

8) Fallung mit Natrium-Kobaltnitrit und Silbp.rnitrat. Zu der neutralen oder 
schwaeh sauren UntersuehungslOsung setzt man 1 Tropfen einer 25%igen waB ig 'n 
Losung von reinem Natrium·Kobaltinitrat und dann soviel Si:bernitratlOsung hin
zu, daB die Losung in bl'zug auf AgNOs etwa 1/100 normal ist. Sdbst in einer 
RubidiumsalzlOtmng, die weniger als 1 Teil Rubidium auf 1 Million Teile Wasser 
enthalt, entsteht sofort eine gelbe Fiillung (BURGESS und KAMM). 

Grenzkonzentration: 1: 1000000. 
Storungen. Kalium, Caesium, Thallium und Ammonium bilden analoge sehwer

losliche Silber-Kobaltinitrite. Die drei ersten werden gleichfalls noch bei einer Ver
diinnung von 1: 1 000000 ausgefallt, wahrend ein Niedersehlag von Ammonium
Silber-Kobaltinitrit entsteht, wenn 1 Teil NH, in 200000 Teilen Wasser enthalten 
ist. Lith.um- und Natrium-Ionpn storen nicht. Die Anwesenheit von NaNOI! ver
hindert das Ausfallen dcs Rubidiumsilbersalzes, da infolge Bildung des komplexen 
Ions Ag(N02)x (im O,iginal EO formuliJrt!) die SiJber-lonen-Konzl'ntration herab
gesetzt wird. Selbstverstandlich darf die ProbelOsung keine Halogenid-Ionen oder 
andere Anionen, die schwerlOsliche Silbersalze bilden, enthalten. 

Diese Reaktion in der Ausfiihrung von BURGESS und K.AMM ist der empfindlichste 
Rubidiumnachweis auf nassem Wege. 
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2. Fiillung als Rubidium-PhosphorwolJramat mit Phosphorwolfram
siiure. MosER und RITSCHEL (b) empfehlen, Rubidium mittels Phosphorwolfram
saure nachzuweisen, da das Rubidium-Phosphorwolframat nur eine auJ3erst geringe 
Loslichkeit besitzt. Sie haben gefunden, daB das Rubidiumsalz der Phosphorwolfram
saure bei 20° eine Loslichkeit von 75 mg in 1 Liter hat. Sie verwenden reinste 
kaufliche Phosphorwolframsaure, der sie die Zusammensetzung 

P20 5 • 20 WOs . 11 H 20 + 16 H 20 
zuschreiben. Es diirfte sich aber bei dieser Saure im wesentlichen um die 1-Phos
phor-12-Wolframsaure, Hs[PO,(WsOe)4' (H20h], handeln, die durch wenig Luteo
Phosphorwolframsaure (= 2-Phosphor-18-Wolframsaure) verunreinigt war. Da das 
ausgefallte Rubidiumsalz eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung 
aufwies, haben MOSER und RITSCHEL (b) keine Formel dafiir angegcben. Beim 
Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframsaure sollte man aber in Analogie zu dem 
entsprechenden, ebenfalls schwerlosliehen Kaliumsalz einen Nieders'ehlag der Formel 
Rba[P04 • (Wa0 9)" • (H20)x] erwarten. 

Als Reagenslosung verwenden MOSER und RITSCHEL (b) eine 10%ige waBrige 
Losung von Phosphorwolframsaure. Zu 5 cms UntersuchungslOsung setzen sie 2 cms 
Reagens. lnfolge Vbersattigungserscheinungen entsteht in verdiinnten Losungen der 
weiBe Niederschlag oder die Triibung erst naeh langerem Stehen. GaSPAR 'Y ARNAL (b) 
fallt das Rubidium mit einer 5%igen Natrium-PhosphorwolframatlOsung. 

Bei Ausfiihrung der Reaktion ist zu heaehten, daB die Phosphorwolframsaure nur 
in saurer Losung bestandig ist. wahrend sie in Losungen, deren PH groBer als 6 bis 7 
ist, in ibre Komponenten aufspaltet. Man sollte <laher die UntersuchungslOsung vor 
Ausfiihrung der Reaktion mit Salpetersaure sehwaeh ansauern. 

5 cms einer l!tsOO mol. RubidiumchloridlOsung geben mit 2 ems 10%iger Phos
phorwolframsaurelOsung naeh 10 Min. eine gerade nocb siebtbare weiBe Triibung 
[MOSER und RITSCHEL (1:>)]. Also Erfassungsgrenze 0,17 mg Rubidium in 5 ems; 
Grenzkonzentration 1 :29500. 

Storungen. Kalium-, Caesium- und Ammoniumsalze geben eine analoge Reaktion. 
Die Losliebkeit der Phosphorwolframate nimmt vom Kalium iiber das Ru bidium zum 
Caesium stark abo Grenzkonzentration fiir Kalium 1 :2800 (LUTZ) und fiir Caesium 
1 :202000 [MOSER und RITSCHEL (b)]. Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium- und 
Magnesium-lonen stOren.nieht. Natrium-Pbosphorwolframat ist so lOslich, daB es 
durch das Reagens nur aus einer gesattigten Natriumchloridlosung ausgefallt wird. 

]. Fiillung als Rubidium-:c-Phosphor-:C2-Molybdat mit :c-Phosphor-:C2-
Molybdiinsiiure. Beim Versetzen einer RubidiumsalzlOsung mit einer Losung von 
1-Pbospbor-12-Molybdansaure entsteht in sebwach saurer Losung innerhalb einiger 
Minuten ein gelher Niederscblag von Rubidium-1-Phosphor-12-Molybdat. Der 
Rubidiumniederschlag diirfte analog dem bekannten Ammonium-Phosphormolybdat 
zusammengesetzt sein und die Formel Rbs[P04 • (Mos09)4' (H20)x] besitzen. lLLmG
WORTH und SANTOS verwenden als Reagens eine Losung der 1-Phosphor-12-Molyb
dansaure, wahrend GASPAR y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte "Nitrophosphor
sauremolybdansaure") durch Vermischen wiiBriger Losungen von Dinatriumphos
phat, Natriummolybdat und Salpetersaure herstellt. Wesentlich ist, daB die Reak
tionslosung sauer reagiert, da die Phosphormolybdansaure in alkalischer Losung in 
ihre Bestandteile zerfiillt. Aus dem gleichen Grunde ist auch das Rubidium-Phos
phormolybdat in Ammoniak leieht Wslich. 

Entsprechende Niederschlage mit Phosphormolybdansaure bilden Ammonium-, 
Kalium- und Caesium-lonen. Nach lLLmGWORTH und SANTOS soIl man mittels Phos
phormolybdansaure 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser und Caesium bei einer 
Verdiinnung von 1 :500000 noeh nacbweisen konnen. Die Grenzkonzentration fiir 
Rubidium diirfte zwischen diesen beiden Zahlen liegen. 

Handb. analyt. Chemie, Tell II, Bd. lao 11 
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Storungen. Beim Nachweis des Rubidiums st6ren Ammonium· , Kalium·, Caesium., 
Thallium., Silber. und Quecksilbersalze, die aIle mit Phosphormolybdansaure Fal· 
lungen geben (ILLINGWORTH und SANTOS). Nicht gefallt werden dagen Lithium·, 
Natrium., Magnesium. und Calciumsalze. 

4. Fiillung als Rubidium - Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid. 
Rubidium·lonen geben mit Calcium· und Ferrocyanid.lonen einen weiBen Nieder
schlag von Rubidium· Calciumferrocyanid, Rb2CaFe(CN)6 [MURMANN, DE RADA 
und GASPAR Y ARNAL, GASPAR Y ARNAL (a)]. Die Empfindlichkeit der Reaktion la13t 
sich durch Zugabe von Alkohol steigern. Ais Reagens verwendet GASPAR Y ARNAL (a) 
eine wa13rig.alkoholische Lasung von Calciumferrocyanid, die er durch Auflasen von 
7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch von 95 cm3 

Wasser und 80 cm3 Alkohol herstellt. 
Erfassungsgrenze: 2,9 mg Rubidium kannen noch in 5 ems Lasung mit Calcium· 

ferrocyanid nachgewiesen werden; also GrenzkonzentratiotJ.: 1: 1700 (MURMANN). 
Storungen. Kalium·, Ammonium., Caesium· und Thallium·lonen werden durch 

das Reagens gleichfalls gefallt. Die beiden letzteren werden bereits durch eine wa13rige 
Lasung von Calciumferrocyanid vollstandig gefallt, wah rend die Fallung von Rubi
dium, Kalium und Ammonium nur in der waBrig.alkoholischen Lasung vollstandig 
ist. Eine Trennung der genannten Elemente von Rubidium ist maglich durch auf
einanderfolgende Abscheidung mit Barium., Calcium· und Magnesiumferrocyanid 
[GASPAR Y ARNAL (a)]. Bei der Reaktion mit Calciumferrocyanid gibt MURMANN als 
Grenzkonzentration fur Caesium 1: 150000 an. 

t"ber den Nachweis des Rubidiums mit Magnesiumferrocyanid vgl. § 2, A. a. 6. 

5. Fiillung als Rubidiumpikrat mit Natriumpikrat. Natriumpikrat fallt aus 
Rubidiumsalzlasungen einen gelben krystaIlinen Niederschlag von Rubidiumpikrat, 
CSH2(N02)sORb. Die Laslichkeit des Rubidiumpikrats in Wasser bei 20° wird zu 
3,8 g in 1 Liter angegeben [MOSER und RITSCHEL (b)]. Die UntersuchungslOsung mu13 
neutral oder alkalisch sein, da in saurer Lasung die Krystalle der Pikrinsaure selbst 
ausfallen. Als Reagens verwendet man eine waBrige Lasung von Natriumpikrat, 
REICHARD empfiehlt eine kalt gesattigte Lasung (10%ig), wahrend MOSER und 
RITSCHEL (b) mit einer 5%igen Lasung arbeiten. 

Nach REICHARD wird eine RubidiumsulfatlOsung in ein~r Verdunnung von 1 :300 
sofort gefallt. MOSER und RITSCHEL (b) finden, da13 5 cm3 einer 1/90 n-Rubidium
chloridlOsung beim Versetzen mit 2 cm3 der 5%igen NatriumpikratlOsung nach 
5 Min. einen geraden noch sichtbaren Niederschlag ergeben; Erfassungsgrenze: 3,4mg 
Rubidium in 5 cm3 ; Grenzkonzentration: 1: 1475. 

Storungen. Natrium· und Lithiumsalze st6ren nicht. Eine analoge Reaktion wie 
Rubidium geben Kalium·, Ammonium·, Caesium· und Thallium-lonen mit Natrium
pikrat. Das Caesiumpikrat besitzt etwa dieselbe Laslichkeit (3,08 gin 1 Liter) wie das 
Rubidiumsalz, die Pikrate des Kaliums und Ammoniums sind etwas laslicher als 
dieses. 

Die von CALEY zum Kaliumnachweis als Reagens empfohlene alkoholische Pikrin
saurelOsung ist zur Erkennung des Rubidiums bisher nicht benutzt worden. Es ist 
aber anzunehmen, da13 die Empfindlichkeit fiir Rubidium, ebenso wie das beim 
Kalium der Fall ist, in alkoholischer Lasung besser ist als in waBriger. 

6. Fiillung .als Rubidium-Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff
siiure. RubidiumsalzlOsungen geben beim Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsaure 
in saurer bis neutraler Lasung einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidium
Hexachloroplatinat, Rb~PtCI6' Alkalische UntersuchungslOsungen sind vorher mit 
SaIzsaure anzusauern. lJher das Laslichkeitsverhalten von Rubidium-Platinhexa-
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ehlorid in Wasser liegen altere Angaben von BUNSEN vor und neuere Messungen 
von ARCHIBALD und HALLETT, von denen die letzteren als die offensichtlich rich
tigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien. ARCHIBALD und HALLETT haben ge
funden, daB sich in 1 Liter Wasser 137 mg des Rubidiumsalzes bei 0°,283 mg bei 20° 
und 3,34 g bei 100° losen. 

Genaue Angaben liber die Empfindlichkeit des Rubidiumnachweises mit Platin
ehlorwasserstoffsaure liegen in der Literatur nicht vor. Da sich die Loslichkeiten des 
Rubidium- und Kalium-Hexachloroplatinates wie 1 :40 verhalten, diirfte die Emp
findlichkeit der Reaktion zum Nachweis des Rubidiums auBerordentlich viel besser 
sein als diejenige des Kaliumnachweises (fiir Kalium ist die Grenzkonzentration 
1 :590). Bekanntlich wird durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit des Kalium
nachweises stark erhoht. Das gleiche diirfte auch fiir Rubidium zutreffen. 

Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thal1iumsalze geben analoge Fallungen mit 
Platinchlorwasserstoffsaure. Das Caesium-Hexachloroplatinat hat eine etwa 3mal 
kleinere Loslichkeit als das Rubidiumsalz. Die Thalliumverbindung ist noch schwerer 
15slich. 

V gl. auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsaure § 3, A. 5. 

7. Fiillung als Rubidiumperchlorat mit Perchlorsiiure. Rubidium-Ionen 
geben in saurer, neutraler odeI' alkalischer Losung mit Perchlorsaure einen weiBen 
krystallincn Niederschlag von Rubidiumperchlorat, RbCI04• Von allen Alkaliper
chloraten hat das Rubidiumperchlorat die kleinste Loslichkeit in Wasser. In 1 Liter 
Wasser losen sich bei 20° etwa 10 g bzw. bei 100° etwa 174 g RbCI04 [MOSER und 
RITSCHEL (b), CALZOLARI]. Man arbeitet daher bei moglichst niedriger Temperatur 
und mit moglichst konzentrierten Losungen. Zur Vermeidung von Ubersattigungs
erscheinungen ist das Reiben mit eincm Glasstab zu empfehlen. Durch Zugabe von 
Alkohol wird die Loslichkeit des Rubidiumperchlorats herabgesetzt, bei 25° 15sen 
sich in 1 Liter 50%igen Alkohols 5,2 g bzw. in 75%igem Alkohol 2,0 g RbCI04 
(FLATT). 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL (b) 1 n-Perchlorsaure. Eine Losung 
von Natriumperchlorat als Fallungsmittel soIl nicht zu empfehlen sein, da dann die 
Empfindlichkeit kleiner ist als bei Verwendung von HCI04 [MOSER und RITSCHEL (b)]. 

NOYES und BRAY fallen mit 9 n-Perchlorsaure unter Zusatz von Alkohol. Sie 
versetzen die Untersuchungs15sung mit einigen cm3 9 n-Perchlorsaure und erhitzen 
bis zur Entwicklung von Perchlorsauredampfen. Nach dem Abkiihlen setzen sie die 
4fache Menge 99%igen Athylalkohols hinzu. 

5 cm3 einer 1/36 n-Rubidiumchloridlosung geben mit 2 cm3 1 n-Perchlorsaure 
innerhalb von 5 Min. einen gerade noch sichtbarenNiederschlag; also Erfassungsgrenze 
1,7 mg Rubidium in 1 em3, Grenzkonzentration 1 :585 [MOSER und RITSCHEL (b)]. 
Bei del' Methode von NOYES und BRAY gibt eine Losung, die 1 mg Rubidium enthalt, 
mit 3 cm3 9 n-HCI04 und 20 cm3 99%igem Athylalkohol fast sofort eine deutliche 
Fallung. 

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perchlorsaure - aueh bei Zu
satz von Alkohol - keine Fallungen. Es storen Kalium- und Caesium-Ionen, da ihre 
Perchlorate in Wasser gleichfalls schwer15slich sind [nach MOSER und RITSCHEL (b) 
15sen sich bei 20° in 1 Liter Wasser 16,8 g KCI04 bzw. 15,7 g CsCI04]. 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fiillung als Rubidium-Aluminiumalaun oder Rubidium-Eisenalaun. 
Der Rubidium-Aluminiumalaun, RbAl(S04)2' 12 H20 ist in Wasser verhaltnis
maBig wenig loslich; seine Loslichkeit ist sehr viel kleiner als die des Kalium- bzw. 
Ammoniumalauns. In 100 g Wasser 15sen sich 2,27 g Rubidiumalaun bzw. 13,5 g 

11* 
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Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 3,15 g Rubidiumalaun bzw. 19,2 g Am
moniumalaun bei 25° (LOCKE). BROWNING und SPENCER schlagen daher vor, als 
Reagens,auf Rubidium eine gesattigte Losung von Ammonium-Aluminiumalaun zu 
verwenden. Sie setzen die ReagenslOsung im tTbersehuB zu der UntersuehungslOsung 
hinzu. 

1 ems einer RubidiumehloridlOsung, die 0,2 mg Rubidium enthii.lt, gibt beirn 
Versetzen mit 5 ems ReagenslOsung eine deutliehe Fallung (BROWNING und SPENCER). 
Also Grenzkonzentration 1 :5000. 

SfOrungen. Caesiumsalze storen, da der Caesium-Aluminiumalaun weniger lOslieh 
ist als der Rubidiumalaun. Unter denselben Bedingungen wie oben entsteht bercits 
eine Fallung bei Anwesenheit von 0,05 mg Caesium in 1 ems (BROWNING und 
SPENCER). Inwieweit Kalium- und Thalliumsalze stOren, ist nieht untersueht. Bei 
Abwesenheit von Rubidium und Caesium und Gegenwart von Kalium oder Thallium 
wird aber infolge der groBeren Loslichkeiten der Kalium- und Thallium-Aluminium
alaune erst bei sehr viel groBeren Konzentrationen an Kalium bzw. Thallium ein 
Niederschlag ausfallen. Lithium- und Natriumsalze storen nieht. 

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann aueh eine gesattigte Losung von 
Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Die Losliehkeiten der Eisen
alaune sind ebenfalls von LOCKE bestimmt: 124 g Ammonium-, 64,6 g Thallium-, 
17 g Rubidium- und 2,7 g Caesium-Eise'nalaun I03en sieh bei 25° in 100 ems Wasser. 
EmpfindIichkeitsangaben fUr die Reaktion mit Eisen-Ammoniumalaun liegen in der 
Literatur nieht vor. 

2. Fiillung als Rubidiumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat. 
Rubidiumsalze geben mit Natriumhydrogentartrat in neutraler bis essigsaurer 
Losnng eine weiBe krystalline Fallung von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C4H40 a). 
Dar Niedersehlag lOst sieh in starken Sauren und in Alkalien, in letzterem Fall unter 
Bildung des neutralen weinsauren Salzes. Man muB daher in neutraler bis sehwaeh 
essigsaurer Losung arbeiten. Die Reaktion mit Natriumhydrogentartrat auf Rubidium 
ist weniger empfindlieh als auf Kalium, da das Rubidiumbitartrat weniger schwer
lOslich ist als das des Kaliums. Bei 20° lOsen sieh in 100 ems Wasser 0,85 g des 
Rubidiumsalzes bzw .. 0,54g des Kaliumsalzes. Die entspreehende Caesiumverbindung 
ist 8 bis 9mailOslieher als das Rubidiumhydrogentartrat [MOSER und RITSCHEL (b)]. 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL (b) eine 10%ige Losung von Natrium
bitartrat, von der sie 2 ems zu 5 ems UntersuehungslOsung zugeben. NOYES und BRAY 
verdampfen die UntersuehungslOsung zur Trockne, geben unter Kiihlung und stan
digem Riihren tropfenweise eine gesattigte NatriumhydrogentartratlOsung hinzu und 
lassen das Gamiseh zur Aufhebung der Obersattigung unter haufigem Riihren etwa. 
10 Min stehen. Bei Anwesenheit von Rubidium hat sieh naeh dieser Zeit eine Fallung 
gebiIdet. Um auch moglichst kleine Mengen Rubidium noch zu erkennen, soIl man 
zunaehst nur 5 Tropfen der ReagenslOsung hinzusetzen. 

Naeh MOSER und RITSCHEL (b) geben 5 ems einer 1/15 n-Rubidiumehloridlosung 
mit 2 ems 10%iger NatriumbitartratlOsung innerhalb von 5 Min. einen deutlichen 
Niederschlag; also Erfassungsgrenze 20 mg Rubidium in 5 ems; Grenzkonzentration 
1 :246. Bei der Arbeitsweise von NOYES und BRAY gelingt noeh der Nachweis von 
1 mg Rubidium. Wenn man namIieh 1 mg Rubidium als RbNOs in fester Form mit 
5 Tropfen der gesattigten NatriumbitartratlOsung versetzt, so entsteht innerhalb 
von 3 Min. eine Fallung. Gibt man jedoeh noeh 1 ems ReagenslOsung hinzu, so lOst 
sich der Niedersehlag wieder auf. Daher ist also ein groBar tTbersehuB des Fallungs
mitteIs zu vermeiden. 

Ob - ebenso wie beim Kaliumnaehweis mit Natriumbitartrat (vgl. das Kapitel 
"Kalium" § 2, A 6) - dureh Zugabe von AIkohol die EmpfindIiehkeit erhoht Wird, 
ist nieht untersueht. 



Lit. S. 179.] Weitere Reaktionen. 165 Rb 

Storungen. Kalium- und Ammoniumsalze geben eine ahnliche Reaktion. Ferner 
storen Thallium, Erdalkalien und Blei. Da Caesiumhydrogentartrat, wie schon er
wiihnt, bedeutend leichter lOslieh ist ali; daS Rubidiumsalz, geben Caesium-lonen mit 
dem Reagens nur dann eine FiiIlung, wenn sie in verhiiItnismaBig groBer Konzen
tration vQrliegen. Naeh MOSER und RITSCHEL (b) werden erst 1,4 g Caesium in 5 cms 
gefiiIlt (Grenzkonzentration 1 :3,5).8 mg Caesium als festes CsNOa geben weder mit 
5 Tropfen der gesiittigten NatriumhydrogentartratlOsung noeh mit einem groBeren 
Reagensvolumen einen Niederschlag innerhalb von 30 Min. (NOYES und BRAY). Die 
Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stort niebt. 

3. Fiillung als Rubidium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Rubidium
lonen geben beim Versetzen mit einer UranylehromatlOsung eine charakteristische 
gelbe Fallung von Rubidium-Uranylchromat [GASPAR Y ARNAL (e)]. Dar Niedersehlag 
ist in Siiuren und in konzentrierter Natriumehloridlosnng lOslieh; er geht ebenfalls 
in Losung, wenn man UranylnitratlOsung hinzusetzt. Zugabe von Alkohol vermindert 
die LOslichkeit des Rubidium-Uranylehromats. Kalium- und Caesium-lonen geben 
eine ana]oge Reaktion. Die LOslichkeit der Doppeluranylchromate nimmt vom 
Kalium iiber daS Rubidium zum Caesium abo 

Das Reagens wird zweckmiiBig folgendermaBen bereitet: Eine Natriumehromat
lOsung von etwa 5% CrO,-Gehalt wird mit einer 5%igen UranylnitratlOsung im 
stOehiometrischen Verhiiltnis der BiIdung von u02Cro, versetzt. Ein t.lbersehuB von 
Uranylnitrat ist dabei unbedingt zu vermeiden, da - wie erwiihnt - daS Rubidium
Uranylehromat in iiberschiissigem Uranylnitrat lOslieh ist. 

Storungen. Infolge der Unlosliehkeit des Kalium- und Caesium-Uranylehromats 
diirfen Kalium- und Caesium-lonen bei der Priifung auf Rubidium mit Uranyl
chromat nicht zugegen sein. Natrium-lonen geben mit dem Reagens keine Fallung. 
Ammonium-lonen werden nur gefiiIlt, wenn die ReaktionslOsung erwiirmt wird. 

4. Fiillung als dilitursaures Rubidium mit Dilitursiiure. Rubidium-lonen 
geben in neutraler bis sehwach saurer Losung mit DiIitursaure (= 5-Nitrobarbitur
saure), C,Ha0 5Na, einen schwerlOsliehen krystallinen Niedersehlag von Rubidium
diIiturat (FREDHOLM). Wegen der Losliehkeitsabnahme und der besseren Krystal
lisation bei Gegenwart von Alkohol ist es zweckmiiBig, als Reagens eine alkoholisch
waBrige Losung der Dilitursiiure zu verwenden. FREDHOLM benutzt eine 0,1 n
LOsung in 40%igem Athylalkohol. Da die Dilitursiiure eine starke Siiure ist, kann 
man den Nachweis, auch in ziemlich stark sauren Losungen durchfiihren. Die 
Reaktion der UntersuehungslOsung darf dagegen nicht stark alkalisch sein, weiI 
andernfalls die Dilitursaure als dreibasische Saure wirkt und leichter lOsliche 
Rubidiumsalze bildet. 

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Fiir Kalium, das ein analoges schwer
losIiches Diliturat bildet, ist die Erfassungsgrenze 0,02 mg in 1 cma und die Grenz
konzentration 1:50000. 

Storungen. Natrium-lonen stOren kaum, da das Natriumdiliturat wesentlich 
leichter lOslich ist. Sehwerloslieh dagegen sind die dilitursauren Salze des Kaliums, 
Ammoniums, Magnesiums und Bariums (iiber das Verhalten des Caesiums liegen 
keine Angaben vor). Zur Erkennung des Rubidiums neben diesen Elementen kann 
man aber die verschiedene Krystallform der Diliturate verwenden. Das dilitursaure 
Rubidium und Kalium krystallisieren in rhombischen Blattchen, von denen die des 
Kaliums wesentIich groBer und besser ausgebildet sind, wiihrend die Diliturate des 
Natriums, .Anl:moniums, Magnesiums, Calciums und Bariums und die freie Dilitur
saure selbst nadel- oder stiibehenformige Krystalle bilden (AbbiIdungen der Krystalle 
siehe FREDH<)LM). . 

Herstellung der Dilitursaure siehe Kalium-Kapitel § 2, B. 10. 
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s. Fiillung als Rubidium-6-chlor-s-nitro-m-toluolsuljonat mit Natrium-
6-chlor-s-nitro-m-toluolsuljonat. Rubidium-lonen geb3n mit dem Natriumsalz 
der 6·Chlor-5-nitro-m-toluolsulfonsaure einen voluminasen Niederschlag des Rubi
diumsalzes. CH3 • C6H 2· Cl· N02· S03Rb (NOYES und BRAY). Als Reagens verwenden 
NOYES und BRAY eine gesattigte waBrige Lasung des Natriumsulfonats. Sie ver
dampfen die UntersuchungslOsung zur Trockne und geben 1 cm3 der ReagenslOsung 
hinzu. 

0,5 mg Rubidium als RbN03 geben mit 1 cm3 ReagenslOsung sofort die volu
minase Fallung. Also Grenzkonzentration 1 :2000 (NOYES und BRAY). O'LEARY und 
PAPISH erhielten jedoch keine Fallung mit einer Lasung, die 10mg Rubidiumchlorid 
in 1 cm3 enthielt. 

Storungen. Kalium- und Ammonium-lonen stOren, da sie mit dem Reagens gleich
falls voluminase Niederschlage bilden. Grenzkonzentration fUr Kalium 1: 2500 
(H. DAVIES und W.DAVIEs). Nach O'LEARY und PAPISH soIl die Reaktion auf Kalium 
empfindlicher sein als auf Rubidium. Natrium-, Magnesium- und Aluminiumsalze 
stOren den Nachweis nicht, da die Sulfonate dieser Elemente sehr viellOslicher sind. 
Auch das Caesium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat hat eine graB3re Laslichkeit als 
das Rubidiumsalz. So haben NOYES und BRAY beobachtet, daB 10 mg Caesium als 
CsN03 beim Versetzen mit 1 cm.3 ReagenslOsung selbst nach langem Stehen keine 
Fallung erzeugen. 

Die analoge Bromverbindung ist weniger empfindlich als das Natrium-6-chlor-5-
nitro-m-toluolsulfonat (O'LEARY und P APISH). 

6. Fiillung als Rubidium-Zirkonsuljat mit Zirkonsulfat. Ebenso wie 
Kaliumsulfat (vgl. Kalium, § 2, B, 4) reagiert auch Rubidiumsulfat in neutraler 
Lasung mit waBriger ZirkonsulfatlOsung unter Bildung eines weiBen krystallinen 
Niederschlags. Nach YAJNIK und TANDON hat das ausfallende Rubidium-Zirkon
sulfat die Zusammensetzung Zr203(S04Rb)2 . 15 H 20, sie entspricht also vallig der 
des Kaliumsalzes, wenn man von ihrem verschiedenen Wassergehalt absieht. Fiir 
das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, daB man in neutraler Lasung arbeitet 
und die UntersuchungslOsung nicht zu verdiinnt ist. 

Als ReagenslOsung benutzen YAJNIK und TANDON eine kalt gesattigte waBrige 
Lasung von Zirkonsulfat (etwa 20%ige Lasung), die sie in der Weise herstellen, daB 
sie 22 g reinstes Zirkonsulfat erhitzen, die heiBe Substanz in 100 cm3 kaltes Wasser 
eintragen und die Lasung nach Y2stiindigem, dauerndem Riihren filtrieren. Die Rea
genslOsung ist in einer verschlossenen Flasche aufzubewahren; sie zersetzt sich in
foige Hydrolyse, wenn sie langer ais 48 Std. steht. Man benutze also stets eine frisch 
bereitete Lasung. Zu der neutralen UntersuchungslOsung setzt man ein gleiches Vo
lumen der ReagenslOsung, schiittelt die Mischung tiichtig durch und IaBt sie langere 
Zeit bei 0° stehen. Bei Gegenwart von Rubidium ist dann die weiBe Fallung zu er
kennen. Das Rubidium muB als Sulfat vorliegen. Anderenfalls ist also das Rubidium
salz vorher durch Behandlung mit Schwefelsaure in das Sulfat umzuwandeln. 

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehien Die Empfindlich
keit ist aber offenbar recht groB, da YAJNIK und TANDON Zirkonsulfat zur quan
titativen Bestimmung des Rubidiums verwenden. Sie kannen noch 10 mg Rb in 
10 em3 Lasung mit einer Genauigkeit von 2% bestimmen. Also Grenzkonzentration 
unter 1 : 1000. Sicher kann noch 1 mg Rubidium in 1 cm3 Losung nachgewiesen werden. 

SWrungen. Kalium- und Caesium-lonen geben dieselbe Reaktion. Die iibrigen 
Alkalien und Ammoniumsalze werden durch Zirkonsulfat nicht ausgefiillt und stOren 
daher nicht. So haben YAJNIK und TANDON festgestellt, daB bei der quantitativen 
Bestimmuna des Rubidiums ein 15facher UberschuB an Lithium- bzw. Ammonium
sulfat kein:n Fehler verursacht. Ferner fanden REED und WITHROW, daB beim 
analogen Kaliumnachweis ein 250Iacher UberschuB an Natrium- bzw. ein 120facher 
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UbersehuB an Ammoniumsulfat nieht stOrt, was aueh fiir den Rubidiumnaehweis 
zutreffen diirfte. Allerdings wird dureh die Gegenwart groBer Natriummengen die 
Fallung des Rubidium-Zirkonsulfats zeitlieh verzogert. 

Freie Sauren diirfen in der UntersuehungslOsung nieht zugegen sein, da in saurer 
Losung leiehter losliehe Salze entstehen. Selbstverstandlieh stOren aIle die Ionen, die 
mit Zirkon oder Sulfat schwerlosliche Verbindungen bilden. 

Anmerkung. Die Beobaehtung von REED und WITHROW, daB Rubidium beim 
Kaliumnaehweis mit Zirkonsulfat nicht stOrt, also dureh das Reagens nieht gefallt 
wird, fiihren YAJNIK und TANDON auf die Benutzung einer sauren und zu verdiinnten 
ReagenslOsung zuriick. In der Tat war die ReagenslOsung von REED und WITHROW 
nur 8,7%ig in bezug auf Zirkonsulfat und enthielt 4% freie Schwefelsaure. 

7. Fiillung als Rubidium-Silicowolframat. Rubidium-Ionen geben in nieht zu 
verdiinnter Losung mit einer waBrigen Losung der 1-Kiesel-12-Wolframsaure, 
HsSiW12042· (H20)x, einen weiBen Niederschlag von Rubidium-Silicowolframat, 
RbsSiW12042 (GODEFFROY, NOYES und BRAY). Das silicowolframsaure Rubidium 
ist in kaltem Wasser schwerloslich, leiehter lOslich in siedendem Wasser. Bei 20° 
lOsen sich 0,69 gin 100 em3 Wasser (GODEFFROY). NOYES und BRAY verwenden als 
Reagens eine 1 n-Losung von Kieselwolframsaure. 

