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Wasserstoff.
H, Atomgewicht 1,0080; Ordnungszahl 1.
D, Atomgewicht 2,0147; Ordnungszahl 1.

Der Wasserstoff gehort zu den hiufigsten Elementen in der Erdrinde. Wegen
seiner groBen Affinitiat zum Sauerstoff kommt er hier fast ausschlieBlich als Wasser
vor. Dieses findet sich in den Ozeanen, Seen und Flissen in freier Form, ferner in
vielen Mineralien als Krystall- oder Konstitutionswasser. Grofle Mengen, sind auch
als Feuchtigkeit iiberall anzutreffen. Der Wasserstoff kommt weiter in Kohlenstoft-
verbindungen im Erdol und im Erdgas vor. In fast allen organischen Verbindungen
findet sich ebenfalls Wasserstoff in groBem MafBe. In vulkanischen Exhalationen ent-
weicht er als Schwefelwasserstoff, Wasser, Kohlenwasserstoff und manchmal auch
als freier Wasserstoff. Auch in Erdgasen und Grubenwettern kann mitunter freier
Wasserstoff auftreten. Die Atmosphire enthalt in grofer Hohe freien Wasserstoff.
Manche Mineralien und Gesteine geben beim Erhitzen mehr oder weniger wasser-
stoffhaltige Gase ab. Auch beim tierischen oder pflanzlichen Stoffwechsel kann
Wasserstoff frei werden.

Wasserstoff ist ein farbloses, geruchloses