Eine Losung von 10mg Rubidium als Nitrat in 5cm3 gibt mit lem3 In-Silico
.wolframsaure bei Eiskiihlung innerhalb von 15 Min. einen deutliehen Niedersehlag. 
Grenzkonzentration 1 :500 (NOYES und BRAY). 

Storungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion, sogar in sehr viel verdiinn
teren Losungen, da das Caesium-Silicowolframat bedeutend schwerloslieher ist als 
das Rubidiumsalz (naeh NOYES und BRAY ist die Grenzkonzentration fiir Caesium 
1 :8000). Aueh Ammonium-Ionen stOren, sie geben mit Silieowolframsaure eine Fal
lung von (NH4)4H4SiW12042 (FREUNDLER und MENAGER). 

Lithium-, Kalium-, Natrium- sowie die Erdalkali-Ionen geben - selbst bei An
wesenheit sehr groBer Mengen - mit dem Reagens keine Niedersehlage. Naeh 
FREUNDLER und MENAGER kann man noch 1 Teil Rubidiumehlorid in einem G3menge 
von 100 Teilen KCI + NaCI erkennen, wenn man die UntersuehungslOsung mehrere 
Male mit einem UbersehuB an Silieowolframsaure zur Troekne eindampft und den 
Riickstand in der Kalte mit einer NaCI-Losung behandelt. Dabei bleibt das Rubi
dium-Silieowolframat ungelOst, wahrend die silieowolframsauren Salze der leiehteren 
Alkalien in Losung gehen. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fiillung als Rubidium-Blei(IV)chlorid. Rubidiumehlorid gibt mit einer 
Losung von Bleitetrachlorid in halbkonzentrierter Salzsaure beim Einleiten von Chlor 
einen gelben, krystallinen Niedersehlag von Rubidium-Blei(IV)ehlorid, Rb2PbCIs. 
Dieses Doppelsalz besitzt bei 20° eine Losliehkeit von 0,3 g in 100 em3 Losung 
[WELLS (a)). 

Der Nachweis von Rubidium wird in der Weise ausgefiihrt, daB man zu der Rubi
diumsalzlOsung ein gleiehes V olumen konzentrierter Salzsaure hinzusetzt und dann 
mit einer Losung von Bleiehlorid, die man dureh Koehen von Bleidioxyd mit einem 
groBen UbersehuB von Salzsaure erhalt, versetzt, wobei gleichzeitig Chlor in das 
Reaktionsgemiseh eingeleitet wird. Je Kubikzentimeter ReaktionslOsung bleiben 
0,86 mg Rubidium gelOst; also Grenzkonzentration 1: 1160 in der ReaktionslOsung. 

Die entspreehende Caesiumverbindung ist bedeutend unWslieher (6,8 mgCs2PbCls 
in 100 g Losung). Natrium- und Kalium-Ionen storen dagegen nicht; NaCl und KCI 
fallen teilweise bei Zllgabe der konzentrierten Salzsaure aus und werden abfiltriert. 
Der bei Zugabe von Bleiehlorid entstehende Niederschlag enthalt kein Natrium und 
Kalium. 
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Diese Methode von WELLS (a), die zugleich zur Darstellung von Rubidium- (und 
Caesium-)salzen aus natiirlichen Salzgemischen empfohlen wird, soIl nach O'LEARY 
und PAPISH fiir die qualitative Analyse unbrauchbar sein. 

2. Fiillung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Rubidiumsalz
lOsung mit einer Losung von Ammoniummethylsulfit, CH3S03NH4, so faUt das 
methylsulfosaure Rubidium, CH3S03Rb, in Form feiner Faden aus (ARBUSOW und 
ILutTASCHOW). Natrium-, Kalium- und Caesium-lonen geben eine analoge R eaktion. 
Magnesiumsaize storen nicht. 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Gold(lIl)chlorid und Silberchlorid als Rubidium
Silber-Goldchlorid. Beim Zusammenbringen von Rubidiumchlorid mit einer Gold-

-

-
I . 

\\ -
Abb.1. Rubidium·Silber·Gold"hlorld 

(nach GEILMANN). Vergr. SOfach. 

trichloridlosung, in der etwas Silberchlorid ge
lOst ist, fallt ein Niederschlag von blutroten 
Krystallen aus, die zum mikrochemischen Nach
weis des Rubidiums geeignet sind (EMICH,BA'YER). 
Die Krystalle bestehen aus rhombischen Prismen 
und Tafeichen . Das Ru bidium-Silber-Goldchlorid 
hat eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je 
nach den Versuchsbedingllngen wechselnde Zu
sammensetzung, die der Formel 

Agx ' AU2-'!" CI6 . 3 RbCl 
3 

entspricht, wobei x eine Zahl zwischen 0 und 6 
sein kann (BAYER). WELLS (b), GEILMANN und 
HUYSSE formulieren das Salz als Rb6Ag2Au3Cl17' 
Durch Wasser wird der Niederschlag unter Ver
schwinden der roten Krystalle in seine Kom
ponenten gespaiten. Gegen konzentrierte Salz-
saure ist er bestandig. 

Als Reagens dient eine AuflOsung von Silberchlorid in stark salzsaurer Gold
chloridlOsung. BAYER benutzt eine ReagenslOsung, die in bezug auf Gold ungefahr 
2%ig und in bezug auf Silber 0,5%ig ist. 

Der Nachweis wird so gefiihrt, daB man die Untersuchungslosung auf dem Objekt
trager eindunsten laBt und den Riickstand mit der ReagenslOsung befeuchtet. Bei 
Anwesenheit von Rubidium entstehen blutrote Prismen, die sich gelegentlich zu 
Kreuzen und Biischeln vereinigen. Es ist zu beachten, daB man nicht zu viel Gold
SilberchloridlOsung hinzusetzen darf, da sonst die Reaktion ausbleiben kann (BAYER). 

BAYER erhielt noch eine deutliche Reaktion mit 0,05 cm3 ReagenslOsung und 
0,1 cm3 einer O,t%igen Rubidiumchloridlosung. Erfassungsgrenze also 0,1 y Rubi
dium; Grenzkonzentration 1: 1000. 

Storungen. Kalium- und Natriumsalze storen nicht. BAYER konnte noch 1 Teil 
Rubidium neben 100 Teilen Kalium bzw. 50 Teilen Natrium nachweisen. Ammonium. 
lonen geben fast dieselbe Reaktion wie Rubidium; Ammoniumsaize miissen daher 
vor Ausfiihrung der Reaktion entfernt werden. Caesium beeintrachtigt die Reaktion 
in sofern , als das Caesium-Silber-Goidchiorid schwerlOsIich ist und daher bei An. 
wesenhcit von Caesium die kleinen schwarzen, wiirfel- oder sternformigen Krystalle 
der Cae~iumverbindung gleichfalls ausfallen. Trotzdem kann man aber noch Rubi
dium hoi cinem 10fachen CaesiumiiberschuB nachweisen (siehe unten). Kupfer. und 
Bleibalze beeintrachtigen die Reaktion nicht; dagegen storen Quecksilber. und Wis-
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mutsalze, da in ihrer Gegenwart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsaure und Sal
petersaure storen nicht. 

Nachweis yon Rubidium neben Caesium. In Gegenwart von Caesium fiihrt BAYER 
die Reaktion folgendermaf3::m aus: Er iunstet die UntersuchupgslOsung auf dem 
Objekt.trager ein, setzt 1 Tropfen ReagenslOsung dane ben und laBt diffundieren. An 
der Beriihrungsstelle entstehen zuniichst die kleinen schwarzen Krystalle der Caesium
verbindung. Bald darauf erscheinen auch die blutroten Krystalle des Rubidium
Silber-Goldchlorids. 1st die Caesiummenge groBer als die Rubidiummenge, so ist 
dafiir zu sorgen, daB geniigend Goldchlorid und besonders Silberchlorid vorhanden 
ist, damit nach dem Ausfallen des gesamten Caesiums auch die Rubidiumverbindung 
noch auskrystallisieren kann. Gegebenenfalls solI man nocb etwas festes Silberchlorid 
hinzusetzen. Auf diese Weise konnte BAYER noch 1 Teil Rubidium neben 10 Teilen 
Caesium nachweisen. Bei Gegenwart von Caesium soIl die Rubidiumreaktion durch 
Zusatz von Kaliumchlorid bedeutend empfindlicher werden (BAYER). 

2. Abscheidung mit Gold(III)bromid und Silberbromid als Rubidium
Silber-Goldbromid. Analog dem Rubidium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 1) ist auch 
das Rubidium-Silber-Goldbromid schwerlOslich und durch eine charakteristische 
Krystallform ausgezeichnet, so daB diese Verbindung ebenfalls zum mikrochemischen 
Rubidiumnachweis geeignet ist. Es entsteht beim Zusammenbringen von Rubidium· 
bromid mit einer LOsung von Goldbromwasserstoffsaure und einer Losung von 
Silberbromid in Bromwasserstoffsaure. Das Rubidium-Silber·Goldbromid krystalli. 
siert in Nadeln bis zu 1 mm Lange, die in diinnen Schichten dunkelviolett, in 
dickeren Schichten schwarz erscheinen. Wasser zersetzt die Krystalle unter Aus· 
scheidung von Silberbromid. Konzentrierte Schwefelsaure und konzentrierte Essig
saure wirken auf die Krystalle nicht ein. Die Zusammensetzung des Rubidium
Silber-Goldbromids solI der Formel Rb3AgxAu2-'!' Br9(0 < x < 6) entsprechen, ist 
also der Chlorverbindung analog (SUSCHNIG). 3 

Ais Reagens dient eine LOsung von Auribromid und Silberbromid in Bromwasser
stoffsaure. Zum Nachweis des Rubidiums wird 1 Tropfen der UntersuchungslOsung 
auf dem Objekttrager eingedunstet und mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. 
Je nach der Rubidiummenge erscheinen die charakteristischen Krystalle entweder 
sofort oder nach einiger Zeit. Ein "UberschuB des Reagenses ist zu vermeiden. 

Erfassungsgrenze: O,1y Rubidium (SUSCHNIG), 0,05y Rubidium (BURKSER und 
RUBLOF). 

Storungen. Lithium-, Natrium., Kalium-, Magnesium., Calcium·, Strontium., 
Barium-Ionen undArsenverbindungen storen die Reaktion nicht. Calcium, Strontium 
und Barium scheiden nur in sehr starken Losungen Krystalle aus. Ammonsalze 
storen, da sie analoge schwerlosliche Krystalle mit dem Reagens bilden. Auch 
Caesium-Ionen werden durch die Gold.Silberbromidlosung als Caesium-Silber·Gold
bromid ausgefallt; die Caesiumkrystalle sind kleine schwarze Wiirfel oder Sternchen. 
Bei Gegenwart von Caesium fallen zunachst die Caesiumkrystalle und erst danach 
die Krystalle der Rubidiumverbindung aus. Es liegen keine Angabendariiber vor, 
bis zu welchem Grenzverhaltnis Rubidium:Caesium der Rubidiumnachweis noch 
einwandfrei moglich ist. Schwefelsaure beeintrachtigt die Reaktion nicht. 

3. Abscheidung mit Gold(III)jodid und Silberjodid als Rubidium-Silber
Goldjodid. Noch etwas empfindlicher als die Rubidiumnachweise als Rubidium
Silber-Goldchlorid bzw. -bromid (§ 3, A, 1 und 2) ist der Nachweis als entsprechendes 
Jodid, daS BURKSER und RUBLOF wm mikrochemischen Nachweis des Rubidiums 
empfehlen. Das Rubidium·Silber-Goldjodid fallt aus stark jodwasserstoffsaurer 
Losung in Form schwarzer sechseckiger Krystalle aus. Die von BURKSER und RUBLOF 
analysierten Niederschlage von Rubidium-Silber-Goldjodid hatten - je nach dem 
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VerhaJtnis AgJ:RbJ im Reaktionsgemisch - die Zusammensetzung 
3AuJ· AuJ3 ' 4RbJ· AgJ bzw. 3 AuJ· AuJ3 ' 3RbJ· AgJ. 

Wasser, Alkohol undAther zerstOren die Krystalle unter Ausseheidung von Silberjodid. 
Ais ReagenslOsung dient eine Losung von Goldjodid in starker Jodwasserstoff

saure und eine Losung von Silberjodid in Jodwasserstoffsaure. Die erstere wurde 
von BURKsER und RUBLOF durch AuflOsen von Gold und Jod in Jodwasserstoffsaure 
(D 1,5) unter Zusatz von Ather als Katalysator hergestellt und hatte einen Gold
gehalt von 4,5%. Die Silberjodidlosung wurde durch Auflosen von Silberjodid in 
Jodwasserstoffsaure bereitet und hatte einen Silbergehalt von etwa 14%. 

Den Rubidiumnaehweis fiihren BURKsER und RUBLOF in der Weise durch, daB 
sie 1 Tropfen der UntersuchungslOsung auf dem Objekttrager zur Troekne ein
dampfen. Neben dem Riickstand wird je 1 Tropfen (= 5 mm3) der Gold- und Silber
lOsung gebracht und mit dem Riiekstand vermischt. Bei Anwesenheit von Rubidium 
fallen sofort die schwarzen sechseckigen Krystalle aus. Bei Zugabe von Jodwasser
stoffsaure lOs en sich die Krystalle nieht wieder auf. 

Erfassungsgrenze: Ohne Schwierigkeit lassen sich noch 0,05 y Rubidium erkennen. 
Es gelang BURKsER und RUBLOF sogar noch der Nachweis von 0,01 y Rubidium. Bei 
derartig kleinen Rubidiummengen solI es vorteilhaft sein, die Vermis chung auf dem 
Objekttrager allmahlich vorzunehmen. 

SWrullgen. Chlor-lonen staren nicht; das Rubidium braucht also nicht als Jodid 
anwesend zu sein, sondern kann auch als Chlorid vorliegen. Natriumsalze beein
trachtigen selbst bei 100faehem UbersehuB die Reaktion nieht. Aueh Kaliumsalze 
bilden mit dem Reagens keine Krystalle; beim Nachweis von groBeren Rubidium
mengen als 0,5 y stort die Anwesenheit eines 100faehen Kaliumiiberschusses nicht, 
sondern verhilft im Gegenteil zur Bildung bedeutend groBerer Krystalle; bei kleineren 
Rubidiummengen als 0,03 y darf der KaliumiiberschuB nieht groBer als 40fach sein. 
Bei groBem KaliumiiberschuB wird die Ausscheidung der Rubidiumkrystalle 
verzogert, so daB man die Gegenwart oder Abwesenheit von Rubidium erst nach 
Y2stiindigem Stehen des Reaktionsgemisches beurteilen kann. 

Uber die Starungen durch Ammoniumsalze geben BURKsER und RUBLOF folgen
des an: Die dem Rubidium-Tripeljodid analoge Ammoniumverbindung ist bedeutend 
lOslicher; ein bei groBen Ammoniummengen eventuell ausgefallener Niederschlag des 
Ammonium-Tripeljodids lost sich bei Zugabe von Jodwasserstoffsaure im Gegensatz 
zu der Rubidiumverbindung wieder auf. Bei Anwesenheit eines 30fachen Uber
schusses von Ammonium-lonen gibt 0,01 y Rubidium sofort eine deutliche Reak
tion, wahrend ein 50facher UberschuB die Bildung der Rubidiumkrystalle hemmt. 

Caesium-lonen bilden mit dem Reagens einen Niederschlag, der aber durch seine 
Krystallform von den Rubidiumkrystallen leicht zu unterscheiden ist. Das Caesium
Tripeljodid bildet wurmartige Anhaufungen kleiner Krystalle, die sieh zu Sterne hen 
und Kreuzen gruppieren. Die Reaktion auf Caesium ist noeh empfindlicher als die
jenige auf Rubidium. 

Es sei noch erwahnt, daB Rubidium, Caesium, Kalium und Ammonium~ allerdings 
bei etwas groBeren Konzentrationen - mit der Aurijodidlosung allein schon Nieder
schlage bilden. Durch Hinzufiigen der Silberjodidlosung lOsen sieh die Krystalle der 
beiden letzteren wieder auf, wahrend sich die Rubidium- und Caesium-Krystalle in 
die Tripeljodide umwandeln. 

4. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin·Rubidium. Der Rubi
diumnachweis mit Dipikrylamin ist der entsprechenden Kaliumreaktion analog. 
Das von POLUEKTOFF zum Kaliumnachweis empfohlene Dipikrylaminreagens haben 
SCHEINZISS und etwa gleiehzeitig auch VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK 
hinsichtlich seiner Eignung zum Rubidiumnaehweis untersucht. 
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Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenylamin), CsH2(N02la-NH-CsH2(N02la, 
ist eine gel be krystalline Substanz, die in Wasser unlOslieh ist, die sieh aber in Natron
lauge oder Natriumcarbonat unter Bildung ihres Natriumsalzes mit intensiv orange
roter Farbe lost. Diese schwach alkalische Losung des Dipikryl-Natriums gibt -eben
so wie mit Kaliumsalzen - mit Rubidium-lonen eine Fallung. D.3r Niedersehlag be
steht aus dem Ru bidiumsalz des Dipikrylamins, CSH2(N02)3-NRb-CsH2(N02la. An
fangs fallt ein feines Pulver aus, aus dem sieh langsam kleine, gelbe, rhombisehe Kry
stalle (Rhomben, Quadrate, Reehteeke) mit sehwarzen Randern oder Punkten von 
der GroBe 50 bis 75 # bilden. 

Zur Bereitung des Reagenses empfiehlt POLUEKTOFF, 0,2 g Dipikrylamin mit einem 
Gemiseh aus 20 em3 Wasser und 2 em3 1 n-NatriumearbonatlOsung zum Sieden zu 
erhitzen und die entstandene Losung nach dem Erkalten zu filtrieren. SCHEINZISS ver
wendet eine konzentriertere ReagenslOsung, namlich eine 2%ige waBrige Losung des 
Dipikrylamin-Natriums. 

Die Erfassungsgrenze ist 0,05-0,1 y Rubidium in 1 mm3 (SCHEINZISS). VAN 
NIEUWENBURG und VAN DER HOEK geben als ungefahre Nachweisgrenze sogar 
0,01 y Rubidium an. 

Storungen. D~e G2genwart von Natrium
und Lithiumsalzen stort nicht. Aucb Magne
sium-, Calcium-, Strontium- und Barium-lonen 
geben keine Fallungen mit dem Dipikrylamin
Natrium, sind aber bei Benutzung der Reagens
lOsung von POLUEKTOFF zu entfernen, da diese 
C03-lonen enthalt. Be, Zr, Pb und Hg geben mit 
dem Reagens krystalline Niedersehlage und sind 
daher vor Ausfuhrung der Reaktion zu entfernen. 
FernerstorenAmmoniumsalze und mussen vorher 
abgeraueht werden. lnwieweitKalium-, Caesium
und Thallo-lonen, die mit Dipikrylamin dem Ru
bidiumsalz ahnli.che Niederseblage bilden, zu StO
rungen des Rubidiumnacbweises Anla13 geben, 
haben sowohl SCHEINZISS als aueh VAN NIEUWEN-
BURG und VAN DER HOEK eingehend untersucht. 

Abb.2. Rubidiumdipikrylamin. 
Vergr. 85fach. 

Das Kaliumdipikrylamin krystallisiert in rhombischen oder hexagonalen Kry
stallen, die bedeutend groBer sind als die des Rubidiumsalz3s. Trotz der verschiedenen 
Krystallgro13e halten aber VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK den Rubidium
nachweis,bei Gegenwart von Kalium fUr nicht sicher. SCHEINZISS halt dagegen den 
Nachweis von Rubidium und Kalium nebeneinander fUr moglich, da sieh zunachst 
das Rubidiumsalz als feines Pulver abscheidet und die groBen Kaliumkrystalle erst 
wesentlich spater ausfallen. 

Der Rubidiumnachweis neben Thallium ist dadurch charakterisiert, daB zunachst 
das Rubidiumdipikrylamin in Form des feinen Pulvers abgeschieden wird und danach 
erst die Krystalle des Thallosalzes entstehen (SCHEINZISS). 

Caesiumdipikrylamin kann in zwei verschiedenen Formen auskrystallisieren, in 
einer Form, die den Rubidiumkrystallen vollig analog ist, oder in Form langer, feiner 
Nadeln, die sich meist zu Buscheln, Garben und sternformigen Aggregaten vereinigen. 
Wird die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und Glycerin aus
gefiihrt, so entstehen nur die Krystalle des nadelformigen Typs, wahrend die Form 
der Rubidiumkrystalle durch Glycerin nicht verandert wird. Allerdings wird durch 
die Zugabe von Glycerin die Empfindlichkeit der Reaktion stark verringert. Man kann 
also Rubidium und Caesium nebeneinander nachweisen, indem man einen kleinen 
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Tropfen der UntersuchungslOsung auf dem Objekttrager zur Trockne eindampft, den 
Riiekstand mit moglichst wenig Wasser aufnimmt, die gleiche Menge Glycerin zufiigt 
und mit 1 Tropfen der ReagenslOsung versetzt. Rhombische Krystalle zeigen die An
wesenheit von Rubidium an, Nadeln die von Caesium. Auf diese Weise gelingt noch 
der Nachweis von 10 y Rubidium neben 100 y Caesium (VAN NIEUWENBURG und 
VAN DER HOEK). 

5. Abscheidung mit PlatinchlorwasserstoJJsiiure oder Kaliumhexachloro
platinat. Die Fallung des Rubidiums als Rubidiumhexachloroplatinat (§ 2, A, b, 6) 
ist auch zum mikrochemischen Nachweis geeignet, besonders aus dem Grund, weil bei 
der mikrochemischen Untersuchung in gewissem Grade eine Unterscheidung von den 
analogen platinchlorwasserstoffsauren Salzen des Kaliums, Caesiums und Thalliums 
moglich ist. Das Rubidiumhexachloroplatinat, Rb2PtCI6 , wird in neutraler bis schwach 
saurer Losung durch eine gesattigte, schwach saure Losung von Kaliumhexachloro
platinat ausgefallt. Es krystallisiert wie das Kaliumsalz in Form gelber Oktaeder. 
Die Loslichkeit der Chloroplatinate nimmt vom Kalium iiber Rubidium und Caesium 
zum Thallium stark abo AIle diese platinchlorwasserstoffsauren Salze krystallisieren 
in Oktaedern. Zur ldentifizierung wird ihre verschiedene Loslichkeit und die unter
schiedliche GroJ3e der auskrystallisierten Oktaeder verwend~t. 

o 

() 

• 

o 

• 

Ausfiihrung. Wenn man - wie beim Nachweis 
des Kaliums - eine waJ3rige Losung von Platin
chlorid als Reagens benutzt, so versetzt man den 
neutralen oder mit Salzsaure schwach angesauerten. 
erwiirmten Probetropfen auf dem Objekttrager mit 
1 Tropfen der ReagenslOsung. Verwendet man eine 

/) gesattigte Losung von Kaliumhexachloroplatinat, 
so verdampft man 2 bis 3 Tropfen der Unter
suchungslosung auf derselben Stelle des Objekt
tragers zur Trockne und bringt auf den Riickstand 
einen groJ3eren Tropfen ReagenslOsung. Bei An
wesenheit von Rubidium krystallisieren die gel ben 

Abb.3. Rubidfumhexachloroplatinat Oktaeder aus, die nach BEHRENS-KLEY eine GroJ3e (HUYSSE). Vergr.420Iach. 
von 8 bis 10 p, haben sollen. 

Beim Arbeiten mit einer wsung von Platinchlorwasserstoffsaure ist als 
Erfassungsgrenzc 0,3 y Rubidium angegeben (BEHRENS-KLEY). Bei Benutzung 
einer gesattigten Lusung von Kalillmhexachloroplatinat soIl die Nachweisgrenze bei 
0,5 y Rub:dium liegen (BEHRENS-KLEY). 

StOrungcn. Ammonium-lonen geben mit dem Reagens eine analoge Fallung. Am
monsalze sind daher vor Ausfiihrung der Reaktion durch sorgfaltiges Ausgliihen von
standig zu vertreiben. Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalze stOren nicht. 

Untcrscheidung von Kalium, Caesium und Thallium. Nach BEHRENS-KLEY wird 
das Thallium zuerst gefallt; das Thalliumhexachloroplatinat besteht aus sehr kleinen 
Oktaedern von der GroBe 1 bis 1,25 p,. Danach fallt das Caesium in Oktaedern von 
der GroJ3e 2 bis 6 p, aus. Erst erheblich spater sollen die wiederum groJ3eren Oktaeder 
des Rubidiumhexachloroplatinats allskrystallisieren; ihre GroJ33 solI zwischen 8 und 
20 p, liegen und sie sollen iiber eine 3mal so groBe Entfernllng als die Caesiumoktaeder 
zerstreut sein. Zum SchluJ3 erscheinen die Oktaeder des Kaliumsalzes mit einer GroBe 
von 30 bis 70 p,. Nach diesen Angaben sollte es also moglich sein, Rubidium in Gegen
wart von Thallium-, Caesium- und Kaliumsalzen einwandfrei nachzuweisen, da 
zwischen den Rubidiumkrystallen einerseits und den Oktaedern der iibrigen Metane 
andererseits in ibrer GroJ3e Liicken vorhanden sind. . 

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY fUr Rubidium, Caesium und 
Kalium nachgepriift hat, kommt zu dem Ergebnis, daJ3 die KrystalIgroJ3e derOktaeder 
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keine derartig eindeutigen Folgerungen zuliU3t, da die GroBe der auskrystaIlisiercnden 
Oktaeder von den Konzentrationsverhiiltnissen abhangig ist. Er findet, daB die Be
reiche der KrystallgroBen der einzelnen Chloroplatinate einander uberdecken und daB 
keine meBbaren Lucken vorhanden sind. Es ist nach GRAVESTEIN daher nicht mog
lich, festzustellen, ob Rubidium und Caesium zugleich oder ob nur eines der beiden 
Metalle anwesend ist. Ferner muB man beim Nachweis von Rubidium neben Kalium 
vorsichtig sein. Wenn man niimlich zum Nachweis geringer Rllbidiummengen mit 
konzentrierten LOsungen arbeiten muB und wenn dann nur ein geringfiigiger Nieder
schlag kleiner Oktaeder entsteht, so ist damit noch nicht eindeutig Rubidium nach
gewiesen. In solchen Fallen empfiehlt GRAVESTEIN, den Niederschlag von der Losung 
abzutrennen, ihn durch Erhitzen zu zersetzen, den Riickstand mit Wasser auszu
ziehen, diese Losung einzudampfen, den Trockenrest durch Anhauchen zu befeuchten 
und mit 1 Tropfen Kaliumplatinchloridlosung zu versetzen. Entsteht dann der Nieder
schlag sofort wieder, so ist Rubidium (oder Caesium) sicher anwesend. 

6. Abscheidung mit Ammoniumsilicomolybdat als Rubidiumsilico
molybdat. Rubidiumsilicomolybdat, Rb4[Si(M030 10)4 • (H20)x], das durch Fallung 
einer RubidiumsalzlOsung mit Silicomolybdansaure oder ihrem 
Ammoniumsalz in saurer Losung entsteht (§ 2, A, a, 2), krystalli
siert in gelben, rundliehen, mutmaJ3lich dodekaedrischen Kornern 
aus. Die Krystalle haben eine GroBe von 10 bis 20 fl (BEHRENS
KLEY, BEHRENS). 

o 

• 

• 

o .... 

Ausfiibrung. Fiir den mikrochemischen Nachweis wird als Rea- 0". 
gens eine gesattigte Losung von Ammonillmsilicomolybdat emp- 0 o 

fohlen. Das Ammoniumsilicomolybdat stelIt PARMENTIER aus ,. 0 I • einem Gemisch von Ammoniummolybdat und Natriumsilicat in 
salpetersaurer Losung unter Zusatz von Ammoniurunitrat her. Die 
gelbc Mischung wird zum Sieden erhitzt, wobei das Ammonium
silicomolybdat in Form kleiner gelber Krystalle ausfallt. Der 
Niederschlag wird aus heWem Wasser umkrystallisiert und dann 
eine gesattigte Losung hergestelIt. 1 Tropfen der ReagenslOsung 
wird zu 1 Tropfen der nicbt zu verdiinnten UntersuchungslOsung 
auf dem Objekttrager hinzugesetzt. Durch Zusatz von Salpeter

• 
• .. 

e'· 

Abb.4. Rubhllum
silkomolyhdat 

(H UYSSE). 
V ergr. 420fllch. 

• 

saure wird die Bildung des Rubidiumsilicomolybdatniederschlags beschleunigt. 

Eine 1 %ige LOsung von Rubidiumchlorid wird durch das Reagens sofort gefalIt, 

Erfassungsgrcnze: 0,7 y . Rubidium (BEHRENS, BEHRENS-KLEY). 

SWrungcn. Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze storen nicht, da sie selbst in 
ihren konzentrierten LOsungen durch das Reagens nicht gefalIt werden. Ammonium
lonen geben diesel be Reaktion, Ammoniumsalze sind also vorher durch Abrauchen zu 
vertreiben. Caesium- und Thallosalze geben mit der AmmoniumsiIicomolybdatlosung 
ebenfalls Fallungen; die KrystalIe des Caesiumsilicomolybdats haben dieselbe Form 
wie die des Rubidiumsalzes, aber eine andere GroBe (2 bis 6 fl). Das Thallosilico
molybdat wird als feiner gelber Staub gefallt. 

7. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Rubidium-Kupfer
Bleinitrit. Natrium-Kupfer-Bleinitrit ist ein sehr empfindliches Reagens zum mikro
chemischen Nachweis des Rubidillms. Versetzt man eine RubidiumsalzlOsung mit 
einer Natrium-Kupfer-BleinitritlOsung in essigsaurer Losung, so falIt das Rubidium
Kupfer-Bleinitrit, RbzCuPb(NOz}6' in Form schwarzer Wiirfel aus. Die Anwendung 
dieser Reaktion ist aber insofern beschrankt, als der Nachweis des Rubidiums nur 
bei Abwesenheit von Kalium, Caesium und Thallium, die analoge sehwerlosliche 
Tripelnitrite bilden, eindeutig ist. 
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Ausfiihrung. Als Reagens empfiehlt BEHRENS-KLEY eine Lasung von 20 g 
Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsaure in 150 cm3 

Wasser. Diese grun gefarbte Reagenslasung ist in kleinen, gut schlieBenden Flaschen 
aufzubewahren und haufiger zu erneuern, da sie salpetrige Saure verliert, zum 
Gelingen der Reaktion aber ein UberschuB von HN02 erforderlich ist. 

Der Nachweis wird in der Weise ausgefiihrt, daB man 1 Karnchen der Unter
suchungssubstanz oder 1 Tropfen der neutralen ProbelOsung auf den Objekttrager 
bringt, dann 1 Tropfen der ReagenslOsung zusetzt und bei Zimmertemperatur ein
wirken laBt. Bei Anwesenbeit von Rubidium entstehen die schwarzen Wurfel, die 
bei geringer Dicke dunkelrot durchscheinend sind (s. Abb. 2 des Kaliumkapitels). 

BEHRENS-KLEY gibt als Erfassungsgrenze 0,018 y Rubidium an. 

Stornngen. Natrium und die Erdalkalien staren nicht. Freie starke Sauren durfen 
in der UntersuchungslOsung nicht vorhanden sein. Ammonium-, Kalium-, Caesium
und Thalliumsalze geben mit dem Reagens analoge Fallungen ihrer Tripelnitrite, die 
dem Rubidium-Kupfer-Bleinitrit isomorph sind. Die Laslichkeit der Tripelnitrite 
nimmt in der Reihe Kalium, Ammonium, Rubidium, Caesium, Thallium stark abo 
Die GraBenverhaltnisse der Krystalle der einzelnen Tripelnitrite sind nicht derartig 
verschieden, daB man mit ihrer Hilie die Tripelnitrite des Kaliums, Rubidiums und 
Caesiums voneinander unterscheiden kannte (BEHRENS-KLEY). 

8. Abscheidung mit Gold(lll)chiorid und Palladium(ll)chlorid als 
Rubidium-Gold(lll)-Palladium(ll)chiorid. Rubidium-lonen geben in salzsaurer 
Losung mit Aurichlorid und Palladochlorid einen dunkelschwarzblauen, krystallinen 
Niederschlag von Rubidium-Gold(IIl)-Palladium(II)chlorid, Rb2AuPdCI7• Diese 
Reaktion empfiehlt TANANAEFF zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums. 

Ausfiihrung. Als ReagenslOsung benutzt TANANAEFF eine aquimolekulare, 
maglichst konzentrierte Losung von Aurichlorid und Palladochlorid. Fur die meisten 
FaIle soIl eine 1 %ige Lasung genugen, fUr den Nachweis sehr kleiner Rubidium
mengen verwendet man besser eine 10%ige Lasung. TANANAEFF bereitet die Lasung, 
indem er 1,97 g Gold und 1,06 g Palladium in Kanigswasser last, die Lasung zur 
Trockne eindampft, den Ruckstand zur Vertreibung der Salpetersaure mit Salzsaure 
versetzt und abermals zur Trockne eindampft. Der Ruckstand wird in so viel 
Salzsaure, wie zur Lasung erforderlich ist, gelOst und die Lasung mit Wasser 
auf 100 cm3 aufgefUllt. 

1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager zur Trockne ge
bracht und mit 2 bis 3 Tropfen der ReagenslOsung versetzt, wobei der dunkelschwarz
blaue Niederschlag von Rb2AuPdCl7 ausfallt. Der Niederschlag lOst sich verhaltnis
miWig leicht in heiBem Wasser und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. Der 
Niederschlag besteht aus Krystallen des regularen Systems, die je nach der Kon
zentration der Lasung in verschiedenen Formen, Oktaedern bis zu kreuzartigen Kry
stallen, entstehen. Das Rubidium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid ist in .!tzalkalien 
leicht lOslich. 

In reinen Li:isungen kannRubidium noch in 1/250 n-Lasungen nachgewiesen werden. 
Also Grenzkonzentration 1: 10000, Erfassungsgrenze 1 y Rubidium in 0,01 cm3 • Bei 
Anwesenheit anderer Kationen betragt die Empfindlichkeit 3 y Rubidium in 0,01 cm3 

(TANANAEFF). 

Storungen. Caesium- und Thallium(I)-Ionen geben dieselbe Reaktion. Eine Unter
scheidung des Rubidium-Gold-Palladiumchlorids und der entsprechenden Thallium
verbindung ist auf Grund ihres Verhaltens gegenuber Natronlauge maglich. Der 
Rubidiumniederschlag (und ebenso der Caesiumniederschlag) lOst sich in Natron
lauge auf, wahrend der Tballiumniederschlag durch Zusatz von NaOH infolge Oxy
dation des Tl+ zu TI3+ und Reduktion des Auri- und Pallado-Ions zum Metall tief-
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schwarz gefarbt wird. In Gegenwart von Caesium laBt sich Rubidium nachweisen, 
falls auf 1 Teil Rubidium nicht mehr als 4 Teile Caesium kommen. In diesem FaIle 
versetzt man die UntersuchungslOsung mit der 10%igen ReagenslOsung und erhitzt 
auf 70°. Dabei rei chert sich das Rubidium infolge der groBeren LOslichkeit in der 
Warme in der Losung an. Von der heiBen Losung bringt man 1 Tropfen auf den 
Objekttrager und laBt erkalten. Das Vorwiegen von groBen oktaedrischen Krystallen 
weist auf die Anwesenheit von Rubidium hin (TANANAEFF, KANKANJAN und DAR
BINJAN). 

Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen storen den Rubidiumnachweis nicht. 
Der Nachweis des Rubidiums als GoId-PaIladiumchlorid kann auch als Tiipfel
reaktion ausgefiihrt werden (vgl. § 4). 

B. Weitere Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Natrium-Wismutthiosulfat als Rubidium-Wismut
thiosulfat. Rubidiumsalze geben ebenso wie Kaliumsalze in alkoholisch-waBriger 
Losung mit Natrium-Wismutthiosulfat eine gelbgriine krystalline Fallung. Der 
NiederschIag hat die Zusammensetzung Rb3Bi(S203)3 und 
krystallisiert in monoklinen Nadeln, die haufig zu Biindeln 
vereinigt sind (HUYSSE). Diese Reaktion ist bei Abwesenheit 
von Kalium- und Caesium-Ionen zum mikrochemischen Nach
weis des Ru bidiums geeignet. 

Ausfiihrung. Als Reagens dient eine Losung von Natrium
Wismutthiosulfat in waBrigem Alkohol. Die ReagenslOsung 
wird nach HUYSSE zweckmaBig folgendermaBen bereitet: 
Auf einem Uhrglas lOst man etwas basisches Wismutnitrat in 
moglichst wenig Salzsaure und fiigt so viel Wasser hinzu, bis 
sich ein dicker, weiBer Niederschlag absetzt. Dieser Nieder
schlag wird durch Versetzen mit Natriumthiosulfat wieder 
in Losung gebracht, wobei zu beachten ist, daB man nicht 
mehr Thiosulfat zusetzt, als zur Auflosung des Niederschlags 
erforderlich ist. Die gelb gefarbte Losung wird mit Alkohol 

. ht b' . d d " T "b t t ht d t t Abb.5. Rubidium·Wis-gemlsc , IS Clne auern e ru ung en s e , ann se z mutthiosulfat (HUYSSE). 

man wenig Wasser hinzu, bis die Triibung eben wieder ver- Vergr.240fach. 
schwunden ist. Das Reagens ist stets frisch zu bereiten, da 
es nicht halt bar ist, sondern sich unter Abscheidung von Wismutsulfid allmah
lich zersetzt. 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager 
zur Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslosung versetzt. Bei Anwesen
heit von Rubidium entstehen sof{)rt die gelbgriinen monoklinen Nadeln bzw. 
Nadelbiindel. 

Die Empfindlichkeit der analogen Kaliumreaktion wird zu 0,7 y Kalium ange
geben. Da das Rubidium-Wismutthiosulfat weniger lOslich ist als die Kaliumver
bindung, diirfte die Erfassungsgrenze noch unter 0,7 y Rubidium liegen. 

Storungen. Ammonium-, Lithium- , Natrium-, Magnesium- und Calcium-Ion en 
geben keine Niederschlage mit dem Reagens und storen nicht. Kalium- und Caesium
lonen geben dieselbe Reaktion wie Rubidium. Barium- und Strontiumsalze bilden 
wei Be Fallungen. 

2. Abscheidung mit Naphtholgelb S (2,4-Dinitro-I-naphthol-7-sulfonsiiure). 
FREDIANI und GAMBLE empfehlen Naphtholgelb S als mikrochemisches Reagens 
auf Rubidium, da bei dieser Reaktion Caesiumsalze nicht storen. Rubidium-Ionen 
geben in neutraler bis schwach saurer Losung mit einer Losung von Naphtholgelb S 
einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag des entsprechenden Rubidium
salzes. Ais Reagens verwenden FREDIANI und GAMBLE eine 0,5%ige waBrige Losung 
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von Naphtholgelb S, das vorher 3mal aus Wasser umkrystallisiert wurde. Statt dessen 
kann auch eine O,5%ige Losung von Naphtholgelb S in reiner Ameisensaure verwendet 
werd3n. 1 Tropfen der neutralen UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager 
mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Bei einer Konzentration von 3 mg Rubi
dium pro Kubikzentimeter entstehen sofort nach dem Mischen der beiden Tropfen 
die schon geformten gel ben Nadeln. 1m polarisierten Licht geben die Nadeln einen 
AuslOschungswinkel von 76,4°. Benutzt man als Reagens eine Losung von Naphthol
gelb S in reiner Ameisensaure, so sind die ausfallenden Nadeln rotlich gefarbt und 
betrachtlich gro13er als in wa13riger Losung. 

Nachweisgrenze: 6,8 y Rubidium (FREDIANI und GAMBLE). 

Storungen. Kalium stOrt, da es mit Naphtholgelb S ebenfalls nadelformige Kry
stalle bildet. Caesium-lonen stOren dagegcn nicht, sie werden durch das Reagens 
nicht gefallt. Man kann Rubidium noch bei Gegenwart eines 230fachen Caesium-

iiberschusses nachwcisen. Auch Lithium-, Na

Abb. 6. Rubidiumbydrogentartrat 
(lIuyssE). Vtlrgr.240!acb. 

trium-, Ammonium- und Magnesium-lonen diirfen 
bei der Priifung auf Rubidium zugegen sein. Von 
zahlreichen weiteren untersuchten Metallsalzen 
stOren die des Thalliums, Quecksilbers, Silbers, 
Bleis, Kupfers und Zinns; sie bilden unlOsliche 
Salze, die die Gegenwart von Rubidium maskieren 
konnen. 

Geringe Mengen freier starker Sauren ver
hindern die Bildung des unlOslichen Rubidium
salzes. Saure Losungen sind daher vorher mit 
kalium- und rubidiumfreier Natronlauge zu neu
tralisieren. Essigsaure und Ameisensaure haben 
keinen Einflu13 auf die Empfindlichkeit. 

J. Abscheidung mit Natriumhydrogentar-
trat als Rubidiumhydrogentartrat. Die Reak

tion des Rubidiums mit Natriumhydrogentartrat unter Bildung des wei13en kry
stallinen Niederschlags von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C4H40 6), (vgl. § 2, B, 2), 
kann auch zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums benutzt werden. Das 
Rubidiumhydrogentartrat bildet Krystalle des rhombischen Systems (Prismen mit 
Doma), sie gleichen vollig denen der analogen Kaliumverbindung. Ais Reagens ver
wendet BEHRENS-KLEY eine 5%ige wa13rige Losung von Natriumhydrogentartrat; 
wegen der nicht unerheblichen Loslichkeit des Rubidiumhydrogentartrats ist es 
zweckmii.13ig, die rubidiumhaltige Substanz in fester Form zu priifen. 

Die Empfindlichkeit der Mikroreaktion ist nicht bestimmt. Fiir den Nachweis 
auf nassem Wege geben MOSER und RITSCHEL (b) als Grenzkonzentration 1: 246 an. 

Kalium-Tonen geben dieselbe Reaktion, das Kaliumsalz ist sogar etwas schwer
IOslicher als die Rubidiumverbindung. Auch die Hydrogentartrate des Caesium!! und 
Thalliums krystallisieren in denselben Formen wie das des Rubidiums. Allerdings 
stOren Caesium-lonen nur in sehr gro13er Konzentration wegen der etwa 9mal 
gro13eren Loslichkeit des Caesiumhydrogentartrats. 

4. Abscheidung als Rubidium-Wismutsulfat. Ebenso wie die Sulfate des 
Kaliums und Natriums bildet auch Rubidiumsulfat mit Wismutsulfat ein in 
Wasser und verdiinnten Sauren schwerlosliches Doppelsulfat (KORENMAN und 
JAGNJATINSKAJA). Die Reagenslosung bereitet man nach BEHRENS-KLEY, indem 
man Wismutnitrat in verdiinnter Schwefelsaure, gegebenenfalls unter Zusatz von 
wenig verdiinnter Salpetersaure, aufJOst. 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird 
auf dem Objekttrager mit SehwefeIsaure zur Trockne eingedampft und mit 
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1 Tropfen der Wismutsulfatlosung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidium 
krystallisiert das. Rubidium-Wismutsulfat aus. 

Weitere schwerlOsliche Wismutdoppelsulfate bilden Natrium-, Kalium-, Am. 
monium- und Capsium-Ionen. Ammonsalze sind vorher durch Verdampfen zu ver· 
treiben. Natrium-Wismutsulfat krystallisiert in andersartigen Krystallen, namlich in 
Form hexagonaler Stabchen aus (vgl. "Natrium" §3, A. 6), so daB eine Unterscheidung 
des Rubidiums vom Natrium moglich ist. Aber auch neben Kalium (vgL "Kalium", 
§ 3, A. 6) kann man Rubidium trotz der verhaltnismaBig ahnIichen Krystallform 
ihrer Wismutdoppelsulfate erkennen, und zwar auf Grund ihres verschiedenpn Ver. 
haltens gegeniiber verdiinnter Schwefelsaure. KORENMAN und JAGNJATINSKAJA 
fiihren den Nachweis des Rubidiums neb:n Kalium in der Weise aus, da.B sie zunachst 
- wie oben beschrieben - die Wismutdoppelsulfate ausfalIen, dann die Fliissigkeit 
von dem Niedprschlag mittels eines Stiickchens Filtrierpapier entfernen und 1 Tropfen 
2 bis 4 n-Scbwefelsaure zu den Krystallen zugeben. Bleibt jetzt der Niederschlag 
wahrend einiger Minuten ungelOst, so spricht das fiir die Gegenwart von Rubidium. 
Auf diese Weise konnten KORENMAN und JAGNJATINSKAJA noch 3 y Rubidium 
neben 90 y Kalium nachweisen. 

5. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Beim Versetzen 
einer Rubidiumsalzlosung mit je 1 Tropfen 20%iger Natriumbromidlosung und 
20%iger Rhodiumchloridlosung bildet sich an der Tropfenoberflache ein irisierendes 
Hautchen. 1m Mikroskop erkennt man kleine, glanzende und stark brechende, 
gelblichwei.Be Oktaeder, die langsam an GroBe zunehmen [MARTINI (a)]. Diese 
Reaktion ist bei 1 bis 0,1 %igen RubidiumsalzlOsungen sehr deutJich. Bei gro.Beren 
Verdiinnungen ist es zweckmii.Big, die UntersuchungslOsung einzudampfen und 
den Riickstand mit den ReagenslOsungen zu versetzen,. oder aber die von 
MARTINI (b) ausgearbeitete "KolIodiummethode" zu verwendim. Man arbeitet dann 
so, daB man die UntersuchungslOsung auf dem Objekttrager zurTrockne hringt, 
fiber den erkalteten Riickstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%igen atherisch-alkoholiscbcn 
Kollodiumlosung ausflieBen la.Bt und nach dem Verdampfen des Losungsmittels auf 
die diinne Kollodiumschicht je 1 Tropfen der beiden ReagenslOsungen bringt. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Rubidium. 
StOrungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion; die iibrigen Alkalien storen 

nicht. 

6. Abscheidung mit Natriumperchlorat. Die Fallung des Rubidiums als Per. 
chlorat eignet sich auch znm mikrochpmischenNachweis des Rubidiums. Versetzt man 
1 Tropfen einer nicht zu verdiinnten RubidiumsalzlOsung mit 1 Tropfen einer 5%igen 
Natriumperchloratlosung, so bildpt sich wie beim Kalium eine gro~e Zahl typischer 
Krystalle, die man durch Vergleichsproben leicht identi£izieren kann (DENIGES). 

Storungen. AuBer den Rubidium-Ionen geben von den Alkalimetallen nur 
Kalium und Caesium entsprechende Niederschlage, wahrend Lithium-, Natrium-. 
Ammonium- und Thallium-Ionen nicht storen. Die Krystalle des Rubidiumperchlorats 
sollen durch Vergleichsproben nach DENIGES von den en des Kalium- nnd 
Caesiumperchlorats unterschieden werden konnen. Ferner geben auch einige Alkaloide 
in schwach essigsaurer Losung mit Natriumperchlorat Krystallabscheidungen 
(DENIGES). Abbildungen siehe HUYSSE sowie GEILMANN. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fiillung mit Uranylacetat_ Rubidiumsalze geben mit Ural1ylacetat in 
essigsaurer Lasung einen gelben krystallinen Niederschlag des Doppelacetats. Das 
Rubidium-Uranylacetat krystallisiert in tetragonalen Prismen mit pyramidalen 
Enden oder zuweilen in Form dunner tetragonaler Plattchen (CHAMOT und BEDIENT). 
Als Reagenslotmng verwendet man eine etwa 10%ige Losung von Uranylacetat in 
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verdiinnter Essigsii.ure. Die UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager zur 
Trockm gebracht und mit 1 Tropfan d3r R3ag3nslOsung versetzt. Es bilden sich 
leicht iibarsattigte Losungen, was die Zuverlii.ssigkeit dar R 3aktion beeintrachtigt. 

Empfindlichkeitsangaben fehlen. 
Storungen. Aile iibrigen Alkalien und Thailosalze geben mit Uranylacetat ebenfalls 

Krystallfailungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Ionen. Die 

Abb.7. Rubidium·Uranylacetat. 

Schwermetalle und Erdalkalien miissen also vor 
Ausfiihrung der Reaktion entfernt werden. Aber 
auch neben den anderen Alkalien und Thallium ist 
ein einwandfreier Nachweis nicht moglich. Die 
Krystalle des Kalium- und Thallo-Uranylacetats 
sind denen der Rubidiumverbindung auBerordent
lich ahnlich und von diesen mikroskopisch nicht zu 
unterscheiden. Caesium-Uranylacetat bildet an
fangs mehr oder weniger rechteckige oder rauten
formige Gebilde, spater erscheinen Raufen von 
sternformig angeordneten diinnen Platten. Natri
um-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern 
(CHAMOT und BEDIENT). 

2. Fiillung mit Natriumpermanganat. 
KNIGA benutzt Natriumpermanganat zum mikro

chemischen Nachweis des Rubidiums. Beim Versetzen von Rubidiumsalzen mit 
Natriumpermanganat bildet sich ein violetter bis braunsehwarzer, krystalliner 
Niederschlag von Rubidiumpermanganat. Die Reaktion ist nicht sehrempfind· 
lich. Natrium- und Erdalkalisalze stOren nieht. Kalium-, Caesium· und Am
monium-Ionen geben ahnIiche Fallungen wie Rubidium. Ferner stOren Chrom-, 
Kobalt-, Mangan-, Jodid- und Cyanid-Ionen. 

Abb.8. Rubidium·Goldcblorid 
(nacb GEILMANN). Vergr. 65tacb. 

J. Fiillung mit Kalium-Wismutjodid. Der 
von TANANAEFF empfohlene mikrochemische 
Nachweis d3S Caesiums, die Fallung desselben 
mit Kalium-Wismutjodid, soIl naeh KORENMAN 
und JAGNJATINSKAJA nicht fiir Caesium spezi-fisch 
sein, sondern das Reagens soIl aueh mit Rubi
diumsalzen eine Fii.llung geben. KORENMAN und 
JAGNJATINSKAJA geben zu 1 Tropfen der Unter
suchungslOsung 1 Kornehen Kalium-Wismutjodid, 
worauf bei Anwesenheit von Rubidium ein Nieder
schlag entsteht. 

Nachweisgrenze: 3 y Rubidium; G:r:enzkon· 
zentration: 1: 1000. 

Caesium- und Thallosalze geben mit dem Rea
gens gleichfalls Niedersehlage. Naeh TANANAEFF 
sollen Rubidiumsalze durch Kalium-Wismutjodid 
iiberhaupt nicht gefallt werden, so daB er ge

radezu Kalium-Wismutjodid zur Trennung von Caesium und Rubidium empfiehlt. 

4. Fiillung mit Goldchlorid. Versetzt man eine Rubidiumchloridlosung mit 
GoldchloridlOsung, so seheiden sich bei konzentrierten Losungen sofort, bei 
verdiinnten Losungen erst beim Eindunsten goldgelbe Krystalle von Rubidium
Goldchlorid aus (GEILMANN). Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Caesium
lonen geben eine analoge Reaktion. Die Fallungen des Rubidium- und Caesium
Goldehlorids unterscheidensich durch ihre Krystallform. 



§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 179 Rb 

5. Fiillung mit Zinn(IV)chlorid. Die FiiJIung des Rubidiums als Rubidium-Zinn
hexachlorid (§ 2, A, a, 4) kann auch zum mikrochemischen Nachweis benutzt werden. 
Man verdampft die UntersuehungslOsung auf dem Objekttrager zur Trockne und ver
setzt mit einer salzsauren Losung von Zinn(IV)chlorid. Bei Gegenwart von Rubi
dium erscheinen farblose, stark lichtbrechende Oktaeder. Die Reaktion ist bei weitem 
Dieht so empfindlich wie die entsprechende Caesiumreaktion. Es storen Caesium-, 
Kalium· und Ammonium-Ionen. Bei Zusatz von Natriumjodid entsteht ein gelber 
Niederschlag (GEILMANN, KRAMER sowie BEHRENs-KLEY). 

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

Reaktion mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid. Der Rubidium
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid (§ 3, A, 8) kann nach 
TANANAE'F auch als Tiip£elreaktion ausgefiihrt werden. Als Reagens dient eine aqui
molare Losung von Goldchlorid und Palladochlorid in verdiinnter Salzsaure (Her
stellung der ReagenslOsung vgL' § 3, A, 8). 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird 
auf ein Stiickchen Filtrierpapier gebracht· und mit 1 Tropfen ReagenslOsung ver· 
setzt. Bei Anwesenheit von Rubidium erhalt man einen dunklenFleck auf dem 
Filtrierpapier (Bildung von Rb~uPdC17)' Bei Zugabe von Natronlauge verschwindet 
der Fleck wieder vollstandig. 

Caesium. und Thallosalze geben ebenfalls einen dunklen Fleck. Der durch Thallo
Ionen erzeugte Fleck verhalt sich gegeniiber Natronlauge anders, er verschwindet 
nicht bei deren Zugabe, sondern wird im Gegenteil intensiver schwarz gefiirbt,. 
Diese Tiipfelreaktion auf Rubidium ist nur eindeutig bei Abwesenheit von Caesium 
und Thallium. Natrium-, Kalium- und Magnesium.lonen storen die Tiipfelreaktion 
nicht. 
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Das Caesium ist in der Natur weit verbreitet, allerdings nur in sehr kleiner Kon
zentration. Man findet es fast stets als mengenmiiBig geringfiigigen Begleiter der 
iibrigen Alkalimetalle. Der durchschnittliche Caesiumgehalt der Erdrinde betriigt 
etwa 7· 10-5%, liegt also um etwa 2 Zehnerpotenzen niedriger als der Gehal~ an 
Rubidium. Ein ausgesprochenes Caesiummineral, das einzige bisher bekannte, ist 
der Pollucit oder Pollux, ein Caesium-Aluminiumsilicat von der Zusammensetzung 

· 2 Cs20 . 2 Al20 3 • 9 Si02 • H 20 mit einem Gehalt von 30 bis 36% Caesiumoxyd. 
Dieses Mineral ist aber so selten, daB es zur Gewinnung von Caesium und seinen 

· Salzen praktisch kaum in Frage kommt. VerhiiltnismiiBig viel Caesium findet sich 
in einigen, meist rosafarbenen Abarten des Berylls, niimlich 0,1 bis 4,6% Cs20. Aber 
auch dieses Mineral kommt zu selten vor, als daB man daraus groBere Caesiummengen 
gewinnen konnte. Auf Caesium verarbeitet werden dagegen hauptsachlich der Lepi-

· dolith oder Lithiumglimmer, ein Kalium-Aluminiumsilicat, das neben verhiiltnis
maBig viel Lithium und Rubidium auch 0,1 bis 0,8% Caesium enthiilt, und der 
natiirliche und kiinstliche Carnallit. Der natiirliche Carnallit der Kalisalzlager weist 
einen durchschnittlichen Gehalt von 2 . 10-4% Caesiumchlorid auf, wahrend in dem 
kiinstlichen Carnallit, der bei der Kalisalzfabrikation anfallt, das Caesium bereits 
erheblich angereichert ist. 1m Meer- und Flu.Bwasser ist Caesium nur in auBerst ge
ringer Menge vorhanden, dagegen enthalten einige Mineralquellen verhiiltnismii.Big 
viel Caesium. 

Das Caesium tritt in seinen Verbindungen stets 1wertig auf. In seinen chemischen 
Eigenschaften ist es dem Rubidium und auch noch dem Kalium sehr iihnlich. Viele 
Reaktionen hat das Caesium ferner mit dem 1 wertigen Thallium-Ion und mit dem 
Ammonium-Ion gemeinsam. 

Die einfachen Salze des Caesiums sind fast aIle in Wasser leicht 16slich, z. B. die 
Salze der Halogenwasserstoffsiiuren, der Schwefelsiiuren, Kohlensiiure, Salpetersaure, 
Essigsaure und viele andere mehr. SchwerlOslich sind von den einfachen Salzen nur 
das Perchlorat, Permanganat und Pikrat, ferner viele Doppel- und 'rripelsalze und 
die Salze einiger komplexer Sauren. Hier sind zuniichst zu nennen die bekannten 
Fallungsmittel fiir Kalium, die Platinchlorwasserstoffsaure, die I-Phosphor-12-Wolf
ramsaure, I-Phosphor-12-Molybdansaure, Natrium- und Silberkobaltinitrit, Zirkon
sulfat, Uranylchromat, Natrium-Wismutthiosulfat und Dipikrylamin. In neuerer 
Zeit sind auch .einige Reagenzien gefunden worden, die Kalium und teilweise. auch 
Rubidium nicht fallen, die also einen mehr oder weniger spezifischen Caesiumnachweis 
gestatten. Hierzu gehOren I-Silico-12-Wolframsaure, Antimon(III)chlorid, Zinn{lV)
bromid, Kalium -Wismutjodid, Natrium -Praseodymnitrit, Gold(III) -Platin{IV)
bromid, bei deren Anwendung in gewissem Grade weder Kalium- noch Rubidium
lonen storen, und I-Silico-12-Molybdansaure, I-Phosphor-9-Molybdansaure, Zinn-
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chlorwasserstoffsaure, Natrium-Wismutnitrit, Magnesiumferrocyanid und die Gold
Silberhalogenide, die Kalium-Ionenzwar nicht, wohlaberauch Rubidium-Ionenfallen. 

Am. eindeutigsten und zugleich am schnellsten gelingt jedoch der Caesiumnachweis 
auf spektralanalytischem Wege, da hierbei die iibrigen Akalien keine Storungen 
bedingen. 

Da nahezu alle einfachen SaIze des Caesiums leicht IOslich sind, ist ein AufschluB 
nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Fall empfiehlt sich die An
wendung eines der zum Nachweis der Alkalien iiblichen Aufschliisse, z. B. eine 
SchmeIze mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisoh von Calcium
chlorid und Bariumhydroxyd. 

1m Analysengang findet man das Caesium nach Ausfii.llung del' Metalle der Salz
saure-, Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe im FiItrat 
der letzteren. Diese Losung enthaIt auBer Caesium aIle iibrigen Alkalien sowie Ma
gnesium- und Ammonium-Ionen. In diesem Gemisch kann das Caesium bereits auf 
spektralanalytischem Wege eindeutig nachgewiesen werden, wii.hrend beim Nachweis 
auf naBBem Wege eine mehr oder weniger weitgehende Abtrennung der iibrigen Ele
mente erforderlich ist, je nachdem welches Caesiumreagens man verwendet und je 
nachdem, ob man auf einige oder aIle iibrigen Alkalimetalle neben Caesium gleichfalls 
priifen will. In letzterem FaIle fallt man zunachst das Magnesinm als Hydroxyd, 
Oxychinolat oder Magnesium-Ammoniumphosphat aus und vertreibt die Ammon
salze durch Abrauchen. Dann geht man meist so vor, daB man die drei schwersten 
Aikalimetalle durch gemeinsame Ausfallung von Natrium und Lithium abtrennt. 
Zu dieser Trennung der AIkalimetalIe in 2 Untergruppcn wird u. a. eine Behandlung 
mit Perchlorsaure und Athylalkohol (NOYES und BRAY) bzw. mit Perchlorsaure in 
salzsaurer LOsung (ATO und WADA) oder eine Behandlung mit Platinchlorwasser
stoffsaure (BENEDETTI-PICHLER und BRYANT) empfohlen. Nach GASPAR Y ARNAL 
konnen Caesium, Rubidium und Kalium auch durch eine Losung von Calciumferro
cyanid in 50%igem waBrigem AlkQhol als Doppelferrocyanide ausgefallt und so von 
Natrium und Lithium getrennt werden. 

BENEDET.TI-PICHLER und BRYANT iiberfiihren die Chloroplatinate des Caesiums. 
Rubidiums und Kaliums in die Chloride und weisen das Caesium nach TANANAEFJ' 
als Wismutjodid nacho ATO und W ADA wandeIn die Perchlorate in die Chloride um. 
scheiden das Kaliumchlorid durch Behandlung mit konzentrierter Salzsaure und 
absolutem Alkohol ab und fallen Caesium und Rubidium mit Zinnchlorwasserstoff
saure. Die Chlorostannate werden in Chloride iiberfiihrt, und nach Entfernung des 
Zinns wird das Caesium mit Antimon(lll)chloridreagens nachgewiesen. NoYES und 
BRAY behandeln die Perchlorate mit Natrium-Kobaltinitrit, zersetzen die ausgefallten 
Kobaltinitrite des Caesiums, Rubidiums und Kaliums in normale Nitrite und fallen 
mch Entfernung des Kobalts das Caesium und Rubidium gemeinsam als Wismut
nitrite. Diese IOsen sie in Salzsaure und weisen das Caesium mit Antimon(IIl)chlorid 
oder - beim Vorliegen geringer Caesiummengen nach Ausfallung des Rubidiums ala 
Hydrogentartrat - mit Silicowolframsaure nacho 

O'LEARY und P APISH trennen die Kaliumuntergruppe, ind.em sie zunachst die 
Alkalichloride in salpetersaurer Losung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdan
sil,ure versetzen und dadurch die Luteophosphormolybdate des Caesiums und Rubi
diums ausfallen. Dann losen sie die Luteophosphormolybdate in Natronlauge, ent
fernen das Molybdan, fallen Caesium und Rubidium als Chlorplatinate, fiihren diese 
in Chloride iiber und weisen jetzt Caesium als Silicowolframat nacho 

Nach GASPAR Y ARNAL (a) kann man Caesium und Rubidium von Kalium auch 
durch Behandlung mit Magnesiumferrocyanid in der Siedchitze trennen; dabei bleibt 
Kalium in Losung, wahrend Caesium und Rubidium als Doppelferrocyanide ausfallrn. 

Literatur iiber weitere Vorschlage zur Trennung der Kaliumuntergruppe siehe 
Kapitel "Rubidium" (Einleitung, S. 150). 
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Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung). 

Caesiumsalze farben die nicht leuchtende Bunsenflamme violettrosa, wenn man 
sie mit HiIfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastabchens in die Flamme bringt, 
unter der Voraussetzung, daB die zu untersuchende Caesiumverbindung eine aus
reichende Fliichtigkeit bei der betreffenden Flammentemperatur besitzt. Bei schwer
fliichtigen Verbindungen, z. B. bei den Silicaten, ist zum sicheren Caesiumnachweis 
ein vorhergehender AufschluB zu empfehlen. 

Man kann die Flammenreaktion auch in der Weise ausfiihren, daB man ein mit 
Wasser halb gefiilltes Reagensglas in die UntersuchungslOsung eintaucht und das be
netzte untere Ende desselben vorsichtig iiber der nichtleuchtenden Flamme erhitzt. 
Dieses Verfahren, das CLARK angibt, soIl der Platindrahtmethode iiberlegen sein. 

Die Empfindlichkeit der Methode von CLARK liegt unter 10-3 g Caesium pro 
Kubikzentimeter Losung. 

Storungen der Flammenfarbung treten bei Gegenwart der iibrigenAlkalien und von 
Strontiumsalzen auf. Rubidiumsalze geben dieselbe Flammenfarbung wie Caesium
salze. Kaliumsalze farben die Flamme zwar mehr blauviolett, aber der Farbunter
schied ist zu gering, als daB eine eindeutige Unterscheidung moglich ware. Natrium. 
saIze storen insofern, als die durch sie erzeugte intensiv gelbe Flamme schon bei 
verhaltnismaBig geringer Natriumkonzentration, ebenso wie die Kaliumflamme, auch 
die Caesiumflamme iiberdeckt (vgl. "Kalium", § 1, A). Das gleiche gilt auch fiir die 
Lithium- und Strontiumsalze. Die St6rungen der KaIiumflamme durch Natrium-, 
Lithium- und Strontiumsalze lassen sich bekanntlich durch Verwendung geeigneter 
Absorptionsmittel (Farbfilter) beseitigen (vgl. "Kalium", § 1, A). Ob diese Farbfilter 
(z. B. die von MEYER, CORNWALL sowie HERZOG) auch den Nachweis des Caesiums 
bei Gegenwart von Natrium, Lithium und Strontium gestatten, ist meistens nicht 
untersucht. LedigIich MCCAY gibt an, daB das von ihm zum Kaliumnachweis vor
geschlagene Lichtfilter auch die Linien der Caesiumflamme durchlaBt, wahrend es die 
Linien der Natrium-, Lithium-, Strontium-, Calcium- und Bariumflamme vollstandig 
zuriickhalt. Als Absorptionsmittel dient bei dem Filter von Me CAY eine Losung von 
Chromalaun (310 g Chromalaun in 1 Liter Wasser gelost), die in eine rechteckige, 
prismatische Flasche gefiillt wird (Schichtdicke 4,7 cm). Lichtfilter, die die Caesium
flamme nicht beeinflussen, aber die Linien der Kalium- und Rubidiumflamme ab
sorbieren, sind bisher nicht beschrieben worden. Wegen der groBen Ahnlichkeit der 
Flammenfarbungen und der Nachbarschaft der Spektrallinien der drei schwersten 
AlkaIimetaIle diirfte eine Trennung durch Absorptionsmittel - falls sie iiberhaupt 
moglich ist - groBe Schwierigkeiten bereiten. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 

Allgemeines 2• Der empfindlichste und zugleich sicherste Nachweis des Caesiums 
ist der Nachweis mit Hilfe der spektroskopischen Beobachtung, der sich mit 
allen bekannt gewordenen Methoden durchfiihren liiBt. Die empfindlichsten Linien 
liegen bei 8943,6 A; 8521,2 A. Visuelle Beobachtung ist fiir dieses ultrarote Dublett 
niC'ht mehr moglich; sollen diese Linien beim photographischen Nachweis heran
gezogen werden - zum Spurennachweis ist das notwendig - so miissen fUr dieses 
SpektraIgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten benutzt werden. Fiir die meisten ana-

l Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, MUnster (Westf.). 
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der 

Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, Fu13note 1). 
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lytischen Fragen genugt die Benutzung der im giinstigeren Bereich gelegenen Linien 
4593,2 A; 4555,3A. Wenn moglich, sollte die Analyse mit einem Glasspektrographen 
durchgefiihrt werden, da Quarzspektrographen in diesem Gebiet schon eine sehr 
kleine Dispersion haben. 1m ultravioletten Bereich eignen sich die Linien 2525,6 A 
(TWYMAN und SMITH) und 2630,6 A (SCHEIBE). Die Empfindlichkeit dieser Linien ist 
im allgemeinen geringer als die der vier obengenannten, wie das von verschieden,en 
Autoren bestii.tigt wird (LOWE, TWYMAN und SMITH, RUSSEL, HARTLEY und Moss, 
DE GRAMONT). Fur visuelles Arbeiten kommen nur die Linien 4593 und 4555 A in 
Frage. 

Brauchbare Analysenlinien 80wie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL: 
il. = 4593,2 A und il. = 4555,3 A. Die Intensitat der zweiten Linie ist sehr viel 

starker als die der Linie il. = 4593,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten 
sind die beiden roten Caesiumlinien il. = 8521,2 A und il. = 8943,6 A als empfind
licher vorzuziehen. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
1. Bei der Linie 4593,2 A mit Linien von Aluminium, Eisen, Nickel und Vanadin 

sowie einer schwachen Molybdanlinie und einer sehr schwachen Linie des Iridiums. 
Beryllium und Lithium rufen an der Stelle dieser Linie einen starken Untergrund 
hervor. Die Analysenlinie wird durch eine Rutheniumlinie verbreitert. Bei kleiner 
Dispersion des Spektrographen sind ferner Koinzidenzen mit Linien des Bariums, 
Kobalts, Chroms, Mangans, Molybdans, Osmiums, Palladiums, Rhodiums, Ruthe
niums, Wolframs und einer Funkenlinie des Antimons sowie einer schwachen Scan
diumlinie moglich. Starke Storungslinien sind die Rutheniumlinie 4592,5 A und die 
Bogenlinie des Vanadins 4594,1 A. 

2. Bei der Linie il. = 4555,3 A mit Linien von Barium, Beryllium, Blei, Platin, 
Ruthenium und Titan sowie mit scl).wachen Linien von Chrom, Kupfer und Eisen 
und einer sehr schwachen Linie des Molybdans. Von den genannten Linien tritt die
jenige des Bleis besonders im AbreiBbogen, die des Kupfers im Funkenspektrum 
auf. Die Eisenlinie (4556,1 A) verbreitert die Analysenlinie. Aluminium hat in diesem 
Spektralgebiet einen starken Untergrund. Bei geringer Dispersion des Spektro
graphen ist auch noch auf Storungen durch Linien von Eisen, Mangan, Molybdan, 
Nickel, Palladium, Rhodium, Vanadin und einer Funkenlinie des Siliciums sowie 
durch schwache Linien von Kobalt, Osmium und Wolfram zu achten. Als starke 
Storungslinien sind genannt: Die Linie des Bariums il. = 4554,0 A, die zu den 
starksten Bariumlinien gehort, die Rutheniumlinie il. = 4554,5 A und die beiden 
Titanlinien il. = 4555,5 A und il. = 4552,5 A. 

Nachweis in Losungen. Die Flamme ist bei allen Alkalien als .Anregungs
methode sehr geeignet. Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Gerat empfiehlt 
sich fUr hohere Anspruche die Geblaseflamme, wie sie aus vielen Veroffentlichungen 
von LUNDEGARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet 
mit einem abgeanderten Zerstauber, der wenig Losung verbraucht (1 cm3) und ana· 
lysiert damit noch 10-5 mol Losungen. BOSSUET bringt die UntersuchungslOsung 
mit Hilfe eines Magnesiumpyrophosphatstabchena in die Geblaseflamme und weist 
mit einem Spektrographen gro.Ber Offnung und panchromatischen Platten noch 1 'Y 
Caesium nacho Die Verwen~ung des Zerstaubers ist also nicht unbedingt notwendig. 

LEONARD und WHELAN benutzen das Funkenspektrum ZUlli: Nachweis der Alka
lien, wobei die UntersuchungslOsung in rohrenformige Elektroden aua Gold, Silber 
oder Platin gebracht wird. Sie konnen mit ihrer Methode Rubidium noch in 
0,001 %igen Losungen nachweisen. 

IWAMURA hat eine Methode zur qualitativen und quantitativenErkennung des 
Caesiums in caesiumchloridhaltigen Losungen angegeben, bei welcher er die Unter
suchungslOsung mit Kohle und Zuckersirup mischt und aus dem Brei Elektroden 
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formt, die iiber dem Bunsenbrenner gelinde erhitzt werden, und dann abgefunkt 
werden kOnnen . .Als .Analysenlinie benutzt IWAMURA die Linie A. = 4555,3 A. Die 
Methode eignet sich fUr Losungen bis zu einer Konzentration von minimal 2 • 10--4% 
Caesiumchlorid. 

SCHLEICHER und LAUBS beschreiben ein Verfahren zum Nachweis der Alkalien 
in Losungen, bei welchem die Metalle zunacbst auf elektrolytischem Wege an einer 
Quecksilberelektrode abgeschieden und die entstandenen Amalgame spektrogra
phisch im Funken untersucht werden. Bei der Elektrolyse dient aIs Kathode ein 
Kupferdraht, auf des/ien Spitze vorher etwa 500 l' Quecksilber elektrolytisch nieder
geschlagen wurden, und als Anode ein kleiner Tiegeldeckel aus Silber oder Platin. 
Die Alkalien lagen in Losung als Chloride oder Bromide vor. 0,1 cms der Unter. 
suchungslOsung wurde bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Zur Bin
dung des bei der Elektrolyse freiwerdenden Halogens wurde Silber oder Hydrazin
hydrat verwendet. Nach einer Dauer von 15 bis 30 Min. wurde die Elektrolyse ohne 
Auswaschen unterbrochen und das gebildete Amalgam unmittelbar abgefunkt mit 
einem Strom von 1 bis 1,5 Amp. und 70 Volt Spannung. Die Methode ist nicht be
sonders empfindlich. 10 l' Caesium konnen so nachgewiesen werden. 

Nachweis in Pul'DBNJ und Sal.Bn. Der empfindlichste Nachweis laBt sich in 
der Bogenentladung durchfiihren. Es ist zweckmaBig, nicht mit hoher Strombe
lastung zu arbeiten. Es gelingt aber natiirlich auch ohne weiteres, das Caesium mit 
der Funken- oder Flammenanregung nachzuweisen, wie die folgenden Unter
suchungen zeigen. Dabei sei darauf hingewiesen, daB die beschriebenen Methoden 
keinesfalls als notwendige MaBnahmen verstanden werden diirfen, 1la -a.n i!lich keine 
Grlinde dafiir vorliegen, warum man mit den meist iiblichen Anregungsmetboden 
nicht zum Ziele kommen sollte. 

URBAIN lInd W ADA bestimmten die Nachweisgrenzen der Alkalien im Bogen
spektrum. Ein Aufschlie.Ben der Mineralien und Gliihriickstande. mit kleinem Alkali
gehalt und ein "Oberfiihren in Losungen ist nicht erforderlich. Sie vermischen die 
Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd, damit sie gut schmilzt und gleichmaBig ver
dampft . .Als Elektroden dienen Stabe aus Elektrolytkupfer oder Zinkoxyd. Kohle
elektroden sind nicht zu empfehlen, da Kohle schwer alkalifrei zu erhalten ist und 
im Spektrogramm zu Storungen AnlaB geben konnte. Der Bogen wird mit 2 bis 
3 Amp. und 40 Volt betrieben. Die Grenze der Nachweisbarkeit ist fiir Caesium 
8· 10-3 mg bei Benutzung der LinieA. = 4555,3 A. Die Empfindlicbkeit des Caesium
nachweises wird durch die Gegenwart anderer Alkalimetalle nichtbeeinfluBt. 

TOLMATSCHEW weist Caesium in einigen natiirlichen Aluminiumsilicaten spektral
analytisch mit Hille des Bogenspektrums nacho Bei Benutzung von Neocyanin als 
Sensibilisator sind die intensiven Linien des ersten Dubletts der Hauptserie empfind
licher aIs die Linien des zweiten Dubletts. 

DUBEUIL empfiehlt die Anwendung von Magnesiumelektroden zur Aufnahme 
von Bogen- oder Funkenspektren der Alkalien. Die Elektroden aus Magnesium haben 
den Vorteil, daB sie im sichtbaren Gebiet nur wenig eigene Linien zeigen. Zum Nach
weis werden 3 mg Substanz benotigt. Bei Benutzung der Magnesiumelektroden ist 
zu beachten, daB der Bogen hochstens mit 110 Volt und 1 Amp. betrieben werden 
darf, da anderenfalls eine Entflammung der Elektroden erfolgt. 

GAZZI, der. die spektroskopische Erkennung der Elemente Caesium, Rubidium 
und Kalium nebeneinander und neben anderen Elementen - besonders in Trocken
riickstanden von Mineralwassern - untersucht hat, kommt zu dem Ergebnis, daB 
die Linien im 'ultraroten Gebiet, also die Caesiumlinie A. = 8521,2 A, den Linien im 
sichtbaren Gebiet iiberlegen sind, da sie eine leichtere Unterscheidung der Elemente 
gestatten. GAZZI hat dabei die im Bogen, in der Flamme und im Funken erzeugten 
Spektren verwendet. A1s Bezugsspektrum diente dasjenige des Neons und Argons. 
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KONIsm und TSUGE weisen Caesium im Bogenspektrum unter Verwendung von 
Kohle- oder Graphitelektroden nacho Der Lichtbogen wird mit 10 Amp. und 60 Volt 
betrieben. Auf die untere, positive Elektrode, die sie wahrend des Brennens rotieren 
lassen, bringen sie die Untersuchungssubstanz. Sie kommen bei der Bestimmung 
des Caesiums bis zu minimal 10-1 mg. 

RUSSANOW benutzt das fUr Losungen ubliche Verfahren (Acetylen-Luftbrenner 
und Zerstauber) auch zum Nachweis des Caesiums in Mineralien und Salzen. Die 
erforderliche gieichmaBige und dauerhafte Verteilung der festen Untersuchungssub
stanz in der Flamme wird durch eine besonders konstruierte Einblasevorrichtung 
gewahrleistet. Die Untersuchungsprobe muB getrocknet und moglichst fein gepulvert 
werden und wird durch den Luftstrom des Brenners in die Flamme geblasen. Das 
Verfahren von RUSSANOW hat wegen der Verwendung des Flammenspektruins gegen
iiber dem Funken- und Bogenspektrum den VorteiI, daB keine stOrenden Linien der 
Elektroden auftreten konnen. Ein Nachteil des Einblaseverfahrens ist der verhaltnis
maBig sehr groBe Verbrauch an Substanz (0,1 g Substanz in 1,5 Min.). Bei dieser 
Methode betragt die Empfindlichkeitsgrenze fUr den Nachweis des Caesiums in 
Mineralien 4· 10-3%. RUSSANOW hat sein Verfahren hauptsachlich zur Erkennung 
von Caesium, Rubidium und Lithium in Glimmern benutzt. 

Nachweis in Metallen. Es empfiehlt sich die Analyse im Bogen oder Funken 
bei Anwendung hoher Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elek
troden benutzt. 

Nachweis in organischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder 
Hochfrequenzfunken sind immer durchfiihrbar. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Mitteilungen uber Nach
weisgrenzen sind sehr unterschiEdlich und geben keine Moglichkeit, genaue An
gaben iiber die Nachweisgrenzen der verschiEdenen Methoden zu machen. BOSSUET 
kann 1 y in der Flamme feststellen. W.AIBEL findd entsprechend 10-5 mol Losung 
als Grenzkonzentration. 1m Funken konnen 10-3%ige Losungen analysiert werden 
(LEONARD und WHELAN). IWAMURA gibt 2 . 10-4% fiir CaesiumchloridlOsungen an. 
SCHLEICHER und LAURS erreichen trotz elektrolytischer Anreicherung nur 10 y; 
URB.AIN und W ADA arbeiten im Bogen mit der gleichen GroBenordnung von 8 y, 
KONIsm und TSUGE geben sogar 10-1 mg als Grenze an. Es ist am Platze fiir das 
Caesium zu wiederholen, was an entsprechender Stelle fur das Rubidium gesagt 
wurde: Als Anhaltspunkt kann gelten, daB in der Flamme und im Bogen 10-2 bis 
10-1 y noch erkennbar sein werden, im Funken vielleichteine GroBenordnung weniger. 
In den meisten Fallen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so daB die Emp
findlichkeitsgrenze wesentlich durch die Art der Registrierung und nicht durch die 
Art der Anregung bestimmt ist. Wenn man eine nicht zu energiereiche Entladung 
wiLhlt, besteht gar kein Grund da£ur, daB der Nachweis des Caesiums wesentlich 
unempfindlicher ware als der des Natriums, wenn nur genugend empfindliche Platten 
zur Verfugung stehen. 

Beeinjlussung der Nachweisgrenzen. Uber die Beeinflussung der Nachweis
grenzen liegt wenig Material vor. Beim Arbeiten in der Flamme muB darauf geachtet 
werden, daB nicht ein schwer verdampfbares Salz verwendet wird. Nach SCHULER 
ist die Empfindlichkeit bei Verwendung des Chlorids am giinstigsten. Sie nimmt ab 
in der Reihenfolge: Bromid, Jodid, Nitrat, Sulfat, Caesium-Aluminiumalaun. KIRCH
HOFF und BUNSEN berichten, daB sie bei 300· bis 400fachem UberschuB an NaCl 
oder KCI nur noch 3 y Caesium nachweisen konnten. Es muB betont werden, daB 
diese Angaben nur fiir in diesem Fall zur Beobachtung benutzte Linien Giiltigkeit 
haben. Aus ahnlich gelagerten Fallen kann z. B. geschlossen werden, daB die im 
Ultraroten gelegenen Linien wahrscheinlich nicht unempfindlicher werden, wenn 
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Natrium und Kalium im UberschuB in der Entladung vorhanden sind, sofern man 
dafiir sorgt, daB die gleiche Gesamtmenge des nachzuweisenden Caesiumsalzes zur 
Verdampfung kommt. 

2. Ahsorptionsspektrum. 

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. FORMANEK weist 
Caesium mittels des Absorptionsspektrums der Caesium-Alkannaverbindllng nacho 
Dieser Moglichkeit liEgt folgende Bwbachtung zugrunde: Eine verdiinnte alko
holische Alkannatinktur zeigt bei geniigend groBer Verdiinnung ein Absorptions
sp3ktrum mit einem Hauptstreifen bei 5240 A und drei Nebenstreifen bei 5640 A, 
5451 A und 4885 A. Auf Zugabe einiger Tropfen verdiinnten Ammoniaks andert 
sich die Farbe der Losung von Gelbrot nach Elau und das Absorptionsspektrum hat 
jetzt einen Hauptstreifen bei 6428 A und einen Nebenstreifen bei 5948 A. Setzt man 
nun noch einige Tropfen einer CaesiumchloridlOsung hinzu, so verschieben sich die 
Absorptionsstreifen etwas in Richtung nach kiirzeren Wellenlangen (Hauptstreifen: 
6410 A; Nebenstreifen 5922 A). DJr Nachweis ist also in der Weise auszufiihren, 
daB man zu der Alkannatinktur zunachst etwas Ammoniak und dann einige Tropfen 
der UntersuchungslOsung hinzusetzt und die Lage der Absorptionsstreifen beob
achtet. Bei Gpgenwart von Caesium liegt der Hauptstreifen bei 6410 A und der 
Nebenstreifen bei 5922 A. 

Bei der Verwendung der alkoholischen Losung des Alkannins muB das Cae
sium als Chlorid vorlipgen. Ammoniumsalze storen nicht. Rubidium-, Kalium- und 
Natriumsalze geben mit der Alkannatinktur ein ahnliches Absorptionsspektrum wie 
Caesium, nur sind die Absorptionsstreifen mit abnehmendem Atomgewicht des Alkali
metalls weiter nach kiirzeren Wellenlangen verschoben. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

Dieses Kapitel ist in 3 Unterabschnitte eingeteilt. Zunachst werden aIle die
jenigen R3aktionen besprochen, mit deren Hilfe Caesium auch in Gegenwart von 
Rubidium- und Kalium-lonen nachgewiesen werden kann ("spezifische Reaktionen"). 
1m 2. Unterabschnitt sind alle diejenigen Fallungsmittel zusammengestellt, bei deren 
Bpnutzung die Anwesenheit von Kalium-Ionen nicht st6rt, die aber auB3r Caesium 
auch Rubidium fallen. 1m 3. Unterabschnitt werden schliEBlich solche analytisch 
wichtigen Reagenzien gebracht, die auBer Caesium sowohl Rubidium als auch Kalium 
fallen. Zu dieser Einteilung ist noch zu bemerken, daB nicht jEde der in Frage kom
menden R3aktionen vollig eindeutig einem der 3 Unterabschnitte zugeordnet werden 
kann, daB es vielmehr bei einigen Reaktionen fraglich ist, in welchem Unterabschnitt 
sie zu behandeln sind. Dies gilt besonders fUr die "spezifischen Rtaktionen". Da ihre 
Spezifitat meist nur eine beschrankte ist, insofern als diese Caesiumfallungsmittel 
bei geniigend groB~m UberschuB an Kalium- oder Rubidium-lonen schlieBlich auch 
Kalium und Rubidium ausfallen. 

a) SpeziJische Reaktionen (Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Kalium unit 
Rubidium nicht stort). 

I. Fiillung als Caesium-Antimon(lll)chiorid mit Antimon(III)chlorid. 
Beim Versetzen einer nicht zu verdiinnten Losung eines Caesiumsalzes mit einer 
Losung von Antimon(III)chlorid in konzentrierter Salzsaure entstpht ein weiBer Kry
stallnilderschlag [GODEFFROY (a)]. Die Zusammensetzung dieses Niederschlages, die 
mehrfach eingehend untersucht wurde [GODEFFROy(a), REMSEN und SAUNDERS, 
MOSER und RITSCHEL], ist nicht einheitlich, das Verhaltnis Caesiumchlorid zu Anti
mon(III)chlorid im Niederschlag wechselt je nach den Falhmgsbedingungen. Nach 
MOSER und RITSCHEL entsteht in konzentrierten CaesiumsalzlOsungen zunachst eine 
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schwach lichtbraun gefarbte, pulvrige Fallung von del' wahrscheinlichen Formel 
SbCl3 • 6 CsCI, die sich allmahlich unter del' Einwirkung von weiterem Antimon(IU)
chlorid in eine caesiumarmere, weiBe, krystalline Form del' Zusammensetzung 
2 SbCl3 • 3 CsCI verwandelt. Diese letzteren Krystalle fallen in verdiinnten Caesium
salzlOsungen sofort aus. Das Caesium-Antimondoppelsalz ist in Wasser und ver
diinnter Salzsaure infolge hydrolytischer Spaltung lOslich. Auch in konzentrierter 
Salzsaure ist es betrachtlich 16slich (MOSER und RITSCHEL). Die entsprechenden 
Rubidium- und Kaliumverbindungen sind sehr viel16slicher, sie fallen daher nul' in 
sehr konzentrierten Losungen aus. 

Ausfiihrung. STRECKER und DIAZ empfehlen, das Caesiumsalz, das in diesem Fall 
als Chlorid vorliegen muB, in Eisessig zu lOs en und mit einer Losung von Antimon(IIt)
chlorid in Eisessig zu versetzen, da das Caesium-Antimondoppelsalz in antimon(III)
chloridhaltigem Eisessig vollig unloslich sei. Rubidium und Kalium werden auch 
bei diesel' Methode nul' aus ganz konzentrierten Losungen gefallt, allerdings wird 
Rubidium mit dem Caesium-Antimon(III)chlorid leicht mitgefallt. Das Mitfallen 
von Rubidium laBt sich durch Zugabe von Eisen(III)chlorid vermeiden, es ent
steht dann ein Niederschlag, del' Caesiumchlorid, Antimon(III)chlorid und Eisen
chlorid enthalt. 

Als Reagenslosung verwenden MOSER und RITSCHEL eine 20%ige Losung von 
Antimon(III)chlorid in konzentrierter Salzsaure. Zu 5 cm3 UntersuchungslOsung 
geben sie 2 cm3 Reagenslosung und beobachten die Niederschlagsbildung nach 
10 Min. langem Stehen. 

NOYES und BRAY benutzen als Reagens eine 6 n-Losung von Antimontrichlorid 
in 6 n-Salzsaure. Sie lOsen die Untersuchungssubstanz in 3 cm3 4 n-Salzsaure, geben 
8 bis 12 Tropfen ihrer Reagens16sung hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter 
haufigem Umriihren 30 Min. stehen. Nach diesel' Zeit hat sich bei Anwesenheit von 
Caesium eine Fallung gebildet. "Ober das Verhalten des Rubidiums bei diesel' Aus
fiihrungsart del' Reaktion machen sie folgende Angaben: 100 mg Rubidium (ala 
Chlorid) geben selbst nach 2stiindigem Stehen keinen Niederschlag und 1 mg Rubi
dium wird von 100 mg Caesium nicht mitgefallt. 

Eine 0,2 bis 0,3%ige Caesiumchloridlosung gibt innerhalb 10 Min. noch einen 
deutlichen, krystallinen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1: 505; Erfassungsgrenze: 
2 mg Caesium in 1 cm3 (MOSER und RITSCHEL). 

Uber die Empfindlichkeit des Reagenses von NOYES und BRAY liegen folgende 
Angaben vol': Eine Losung von 5 mg Caesium in 3 cm3 4 n-Salzsaure gibt mit dem 
Reagens innerhalb von 20 Min. eine deutliche Fallung (Grenzkonzentration: 1: 600). 

Storungen. Rubidium- und Kalium-Ionen storen nul', wenn sie in sehr groBem 
UberschuB vorliegen. Sie werden erst in 15 bzw. 10%igen Losungen ausgefallt. Nach 
MOSER und RITSCHEL sind unter den von ihnen fiir die Fallung von Caesium an
gegebenen Bedingungen die Grenzkonzentrationen 154 mg Rubidium bzw. 98 mg 
Kalium in 1 cm3• Die iibrig~n Alkali- sowie Ammonium-Ionen storen nicht. 

2. Fiillung mit Zinn(W)bromid. Caesiumchlorid gibt mit einer Losung von 
Zinn(IV)bromid in Bromwasserstoffsaure eine gelblichweiBe, krystalline Fallung von 
del' Zusammensetzung2CsCI' SnBr4• Del' Niederschlag ist in Salzsaure unloslich, lOst 
sich dagegen in verdiinnter Schwefelsaure (MOSER und RITSCHEL). Rubidiumchlorid 
gibt erst in sehr viel konzentrierteren Losungen einen analogen Niederschlag und 
Kaliumchlorid wird selbst in gesattigter Losung durch die Zinnbromwasserstoffsaure 
nicht gefallt. 

Als Reagens empfehlen MOSER und RITSCHEL eine Losung von 20 g Zinn(IV)
bromid in 100 cm3 Bromwasserstoffsaure vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf 
Caesium zu priifende Losung, in del' das Caesium als Chlorid vorliegen muB, wird 
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mit dem gleichen Volumen ReagenslOsung versetzt. Nach 10 Min. langem Stehen 
wird die Reagenslosung auf Bildung eines Niederschlags oder einer Triibung gepriift. 

Nach MOSER und RITSCHEL geben 5 cm3 einer 1/300 n-CaesiumchloridlOsung mit 
5 cm3 der ReagenslOsung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch sichtbare gelblich
weiBe Triibung. Grenzkonzentration: 1: 4520; Erfassungsgrenze: 0,22 mg Caesium 
in 1 cm3 • 

Storungen. Wie schon erwiihnt, gibt selbst eine gesattigte Kaliumchloridlosung 
mit dem Reagens keine Spur einer Triibung. Rubidium-Ionen werden erst gefallt, 
wenn ihre Konzentration in der Untersuchungslosung groBer ist als 1/6 mol (Nach
weisgrenze ffir Rubidium 7,2 mg in 1 cm3, Grenzkonzentration: 1: 140). Es storen 
Ammonium-Ionen, da sie mit dem Reagens gleichfalls einen Niederschlag geben. 

]. Fiillung ala CaeaiumailicowolfTamat mit x-SiliCO-I3-WoljTamaiiuTe. 
Wie GODEFFROY (b) zuerst beobachtet hat, entsteht beim Versetzen einer Caesium
l!IalzlOsung mit einer waBrigen LOsung von 1-Silico-12-Wolframsaure, 

HgSiW12042' (H20)x, 
ein weiBer, krystalliner Niederschlag von Caesiumsilicowolframat, CSSSiW12042' Das 
Caesiumsilicowolframat ist in kaltem Wasser sehr schwer lOslich, leichter lOslich in 
siedendem Wasser: 1 Teil Salz lOst sich bei 200 C in 20000 Teilen Wasser und bei 1000 in 
200 Teilen Wasser [GODEFFROY (b)]. In .A1kohol ist das Salz nach GODEF~OY (b) 
praktisch unloslich, desgleichen in salzsaurehaltigem Wasser, wahrend es in alka
lischem oder ammoniakalischem Medium infolge Zersetzung der Kieselwolframsaure 
in Losung geht. Rubidiumsalze geben erst in sehr viel konzentrierteren Losungen 
eine analoge Reaktion, da sich 1 Teil des Rubidiumsilicowolframats bei 200 C bereits 
in 150 Teilen Wasser lost [GODEFFROY (b)]. Nach FREUNDLER und MENAGER ist das 
Rubidiumsilicowolframat derart lOslich, daB 0,4 g Rubidium in 100 cm3 Losung 
durch Silicowolframsii.ure nicht gefallt werden. Das silicowolframsaure Kalium und 
die Silicowolframate der iibrigen .A1kalien sind in Wasser sehr leicht lOslich. 

O'LEARY und P Al'ISH benutzen die Silicowolframsaure zur quantitativen Tren
nung des Caesiums vom "Rubidium. Sie fanden, daB in 6 n-salzsaurer LOsung das 
Caesiumsilicowolframat quantitativ gefallt wird, daB dagegen Rubidium und Kalium 
vollstandig in LOsung bleiben. So konnten sie z. B. 9,5 mg Caesiumchlorid in Gegen
wart von 1 g Kaliumnitrat bzw. 34 mg Rubidiumchlorid in 6 n-salzsaurer Losung 
quantitativals Silicowolframat ausfallen. Sie lOsen die Untersuchungssubstanz, in 
welcher das Caesium als Chlorid vorliegen soIl, in 6 n-Salzsaure auf und geben in der 
KaIte eine Losung von 0,5 bis ~ g Silicowolframsaure in wenigen Kubikzentimetern 
Wasser hinzu. 

NOYES und BRAY benutzen als Reagens eine 1 n-LOsung der Silicowolframsaure, 
von der sie 1 cm3 zu 4 cm3 der neutralen bis schwach sauren Untersuchungslosung 
hinzusetzen, und lassen das Reaktionsgemisch einige Minuten bis % Std. in Eis
wasser stehen. 

Nach NoYES und BRAY gibt eine LOsung von 0,5 mg Caesium (als Nitrat) in 
4 cm3 mit 1 cm3 1 n-Kieselwolframsaure bei Eiskiihlung innt>rhalb von 5 Min. eine 
deutliche, weiBe Fallung. Grenzkonzentration: 1: 8000 und Erfassungsgrenze: 125 'Y 
Caesium in 1 cm3 • 

Storungen. Kalium-, Natrium, Lithium und die Erdalkalielemente storen nicht, 
da sie selbst in konzentrierten LOsungen mit dem Reagens keine Fallung gehen. 
Rubidium-Ionen storen nur, wenn sie in groBer Konzentration vorliegen. Nach 
NOYES und BRAY geben 8 mg Rubidium (als Nitrat) unter den oben ffir den Caesium. 
nachweis von ihnen angegebenen Bedingungen selbst nach 30 Min. langem Stehen 
in Eiswasser keine Spur eines Niederschlags. Bei Gegenwart von 10 mg Rubidium 
fii.llt dagegen nach 15 Min. Kiihlung ein Niederschlag aus. Nach FREUNDLER und 
MENAGER solI sogar rioch eine LOsung von 4 mg Rubidium in 1 cm3 nicht gefallt 
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werden. Die Anwesenheit von Salpetersaure solI die Fallung des Caesiums mit 
Silicowolframsaure verhindern (O'LEARY und PAPISH). Ammonium-lonen stOren, 
da sie mit Silicowolframsaure einen Niederschlag von (NH4)4H4SiWI2042 geben 
(FREUNDLER und MENAGER). 

4. Fiillung mit Kaliumferricyanid und Bleiacetat. Versetzt man eine Caesium
salzlOsung mit einer konzelltrierten essigsauren BleiacetatlOsung und einer kalt ge
sattigten Kaliumferricyanidlosung, so entsteht eine orangerote, krystalline Fallung 
von der Zusammensetzung CsCOOCH3 ' Pb2[Fe(CN)6]COOCHa. 1m Mikroskop er
kennt man, daB das Doppelsalz in Form viereckiger Blattchen auskrystallisiert 
(KUBLI). Der Nitderschlag geht in Wasser - besonders in der Warme - mit hellgriin
gelber Farbe leicht in Losung. Aile anderen AIkalimetalle geben mit Bleiacetat 
und Kaliumferricyanid keine analoge Fallung. Z. B. gab sowohl eine konzen
trierte RubidiumnitratlOsung als auch eine gesattigte KaliumnitratlOsung mit den 
beiden Reagenzien selbst nach langem Stehen keine Spur einer Fallung (KC"BLI). 

Ais ReagenslOsungen dienen eine kalt gesattigte essigsaure BleiacetatlOsung und 
eine kalt gesattigte Losung von Kaliumferricyanid. Beim Zusammengeben dieser 
beiden Losungen entsteht keine Reaktion. Zu diesem GClnisch gibt man die Unter
suchungslOsung, in der das Caesium am besten als Nitrat vorliegt. Bei Anwesenheit 
von Caesium falIt dann der orangerote bis braunrote Niederschlag aus. 

Eine 0,1 n-CaesiumnitratlOsung gibt sofort eine deutliche Fallung. Die Emp£ind
lichkeit ist indessen btdeutend groBer, zumal wenn man die mikrochemische Ar
beitsweise benutzt (vgl. § 3, A, 1). 

Storungen. Aile AIkalimetalle, ferner Magl'lesium und die Erdalkalien stOren 
nicht. Die UntersuchungslOsung darf dagegen keine Sulfat- und Chlorid-lonen ent
halten, da sie mit den Blei-Ionen des Reagenses einen storenden Niederschlag bilden. 
Das gleiche gilt natiirlich fiir aHe iibrigen bleifaHenden Anionen und fiir alleKationen, 
die mit Kaliumferricyanid eine FaUung geben. 

Nach KUBLI £iihrt man den Nachweis des Caesiums mit Bleiacetat und Kalium
£erricyanid am besten als Mikroreaktion aus (vgl. § 3, A, 1). 

5. Fiillung als Caesium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Caesium
lonen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen blau
schwarz-violetten, feinflockigen Niederschlag von Caesium-Kobaltferricyanid, 
Cs2C05[Fe(CN)6]4' Bei Abwesenheit von Caesium entsteht eine blutrote Fallung des 
normalen Kobaltferrieyanids C03[Fe(CN)6]2' Die Anwesenheit von Caesium kann 
man also an der starken Farbvertiefung des ausfallenden Niederschlags erkennen. 
Kalium-lonen sind ohne jeden EinfluB auf die Farbe der Fallung. Das gleiche gilt 
auch fUr Natrium- und Lithiumsalze. Rubidiumsalze rufen nur dann eine gewisse 
ahnliche Farbvertiefung wie Caesium hervor, wenn sie in verhaltnismaBig groBer 
Menge vorliegen. Die Farbreaktion ist auf Caesium mehr als 20mal empfindlicher 
als auf Rubidium (KUBLI). 

Ausfiihrung. Die UntersuchungslOsung wird auf ein kleines Volumen eingedampft 
und mit einer verdiinnten KobaltsalzlOsung versetzt. Nach KUBLI eignet sich am 
besten eine 0,1 n-Kobaltsulfatlosung. Hierauf fiigt man tropfenweise eine verdiinnte 
Losung von Kaliumferricyanid hinzu. Die Konzentration der letzteren paBt man 
den jeweils vorliegenden Caesiummengen an; KUBLI verwendet 1/30 bis 1/150 mol 
Kaliumferricyanidlosungen. Aus der Farbe des ausfallenden Niederschlags wird auf 
die An- oder Abwesenheit von Caesium geschlossen. 1st die Fallung blutrot, so ist 
Caesium abwesend; ist sie schwarzviolett, so ist Caesium nachgewiesen. 

0,5 bis 1 mg Caesium bewirken noch eine deutlich sichtbare Farbverschiebung. 
Grenzkonzentration: 1: 750 (KUBLI). 

StOrungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, ,Magnesium- und Erdalkali-Ionen 
stOren nicht, da sie keinen EinfluB auf die Farbe des ausfaHenden Niederschlags 
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haben. Wie schon erwahnt, stOren Rubidiumsalze, wenn sie in groBem Uberschull 
vorliegen. Bei Gegenwart groBerer Mengen Rubidium laBt sich Caesium nicht mit 
Bestimmtheit erkennen. Mengen von 20 bis 30 mg Rubidium rufen eine eben sicht
bare Farbanderung des Niederschlags hervor. Ammoniumsalze geben eine analoge 
Reaktion wie Caesium, sie sind daher vor Ausfiihrung des Caesiumnachweises durch 
Abrauchen zu entfernen. Schwermetalle diirfen in der Untersuchungslosung nicht 
zugegen sein. 

6. Fiillung als Caesium- Wismutjodid. Caesiumsalze geben mit Kalium
Wismutjodid in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer Losung einen leuchtend 
roten, krystallinen Niederschlag von CSsBi2J 9 (WELLS und FOOTE, TANANAEFF). 
Das Caesium-Wismutjodid krystallisiert in £Iachen hexagonalen Plattenprismen. 
Es ist in starker Essigsaure unloslich, lOslich in Salzsaure und schwacher Essig
saure. Starke Salpetersaure und Schwefelsaure wirken zersetzend. Der Caesium
niederschlag ist in Wasser, Alkohol und Ather wenig lOslich, zersetzt sich jedoch bei 
langerer Einwirkung. Rubidium-lonen werden narh TANANAEFF durch Kalium
Wismutjodid iiberhaupt nicht gefallt. Dagegen haben KORENMAN und JAGNJATINS
RAJA festgestellt, daB Rubidiumsalze, allerdings erst bei 50mal so groBer Konzen
tration als Caesium, gleichfalls einen Niederschlag bilden. Auch FELDMANN findet, 
daB Rubidium mit Kalium-Wismutjodid eine Fallung liefert. Die Reaktion ist also 
nur bei nicht zu groBem RubidiumiiberschuB sicher. Kaliumsalze werden nicht gefallt. 

Die Reagenslosung bereitet TANANAEFF in der Weise, daB er zu 5 g gesattigter 
Kaliumjodidlosung 1 g Wismutoxyd zusetzt, unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt 
und dann 25 ems starke Essigsaure in kleinen Anteilen zufiigt, wobei sich beim Er
warmen alles lOst und eine hellorange Losung entsteht. Ebenso eiguet sich ein Rea
gens, das man durch AuflOsen von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsaure erhalt. Beim 
Versetzen einer Caesiumsalzlosung mit der ReagenslOsung bildet sich der leuchtend
rote Niederschlag. Am besten fiihrt man die Reaktion als Tiipfelreaktion aus (vgl. 
§ 4, 3). 

Grenzkonzentration: 1: 1420 (TANANAEFF); 1: 50000 (KORENMAN und JAGNJA
TINSRAJA). 

Storungen. Von den Alkalien stort nur Rubidium, wenn es in gro.Bem Uberschull 
vorliegt. Thallium-lonen geben mit Kalium-Wismutjodid eine zimtfarbene Fallung 
und miissen daher vor Ausfiihrung des Caesiumnachweises entfernt werden. 

Den Tiipfelnachweis des Caesiums als Caesium-Wismutjodid siehe § 4, 3. 

7. Fiillung als Caesium-Gold(III)-Platin(IV)bromid. Caesiumsalze geben mit 
einem Gemisch von Gold(III)bromid und Platin(IV)bromid einen tiefschwarzen 
Niederschlag von Caesium-Gold(III)-Platin(IV)bromid, Cs~u2PtBr12 (BURKSER und 
KUTSCHMENT). Kaliumsalze zeigen selbst bei gro.Ben Konzentrationen keine analoge 
Reaktion und beeinflussen den Nachweis des Caesiums in keiner Weise. Das gleiche 
gilt auch fiir Natrium-, Lithium- und Ammoniumsalze. Rubidiumsalze geben nur 
in ziemlich konzentrierten Losungen mit dem Reagens eine ahnliche Fallung. 

Die Reagenslosung ist so zu bereiten, da.B sie auf 1 Mol Platinbromid 2 Mole Gold
bromid enthalt. Die Konzentration an metallischem Gold solI zwischen 1 und 10% 
liegen. Je verdiinnter die Losung ist, um so konzentrierter mu.B die ReagenslOsung 
sein. Zum Nachweis des Caesiums in Gegenwart von Rubidium empfehlen BURKSER 
und KUTSCHMENT eine ReagenslOsung mit einem Gehalt von 3% Gold und 1,5% 
Platin zu verwenden. 

Die Reaktion fiihren BURKSER und K UTSCHMEN T als Tiipfelreaktion aus (vgl. § 4, 1). 
0,025%ige CaesiumsalzlOsungen geben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon

zentration: 1 :4000 (BURKSER und KUTSCHMENT). 
SWrungen. Kalium-, Ammonium-, Natrium- und Lithiumsalze stOren die Reaktion 

nicht. Rubidium gibt eine analoge Reaktion wie Caesium, wenn seine Konzentration 
Handb. analyt. Chemic, Teil II, Bd. la. 13 
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groBer als 2% ist. In einem Gemiseh von Rubidium- und Caesiumehlorid konnten 
BURKSER und KUTSCHMENT das Caesium noeh naehweisen, wenn die Menge an 
Caesiumehlorid mindestens 3% betrug. In derartigen Fallen stellt man sieh am besten 
eine etwa 1%ige Losung der Untersuehungssubstanz her. 

8. Fiillung mit Natriumnitrit und Praseodymnitrat. Caesiumsalze bilden 
mit Natriumnitrit und Nitraten einiger seltener Erden (Lanthan, Cer, Praseodym, 
Neodym, Samarium und Gadolinium) in Wasser sehr wenig IOsliehe, krystalline 
Niedersehlage (SARKAR und GOSWAMI). Von diesen ist das Tripelnitrit des Prase
odyms von der Zusammensetzung Cs2NaPr(N02)6' das in blaBgriin gefarbten Okta
edern krystallisiert, zum analytisehen Nachweis des Caesiums besonders .geeignet. 
Bei dieser Reaktion storen Rubidium und Kalium nieht (SARKAR und GOSWAMI). 

Als Reagens dient eine Losung von 3 g Praseodymnitrat und 10 g Natriumnitrit 
in 100 em3 Wasser, die naeh ihrer Herstellung zu filtrieren und in einer gut ver
sehlossenen Flasehe aufzubewahren ist. 

Versetzt man diese ReagenslOsung mit einer CaesiumsalzlOsung, so entsteht inner
halb weniger Minuten der Niedersehlag des Tripelnitrits. Es wird geraten, das Cae
siumsalz in Form des Nitrats anzuwenden. SARKAR und Gosw AMI empfehlen, die 
Reaktion als Mikronaehweis anzuwenden (vgl. § 3, A, 2). 

Erfsssungsgrenze: 0,04 y Caesium (SARKAR und GOSWAMI). 

Storungen. Naeh SARKAR und Gosw AMI solI die Reaktion fiir Caesium spezifiseh 
sein. Rubidium- und Kaliumsalze storen nieht. 

b) Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Rubidium BtiM, nicht aber die von Kalium. 

I. Fiillung als Caesium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismutnitrit. 
Caesiumsalze geben in sehwaeh salpetersaurer Losung beim Versetzen mit Natrium. 
nitrit und Wismutnitrat einen sehwerlosliehen, gelb gefarbten, krystallinen Nieder
schlag von der Zusammensetzung CsONa6Bis(N02ho (BALL). NOYES und BRAY formu~ 
Heren das Caesium-Natrium-Wismutnitrit als Cs~aBl(N02)6' entspreehend der 
Formel des ebenfalls sehwerlosliehen Rubidiumtripelnitrits (vgl. "Rubidium" § 2, 
A, a, 1). In Gegenwart von Silber-Ionen bildet sieh ein noeh sehwerer lOsliehes Tripel
nitrit von der Formel CS0-gBi(N02)6 (BALL und ABRAM). Rubidiumsalze werden 
unter denselben Bedingungen ebenfalls als Tripelnitrit gefallt, Kaliumsalze dagegen 
nieht. 

Als Reagens verwendet man eine Natrium-WismutnitritlOsung, die man sieh 
naeh BALL am besten folgendermaBen bereitet: 50 g reines Natriumnitrit werden in 
100 em3 Wasser aufgelOst und notigenfalls mit Salpetersaure neutralisiert. In dieser 
LOsung lost man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismutnitrat auf. Man erhii.lt so eine 
orangefarbene Losung von Natrium-Wismutnitrit, die man filtriert und in einer gut 
versehlossenen Flasehe aufbewahren muB, da sie Sauerstoff absorbiert und triibe 
wird, wenn sie liingere Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird. 

Das Reagens wird dureh einen UbersehuB von Wasser hydrolysiert, wobei eine 
weiBe Fallung entsteht. Es ist daher notwendig, die UntersuehungslOsung zu einem 
verhii.ltnismaBig groBen ReagensiibersehuB zuzusetzen und mit verdiinnter Salpeter
saure anzusauern. BALL fiihrt den Nachweis so aus, daB er zu 5 em3 Reagens
!Osung 1 bis 2 Tropfen verdiinnte Salpetersaure hinzusetzt und dann 1 em3 Unter
suehungs!Osung hinzufiigt. Enthalt die Untersuehungslosung mehr als 2% eines 
Caesiumsalzes, so entsteht sofort die gelbe Fallung des Tripelnitrites. Wenn die 
Untersuehungs!Osung verdiinnter ist, fallt der Niedersehlag erst naeh einiger Zeit 
aus. In diesem Fall muB man das Reaktionsgemiseh in einer versehlossenen Flasehe 
aufbewahren, um eine Beriihrung mit Luft und eine dureh Oxydation bedingte 
Triibung zu vermeiden. Sollte die LOsung jedoeh triibe geworden sein, so kann die 
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geringe Trubung dureh Zugabe von 1 bis 2 Tropfen verdunnter Salpetersaure wieder 
zum Verschwinden gebraeht werden. 

NOYES und BRAY geben in ihrem systematischen Trennungsgang fur die Alkalien 
eine etwas andere Arbeitsvorschrift fUr die Ausfallung des Caesium-Natrium-Wis
mutnitrits an. In ihrem Analysengang liegen Caesium, Rubidium und Kalium als 
Kobaltinitrite vor. Diese zersetzen sie durch Erhitzen unter Zusatz von viel Natrium
nitrit in Kobaltoxyd und die normalen Alkalinitrite, entfernen das Kobaltoxyd, 
16sen das Gemisch der Alkalinitrite in 1 bis 2 cm3 Wasser und neutralisieren mit Essig
saure. Die Wismutnitrite des Caesiums und Rubidiums werden jetzt ausgefallt durch 
Zugabe etwa eines Sechstels ihres Volumens an Wismutnitrat16sung. Diese Reagens-
16sung von NOYES und BRAY ist eine gesattigte Losung von Wismutnitrat in 6 n
Essigsaure. Nach Zugabe der Wismutnitrat16sung wird das Reagensglas verschlossen 
und 15 bis 20 Min. unter Eiskuhlung stehen gelassen. Entsteht eine gelbe krystalline 
Fallung, die sieh aueh beim Schutteln und beim Erwarmen auf Zimmertemperatur 
nicht wieder lost, so ist Caesium (oder Rubidium) zugegen. Zur Erzielung einer mog
liehst groBen Empfindliehkeit solI das Reaktionsgemiseh nur ein kleines Volumen 
einnehmen, hochkonzentriert an Natriumnitrit und maBig konzentriert an Wismut
nitrat sein und langere Zeit auf 0° gekuhlt werden. Ferner solI die Losung zur Ver
meidung einer Hydrolyse des Wismutsalzes essigsauer sein. 

Nach BALL gibt 1 em3 einer 0,02%igen Caesiumnitrat16sung nieht sofort, aber 
nach einigen Stunden eine Fallung. Erfassungsgrenze: 0,2 mg Caesium in 1 em3; 
Grenzkonzentration: 1 :5000. Bei der AusfUhrungsart der Reaktion von NOYES und 
BRAY geben 0,5 mg Caesium, ge16st in 1 em3 Wasser, innerhalb 5 Min. eine Fallung; 
Grenzkonzentration: 1: 2000. 

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Thallium- und Erdalkali
salze geben mit dem Reagens keine Fallung und storen den Caesiumnaehweis nicht 
(BALL, NOYES und BRAY). Naeh NOYES und BRAY geben 500 mg Kalium, ge16st in 
2 em3 Wasser, mit dem Reagens keine Fallung. Von den Alkalimetallen stort nur 
Rubidium, das ebenfalls ein sehwerlosliches Tripelnitrit bildet (Grenzkonzentration 
fUr Rubidium nach BALL 1:690 bzw. nach NOYES und BRAY 1:2000). Von den 
Anionen storen Chlorid-Ionen, wenn ihre Konzentration groBer als 1 % ist, da dann 
Wismutoxyehlorid ausgefallt wird. Nitrat-, Sulfat- und Aeetat-Ionen konnen in 
jeder Konzentration vorliegen, ohne Storungen hervorzurufen. 

Das eingangs erwahnte Caesium-Silber-Wismutnitrit, CszAgBi(N03)6' fallt aus, 
wenn man zu der Natrium-WismutuitritlOsung Silbernitrat zufUgt und dann mit einer 
CaesiumsalzlOsung versetzt, wobei das Silber im UbersehuB gegenuber dem Caesium 
vorliegen muB. Caesium-Silber-Wismutnitrit bildet sehr kleine gelbe Krystalle, die 
noeh schwerer loslich als das Caesium-Natrium-Wismutnitrit sind. Rubidium und 
Thallium bilden ebenfalls sehwerlosliche Silber-Wismutnitrite (BALL und ABl~AM). 

2. Fiillung als Ccresiumsilicomolybdat mit I-Silico -I2 - Molybdiinsiiure. 
CaesiumsalzlOsungen geben beim Versetzen mit einer sauren Losung von 1-Silico-
12-Molybdansaure, H4[Si(M030 lO)4 . (H20)x], einen gelben krystallinen Niedersehlag 
von Caesiumsilieomolybdat, CS4SiMo12040' (H20)x. Diese Reaktion hat zuerst PAR
MENTIER zum Nachweis des Caesiums empfohlen. PARMENTIER hat aueh bereits fest
gestellt, daB von den Alkalisalzen der Silieomolybdansaure auBer dem Caesiumsalz 
nur noch das Rubidiumsalz schwerlOslich ist und daB das Lithium-, Natrium- und 
insbesondere aueh das Kaliumsilicomolybdat eine auBerordentlich gute Loslichkeit 
besitzen. Neuere Untersuchungen uber die Eignung der Silicomolybdansaure zum 
analytischen Naehweis des Caesiums und zur Trennung des Caesiums vom Kalium 
liegen von MOSER und RITSCHEL sowie von G. JANDER und Mitarbeitern vor. MOSER 
und RITSCHEL geben die Loslichkeit des Caesiumsilicomolybdats bei 20° zu 0,4 gin 
1 Liter Wasser an. Naeh G. JANDER und BUSCH lOst sich in 2,5 n-Salzsaure sogar 
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noch bedeutend weniger Caesiumsilieomolybdat, namlieh nur 0,11 g in 1 Liter. Die 
Konzentration an Caesium in einer derartigen gesattigten Caesiumsilieomolybdat
!Osung betragt also nur 2,5 mg/100 em3• 

Die Reagens!Osung stellen MOSER und RITSCHEL folgendermaBen her: Eine Auf
sehlammung von 20 g Molybdansaure in Wasser setzen sie in kleinen Anteilen zu 
einer siedenden Losung von Natriumsilieat, die dabei ausfallende Kieselsaure bringen 
sie dureh Zugabe von Natronlauge wieder in Losung. Dann versetzen sie mit so viel 
Salpetersaure, bis die Losung stark gelb gefarbt ist, filtrieren und engen auf dem 
Wasserbad auf ein Volumen von 300 em3 ein. 

G. J ANDER und BUSCH konnten naeh der Vorsehrift von MOSER und RITSOHEL die 
angewandte Molybdansaure nieht vollstandig in Losung bringen und haben daher 
einen anderen Weg zur Herstellung der Reagenslosung gewahlt, naeh welehem zu
verlassige und haltbare Losungen hergestellt werden konnen. Sie geben zu einer 
wsung von 60 g NaOH in 400 em3 Wasser in der Siedehitze portionsweise 172 g 
reines Molybdantrioxyd. Wenn alles MoOs gelOst ist, verdiinnt man mit 500 em3 

kaltem Wasser und setzt unter dauerndem Riihren in Anteilen 350 em3 Salpetersaure 
(250 em3 konzentrierter HN03 vom spezifisehen Gewieht 1,39 + 100 em3 Wasser) 
hinzu. Unmittelbar ansehlieBend gieBt man unter dauerndem Riihren in diinnem 
Strahl eine vorher zu bereitende NatriumsilieatlOsung hinein. Diese Natriumsilieat
lOsung ist eine Losung von 28 g Na2Si03 • 9 H 20 in 125 em3 2 n-Natronlauge, die 
man zur Aufspaltung etwa vorhandener Polysilicate 15 Min. lang zum Sieden erhitzt. 
Die dureh Vereinigung der Molybdat- und SilieatlOsung entstehende saure Silieo
molybdatlOsung ist intensiv gelb gefarbt; sie wird auf dem Wasserbad auf ein Vo
lumen von 700 bis 800 em3 eingedampft und vor dem Gebraueh filtriert. 

5 em3 einer 1/600 n-Caesiumehloridlosung geben naeh MOSER und RITSCHEL mit 
2 em3 ibrer Reagenslosung innerhalb von 10 Min. einen deutliehen gelben Nieder
schlag. Naeh langerem Stehen solI aueh noeh eine doppelt so verdiinnte Caesium
salzlOsung eine Fallung geben. Erfassungsgrenze: 0,16 mg Caesium in 1 em3 ; Grenz
konzentration bei Beobaehtung naeh 10 Min. 1 :6325. 

Storungen. Rubidium- und Thallium-Ionen storen, da sie gleiehfalls sehwerlosliehe 
Silieomolybdate bilden. Das Rubidiumsilieomolybdat ist allerdings leiehter lOslieh 
als das Caesiumsalz (Nachweisgrenze fiir Rubidium 5 mg in 1 em3). Lithium-, 
Natrium- und Kaliumsalze storen nicht; selbst konzentrierte Kaliumehloridlosungen 
geben naeh langer Zeit nur Spuren eines NiEderschlages (G. JANDER und FABER). 
Das silicomolybdansaure Ammonium ist etwas weniger loslich als das Kaliumsalz, 
so daB aus konzentrierten Ammoniumsalzlosungen ein Niedersehlag ausgefallt wird 
(PARMENTIER) . 

Vgl. auch den Nachweis als Caesiumsilicomolybdat auf mikrochemischem Wege 
(§ 3, A, 8). 

3. Fiillung als Caesium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Caesiumsalze 
bilden in stark salzsaurer Losung mit Zinn(lV)chlorid eine weiBe feinkrystalline 
Fallung von Caesium-Zinnhexachlorid, Cs2SnCls (EhoLBA). Dieses Doppelsalz ist 
in konzentrierter Salzsaure schwerlOslich; in Wasser lOst es sich infolge hydrolytischer 
Zersetzung. Durch Zugabe von Alkohol zur salzsauren Losung wird die Loslichkeit 
noch weiter herabgesetzt (STRECKER und DIAz). Die Angabe von ~hOLBA, daB das 
entsprechende Rubidiumsalz in Salzsaure leicht lOslich ist, erwies sich als unrichtig. 
Rubidiumsalze werden vielmehr in etwas konzentrierteren Losungen als die Caesium
salze durch eine salzsaure Zinn(IV)chloridlosung gleiehfalls ausgefallt (MOSER und 
RITSCHEL). Kalium-lonen biJden keine analoge schwerlosliche Verbindung. Es ist 
dabei aber zu beachten, daB Kaliumchlorid selbst in konzentrierter Salzsaure ver
haltnismaBig wenig lOslich ist. 
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Als geeignetste ReagenslOsung empfehlen MOSER und RITSCHEL eine 50%ige Lo
sung von Zinn(lV)ehlorid in konzentrierter Salzsaure. Auf 5 em3 Untersuehungs· 
lOsung geben sie etwa 2 em3 ReagenslOsung. 

STRECKER und DIAZ fiihren die Fallung in einem Gemiseh aus 1 Teil konzentrierter 
Salzsaure und 2 Teilen Alkohol aus. Die Untersuehungssubstanz lOst man in mog
liehst wenig Wasser, gibt das Alkohol-Salzsauregemiseh hinzu und versetzt dann 
mit einer Losung von Zinn(lV)chlorid in der gleiehen Misehung von Alkohol und 
Salzsaure. 

MOSER und RITSCHEL geben an, daB 5 em3 einer 1/260 n-Caesiumehloridlosung mit 
2 ems ihrer Reagenslosung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch erkennbare 
Fallung liefern. Erfassungsgrenze: 0,36 mg Caesium in 1 ems; Grenzkonzentration: 
1: 2740. Bei der Ausfiihrungsart naeh STRECKER und DIAZ ist die Fallung quantitativ. 

Sforungen. DaB Rubidium dieselbe Reaktion gibt, wurde bereits erwahnt. Bei 
der Methode von STRECKER und DIAZ wird aueh Rubidium quantitativ gefallt. 
MOSER und RITSCHEL geben fur ihre Ausfuhrungsart der Reaktion als Naehweis
grenze fur Rubidium 2,8 mg in 1 ems und als Grenzkonzentration 1 :363 an. Am
monium-lonen storen ebenfalls. Bei der Ausfuhrungsart von MOSER und RITSCHEL 
storen aueh Kalium-lonen insofern, als Kaliumehlorid wegen seiner geringen Loslieh
keit in konzentrierter Salzsaure zusammen mit dem Caesium-Zinnhexachlorid aus
falIt. Dagegen stort die Gegenwart von Kalium bei der Methode von STRECKER unci 
DIAZ nieht; bei der Zugabe des Alkohol-Salzsauregemisehes zur Untersuehungssub
stanz seheidet sich das eventuell vorhandene Kaliumchlorid (und ebenso NaCI) be
reits aus und kann abgetrennt werden, bevor die eigentliehe ReagenslOsung zugesetzt 
wird. 

4. Fiillung als Caesium-Luteophosphormolybdat mit I-Phosphor-9-
Molybdiinsiiure. Caesium-lonen geben in salpetersaurer Losung mit 1-Phosphor-9-
Molybdansaure (= Luteophosphormolybdansaure), H SP04 • 9 MoOs' (H20)x, einen 
gel ben krystallinen Niederschlag von Caesium-Luteophosphormolybdat (O'LEARY 
und PAPISH). Die Zusammensetzung dieses sehwerlosliehen Salzes ist ungefahr 
Cs2HP04 ·9MoOs · (H20)6' sein Caesiumgehalt ist etwas von den Fallungsbedingungen 
abhangig. Rubidium-lonen geben einen entsprechenden Niederschlag, wahrend das 
Kalium-Luteophosphormolybdat nur in sehr konzentrierten Losungen ausfallt. 

Darstellung des Reagenses. Die kaufliche 1-Phosphor-12-Molybdansaure wird 
unter bestandigem Umruhren (zur Vermeidung lokaler Uberhitzung) so lange auf 
300 bis 3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die ge
samte Krystallmasse eine grune Farbe ~ngenommen hat. Nach dem Erkalten wird 
die Saure mit Wasser extrahiert und die griine Losung mit wenig Bromwasser oxy
diert. Aus der langsam eingedampften Losung scheiden sieh dann die kurzen gel ben 
Prismen der Luteophosphormolybdansaure aus. Bei dieser Dal'stellungsmethode wird 
gegeniiber anderen Verfahren ein UberschuB an Phosphorsaure vermieden, was von 
Bedeutung ist, da die Anwesenheit freier Phosphorsaure im Reagens die Fallung des 
Caesium-Luteophosphormolybdats verzogert. 

Ausfiihrung des Nachweises. Die Untersuehungssubstanz wird in Salpetersauro 
(1: 3) gelOst, zum Sieden erhitzt und mit der Luteophosphormolybdansaure versetzt. 

Nach der angegebenen Methode wird Caesium quantitativ gefallt. Nach der 
Ausfallung des Caesium-Luteophosphol'molybdats solI sieh im Filtrat auf spektro
skopisehem Wege kein Caesium mehr naehweisen lassen (O'LEARY und PAPISH). 

Storungen. Rubidium-lonen stOren, da sie dureh Luteophosphormolybdansaure 
gleiehfalls quantitativ gefalIt werden. Kalium-lonen storen den Caesiumnaohweis 
nieht, vqrausgesetzt, daB ihre Konzentration nicht hoher ist als 10 g im Liter. 
O'LEARY und PAPISH konnten z. B. noeh 7,5 mg Caesium neben 1 g Kaliumnitrat 
quantitativ bestimmen. 
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5. Fiillung als Caesium - Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro
cyanid. Caesium-lonen geben beim Versetzen mit Magnesium- und Ferrocyanid-lonen 
einen weiBen Niederschlag von Caesium-Magnesiumferrocyanid. GASPAR Y ARNAL (a) 
formuliert die Fallung als Cs~g[Fe(CN)s], das Doppelferrocyanid ist aber nach MUR
MANN nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion 
wird durch Zugabe von Alkohol erhaht. Wahrend Rubidium mit Magnesiumferro
cyanid ebenfalls einen Niederschlag gibt, der allerdings etwas lOslicher ist als das 
Caesiumsalz, wird Kalium iiberhaupt nicht gefallt. 

Magnesiumferrocyanid wird aus Bariumferrocyanid in geringem UberschuB und 
Magnesiumsulfat mit nachtraglicher Entfernung des Barillmferrocyanidiiberschusses 
durch Zugabe von Alkohol in Lasung erhalten [GASPAR Y ARNAL (a)]. 

Nach MURMANN geben noch 0,34 mg Caesium in 5 cm3 eine deutliche Fallllng; 
Grenzkonzentration: 1: 15000. 

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-lonen geben keine Fallungen mit 
dem Reagens. Es start aber, wie schon erwahnt, Rubidium, das als Rubidium-Ma
gnesillmferrocyanid ausgefallt wird (Grenzkonzentration fiir Rubidium 1 :3400). 
Ferner staren Thallium- und Ammonium-lonen, letztere allerdings nur beim Fallen 
in der Hitze. 

c) Reaktionen, bei denen Kalium- und Hubidium-Ionen staren. 

I. Fiillung als Caesium - Natrium - Kobaltinitrit bzw. Caesium - Silber
Kobaltinitrit. Caesiumsalze geben -- ebenso wie die des Kaliums undRubidiums
beim Versetzen mit Natriumkobaltinitrit in neutraler bis srhwach saurer Lasung 
einen gelben krystallinen Niederschlag. Das Natrium-Kobaltinitritreagens, das 
DE KONINCK zum Kaliumnachweis eingefiihrt hat, ist zuerst von ROSENBLADT auch 
zum Nachweis des Caesiums empfohlen worden. ROSENBLADT fand, daB das Caesium
Kobaltinitrit, dem er die Formel Cs3Co(N02)s zuschreibt, schwerer 16slich ist als die 
analoge Kaliumverbindung: 1 Teil des Caesiumsalzes last sich bei 170 in 20100 Teilen 
Wasser. Die Zusammensetzung des Niederschlags entspricht iibrigens nicht der ge
nannten Formel, die Fallung ist uneinheitlich und enthalt auBer Cs3Co(N02)6 die 
Caesium-Natriumkobaltinitrite Cs2NaCo(N02)s und CsNa2Co(N02)6. Wie der Kalium
und Rubidiumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit laBt sich auch der des Caesiums 
durch Zugabe von Silbernitrat noch wesentlich empfindlicher gestalten (BURGESS 
und KAMM). Bei Gegenwart von Silber-lonen fallen Caesium-Silber-Kobaltinitrite 
CsAg2Co(N02)s und Cs2AgCo(N02)s aus, die ungleich schwerer laslich sind als die 
entsprechenden Natriumverbindungen. Caesiumsalzlasungen, die so verdiinnt sind, 
daB das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine Fallung erzeugt, geben bei An
wesenheit von 1/100 n-Silbernitrat sofort eine gelbe Fallung. 

a) Fallung mit Natrium-Kobaltinitrit. Herstellung der ReagenslOsung und Aus
fiihrung. MONTEMARTINI und MATUCCI lOsen 10 g Kobaltcarbonat in maglichst wenig 
Essigsaure, vertreiben die Kohlensaure durch Erhitzen und verdiinnen mit Wasser 
auf 1 Liter. Eine zweite Lasung enthalt 130 g Natriumnitrit in 1 Liter. Eine Mischung 
,deicher Vol:umina dieser beiden Lasungen wird zur Fallung benutzt. MOSER und 
RrrscHEL empfehlen, die Reagenslasung folgendermaBen zu bereiten: Eine Lasung 
von 30 g Kobaltnitrat in 60 cm3 Wasser wird filtriert und mit 100 cm3 einer 60%igen 
NaN02-Lasung und 3 cm3 Eisessig versetzt. Nach 24 Std. wird die Natrium-Kobalti
nitritlOsung filtriert; vor dem Gebrauch wird noch 1 cm3 Eisessig auf 20 cm3 Rea
gens zugesetzt. 

Da die Reagenslasung nicht langere Zeit haltbar ist, empfiehlt es sich, dasReagens 
vor seiner Verwendung stets frisch herzustellen, und zwar am einfachsten durch Auf
lOsen von festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit (etwa 500 mg in 3 cm3 kalten 
Wassers). Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits ist von BIILMANN be-
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schrieben und im Kaliumkapitel ausfiihrlich wiedergegeben (Kalium, § 2, A, 2 a, 
Anmerkung). 

Die auf Caesium zu priifende LOsung, die neutral oder schwach essigsauer sein 
soIl, wird mit der ReagenslOsung versetzt; MOSER und RITSCHEL verwenden 2 cm3 

ihrer ReagenslOsung auf 5 cm3 UntersuchungslOsung. Bei Anwesenheit von Caesium 
setzt sich der gelbe Niederschlag in wenigen Minuten zu Boden. 

Nach MOSER und RITSCHEL geben 5 cm3 einer 1/2400 n-Caesiumchloridlosung nach 
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag. Erfassnngsgrenze: 40 y Caesium 
in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 1: 25300. 

Storungen. Kalium-, Rubidium-, Thallium- und Ammonium-Ionen geben die 
gleiche Reaktion. Die Loslichkeit des Rubidium- und Thallium-Natrium-Kobalti
nitrits ist von derselben GroBenordnung wie diejenige der Caesiumverbindung, 
wahrend das Kalium- und Ammoniumtripelnitrit etwas leichter loslich sind. Lithium
und Natriumsalze storen nicht. Freie Mineralsauren, Phosphorsaure und Alkalien 
diirfen in der UntersuchungslOsung nicht vorhanden sein. 

(J) Fallung mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat. Zu der neutralen oder 
schwach sauren UntersuchungslOsung setzt man 1 Tropfen einer 25%igen, waBrigen 
Losung von reinem Natrium-Kobaltinitrit und dann so viel SilbernitratlOsung, daB 
das Reaktionsgemisch in bezug auf AgN03 etwa 1/100 normal ist. Nach BURGESS und 
KAMM gibt eine CaesiumsalzlOsung, die 1 Teil Caesium in 1 Million Teilen Wasser 
enthalt, noch sofort eine Fallung. Die Grenzkonzentration liegt also unter 1: 1000000. 

Storungen. Kalium, Rubidium, Thallium und Ammonium storen, da sie analoge 
schwerlOsliche Silber-Kobaltinitrite bilden. Die Empfindlichkeit der Reaktion in 
bezug auf Kalium, Rubidium und Thallium ist etwa die gleiche wie diejenige fiir 
Caesium (1:1000000). Das Ammonium-Silber-Kobaltinitrit ist nur wenig lOslicher 
(Grenzkonzentration 1 :200000). Lithium- und Natrium-Ionen storen nicht. Gegen
wart von viel Natriumnitrit verhindert das Ausfallen von Caesium-Silber-Kobalti
nitrit, da die Silber-Ionen-Konzentration infolge Bildung des komplexen Ions Ag(N02lx 
(Formulierung in der Originalarbeit!) zu stark herabgesetzt wird. Anionen, die 
schwerlosliche Silbersalze bilden, sind aus der UntersuchungslOsung zu entfernen. 

Diese Reaktion in der Ausfiihrung von BURGESS und KAMM ist der empfindlichste 
Caesiumnachweis auf nassem Wege. 

2. Fiillung als Caesium-I-Phosphor-I2-Molybdat mit I-Phosphor-I2-
Molybdiinsiiure. Caesium-Ionen geben in salpetersaurer Losung mit, einer Lasung 
von l-Phosphor-12-Molybdansaure eine gelbe Fallung von Caesium-l-Phosphor-12-
Molybdat. Der Niederschlag ist analog dem bekannten Ammoniumphosphormolybdat 
zusammengesetzt und besitzt die Formel CSaPMo12040 . (H20)x. ILLINGWORTH und 
SANTOS verwenden als Reagens eine konzentrierte Losung der l-Phosphor-12-Molyb
dansaure, wahrend GASPAR Y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte "Nitrophosphor
molybdansaure") durch Vermis chen waBriger Losungen von Dinatriumphosphat, 
Natriummolybdat und Salpetersaure hergestellt. Wesentlich ist, daB die Reaktions
lOsung sauer reagiert, da die Phosphormolybdansaure in alkalischer Losung in ihre 
Bestandteile zerfallt. Aus diesem Grunde ist auch das Caesiumphosphormolybdat 
in Ammoniak und Alkalien lOslich. In verdiinnter Salpetersaure ist das Salz prak
tisch unloslich. 

Empfindlichkeit. ILLINGWORTH und SANTOS konnten Caesium in einer Losung, 
die 1 Teil Caesium in 500000 Teilen Waseer enthielt, mit Phosphormolybdansiiure 
noch nachweisen. Bei derartig verdiinnten Losungen dauert es einige Minuten, bis 
die Fallung zu erkennen ist. Nach GASPAR Y ARNAL (b) solI der Niederschlag schneller 
in der Warme entstehen. 

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium-, Thallium-, Silber- und Queck
silbersalze werden ebenso wie Caesium durch 1-Phosphor-12-Molybdansaure gefallt. 
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Fiir Kalium ist die Grenzkonzentration 1: 10000. Die phosphormolybdansauren Salze 
des Lithiums, Natriums und der 2- und 3wertigen Elemente sind aIle leicht loslich 
(ILLINGWORTH und SANTOS). 

3. Fiillung als Caesiumphosphof"Woljramat mit Phosphof"Woljramsiiure. 
Caesiumsalze geben mit Pbosphorwolframsaure eine weIDe voluminose Fallung 
von Caesiumphosphorwolframat [MOSER und RITSCHEL, GASPAR Y ARNAL (b)]. 
MOSER und RITSCHEL verwenden als Reagens reinste kaufliehe Phosphorwolfram
saure, der sie die Zusammensetzung P20 5 • 20W03 ·11 H 20 + 16 H20 zuschreiben. 
Es diirlte sieh aber bei dieser Saure im wesentlichm um die 1-Phosphor-1i2-Wolfram
siure, H3[PO,' (W03h2' (H20)x], die dureh 2-Phosphor-18-Wolframsaure verun
reinigt war, gehandelt haben. Das ausgefallte Caesiumsalz besitzt nach MOSER und 
RITSCHEL eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung; es wird daher 
keine Formel angegeben. Beim Arbeiten mit reiner 1-Phospbor-12-Wolframsiiure 
sollte man aber in Analogie zu dem entsprechenden, ebenfalls schwerloslichenKalium
salz einen Niedersehlag der Formel Cs3[PO, . (W03h2 . (H20hJ erwarten. Das von 
MOSER und RITSCHEL erhaltene Caesiumphosphorwolframat hatte eine Loslichkeit 
von 40 mg im Liter. Das entspreehende Kaliumsalz war etwa 3malloslieher. Das 
phosphorwolframsaure Caesium ist in Salpetersaure unlOslieh, geht aber in Am
moniak infolge Aufspaltung der Heteropolysaure in Losung. 

Als Reagenslosung empfehlen MOSER und RITSCHEL eine 10%ige waBrige Losung 
der Phosphorwolframsaure, von der sie 2 em3 zu 5 em3 Untersuehungslosung zu
setzen. GASPAR Y ARNAL (b) benutzt eine 5%ige waBrige Natriumphosphorwolframat
lo.sung. In sehr verdiinnten Losungen entsteht der weille Niedersehlag oder die 
Triibung infolge Ubersattigungserscheinung erst naeh langerem Stehen. 

Bei Ausfiihrung der Reaktion ist zu beaehten, daB die Phosphorwolframsaure 
nur in saurer Losung bestandig ist und in alkaliseher Losung in ihre Bestandteile 
zerfallt. Man sollte daher die UntersuehungslOsung vor Ausfiihrung der Reaktion 
mit Salpetersaure sehwach ansauern. 

Naeh MOSER und RITSCHEL geben 5 em3 einer 1/19000 n-Caesiumehloridlosung mit 
2 em3 10%iger PhosphorwolframsaurelOsung naeh 10 Min. eine gerade noeh sieht
bare weiBe Triibung. Erfassungsgrenze: 5 y Caesium in 1 em3 ; Grenzkonzentration: 
1:202000. -

Storungen. Ammonium-, Kalium-, Rubidium- und Thallium-lonen geben eine 
analoge Reaktion, wahrend Natrium- und Lithium-Ionen nieht storen, da ihre Phos
phorwolframate nur aus gesattigten Losungen ausfallen. Von den Alkaliphosphor
wolframaten ist das des Caesiums am wenigsten loslieh (Grenzkonzentration fUr 
Rubidium 1:29500; fiir Kalium 1:2800). Erdalkalisalze storen den Caesiumnaeh
weis nieht. 

4. Fiillung als Caesium - CalciumJerrocyanid mit CalciumJerrocyanid. 
Caesium-lonen geben beim Versetzen mit Caleium- und Ferroeyanid-lonen eine 
weiBe Fallung von Caesium-Caleiumferroeyanid. GASPAR Y ARNAL (a) formuliert den 
Niedersehlag als Cs2CalFe(CN)s], das Doppelferroeyanid ist aber naeh MURMANN 
nieht ganz einheitlieh zusammengesetzt. Die Empfindliebkeit der Reaktion laBt 
sich dureb Zugabe von Alkohol erhohen. Als Reagens verwenden DE RADA und 
GASPAR Y ARNAL eine waBrig-alkoholisehe Losung von Caleiumferroeyanid, die sie 
dureh Auflosen von 7 g Natriumferroeyanid und 3 g Caleiumehlorid in einem Gemisch 
aus 95 em3 Wasser und 80 em3 Athylalkohol herstellen. 

Erfassungsgrenze: Naeh MURMANN kann man noeh 34y Caesium in 5 em3 deutlieh 
naehweisen; also Grenzkonzentration: 1: 150000. 

Storuugen. Bei Verwendung des waBrig-alkoholisehen Reagenses storen Kalium-. 
AmmoDlum-, Rubidium- und Thallium-lonen, da sie mit dem Reagens ebenfalls 
sehWt:rlosliehe Doppelferroeyanide bilden. Lithium und Natrium storen nieht. 
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Eine Storung durch Kalium- und Ammonium-Ionen tritt nicht ein, wenn man 
Magnesiumferrocyanid an Stelle von Calciumferrocyanid verwendet, wodurch alier
dings die Empfindlichkeit auf den 10. TeiI absinkt (vgl. § 2, A, b, 5). 

5. Fiillung als Caesiumpikrat. Pikrinsaure oder Natriumpikrat falien aus 
CaesiumsalzlOsungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesiumpikrat, 
C6H2(N02)s'OCs (REICHARD, MOSER und RITSCHEL). Die UntersuchungslOsung 
mull neutral oder alkalisch sein, da in saurer Losung die Krystalle der Pikrinsaure 
selbst ausfalien. Die Loslichkeit des Caesiumpikrats in Wasser ist von MOSER und 
RITSCHEL bei 200 zu 3,08 g in 1 Liter bestimmt worden. Sie ist etwas geringer als die
jenige des Kalium- und Rubidiumpikrats (5,06 bzw. 3,80 g in 1 Liter H20). Wegen 
der groBeren Loslichkeit des Natriumpikrats gegeniiber der Pikrinsaure verwendet 
man als ReagenslOsung zweckmaBig eine NatriumpikratlOsung. REICHARD benutzt 
eine 10%ige, MOSER und RITSCHEL eine 5%ige waBrige Losung von Natriumpikrat. 

Nach REICHARD wird eine CaesiumsalzlOsung, die 1 TeiI Caesium in 400 TeiIen 
Wasser entbalt, durch die 10%ige NatriumpikratlOsung innerhalb von 2 Min. gefallt. 
Bei einer doppelt so verdiinnten Losung ist der Ni€.derschlag erst nach mehreren 
Stunden zu erkennen. Obwohl MOSER und RITSCHEL mit einer verdiinnteren Reagens
losung arbeiten, finden sie eine hohere Empfindlichkeit: 5 ems einer 1/150 n-Caesium
chloridlosung gaben mit 2 cm3 5%iger NatriumpikratlOsung nach 5 Min. einen noch 
sichtbaren Niederschlag. MOSER und RITscHELweisen auf das Vorkommen von "Ober
sattigungserscheinungen hin, was die verschiedenen Empfindlichkeitsangaben ver
stindlich macht. Erfassungsgrenze: 640y Caesium in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 
1:1580. 

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze storen nicht. Eine entsprechende Reak
tion wie Caesium geben Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thallium-Ionen mit 
Natriumpikrat. 

Ein empfindlicheres Reagens als die waBrige NatriumpikratlOsung stellt nach 
CALEY eine gesattigte Losung von Pikrinsaure in 96%igem Alkohol dar, von der er 
einen groBen "OberschuB zur UntersuchungslOsung zusetzt. Voraussetzung ist bei der 
Anwendung des alkoholischen Reagenses, daB die UntersuchungslOsung nur alkohol
losliche Salze enthalt. In diesem Fall storen auch Natrium-Ionen. Lithium- und 
Magnesiumsalze storen nicht. 

6. Fiillung als Caesium· Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff
siittre. Platinchlorwasserstoffsaure fallt aus sauren bis neutralen CaesiumsalzlOsungen 
einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Hexachloroplatinat, Cs2PtC16 • 

Alkalische Caesiumsalzlosungen sind vorher mit Salzsaure anzusauern. Die Loslich
keit des Caesium-Hexachloroplatinats inWasser sowie diejenige der anderen schwer
loslichen Alkalichloroplatinate ist von BUNSEN und neuerdings von ARCHIBALD und 
HALLETT untersucht worden. ARCHIBALD und HALLETT, deren Messungen als die 
offensichtlich richtigeren mer auszugsweise wiedergegeben seien, geben an, daB sich 
in 1 Liter Wasser 47 mg Caesium-Hexachloroplatinat bei 00 bzw. 86 mg bei 200 und 
915 mg bei 1000 IOsen. Die Zahlen von BUNSEN liegen wesentlich hoher. Von den 
Chloroplatinaten des Kaliums, Rubidiums und Caesiums ist das Caesiumsalz am 
wenigsten Wslich. In Alkohol ist die Loslichkeit des Caesium-Hexachloroplatinats 
wesentlich geringer als in Wasser. 

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit des Caesiumnachweises liegen in der 
Literatur nicht vor. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist aber, besonders beim 
Arbeiten in alkoholisch-waBriger Losung, sehr gut, da es sich ja um eine Standard
methode der quantitativen Bestimmung handelt. 

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Rubi~ium- und Thalliumsalze geben analoge 
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FaIlungen mit Platinchlorwasserstoffsaure. Das Thallo-Hexaehloroplatinat ist das 
schwerstlosliche der Gruppe. 

Vgl. auch den mikroehemisehen Nachweis mit Platinehlorwasserstoffsaure, § 3, 
A,7. 

7. Fiillung als Caesiumperchlorat mit Perchlorsiiure. Caesium-lonen geben 
in saurer, neutraler oder alkalischer Losung mit Perchlorsaure einen weiBen krystal
linen Niederschlag von Caesiumperehlorat, CsCl04. Das Caesiumperchlorat hat etwa 
die gleiehe Loslichkeit wie das entsprechende Kaliumsalz, wiihrend das Rubidium
perchlorat schwerer IOslich ist. In 1 Liter Wasser losen sich 15,7 g CsCl04 bei 20° bzw. 
286 g CsCI04 bei 100° (MOSER und RITSCHEL, CALZOLARI). Es empfiehlt sich daher, 
bei mogliehst niedriger Temperatur und mit moglichst konzentrierten Losungen zu 
arbeiten und zur Vermeidung von Ubersattigungserseheinungen mit einem Glasstab 
zu reiben. Durch Zugabe von Alkohol wird die Losliehkeit des Caesiumperehlorats 
herabgesetzt. Naeh FLATT IOsen sich bei 25° in 1 Liter 50%igem waI3rigen Alkohol 
8,7 g bzw. in 75%igem Alkohol 3,6g CsCI04• 

Als ReagenslOsung verwenden MOSER und RITSCHEL eine 1 n-Perchlorsaure. Eine 
Losung von Natriumperchlorat ist als Reagens weniger geeignet, da die Empfindlich
keit geringer ist als bei Verwendung von Perehlorsaure (MOSER und RITSCHEL). 
NOYES und BRAY fallen mit 9 n-Perehlorsaure unter Zusatz eines Ubersehusses von 
Alkohol. Sie versetzen zunaehst die Untersuchungssubstanz mit einigen Kubikzenti
metern der 9 n-Perchlorsaure und erhitzen bis zur Entwicklung von Perehlorsaure
dampfen; naeh dem Abkiihlen £ligen sie die 4faehe Menge 99%igen Athylalko;liols 
hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter Kiihlung und Schiitteln 15 Min. stehen. 

5cm3 einer l/24n-Caesiumchloridlosung geben mit 2 cm3 1n-Perchlorsaure naeh 
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag; Erfassungsgrenze: 4 mg Caesium 
in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 1 :250 (MOSER und RITSCHEL). Bei Ausfiihrung der 
Reaktion nach NOYES und BRAY ist die Empfindlichkeit besser: 1 mg Caesium gibt 
bei Anwendung von 3 cm3 9 n-Perchlorsaure und 20 em3 99%igem Athylalkohol fast 
sofort eine schwache Fallung. Sogar 0,5 mg Caesium werden durch 1 cm3 9 n-Per
chlorsaure und 4 cm3 99%igen Alkohol noch gefallt, allerdings erst nach 2stiin
digem Stehen. 

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perehlorsaure - aueh bei Zu
satz von Alkohol - keine Fallungen. Bei Anwendung von 20 cm3 Alkohol (Aus
fiihrungsart von NOYES und BRAY) werden 500 mg Natrium und 200 mg Lithium 
nicht gefallt. Es stOren Kalium- und Rubidium-Ionm, da sie mit dEm Reagens 
gleichfalls Niedersehlage bilden. Ammoniumperehlorat fallt nur in verhaltnismaBig 
konzentrierten Losungen aus. Einige Alkaloide geben in sehwaeh saurer Losung mit 
Perchlorat-lonen Krystallausseheidungen (DENIGES). 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fiillung als Caesium-Aluminiumalaun oder Caesium-Eisenalaun. Der 
Caesium-Aluminiumalaun, CsAl(S04}2· 12 H 20, ist in kaltem Wasser verhaltnis
maBig wenig IOslich; seine Losliehkeit ist betraehtlieh kleiner als diejenige des 
Kalium- bzw. Ammoniumalauns. In 100 g Wasser IOsen sich 0,62 g Caesiumalaun 
bzw. 13,5 g Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 0,76 g Caesiumalaun bzw. 
19,2 g Ammoniumalaun bei 25° (LOCKE). BROWNING und SPENCER empfehlen daher 
eine gesattigte Losung von Ammonium-Aluminiumalaun als Reagens zum Nach
weis des Caesiums. Es ist ein Uberschu13 an ReagenslOsung zu verwenden. 

Nach BROWNING und SPENCER gibt 1 em3 einer Caesiumehloridlosung, die nur 
50'Y Caesium enthalt, mit 5 em3 gesiittigter AmmoniumalaunlOsung noeh einen deut
lichen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1: 20 000. 
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Storungen. Rubidiumsalze storen, da der Rubidiumalaun ebenfalls viel schwer
lOslicher ist als der Ammoniumalaun (Grenzkonzentration fUr Rubidium 1 :5000). 
Natriumsalze werden nicht gefallt. lnwieweit Kalium- und Thallosalze storen, ist 
nicht untersucht. Bei Abwesenheit von Caesium und Rubidium und Gegenwart von 
Kalium oder Thallium wird aber infolge der groBeren Loslichkeiten des Kalium- und 
Thallium-Aluminiumalauns ein Niederschlag erst bei sehr viel hoheren Konzentra
tionen an Kalium bzw. Thallium ausfallen. Die Loslichkeit der Alaune nimmt in der 
Reihenfolge Ammonium, Kalium, Thallium, Rubidium, Caesium sehr stark ab 
(LOCKE). 

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine gesattigte Losung 
von Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Empfindlichkeitsangaben 
ftir den Caesiumnachweis mit Ammonium-Eisenalaun liegen in der Literatur nicht 
vor. Die Loslichkeiten derEisenalaune sind von LOCKE gemessen: In100cm3 Wasser 
lOsen sich 124 g Ammonium-, 64,6 g Thallium-, 17 g Rubidium- und 2,7 g Caesium
Eisenalaun bei 25°. Die Verwendung des Eisenalauns dtirfte also der des Aluminium
alauns vorzuziehen sein, da bei den Eisenalaunen die Caesiumverbindung 46mal 
schwerloslicher als die Ammoniumverbindung ist, wahrend bei den Aluminium
alaunen das entsprechende Loslichkeitsverhaltnis nur 1: 25 betragt. 

2. Fiillung als Caesium-Zirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Caesiumsulfat 
reagiert in neutraler Losung mit waBriger ZirkonsulfatlOsung unter Bildung eines 
sehwerlOslichen, weiBen, krystallinen Niederschlags. Dieselbe Reaktion geben auch 
Kalium- und Rubidium-Ionen. Der Niederschlag besteht im FaIle des Caesiums 
aus Caesium-Zirkonsulfat und hat die Zusammensetzung Zr20 3 - (CS804)2 • 11 H 20 
(YAJNIK und TANDON). Fiir das Gelingen der Reaktion ist von Wiehtigkeit, daB 
man in neutraler Losung arbeitet und die UntersuchungslOsung nicht zu verdtinnt ist. 

Als Rt'agenslosung empfehlen YAJNIK und TANDON eine gesattigte, waBrige 
Losung von ZirkoILSulfat (etwa 20%ige Losung), die in der Weise zu bereiten ist, 
daB man 22 g reiILStes Zirkonsulfat 15 Min. tiber dem Geblase erhitzt, die heiBe 
Substanz in 100 cm3 kaltes Wasser eintragt und die Losung nach Y2sttindigem, 
dauerndem Riihren filtriert. Die so erhaltene Reagenslosung ist in einer Glasstopsel
flasehe aufzubewahren; sie zersetzt sich infolge Hydrolyse, wenn sie langer als 48 Std. 
steht. Man soIl daher eine frisch bereitete ReagenslOsung benutzen. Zu der neutralen 
UntersuchungslOsung setzt man ein gleiches Volumen ReagenslOsung, schtittelt das 
Reaktionsgemisch und laBt es 2 bis 3 Std. bei 00 stehen (YAJNIK und TANDON). 
Wichtig ist, daB das Caesium in der UntersuchungslOsung als Sulfat vorliegt. Andere 
Caesinmsalze sind vor Ansfiihrung der Reaktion durch Behandlnng mit Schwefel
saure in das Sulfat nmznwandeln. 

Empfindlichkeit. YAJNIK nnd TANDON haben die Eignung des Zirkonsulfats ledig
lich znr quantitativen Bestimmung untersueht, es fehlen daher genaue Angaben tiber 
die Nachweisgrenze nnd Grenzkonzentration. Die Empfindlichkeit ist aber offenbar 
recht groB, da sich noch 12,5 mg Caesium in 10 cm3 Untersuchungslosung mit einer 
Genauigkeit von 2% bestimmen lassen (YAJNIK und TANDON). Also liegt die Nach
weisgrenze unter 1,2 mg in 1 em3 und die Grenzkonzentration unter 1: 800. 

Storungen. Kalium- und Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion mit etwa der 
gleiehen Empfindlichkeit. Die tibrigen Alkalien und Ammonsulfat werden durch 
ZirkOILSulfat nicht ausgefallt und storen nicht. YAJNIK und TANDON konntenCaesium 
neben einem 12fachen UberschnB an Lithium- bzw. Ammoniumsulfat genau be
stimmen. REED und WITHROW fanden ftir den analogen Kaliumnachweis, daB ein 
250facher UberschuB an Natrium- bzw. ein 120facher UberschuB an Ammonium
sulfat nicht stort, was auch fiir den Caesiumnachweis zutreffen diirfte. Bei Gegen
wart von viel Natrium wird allerdings die Ausfallung des Caesiumzirkonsulfats zeit
lich etwas verzogert (YAJNIK und TANDON). Freie Sauren storen, da sie die Loslich-
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keit -des Doppelsulfats erhohen. Selbstverstandlieh diirfen aIle lonen, die mit Zirkon
oder Sulfat-Ionen sehwerlosliehe Salze bilden, in der UntersuehungslOsung nieht 
zugegen sein. 

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und WITHROW, daB 11,6 mg Caesium
sulfat in 2 em3 Losung beim Kaliumnaehweis mit Zirkonsulfat nicht storen, also nicht 
gefallt werden, fiihren YAJNIK und TANDON auf die Benutzung einer sauren und zu 
verdiinnten ReagenslOsung zuriick. 

3. Fiillung als Caesium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Eine waBrige 
wsung von Uranylchromat gibt mit Caesium-Ionen einen gelben krystallinen Nieder
schlag des schwerloslichen Caesium-Uranylchromats [GASPAR Y ARNAL ·(c)]. Der 
Niederschlag lOst sich in Sauren und auch in konzentrierter Natriumchloridlosung 
auf; er geht ebenfalls in Losung, wenn man einen UberschuB von Uranylnitrat
IOsung hinzusetzt. Durch Zugabe von Alkohol wird die Loslichkeit des Caesium
Uranylchromats herabgesetzt. 

GASPAR Y ARNAL (c), der die Reaktion angegeben hat, steUt die ReagenslOsung 
folgendermaBen her: Eine Losung von Natriumehromat mit etwa 5% Cr04-Gehalt 
versetzt man mit einer 5%igen UranylnitratlOsung im stoehiometrischen Verhaltnis 
der Bildung von Uranylehromat, U02 • Cr04• Dabei ist zu beaehten, daB die Reagens
IOsung keinen UberschuB von Uranylnitrat enthalten darf, da.das Caesium-Uranyl
ehromat in iibersehiissigem Uranylnitrat leicht IOslich ist. 

StOrungen. Mit dem Reagens geben auBer den Caesium-Ionen auch die des 
Kaliums und Rubidiums schwerlOsliehe, gelbe Niedersehlage. Die Loslichkeit dieser 
AIkaIi-Uranylchromate nimmt vom Kalium iiber das Rubidium zum Caesium abo 
Natrium- und Ammonium-Ionen storen dagegen nicht. Die dem Caesium Uranyl
ehromat entsprechende Ammoniumverbindung fallt erst beim Erwarmen der Losung 
aus; das Natriumsalz gibt weder in der Kalte noeh in der Hitze einen Niederschlag. 

C. Unsiehere Reaktionen. 

I. Fiillung als Caesium-Blei(lV)chlorid. Caesillmchlorid gibt mit einer Losung 
von Blei(IV)ehlorid in starker Salzsaure beim Einleiten von Chlor einen gelb bis 
braun gefarbten krystallinen Niederschlag von Caesium-Blei(IV)ehlorid, Cs2PbCIs. 
In einer salzsauren Losung (rauchende Salzsaure und Wasser im Verhaltnis 1: 1), die 
einen UberschuB von Blei(IV)ehlorid enthii.lt und niit Chlor gesattigt ist, besitzt das 
Caesium-Bleihexachlorid eine Loslichkf'it von 6,8 mg in 100 em3 [WELLS (a)]. 

Der Nachweis wird in der Weise ausgefiihrt, daB man zu der Untersuchungs
losung ein gleiehes Volumen konzentrierter Salzsaure hinzufiigt, dann mit einer Blei
tetraehloridlOsung, die man durch Koehen von Bleidioxyd mit einem groBen "Ober
schuB von Salzsaure erhalt, versetzt und gleichzeitig Chlor in das Reaktionsp:emisch 
einleitet. Bei Anwesenheit von Caesium fallen dann die gelben Krystalle vonCs2PbCl. 
aus. Unter diesen Bedingungen bleiben, wie aus den obigen Losliehkeitsatlgaben folgt, 
nur 26 y Caesium je Kubikzentimeter in Losung; also Grenzkonzentration in der 
ReaktionslOsung 1: 38 000. 

Storungen. Rubidium gibt gleiehfalls einen gelben Niedersehlag, der allerdings 
loslieher ist als das Caesium-Blei(IV)chlorid. Die Loslichkeit von Rb2PbCla betragt 
0,3 g in 100 em3 ReaktionslOsung. Natrium- und Kalium-Ionen storen dagegen nicht. 
Bei Anwesenheit von Natrium- und Kalium-Ionen entsteht bereits bei Zugabe der 
konzentrierten Salzsaure zur UntersuchungslOsung eine Fallung von NaCI bzw. KCI, 
die abfiltriert wird. Der spater beim Versetzen mit der Blei(IV)ehloridlosung aus
fallen de Niederschlag von Cs2PbC16 soIl kalium- und natriumfrei sein [WELLS (a)]. 

Naeh O'LEARY und P.Al'ISH soIl dagegen die Methode von WELLS fiir die quali
tative Analyse unbrauehbar sein. 
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2. Fiillung als Caesiumhydrogentartrat. Caesium-Ionen kann man, ebenso 
wie die des Kaliums und Rubidiums, mit Natriumhydrogentartrat ausfallen. Die 
Konzentration der Caesillmsab.lOsung muB aber sehr hoch sein, da das Caesium
hydrogentartrat nicht besonders FlchwerlOslich ist. In 100 cm3 Wasser lOsen sich 
7,11 g CsHC4R 40 6 bei 200 bzw. 98 g bei 1000 (MOSER und RITSCHEL, ALLEN). Die 
entsprechenden Rubidium- und Kaliumverbindungen sind etwa 8- bzw. 13mal 
schwerer lOslich als das Caesium,hydrogentartrat. Aile drei schwerloslichen Hydrogen
tartrate lOsen sich in starken Sauren und in AIkalien, im letzteren Fane unter Bildung 
neutraler weinsaurer Salze. Ob durch Zugabe von Alkohol die Loslichkeit stark 
herabgesetzt wird, wie das beim Kaliumbitartrat der Fall ist, ist nicht untersucht. 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL eine 10%ige Losung von Natrium. 
hydrogentartrat. Wenn sie 2 cm3 dieser wsung zu 5 cm3 einer CaesiumsalzlOsung 
zusetzen, so erhalten sie bei einer 3 n-CsCI-wsung nach 10 Min. einen gerade noch 
sichtbaren Nirderschlag. LaBt man das Reaktionsgemisch 24 Std. stehen, so geben 
auch 2 n-CsCI-wsungen einen Niederschlag. Erfassungsgrenze: 280 mg Caesium in 
1 cm3 ; Grenzkonzentration: 1: 3,5. 

Die Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stort nicht. Dagegen geben 
Kalium, Rubidium, Ammonium, Thallium, Erdalkalimetalle und Blei eine analoge 
Reaktion. 

3. Fiillung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine CaesiumsalzlOsung 
mit einer waBrigen Losung von Ammoniummethylsulfit (CH3SOaNH4) und Alkohol, 
so fallt das Caesiummethylsulfit, CR3S03Cs, in Form feiner Faden aus. Natrium-, 
Kalium- und Rubidium-Ionen geben eine ahnliche Reaktion. Magnesiumsalze 
storen nicht (ARBUSOW und KARTASCHOW). 

4. Fiillung mit Natrium-6-chlor-s-nitro-m-toluolsulfonat. Das Natrium-6-
chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat, das von H. DAVIES und W. DAVIES als Kaliumreagens 
empfohlen wird und das NOYES und BRAY zum Nachweis des Rubidiums benutzen, 
gibt auch mit Caesiumsalzen einen Niederschlag. Das Caesium-6-chlor-5-nitro-m
toluolsulfonat, CR3 • C6H2 . Cl· N O2, SOaCs, ist allerdings lOslicher als die entsprechen
den Kalium- und Rubidiumverbindungen. Als Reagens verwendet man eine gesat
tigte Losung des Natriumsulfonats. Bei Verwendung von 1 cm3 ReagenslOsung geben 
noch 12 bis 15 mg Caesium eine Fallung (NOYES und BRAY). Kalium-, Rubidium
und Ammonium-Ionen storen. 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid. Die in § 2, A, a, 4 
beschriebene Reaktion auf Caesium mit konzentrierter essigsaurer Bleiacetatlosung 
und gesattigter KaliumferricyanidlOlmng wird von KUBLI, der sie gefunden hat, 
besonders als Mikroreaktion empfohlen. Die entstebende schwerlOsliche Caesium
verbindung von der Zusammensetzung CsCOOCH3 • Pb2[Fe(CN)6]COOCH3 krystalli
siert in orangeroten viereckigen Blattcben aus. AHe anderen Alkalimetalle, auch 
Rubidium und Kalium, selbst wenn sie in konzentrierten Losungen vorliegen, 
geben mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid keine Fallung. Die Reaktion von KUBLI 
ist also eine spezifische Reaktion fUr Caesium-Ionen, sie besitzt allerdings nicht die 
allerhOchste Empfindlichkeit. 

Ausfiihrung. Auf den Objekttrager bringt man .einen kleinen Tropfen einer kon
zentrierten essigsauren Bleiacetatlosung, vermischt ibn mit einem kleinen Tropfen 
konzentrierter Kaliumferricyanidlosung und versetzt dann mit einem groBeren 
Tropfen der UntersuchungslOsung. 1st die Konzentration der UntersuchungslOsung 
an Caesium groBer als 0,1 normal, so sind die charakteristischen Krystalle des 
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Doppelsalzes bereits nach kurzer Zeit im Mikroskop zu sehen. Wenn die Unter
suchungslOsung verdiinnter ist, so solI man die ReaktionslOsang vorsichtig and all· 
mahlich abdampfen und wahrend des Abdampfens im Mikroskop beobachten. Die 
orangeroten viereckigen Krystalle des Blei-Caesiumdoppelsalzes sind dann in iiber
scbiissiges auskrystallisierendes Kaliumferricyanid eingebettet. 1st die Caesium
konzentration sehr klein, 1/1000 normal und darunter, so soIl das Eindampfen auf 
moglichst kleinem Raum vorgenommen werden. KORENMAN und JAGNJATINSKAJA 
dampfen 1 Tropfen der Untersuchungsl6sung auf dem Objekttrager zur Trockne ein 
und setzen das Gemisch gesattigter Losungen von Kaliumferricyanid und Bleiacetat 
hinzu. 

Erfassungsgrenze: K UBLI konnte Caesium noch in 1 Tropfen einer 1/1000 n-Caesium
nitratlosung nachweisen; das entspricht 5 y Caesium in 0,05 cm3 ; Grenzkonzentra
tion: 1: 10000. In einer 1/5000 n-CsNOa-Losung ist bei Anwendung von 5 his 6 Tropfen 

die Reaktion e henfalls noch deutlich (K UBLI). 
KORENMAN und JAGNJATINSKAJA gelang der 
Nachweis von 0,6 y Caesium in einer Konzen-

• tration von 1:5000. 

• • 

• • • ... 
• --• 
• 

Abb.1. Caes!um·Wismutjodid 
(uach GEILMANN). Vergr. 80fach. 

Storungen. Aile Alkalimetalle, Magnesium 
und die Erdalkalien storen in keiner Konzen
tration (KUBLI). Die UntersuchungslOsung muB 
dagegen von Sulfat- und Chlorid-Ionen und 
allen sonstigen hleifallenden Anionen frei sein . 
Schwermetalle, die mit Kaliumferricyanid Nie
derschlage hilden, sind ebenfalls vorher zu ent
farnen . 

z. Abscheidung mit Natriumnitrit und 
Praseodymnitrat. Eine spezifische und iiber
dies recht empfindliche Mikroreaktion fUr 
Caesium, die von SARKAR und GOSWAMI he
schrieben ist, beruht auf der Bildung des schwer

loslichen Caesium-Natrium-Praseodymnitrits, Cs~aPr(N02)6 (vgl. § 2, A, a, 8). 
Dieses Tripelnitrit krystallisiert in blaBgriinen Oktaedern. 

Die ReagenslOsung erhalt man durch Auflosen von 3 g Praseodymnitrat und 10 g 
Natriumnitrit in 100 cm3 Wasser. Diese Losung ist zu filtrieren und in einer gut ver
schlossenen Flasche aufzubewahren. 1 Tropfen der ReagenslOsung versetzt man auf 
dem Objekttrager mit 1 Tropfen der Untersuchungslosung. Nach 3 bis 4 Mi.n. sind 
die schonen oktaedrischen Krystalle unter dem Mikroskop zu erkenen. Am besten 
gelingt die Reaktion, wenn das Caesium in der UntersuchungslOsung als Nitrat vor
liegt. Nachweisgrenze 0,04 y Caesium (SARKAR und GOSWAMI). Rubidium- und 
Kalium-Ionen storen nicht. 

An Stelle des Praseodymnitrats kann auch Lanthan-, Cer-, Neodym-, Samarium
oder Gadoliniumnitrat verwendet werden, da auch diese seltenen Erden mit Caesium 
schwerloslicbe Tripelnitrite bilden. Allerdings ist Praseodymnitrat insofern am ge
eignetsten, als Cs2NaPr(N02)6 in dieser Reihe von Tripelnitriten am bestandigsten ist. 

J. Abscheidung als Doppeljodid. a) Abscheidung mit Kalium-Wismutjodid 
als Caesium-Wismutjodid. Der Nachweis des Caesiums mit Kalium -Wismutjodid 
in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer wsung (§ 2, A, a, 6) kann auch als 
Mikroreaktion ausgefiihrt werden. Der Niederschlag von Caesium-Wismutjodid, 
CsaBi2J 9, besteht aus blutroten, hexagonalen, prismatischen Platten. GroBe der 
Krystalle = 150 his 200 f1 (BEHRENS-KLEY). 

TANANAEFF benutzt als Reagens eine Losung von Kaliumjodid und Wismutoxyd 
in starker Essigsaure oder eine Losung von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsaure. 
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KORENMAN und JAGNJATmSKAJA verwenden festes Kalium-Wismutjodid, von dem 
sie 1 Kornchen auf dem Objekttrager zur Untersuchungslosung zusetzen. Bei 
Anwesenheit von Caesium entstehen die roten, hexagonalen Scheiben. 

Erlassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 0,01 cm3 (TANANAEFF); 0,25 y Caesium 
(BEHRENS-KLEY). Nach KORENMAN und JAGNJATINSKAJA solI man sogar noch 
0,06 yin einer Verdunnung 1 :50000 erkennen konnen. 

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-lonen storen nicht. Auch Rubidium 
solI nach TANANAEFF durch Kalium-Wismutjodid nicht gefallt werden. KORENMAN 
und JAGNJATINSKAJA finden jedoch, daB Rubidium mit dem Reagens ebenfalls einen 
Niederschlag gibt, und geben als Nachweisgrenze 3 y Rubidium in einer Verdunnung 
von'1: 1000 an. Thallium-lonen storen, da sie mit Kalium-Wismutjodid eine zimt
farbene Fallung geben (TANANAEFF). 

Vgl. auch die Tupfelreaktion mit Kalium-Wismutjodid, § 4,3. 
b) Abscbeidung ais Caesium-Antimonjodid. 

An Stelle von Wismutoxyd kann man auch 
Antimon(IIl)oxyd verwenden. Beim Versetzen 
einer CaesiumsalzlOsung mit einer salzsauren 
Losung von Antimon(III)oxyd und Natrium
jodid oder Kaliumjodid entstehen orange bis 
blutrot gefarbte, hexagonale Krystalle von 
Caesium-Antimonjodid (BEHRENS-KLEY, GEIL
MANN, KORENMAN und JAGNJATINSKAJA). Ne
ben regularen Sechsecken scheiden sich regen
schirmartige Wachstumsformen abo Die Kry
stalle erreichen eine GroBe von 150 bis 200 fl. 
Auf den Objekttrager bringt man 1 Tropfen einer 
2,5%igen Antimon(IIl)oxydlosung in Salzsaure, 
gibt etwas Natrium- oder Kaliumjodid hinzu 
und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungs
lOsung. 

Abb.2. Caeslum-Antlmonlodid 
(nltch GEILMANN). Vergr. 80fach. 

Erlassungsgrenze: 0,25y Caesium (BEHRENS-KLEY). KORENMAN und JAGNJATINS
KAJA konnten sogar noch 0,03 y Caesium in einer Verdunnung 1: 100000 nachweisen. 

c) Abscbeidung als Caesium-Zinnjodid. TANANAEFF empfiehlt, Caesium mikro
chemisch als Caesium-Zinnjodid nachzuweisen. Auf einem Uhrglas gibt er zu der 
Untersuchungslosung so viel festes Kaliumjodid zu, daB ein Teil ungelOst bleibt, und 
versetzt dann mit etwas Zinn(IV)chloridlOsung. Nach dem Durchmischen bildet sich 
bei Anwesenheit von Caesium eine schwarze Fallung von Caesium-Zinnjodid, CsSnJs; 
dieser Niederschlag ist in gesattigter Kaliumjodid16sung und in Alkohd unlOslich, 
wird aber in Wasser unter Entfarbung zersetzt. 

Die Alkalimetalle und Thallium storen nicht, da sie keine analoge Reaktion geben 
(TANANAEFF). 

Vgl. auch die Tupfelreaktion mit Kaliumjodid und Zinn(IV)chlorid, § 4, 4. 
d) Abscbeidung mit Natrium-Silberjodid ais Caesium.Silberjodid. GRAVESTEIN 

empfiehlt, Caesium.mikrochemisch als Caesium-Silberjodid nachzuweisen. Caesium
BaIze bilden namlich mit Natrium-Silberjodid in waBrig-alkoholischer Losung einen 
BchwerlOslichen Niederschlag von Caesium-Silberjodid. Der Niederschlag besteht 
aus weiBen bis schwach gelb gefarbten, dunnen Nadeln, die bei Gegenwart von 
viel Caesium oft X-Formen (analog den aus Wasser gefallten Bleichloridkrystallen) 
bilden. Dem Caesium-Silberjodid schreibt GRAVESTEIN auf Grund einer vorlaufigen 
Analyse die Formel CsAg2J 3 zU. 

Ausfiihrung. Als ReagenslOsung benutzt man am besten eine Losung von 5 g 
Silbernitrat in 20 cm3 Wasser, der 20 bis 21 g Natriumjodid zugesetzt sind. 
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1 Tropfen dieser Reagenslosung wird auf dem Objekttrager mit 1 Tropfen der waBrigen 
Untersuchungslosung versetzt. Dann fiigt man 1 Tropfen 96%igen Alkohol hinzu, 
worauf bei Anwesenheit von Caesium die charakteristischen nadelformigen Krystalle 
von Caesium-Silberjodid ausfaUen. 

Die Reagenslosung kann man auch auf dem Objekttrager hersteUen, indem man 
wenig Silbernitrat in 1 Tropfen Wasser lost und so viel gesattigte Natriumjodid
losung hinzusetzt, daB der anfanglich entstandene Niederschlag von Silberjodid sich 
wieder lost und 1 Tropfen dieser Losung beim Verdiinnen mit der gleichen Menge 
Alkohol nur eine geringfiigige Triibung liefert. Die weitere Ausfiihrung des Nach
weises erfolgt dann wie oben. 

Beim Verdiinnen der Reagenslosung solI zuweilen eine Triibung entstehen, die 
von einem feinkornigen Niederschlag herriihrt, in welchem m.anchmal gut ausge
bildete, sechseckige Tafelchen wahrzunehmen sind. Ein derartiger Niederschlag 

Abb. 3. Caesium-Goldjodid 
(nach GEILMANN). Vergr. 140fach. 

besteht aus reinem Silberjodid. Von Wichtigkeit 
bei der Au~fiihrung der Reaktion ist, daB die 
charakteristischen Nadeln erst bei Zugabe des 
Alkohols entstehen. Wenn aber bereits vor dem 
Versetzen mit Alkohol Nadeln zu erkennen sind, 
was bei Gegenwart groBerer Mengen an Caesium
oder auch Rubidiumsalzen der Fall ist, so solI 
man 1 Tropfen Wasser hinzufiigen. Dadurch wer
den die Nadeln zersetzt, es faUt aber ein Nieder
schlag von Silberjodid aus, den man durch vor
sichtiges Konzentrieren des Tropfens wieder in 
Losung bringt. Nach dem Abkiihlen versetzt 
man dann mit dem Tropfen Alkohol. 

Erfassungsgrenze: 0,16 y Cs in 0,001 ems ge
ben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon
zentration: 1:6250 (GRAVESTEIN). 

Storungen. Kalium-, Natrium- und Lithium
lonen stOren nicht. Uber den Nachweis neben 

Rubidium liegen folgendeAngaben vor. 10% Caesiumchlorid konnen neben Rubidium
chlorid ohne weiteres nachgewiesen werden. Der Nachweis von 1 % Caesiumchlorid 
neben 99% Rubidiumchlorid gelingt ebenfaIls, wenn man das Gemiseh zunachst 
mit 96%igem Alkohol extrahiert (GRAvESTEIN). 

e) Abscheidung als Caesium-Goldjodid. Versetzt man eine Losung von Goldchlorid 
mit einem UberschuB von Natrium- oder Kaliumjodid, so farbt sich die Losung 
kaffeebraun. Auf Zugabe eines Caesiumsalzes entsteht ein krystalliner Niederschlag, 
der metallisch grunglanzend und in durchscheinendem Licht fast schwarz 
erscheint. Durch Erwarmen lOi?t sich der Niederschlag auf, um beim Erkalten wieder 
auszufallen. Das Caesium-Goldjodid, CsAuJ4, krystallisiert in Wiirfeln oder Kreuzen 
von der GroBe 20 bis 40 fl, die besonders beim langsamen Erkalten der heiBen 
Losung gut ausgebildet sind (BEHRENS-KLEY sowie GEILMANN). 

Angaben uber die Empfindlichkeit und StOrungen dieser Reaktion fehlen. 

4. Abscheidung mit Gold(lll)chiorid und Silberchlorid als Caesium
Silber-Goldchlorid. Caesiumchlorid reagiert mit einer stark salzsauren Losung von 
Gold(lII}chlorid und Silberchlorid unter Bildung eines schwarzbraun gefarbten, 
krystallinen Niederscblags von Caesium-Silber-Goldchlorid . Das Salz krystallisiert in 
kleinen Wiirfeln oder vierseitigen und sechsseitigen Stemen. Das Caesium-Silber
Goldchlorid hat nach BAYER sowie EMICH, die diese Reaktion zuerst angegeben 
ha.ben, eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je nach den Versuchsbedingungen 
wechselnde Zusammensetzung, die der Formel CSsAgxAu2- ~ Cl9 mit 0 < x < 6 

3 
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entsprechen solI. WELLS sowie GEILMANN und HUYSSE formulieren dagegen das 
Salz als Cs2AgAuCla. Gegen Salzsaure ist der Niederschlag bestandig, wahrend er 
durch Wasser unter Aufspaltung in seine Komponenten langsam zersetzt wird. 

Das Reagens ist eine Auflosung von Silberchlorid in einer stark salzsauren Gold
chloridlosung. BAYER empfiehlt eine Losung, die in bezug auf Gold und Silber 2- bzw. 
0,5%ig ist. 

Ausfiihrung. 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager ein
gedm1stet und mit 1 Tropfen der Gold-SilberlOsung versetzt. Bei Anwesenheit von 
Caesium entstehen die klein en schwarzlichen, wiirfel- oder sternfOrmigen Krystalle. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BAYER). 
Storungen. Kalium- und Natrium-Ionen stOren den Nachweis nicht. BAYER 

konnte z. B. noch 1 Teil Caesium neben 200 Teilen Kalium bzw. 50 Teilen Natrium 
erkennen. Rubidium- und Ammonium-Ionen geben mit dem Reagens eine Fallung 
von blutroten rhombischen Prismen, die be
deutend gr.oBer sind als die Krystalle der Caesium
verbindung. Ammoniumsalze werden also zweck-
maBig vor Ausfiihrung der Reaktion entfernt. 
In Gegenwart von Ru bidium kann man Caesium 

.. 
• 

....... 
:. 

~ .. 
noch nachweisen, Wenn der RubidiumiiberschuB ._ •• .. . . " .. ... .. nicht groBer als 100fach ist (BAYER). In diesem 
FaIle ist die Identifizierung aus dem Grunde 
moglich, weil einmal die KrystaIlform und -farbe 

., . . . ,. . .... ~ 
; .. IF.,.... It.." der beiden Tripelchloride verschieden ist und 

auBerdem die Caesiumverbindung stets zuerst • 
auskrystallisiert. Kupfer- und Bleisalze beein
trachtigen die Reaktion nicht; dagegen stOren 
Quecksilber- und Wismutsalze, da in ihrer Gegen-
wart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsaure 
und Salpetersaure stOren nicht. 

5. Abscheidung mit Gold(lll)bromid und 
Silberbromid als Caesium - Silber - Gold-

..... 
. . ... ", ~. 

•• 
Ahb.4. Caesium·Silber·Goldchlorld 

(naeh GEILMANN). Vergr. 9Ofach. 

bromide Analog dem Caesium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 4) ist nach SUSCHNIG 
auch das entsprechende Bromid zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums 
geeignet. Caesium-Silber-Goldbromid ist in Bromwasserstoffsaure schwer loslich; 
das Aussehen der Krystalle stimmt mit dem der Chlorverbindung iiberein: Kleine 
schwarze Wiirfel oder Sterne (vgl. Abb. 4). Durch konzentrierte Schwefelsaure oder 
konzentrierte Essigsaure werden die KrystaIle nicht verandert, wahrend sie durch 
Wasser zersetzt werden, wobei Gold- und Caesiumbromid in Losung gehen und 
Silberbromid als Niederschlag zuriickbleibt. Das Caesium-Silber-Goldbromid ent
spricht in seiner Zusammensetzung der Chlorverbindung, Silber und Gold konnen 
sich teilweise ersetzen, so daB SUSCHNIG folgende Formel angibt: CSaAgxAU2-'!' Br9. 

3 
Als Reagens dient eine Losung von Gold(III)bromid und Silberbromid in Brom

wasserstoffsaure. Zum Nachweis des Caesiums wird 1 Tropfen der Untersuchungs
lOsung auf dem Objekttrager eingedunstet und mit 1 Tropfen ReagenslOsung 
versetzt. In konzentrierten CaesiumsalzlOsungen erscheinen die charakteristischen 
Krystalle EO~ort. Befindet man sich nur wenig oberhalb der Nachweisgrenze, so 
konnen 15 Min. vergehen, bis die Abscheidung zu beobachten ist. Ein UberschuB 
an Reagens ist zu vermeiden. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (SUSCHNIG). Die Reaktion hat also dieselbe 
Empfindlichkeit wie diejenige mit Silber-Goldchlorid. 

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stOren die Re
aktion nicht. Calcium-, Strontium- oder Bariumsalze storen nur in ganz konzen-

Handb. analyt. Chemie, TeillI, Bd. la. 14 
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trierten Losungen, da dann Erdalkali-Silber-Goldbromide auskrystallisieren. Am
moniumsalze sind zu entfernen, da das Ammonium-Silber-Goldbromid, wie die 
Caesiumverbindung, schwerloslich ist. Auch Rubidium-lonen werden durch das Rea
gens als Rubidium-Silber-Goldbromid ausgefallt. Trotzdem kann Caesium noch 
neben einem 100fachen RubidiumiiberschuB nachgewiesen werden. Das Rubidium
Silber-Goldbromid krystallisiert namlich in dunkelvioletten bis schwarzen Nadeln 
aus, und zwar stets zeitlich nach der Caesiumverbindung. 

6. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Caesium. Ebenso wie 
Kalium und Rubidium kann auch das Caesium mit Dipikrylamin mikrochemisch 
nachgewiesen werden, da das Caesiumsalz des Dipikrylamins sehr schwer loslich ist 
und charakteristisch krystallisiert. Die Eignung des von POLUEKTOFF zum Kalium
nachweis empfohlenen Dipikrylaminreagenses zum Caesiumnachweis haben etwa 
gleichzeitig SCHEINZISS bzw. VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK untersucht. 

Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenyl
amin), CSH2(N02h-NH-CsH2(N02h, eine gelbe 
krystalline Substanz, ist in Wasser unloslich, lost 
sich aber in Natronlauge oder Natriumcarbonat 
unter Bildung des Natriumsalzes mit orange
roter Farbe. Diese schwach alkalische Losung 
des Natrium -Dipikrylamins gibt mit den drei 
schweren Alkalien Krystallfallungen. Das Di
pikrylamin-Caesillm, 

CSH2(N02)S-NCs-CsH2(N02)S' 
fallt zunachst als feiner, gelber, pulvriger Nieder
schlag aus, der sich dann in Krystalle des rhom
bischen Systems umwandelt: Dunkelorange
far bene Rechtecke, Rhomben und Quadrate 
von der GroBe 40 bis 70 fl. Das Rubidium-

Abb.5. Caesium·Dipikrylamin aus einer Kr 1 Wasser·GJyzerinmischung (l: 1) gerallt. Dipikrylamin bildet vollig analoge ystal e; 
Vergr.85bch. die Krystalle des Kaliumsalzes sind in ihrer Form 

denen der Caesiumverbindung ahnlich, aber 
wesentlich groBer (100 bis 150 fl). Das Caesium-Dipikrylamin unterscheidet sich von 
dem Kaliumsalz auch noch dadurch, daB die Krystalle des ersteren schwarze Punkte 
oder Streifen und an den Ecken schwarze Dreiecke aufweisen (SCHEINZISS). 

Gelegentlich bildet das Caesiumsalz des Dipikrylamins auch Krystalle eines ganz 
anderen Typs, namlich lange, feine, stark doppelbrechende Nadeln, die sich meist 
zu Biischeln, Garben und sternformigen Aggregaten vereinigen. Diese zweite Kry
stallform entsteht immer, wenn man die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen 
Teilen Wasser und Glycerin ausfiihrt. Da das Glycerin das Aussehen der Kalium
und Rubidiumkrystalle nicht verandert, empfiehlt sich die Verwendung des Wasser
Glycerinmediums, wenn man Caesium neben Kalium oder Rubidium nachweisen 
will. In diesem Fall verdampft man 1 Tropfen der UntersuchungslOsung auf dem 
Objekttriiger zur Trockne, nimmt den Riickstand mit moglichst wenig Wasser auf, 
fiigt Glycerin hinzu und versetzt mit dem Reagens. Nadelformige Krystalle zeigen 
die Gegenwart von Caesium an, rhombische Krystalle die von Kalium oder Rubidium 
an (VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK). 

Naeh POLUEKTOFF steIIt man die ReagenslOsung her, indem man 0,2 g Dipikryl
amin in einem Gemisch aus 20 ems Wasser und 2 ems 1 n-NatriumcarbonatlOsung 
zum Sieden erhitzt und die entstandene Losung des Natrium-Dipikrylamins nach 
dem Erkalten filtriert. SCHEINZISS verwendet eine konzentriertere ReagenslOsung, 
namlieh eine 2%ige Losung des Dipikrylamin-Natriums. 

Erfassuugsgrenze: 0,05y Caesium in 1 mmS(ScHEINZISS). Naeh VANNIEUWENBURG 
und VAN DEB HOEK liegt die Nachweisgrenze bei 0,01 y. Bei Ausfiibrung der Reaktion 
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in dem Wasser-Glyceringemisch ist die Empfindlichkeit bedeutend schlechter (genaue 
Angaben fehlen). 

Storungen. Natrium- und Lithium-Ionen storen mcht. Ammoniumsalze storen 
nur, wenn sie in groBer Konzentration vorliegen. Auch Magnesium- und die Erd
alkali-lonen bilden keine schwerlOslichen Salze des Dipikrylamins, werden aber bei 
Verwendung der Reagenslosung von POLUEKTOFF als Carbonate gefallt und sind 
daher in diesem FaIle vorher zu entfernen. Beryllium, Zirkon, Blei und Quecksilber 
geben mit dem Reagens krystalline Niederschlage. Von den verwandten Elementen 
des Caesiums werden Kalium, Rubidium und Thallium(I) als Dipikrylaminsalze 
gefallt. Inwieweit diese Ionen storen konnen, haben SOHEINZISS und VAN NIEUWEN
BURG und VAN DERHoEK untersucht. In waBrigem Medium lassen sich nach SCHEINZISS 
Caesium und Kalium durch die verschiedene GroBe und die erwahnte schwarze 
Zeicbnung der Krystalle unterscheiden. Viel sicherer und eindeutiger ist indessen 
der Nachweis des Caesiums neben Kalium und auch neben Rubidium, wenn man 
in dem Wasser-Glycerinmedium arbeitet. Allerdings ist dann die Empfindlichkeit 
der Reaktion nicht so gut. VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK konnten bei 
Benutzung des Wasser-Glyceringemisches noch 20 y Caesium neben 200 y Kalium 
oder Rubidium nachweisen. 

Vgl. auch die Abbildungen " Kalium " § 3, A, 7 und "Rubidium" § 3, A, 5. 

7. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsiiure oder Kalium-Hexa
chloroplatinat. Der Nachweis des Caesiums als Caesium-Hexachloroplatinat 
(vgl. § 2, A, c, 6) wird zweckmaBig auf mikrochemischem Wege durchgefUhrt, da die 
mikrochemische Untersuchung in gewissem Grade cine Unterscheidung von den 
analogen platinchlorwasserstoffsauren SaIzen des Kaliums, Rubidiums und Thalliums 
ermoglicbt. Das Caesium-Hexachloroplatinat, Cs2PtCl6, das in neutraler bis schwacb 
saurer Losung durch eine gesiittigte Losung von Kalium-Hexachloroplatinat oder 
durch eine verdiinnte Lasung von Platinchlorid ausgefiillt wird, krystallisiert in 
lichtgelben, scharf ausgebildeten Oktaedern, also in der Form, in der auch das 
Kalium-, Rubidium- und Thallosalz der Platinchlorwasserstoffsiiure ausfallen. DiE' 
Unterschiede der vier verwandten, platinchlorwasserstoffsauren Salze liegen in ihrer 
verschiedenen Loslichkeit und in der GroBe der Oktaeder. Die Losliehkeit und die 
durchschnittliche KrystallgroBe nimmt in der Reihe Kalium, Rubidium, Caesium, 
Thallium stark ab; die Salze krystallisieren daher in der umgekehrten Reihenfolge 
nacheinander aus, wenn sie nebeneinander in der gleiehen Losung vorliegen. 

Ais Reagens empfiehlt BEHRENs-KLEY eine O,5%ige wiiBrige Losung von Platin
chlorid oder eine gesiittigte Losung von Kalium-Hexachloroplatinat. 

Ausfiihrung. 2 oder 3 Tropfen der UntersuchungslOsung werden auf derselben 
Stelle dcs Objekttriigers zur Trockne eingedampft. Auf den Riickstand bringt man 
einen groBeren Tropfen der Reagenslosung. Benutzt man als Reagenslosung eine 
Losung von Kaliumhexachloroplatinat, so wird empfohlen, den Fliissigkeitstropfen 
mit einem Deckglas zu bedecken, um ein Verdampfen und ein Auskrystallisieren des 
Kaliumsalzes zu vermeiden. Je naeh der vorliegenden Caesiummenge erscheinen die 
Oktaeder des Caesiumhexachloroplatinats augenblicklich oder nach einiger Zeit. Die 
GroBe der Caesiumkrystalle wird von BEHRENs-KLEY zu 3 bis .5 bzw. 2 bis 6 ft 
angegeben. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BEHRENs-KLEv). 
StOrungen. Natrium-, Lithium- und Magnesium-lonen storen mcht. Ammcnsalze 

geben mit dem Reagens eine analoge Fiillung und sind daher vor Ausfiihrung der 
Reaktion durch Abrauchen vollstiindig zu vertreiben. Uber die Storungen durch 
Kalium, Rubidium und Thallium und den Nachweis des Caesiums neben diesen 
drei Elementen liegen folgende Untersuchungen von BEHRENS-KLEY sowie 
GRAVESTEIN vor. 

14* 
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Nachweis des Caesiums neben Kalium, Rubidium und Thallium. Nach BEHRENS
KLEY wird das Thallium zuerst gefii.llt, die sehr kleinen Oktaeder des Thalliumhexa.
chloroplatinats haben eine GroBe von 1 bis 2,5 fl. Danach krystaUisiert die Caesium
verbindung in Oktaedern von der GroBe 2 bis 6 fl aus. Erst erheblich spater sollen die 
viel groBeren Oktaeder des Ru bidiumhexachloroplatinats entstehen (GroBe 8 bis 20 fl). 
Zum SchluB erscheinen die Krystalle des Kaliumsalzes mit einer GroBe von 30 bis 70 p.. 
Auf Grund dieser Angaben von BEHRENS-KLEY solI es also moglich sein, Caesium 
zumindest in Gegenwart von Rubidium- und Kalium-lonen einwandfrei nach
zuweisen, da zwischen den Oktaedern des Caesiums einerseits und denen des 
Rubidiums und Kaliums andererseits eine deutliche Lucke in der KrystallgroBe 
vorhanden ist. 

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENs-KLEY fUr Caesium, Rubidium und 
Kalium nachgepruft hat, findet, daB die GroBe der auskrystallisierenden Oktaeder 
von den Konzentrationsverhaltnissen stark abhangig ist und daB die Bereiche der 
KrystallgroBen der einzelnen platinchlorwasserstoffsauren Salze einander uberdecken. 
GRAVESTEIN halt es daher fUr unmoglich, auf Grund der OktaedergroBe sicher zu 
entscheiden, ob Caesium und Rubidium zugleich, oder ob nur eins der beiden Metalle 
anwesend ist. Beim Nachweis kleiner Caesiummengen empfiehlt GRAVESTEIN folgen
des Verfahren, das eine Verwechslung mit Kalium ausscheidet: Der in der ublichen 
Weise ausgefallte Niederschlag kleiner Oktaeder wird von der Losung abgetrenn~ 
und durch Erhitzen zersetzt; der Ruckstand wird mit Wasser ausgezogen und diese 
Losung von dem Ungelosten getrennt und eingedampft; der Trockenruckstand wird 
schlieBlich durch Anhauchen befeuchtet und mit 1 Tropfen gesattigter Kaliumhexa.
chloroplatinatlosung versetzt. Entstehen dann die Oktaeder wieder, so handelt es sich 
um Caesium (oder Rubidium) und sicher nicht um Kalium. 

8. Abscheidung mit Ammoniumsilicomolybdat als Caesiumsilico
molybdat. Caesiumsilicomolybdat, CS4[SiMo12040-(H20)X], das aus reiner Caesium
salzlosung durch eine Losung der 1-Silico-12-Molybdiiusaure oder ihres Ammonium
salzes ausgefii.llt werden kann (vgl. § 2, A, b, 2), krystallisiert eben so wie die analoge 
Rubidiumverbindung in kleinen, gelben, oktaedrischen Krystallen, die meist von 
kugeliger Gestalt zu sein scheinen. Die Caesium- und Rubidiumkrystalle unterscheiden 
sich nur durch ihre GroBe; das Caesiumsalz bildet Krystallkorner von 2 bis 6 fl, daB 
Rubidiumsalz solche von 10 bis 20 fl (BEHRENS-KLEY, BEHRENs). 

FUr den mikrochemischen Nachweis empfiehlt BEHRENS als Reagens eine ge
sattigte waBrige Losung von Ammoniumsilicomolybdat. Das Ammoniumsilicomolyb
dat bereitet er folgendermaBen: Eine Losung von Ammoniummolybdat in ver
dunnter Salpetersaure wird mit einer Losung von Wasserglas in verdunnter Sal
petersaure gemischt, die gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt und Ammonium
nitrat zugesetzt. Dabei fallt der gelbe krystalline Niederschlag von Ammonium
silicomolybdat aus, der ausgewaschen und aus heillem Wasser umkrystallisiert wird. 
Von diesem gereinigten Salz wird eine gesattigte Losung hergestellt. Die Unter
sucbungslOsimg wird mit Salpetersaure angesauert und auf dem Objekttrager mit 
der ReagenslOsung versetzt. Die Krystalle entstehen sofort, wenn die Untersuchungs
lOsung in bezug auf Caesium mindestens 0,3%ig ist. 

Erfassungsgrenze: 0,25 y Caesium (BEHRENS). 

Storungen. Das Reagens gibt mit Lithium-, Natrium- und KaliumsalzlOsungen 
keine Fallungen. Ammoniumsalze storen, da bei Gegenwart von Ammonium-lonen 
Ammoniumsilicomolybdat in Form rundlicher Krystallkorner von der GroBe 8 bis 
20 fl ausfallt. Ferner stOren Rubidium- und Thalliumsalze. Die Rubidiumkrystalle 
haben etwa dieselbe GroBe wie die der Ammoniumverbindung, wiihrend das Thano
silicomolybdat als feiner gelblicher Staub ausfallt. 
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B. Weitere Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Caesium-Kupfer
Bleinitrit. Ebenso wie Kalium (Kapitel "Kalium" § 3, A, 2, a) und Rubidium 
(Kapitel "Rubidium" § 3, A, 7), kann auch Caesium mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit 
mikrochemisch nachgewiesen werden. Versetzt man eine CaesiumsalzlOsung mit einer 
essigsauren Losung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit, so fallt Caesium-Kupfer
Bleinitrit, Cs2CuPb(N02)s, in Form scharfkantiger, tiefbraunschwarzer Wiirfel aus 
(BEHRENS-KLEY). Diese Mikroreaktion ist zwar fUr Caesium auBerordentlich 
empfindlich, hat aber den Nachteil, daB sie nur bei Abwesenheit von Kalium, 
Rubidium und Thallium eindeutig ist. Die Loslichkeit der isomorphen Kupfer
Bleinitrite nimmt in der Reihe vom Kalium und Ammonium iiber das Rubidium zum 
Caesium und Thallium stark abo Die GroBe der Krystalle ist nicht so verschieden wie 
bei den Chloroplatinaten, so daB mit ihrer Hilfe eine Unterscheidung nicht moglich 
ist (BEHRENS-KLEY). 

At ~ • , 0 
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Abb.6. Caesium·Kupfer-B1einitrit Abb.7. Caesium-Hexachlorostannat 
(HUYSSE). Vergr. 325fach. (HUYSSE). Vergr. 240fach. 

AIs Reagens dient nach BEHRENS-KLEY eine Losung von 20 g Natriumnitrit, 
9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsaure in 150 cm3 Wasser, die 
man in gut schlieBenden, kleinen Flaschen aufbewahrt. Wegen Verlust an salpetriger 
Saure muB das Reagens haufiger erneuert werden, da ein UberschuB an salpetriger 
Saure erforderlich ist. 

Ausfiihrung. Auf 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz laBt man ohne Er
warmen 1 Tropfen der ReagenslOsung einwirken. Bei Anwesenheit von Caesium 
scheiden sich in der griinen Fliissigkeit bald die charakteristischen, dunkelfarbigen 
Krystalle abo Wenn die Untersuchungssubstanz in Losung vorliegt, so ist zu be
achten, daB die Losung keine freie Mineralsaure enthalten darf. 

Erfassungsgrenze: 0,003 y Caesium (BEHRENs-KLEY); Grenz]wnzentration: 
1: 330000. 

Storungen. Natrium- und Erdalkali-Ionen storen nicht. Kalium-, Ammonium-, 
Rubidium- und Thallosalze geben mit dem Reagens analoge Fallungen, die - wie 
schon erwahnt - nicht von denen des Caesium-Kupfer-Bleinitrits unterschieden 
werden konnen. 

2. Abscheidung mit Zinn(IV)chlorid als Caesium-Hexachlorostannat. Die 
Fallung des Caesiums als Caesium-Zinnhexachlorid, Cs2SnCJ6 (§ 2, A, b, 3), -eignet 
sich auch zum mikrochemischen Nachweis. Zinn(IV)chlorid faUt aus nicht allzu 
verdiinnten Caesiumsalz10sungen scharf ausgebildete, farb]ose Oktaeder von der 
GroBe 30 bis 40 /-l, die in Salzsaure bedeutend weniger lOs1ich sind als die Chloro-
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stannate des Kaliums und Rubidiums (BEHRENS-KLEY). Als Reagens dient eine 
salzsaure Losung von Zinn(IV)chlorid. 

Ausfiihrung. 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttriiger zur 
Trockne gebracht, der Riickstand in Salzsaure gelOst und mit 1 Tropfen der Reagens
losung versetzt (BEHRENS-KLEY). 

El'fassungsgrenze: 1,6 y Caesium (BEHRENS). 
Storungen. Ammoniumsalze storen, da Ammonium-Hexachlorostannatin Salzsaure 

wenig lOslich ist. Ammoniumsalze sind daher vorher durch Abrauchen zu entfernen. 
Da die Loslichkeit der Hexachlorostannate des Caesiums einerseits und des Kaliums 
und Rubidiums andererseits in Salzsaure sehr verschieden ist, soll nach BEHRENS
KLEY eine Yerwechslung mit Kalium und Rubidium kaum zu befiirchten sein. 
Nach GEILMANN gibt aber auch festes Rubidiumchlorid oder Kaliumchlorid mit 
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Abb.8. Caesium-Zink·Goldchlorid. 

einer salzsauren Losung von Z inn (IV)chlorid einen 
analogen Niederschlag oktaedrischer Krystalle. 

J. Abscheidung als Caesium-Zink-Gold
chlorid bzw. Caesium-Kupfer-Goldchlorid . 
In der Reihe der komplexen Tripelhalogenide 
des Golds sind aul3er den beiden bereits be
sprochenen Verbindungen, dem Caesium-Silber
Goldchlorid (§ 3, A, 4) und dem Caesium-Silber
Goldbromid (§ 3, A, 5), auch das Caesium-Zink
Goldchlorid und das Caesium -Kupfer-Goldchlorid 
durch grol3e SchwerlOslichkeit und charakte
ristische Krystallform ausgezeichnet und daher 
zum analytischen Nachweis des Caesiums ge-
eignet. Der mikrochemische Nachweis des Caesi
urns mit Goldchlorid und Zinkchlcrid oder Kup
ferchlorid ist von MARTINI (a) untersucht und 
empfohlen worden. 

a) Abschcidung mit Zinkchlorid und Goldchlorid. Bei der Reaktion der Caesium
Ionen mit Gold(III)chlorid und Zinkchlorid in stark salzsaurer Losung fallt ein 
kupferroter, krystalliner Niederschlag aus. Die Krystalle bestehen aus Prismen, die 
anfangs orangegelb und spater blutrot gefarbt sind. Das ausgefallene Tripelchlorid 
hat nach WELLS (b) die Zusammensetzung Cs4ZnAu2C112• 

Als ReagenslOsung benutzt MARTINI (a) eine 10%ige Gold(III)chloridlOsung, inder 
er trockenes, gut gepulvertes Zinkchlorid bis zur Sattigung a.uflost und die er dann 
filtriert_ 1 Tropfen dcr UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttriiger mit einem 
kleinen Tropfen der ReagenslOsung versetzt. Darauf gibt man konzentrierte Salzsaure 
in geringem Uberschu!3 hinzu. Bei Anwesenheit von Caesium bi1den sich nach kurzer 
Zeit die charakteristischen Krystalle. 

Empfindlichkeit. Nach MARTINI (a) gibt eine 0,1 %ige CaesiumsalzlOsung eine 
sehr deutliche Reaktion. 

Uber StOrungen lit'gen nur sehr unvollstandige Angaben vor. 1 %ige Losungen von 
RbCI, KCI oder NaC1 geben mit dem Reagens keinen Niederschlag [MARTINI (a)]. 

b) Abscheidung mit Kupferchlorid und Goldchlorid. CaesiumsalzlOsungen geben 
beim Versetzen mit Kupfer-Goldchlorid in salzsaurer Losung einen Niederschlag 
von Caesium-Kupfer-Goldchlorid. Die hellbraunen Krystalle sind denen des Caesium
Zink-Goldchlorids isomorph. Ais wahrscheinliche Formel wird Cs4CuAu2Cl12 an
gegeben [MARTINI (a)). 

Die ReagenslOsung bereitet man nach MARTINI (a), indem man in einer 10%igen 
GoldflII)chloridlOsung trockenes Kupfer(lI)chlorid bis zur Sattigung auflost und diese 
Losung filtriert . 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager mit 
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1 Tropfen der Reagenslasung und mit einem geringen UbersehuB an konzentrierter 
Salzsaure versetzt. 

Die EmpfindJiehkeit des Naehweises ist die gleiehe wie bei der Reaktion mit 
Gold-Zinkchlorid. 

4. Abscheidung mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid als 
Caesium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid. Caesium-Ionen bilden in salzsaurer 
Lasung mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid eine schwarzbraune fein
krystalline Fallung von Caesium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid. Die ausfallenden 
Krystalle von Cs2AuPdCl7 sind ihrer Form nach unbestandig, sie andern sich in 
Abhangigkeit von der Verdiinnung der Lasung von oktaedrischen bis zu kreuzartigen 
Krystallen. Der Niederschlag lOst sich leicht in heiBem Wasser und kystallisiert beim 
Erkalten wieder aus . Bei Behandlung mit Atzalkalien gehen die Krystalle leicht in 
Lesung (TANANAEFF; TANANAEFF, KANKANJAN und DARBINJAN). 

Als Reagenslasung dient nach TANANAEFF eine aquimole
kulareLosung VGn Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid 
in waBriger Salzsaure. Ihre Konzentration richtet sieh naeh 
der nachzuweisenden Caesiummenge; im allgemeinen ver
wendet man eine 1 %ige Lasung, zum Nachweis sehr kleiner 
Caesiummengen soIl man besser eine 10%ige Lasung be
nutzen. TANANAEFF bereitet die Lasung, indem er 1,97 g 
Gold und 1,06 g Palladium in Konigswasser lOst, die Lo
sung zur Trockne eindampft, den Riickstand zur Vertreibung 
der letzten Reste von Salpetersaure in Salzsaure last und 
abermals zur Troekne eindampft. Der Riickstand wird 
schliel3lich in so viel Salzsaure, wie zur Lasung erforderlieh 
ist, gelast und mit Wasser auf 100 cm3 aufgefiillt. 

1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird auf dem Objekt- Abb.9. Caesium·Wismut· 
trager oder auf einem Uhrglas mit 1 Tropfen ReagenslOsung tbiosulfat (HUYSSE) . 

Vergr. 240facb. 
versetzt. Bei Anwesenheit von Caesium entsteht der dunkel-
zimtbraune Niederschlag von Cs~uPdCI7. 

Nach TANANAEFF ist die Erfassungsgrenze: 1 y in 1 mm3. TANANAEFF, KAN
KANJAN und DARBINJAN geben sogar an, daB man Caesium noch in 1/2500 n-Lasungen 
nachweisen kann; also Grenzkonzentration: 1: 19000. Allerdings gilt diese hohe 
Empfindlichkeit nur fiir reine Losungen. In Gemischen mit anderen Kationen 
lassen sich nur 3 y in 0,01 cm3 naehweisen. 

Storungen. Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen storen den Caesiumnach
weis nicht. Rubidium- und Thallium(I)-Ionen geben eine analoge Reaktion. Wahrend 
bei Anwesenheit von Rubidiumsalzen einsicherer Nachweis des Caesiums nicht moglich 
ist, kann das Caesium-Gold(III)-Palladium(I1)chlorid von der entspreehenden 
Thalliumverbindung auf Grund seines Verhaltens gegeniiber Natronlauge nnter
schieden werden. Der Caesiumniederschlag lOst sich in Natronlauge auf - das 
gleiche gilt auch fUr das Rubidiumtripelehlorid -, der Thalliumniederschlag lOst 
sich dagegen nicht in Natronlauge, sondern wird nur dunkler gefarbt infolge 
Reduktion der Gold- undPalladium-lonen zllmMetall und Oxydation des TI+ zu TJ3+. 

Vgl. auch den Tiipfelnachweismit Gold(III)chlorid undPalladium(II)chlorid, §4, 2. 
5. Abscheidung mit Natrium- Wismutthiosulfat als Caesium- Wismut

thiosulfat. Caesium-Ionen bilden ebenso wie Kalium- und Rubidium-Ionen in 
alkoholisch-waBriger Losung beim Versetzen mit Natrium-Wismutthiosulfat einen 
gelbgriinen, krystallinen Niederschlag von der Zusammensetzung Cs3Bi(S203h. Das 
Caesium-Wismutthiosulfat krystallisiert in gelbgriinen Niidelchen, die sich haufig 
zu Biindeln gruppieren. Der Niederschlag ist in Alkohol weniger IOslich als das 
entsprechende Kaliumsalz (HUYSSE). 
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Als Reagens dient eine Losung von Natrium-Wismutthiosulfat in verdiinntem 
Alkohol. Die ReagenslOsung stellt HUYSSE folgenderma13en her: Basisches Wismut
nitrat wird auf einem Uhrglas in wenig Salzsaure gelOst, dann fUgt man Wasser 
hinzu, bis sich ein dicker weiller Niederschlag bildet, der durch Versetzen mit 
Natriumthiosulfat wieder i.n Losung gebracht wird. Man darf nicht mehr Thiosulfat 
zusetzen, als zur Losung des Niederschlags erforderlich ist. Die so erhaltene gelb 
gefarbte Losung von Natrium-Wismutthiosulfat wird nun mit Alkohol gemischt, bis 
eine dauernde Triibung entsteht, die auf Zusatz von wenig Wasser sofort wieder 
verschwindet. Das Reagens ist stets frisch zu bereiten, da es nicht halt bar ist, 
sondern sich unter Abscheidung von Wismutsulfid allmahlich zersetzt. 

Die UntersuchungslOsung wird auf dem Objekttrager zur Trockne gebracht und 
der Riickstand mit 1 Tropfen ReagenslOsung versetzt. 1st Caesium zugegen, so ent
stehen sofort die gelbgriinen Nadeln und Nadelbiindel. 

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Die Empfindlichkeit diirfte aber die
jenige des analogen Kaliumnachweises (Nachweisgrenze 0,7 y Kalium) noch iiber
treffen, da dasCaesium-Wismutthiosulfat noch schwerer lOslich ist als dasKaliumsalz. 

Storungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Magnesium- und Calcium-lonen 
storen den Nachweis nicht. Kalium- und Rubidiumsalze geben die gleiche Reaktion 
wie Caesium. Barium- und Strontiumsalze geben mit Natrium-Wismutthiosulfat 
weiBe Fallungen. 

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Caesium- Wismutsulfat. Caesium
sulfat bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdiinnten Sauren schwer
losliches Doppelsulfat, eine Reaktion, die entsprechend zum mikrochemischen Nach
weis des Natriums, Kaliums und Rubidiums dient. Die Krystalle der Wismutdoppel
sulfate des Caesiums, Rubidiums und Kaliums (farblose, sechseckige Scheibchen), 
sind einander sehr ahnlich, wahrend Natrium-Wismutsulfat andersartige Krystalle 
bildet (vgl. "Natrium" § 3, A, 6 und "Kalium" § 3, A, 6). Trotz der ahnlichen Krystall
form ist es aber moglich, Caesium- und Kalium-Wismutsulfat zu unterscheiden, 
und zwar auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit gegeniiber 2 bis 4 n-Schwefel
saure (KORENMAN und JAGNJATINSKAJA). In Gegenwart von Kalium empfehlen 
KORENMAN und JAGNJATINSKAJA, den Caesiumnachweis folgenderma13en auszu
fUhren: 1 Tropfen der UntersuchungslOsung wird mit Schwefelsaure zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand mit 1 Tropfen WismutsulfatlOsung versetzt. Dabei 
fallen die Wismutdoppelsulfate aus. Nun wird die Fliissigkeit mittels eines Stiickes 
Filtrierpapier vom Niederschlag entfernt und 1 Tropfen 2 bis 4 n-Schwefelsaure zu
gegebell. Bleibt der Niederschlag wahrend einiger Minuten ungelOst, so spricht das 
fiir die Anwesenheit von Caesium. Nach dieser Methode konnten KORENMAN und 
JAGNJATINSKAJA noch 3 y Caesium neben 90 y Kalium nachweisen. 

Rubidium verhalt sich analog wie Caesium. 

7. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Caesium-lonen 
bilden mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid eine gelblichwei13e krystalline 
Fallung. Der Niederschlag besteht aus kleinen, glanzenden und stark brechenden 
Oktaedern. Seine Formel ist nicht angegeben [MARTINI (b)]. 

Als ReagenslOsungen dienen 20%ige Losungen von Natriumbromid bzw. Rho
diumchlorid. Je 1 Tropfen der beiden ReagenslOsungen gibt man zu 1 Tropfen der 
Untersuchungslosung. Bei Gegenwart von Caesium beoachtet man zunachst die 
Bildung eines feinen irisierenden Hautchens und unter dem Mikroskop erkennt man 
dann die charakteristischen Oktaeder, die langsam an GroBe zunehmen. 0,1 %ige 
CaesiumsalzlOsungen geben die Reaktion noch sofort. Bei verdiinnteren Unter
suchungslOsungen empfiehlt MARTINI, die wsung zur Trockne einzudampfen und 
den Riickstand mit den ReagenslOsungen zu versetzen, oder die von MARTINI (c) 
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huher vorgeschlagene "Kollodiummethode" anzuwenden. Bei Anwendung der Kol
lodiummethode bringt man die UntersuchungslOsung auf dem Objekttrager zur 
Trockne, laBt uber den erkalteten Ruckstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%igen atherisch
&lkoholischen KollodiumlOsung ausflieBen und gibt nach dem Verdampfen des 
Ather-Alkoholgemisches je 1 Tropfen der beiden ReagenslOsungen auf die Kollodium
schicht. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium bei Benutzung der Kollodiummethode. 

StOrungen. Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion, wah rend alle ubrigen 
.Alkalien nicht storen. 

8. Abscheidung mit Gold(lll)jodid und Silberjodid als Caesium-Gold
Silberjodid. Der Mikronachweis des Rubidiums von BURRSER und RUBLOF, die Fal
lung mit Goldjodid und Silberjodid in 
jodwasserstoffsaurerLosung(Rubidium, 
§ 3, A, 3), kann in derselben Weise zum 
Caesiumnachweis benutzt werden. Die 
Reaktion auf Caesium ist sogar noch 
empfindlicher als die auf Rubidium. 
Das ausfallende Caesium-Gold-Silber
jodid bildet wurmartige Anhaufungen 
kleiner Krystalle, die sich zu Stemen 
und Kreuzen gruppieren (BURRSER und 
RUBLOF). Die Reaktion auf Caesium ist 
noch nicht genauer untersucht, da sich 
BURRSER und RUBLOF hauptsachlich 
fiir den Rubidiumnachweis interessiert 
haben. 
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Abb.10. Abscheidung mit Natr."umbromid und 
Rhodlumchlorid. 

• 

Ais Reagensli:isungen benutzer BURR
SER und RUBLOF Ltisungen von Gold
jodid und Silberjodid in starker Jod
wasserstoffsaure. Die erstere wurde 
durch Auflosen von Gold und Jod in 
Jodwasserstoffsaure (D 1,5) unter Zu-
satz von Ather als Katalysator hergestellt und hatte einen Goldgehalt von etwa 
4,5%; die zweite Losung war eine 14%ige Losung von Silberjodid in Jodwasser
stoffsaure. 

Die Untersuchungslosung wird auf dem Objekttrager zur Trockne eingedampft 
und mit je 1 Tropfen der beiden Reagenslosungen versetzt. Bei Anwesenheit von 
Caesium fallen die stern- und kreuzfOrmigen Krystalle aus. 

Fiir den entsprecbenden Rubidiumnachweis liegt die Erfassungsgrenze bei 0,01 y 
Rubidium; der Caesiumnachweis soIl Doch empfindlicher sein (BURKSER und 
RUBLOF). 

StOrungen. Rubidium-Ionen geben eine analoge Reaktion. Das Rubidium-Silber
Goldjodid bildet schwarze sechseckige Krystalle. Natrium- und Kaliumsalze storen 
den Caesiumnachweis Dicht, Ammonium-Ionen nur bei groBer KODzentration. 

BURKSER und RUBLOF geben noch an, daB Caesium, Rubidium, Kalium und 
Ammonium bei Mengen uber 1 y durch die Goldjodidlosung allein schon gefiiJIt 
werden. Caesium gibt mit Goldjodid reiche wurmartige Anhaufungen von Kry
stallen, die bei starker VergroBerung als schwacbe Kreuzchen, Stab chen und Hexa. 
gone zu erkennen sind (vgl. auch § 3, A, 3, e). Durch Zugabe der SilberjodidlOsung 
losen sich die Kalium. und Ammoniumkrystalle wieder auf, wahrend sich im }'alle 
des Caesiums und Rub:diums die schwerer li:islichen Tripeljodide bilden. 
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9. Abscheidung mit Natriumperchlorat. DENIGES empfiehlt, Caesium mikro
chemisch als Perchlorat nachzuweisen. Versetzt man 1 Tropfen einer nicht zu ver
dunnten Caesiumsalz16sung mit 1 Tropfen einer 5%igen Natriumperchlorat16sung, 
so entsteht wie beim Kalium und Rubidium eine groBe Zahl typischer Krystalle, 
die durch Vergleichsproben leicht zu identifizieren sind (DENIGEs). Empfindlich
keitsangaben fehlen. 

SWrungcn. Lithium-, Natrium-, Ammonium- und Thalliumsalze storen nicht. 
Kalium- und Rubidium-Ionen geben zwar mit dem Reagens gleichfalls krystalline 
Fallungen, die Krystalle des Caesiumperchlorats sollen aber nach DENIGES von denen 
des Kaliums und Rubidiums durch Vergleichsproben unterschieden werden konnen. 
Ferner geben einige Alkaloide in schwach essigsaurer Losung Krystallabscheidungen 
mit Natriumperchlorat (DENIGEs). 

IO. Abscheidung mit Natriumpermanganat. KNIGA benutzt Natrium
permanganat zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums. Beim Versetzen von 
Caesiumsal:t.16"ungen mit Natriumpermanganat bildet sich ein violetter krystalliner 
Niedcrschlag von Caesiumpermanganat. Die Loslichkeit der Alkalipermanganate 
nimmt mit steigendem Atomgewicht der Alkalimetalle stark abo Wahrend Natrium
permanganat in Wasser sehr leicht 16slich ist, 16sen sich in 100 g Wasser 
nur 6,51 g KMn04 bei 20° (WORDEN) bzw. 1,06 g RbMn04 oder 0,23 g CsMn04 bei 19° 
(PATTERSON). Caesiumpermanganat ist isomorph mit Kaliumpermanganat und 
krystallisiert in dunkelviolett gefarbten, halbmetallisch glanzenden, sehr £Iachen
reichcn, oft sehr verzerrten, rhombischen Prismen (MUTHMANN). Wegen der 
betrachtlichen Empfindlichkeit wird der Caesiumnachweis von KNIGA in den 
Internationalen Tabellen empfohlen. 

Erfassungsgrenze: 0,2 y Caesium (INTERNATIONALE KOMMISSION: Tabellen der 
Rcagenzien der anorganischen Analyse). 

Storungen. Lithium- und Natrium-Ionen storen nicht. Kalium-, Rubidium- und 
Ammoniumsalze werden durch Natriumpermanganat gleichfalls gefallt, allerdings 
wegen der groBeren Loslichkeit gegenuber dem Caesiumpermanganat erst aus kon
zentrierteren Losungen. Es storen Jodid-, Cyanid-, Ferrooyanid-Ionen und redu
zierende anorganische und organische Verbindungen. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Uranylacetat. Caesiumsalze bilden wie aIle ubrigen 
Alkalien mit Uranylacetat in essigsaurer Losung einen gelblichweiBen krystallinen 
Niederschlag. Caesium-Uranylacetat bildet anfangs mehr oder weniger rechteckige 
oder rautenformige Krystalle, spater erscheinen Haufen von sternfOrmig ange
ordneten dunnen Platten, die sich schlieBlich zu sehr langen und sehr dunnen Platten 
entwickeln und bei Ansicht von der Seite wie Nadeln aussehen konnen (CHAMOT 
und BEDIENT). Abbildungen des Caesium-Uranylacetats siehe bei CHAMOT 
und BEDIEN T. 

Als Reagens16sung verwendet man eine etwa 10%ige Losung von Uranylacetat 
in verdunnter Essigsaure. Die Untersuchungslosung wird auf dem Objekttrager zur 
Trockne gebracht und mit 1 Tropfen ReagenslOsung versetzt. Das Caesium-Uranyl
acetat bildet leicht ubersattigte Losungen, was die Zuverlassigkeit der Reaktion 
beeinfluBt. Empfindlichkeitsangaben fehlen. 

AIle ubrigen Alkalien und Thallium geben mit Uranylacetat ebenfalls Krystall
fallungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Ionen. Die Krystall
formen der Doppeluranylacetate der ubrigen Alkalien und des Thalliums seien noch 
kurz beschrieben: Natrium-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern; die Uranyl
acetate des Kaliums, Rubidiums und Thalliums bilden vierseitige Prismen mit pyra-



Lit. S. 221.] § 4. Nachweis durch TiipfeIreaktionen. 219 Cs 

midalen Enden, zuweilen auch dtinne tetragonale Plattchen (CHAMOT und BEDIENT). 
Ein einwandfreier Caesiumnachweis mit Uranylacetat bei Anwesenheit von Kalium, 
Rubidium und Thallium ist also nicht moglich. 

2. Abscheidung mit Kupferchlorid. Kupferchlorid bildet mit Caesiumchlorid 
zwei wenig losliche Doppelsalze. Bei Verwendung eines Uberschusses von Kupfer
chlorid krystallisiert die Verbindung CsCI . CuCI2 in orange bis tief rot gefarbten 
Nadeln, Bipyramiden oder Stern chen aus. Wenn Caesiumchlorid im Uberschu13 vor
liegt, bildet sich die Verbindung 2 CsCI . CuClz . 2 HzO, die in gelben tetragonalen 
Prismen mit aufgesetzten Pyramid en ausfallt (GEILMANN, HuyssE). Abbildungen 
der Krystalle s~ehe bei GEILMANN oder HuYssE. 

J. Abscheidung mit Goldchlorid. Beim Versetzen einer Caesiumchlorid16sung 
mit einer Goldchloridlo8ung bilden sich goldgelbe Krystalle von Caesium-Goldchlorid. 
Wenn die Caesiumsalzlosung konzentriert ist, 
scheiden sich die charakteristischen Krystalle 
sofort nach dem Reagenszllsatz aus, bei ver
dtinnteren Losllngen erscheinen sie dagegen erst 
beim Eindunsten (GEILMANN). Angaben tiber die 
Empfindlichkeit fehlen. Rubidium-Ionen geben 
mit dem Reagens ebenfalls einen NiederschIag, 
aber das ausfaIIende Rubidium-GoIdchIorid kann 
durch seine andersartige Krystallform von dem 
CaesiumsaIz unterschieden werden. 

o 

Abb.11. Caesium·GoJdchlorid (na.ch 
GEJLMANN). Vergr. lOOfach. 

4. Abscheidung mit Kobalt(ll)chlorid, 
Mangan(ll)chlorid, lndiumchlorid oder 
Blei(ll)chlorid. Caesiumchlorid biIdet charakte
ristisch krystaIlisierende DoppeIchIoride mit 
Kobalt(II)chIorid, Mangan(II)chlorid, Blei(II)
chIorid und Indiumchlorid. Die ausfallenden 
Krystalle haben die Zusammensetzung Cs3CoCl5 

bzw. Cs2MnCI4 ·2 HzO bzw. Cs4PbCIs bzw. Cs3InCIs' Sie sind allerdings nur zu beob
achten, wenn man eine gesattigte Caesiumchloridli:isung mit dem festen Reagens 
versetzt (H UYSSE). 

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

I. Nachweis mit Platinbromid und Goldbromid. Der bereits besprochene 
Caesiumnachweis als Caesium-Gold(III)-PIatin(IV)bromid (§ 2, A, a, 7) eignet sich 
besonders fUr die TupfeIreaktion. Ein mit GoIdbromid und Platinbromid getranktes 
Papier wird beim Versetzen mit einer Caesiumsalz16sung je nach deren Konzen
tration gran bis schwarz gefarbt. Die Dunkelfarbung beruht auf der Bildung des 
schwarzen Caesium - Gold(III) -PIatin(IV) bromids, CszAuPtBr12 (BURKSER und 
KUTSCHMENT). 

Die Reagenslosung soIl auf 2 Molekiile Goldbromid 1 Molekiil Platinbromid ent
halten und solI in bezug auf die Konzentration an metallischem Gold 1- bis 10%ig 
sein. Zum Nachweis kleiner Caesiummengen ist ein moglichst konzentriertes Reagens 
empfehlenswert. Bei Gegenwart von Rubidium arbeitet man am besten mit einer 
Losung von 3% Gold und 1,5% Platin. 

Ausfiihrung. 1 Tropfen der Reagens16sung wird auf Papier gebracht und der 
TupfelfIeck mit 1 Tropfen der Untersuchungs16sung versetzt. Bei Gegenwart von 
Caesium farbt sich der Fleck grau bis schwarz. Aus dem Schwarzungsgrad la13t sich 
der ungefahre Gehalt an Caesium abschatzen. 

1 Tropfen einer O,025%igen CaesiumsaIzlosung gibt noch eine deutliche Reaktion. 
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Erfassungsgrenze: 0,25 y Caesium in 1 mm3 ; Grenzkonzentration: 1: 4000 (BURK
SER und KUTSCHMENT). 

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze stOren selbst bei 
groBer Konzentration den Nachweis kleinster Caesiummengen nicht. Rubidium
lonen geben bei Konzentrationen iiber 2% eine analoge Reaktion wie Caesium. 
Wenn die Rubidiumkonzentration unter 2% liegt, stort es nicht. So konnten 
BURKSER und KUTSCHMENT in einem Gemisch von Caesium- und Rubidiumchlorid 
mit 3% Caesium das Caesium noch sicher nachweisen, wenn sie eine 1 %ige Losung 
del:l Salzgemisches zur Untersuchung benutzten. 

2. Nachweis mit Gold(lll)chlorid und Palladium(ll)chlorid. Der Caesium
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid (§ 3, B, 4) kann nach 
TANANAEFF auch als Tiipfelreaktion ausgefiihrt werden. Man bringt 1 Tropfen der 
UntersuchungslOsung auf Filtrierpapier und versetzt mit 1 Tropfen der aquimolaren 
Losung von Goldchlorid und Palladiumchlorid. Bei Anwesenheit von Caesium erMlt 
man infolge Bildung des Tripelchlorids Cs2AuPdCl7 einen schwarzbraunen oder 
dunkelzimtbraunen Fleck. Durch Zugabe von Natronlauge verschwindet der Fleck 
vollstandig. 

Bereitung der ReagenslOsung siehe § 3, B, 4. 
Erfassungsgrenze: 1 y Caesium in 1 Tropfen von 1 mm3 (TANANAEFF). 
Stiirungen. Rubidium- und Thallium(l)salze geben dieselbe Reaktion, Thallium 

allerdings mit dem Unterschied, daB sich der durch Bildung von Tl2AuPdCl7 hervor
gerufene dunkelbraune Fleck bei Behandlung mit Natronlauge schwarz farbt. Die 
Gegenwart von Natrium-, Kalium- und Magnesiumsalzen stOrt den Caesiumnachweis 
nicht. 

3. Nachweis mit Kalium- Wismutjodid. TANANAEFF empfiehlt die Reaktion 
des Caesiums mit Kalium-Wismutjodid (§ 2, A, a, 6 und § 3, A, 3 a) als Tiipfelreaktion. 
Man gibt 1 Tropfen einer WismutsalzlOsung auf Filtrierpapier und darauf 1 Tropfen 
Kaliumjodidlosung, wodurch ein gelber bis orangefarbener Fleck entsteht. Setzt 
man nun 1 Tropfen der UntersuchungslOsung hinzu, so farbt sich der Fleck 
bei Anwesenheit von Caesium infolge Bildung von Caesium-Wismutjodid, CsaBi2J 9, 

leuchtend rot. 
Erfassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 1 Tropfen von 1 mm3 (TANANAEFF). 
Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-lonen beeintrachtigen die Reaktion 

nicht. Nach TANANAEFF solI auch Rubidium nicht storen, was jedoch von KORENMAN 
und JAGNJATINSKAJA nicht bestatigt wurde. Thallium(l)salze geben mit Kalium
Wismutjodid einen zimtfarbenen Fleck (TANANAEFF). 

4. Nachweis mit Kaliumjodid und Zinn(lV)chlorid. Der Nachweis als 
Caesium-Zinnjodid (§ 3, A, 3 c) wird von TANANAEFF als Tiipfelreaktion ausgefiihrt. 
Auf Filtrierpapier gibt man 1 Tropfen Kaliumjodidlosung und darauf je 1 Tropfen 
Zinn(lV)chloridlOsung und UntersuchungslOsung. Auf die Mitte des Fleckes laBt 
man aus einer Capillare ein wenig KaliumjodidlOsung ausflieBen, wobei sich - je 
nach dem Zutritt der letzteren - der Fleck infolge Bildung der Verbindung 
CsSnJ5 zu schwarzen anfangt, wenn Caesium anwesend ist. 

Empfindlichkeitsangaben fehlen. 
Diese Reaktion gestattet es, Caesium in Gegenwart von Rubidium- und Thallium

lonen nachzuweisen, da diese Elemente - ebenso wie die iibrigen Alkalien - keine 
analoge Reaktion geben. 
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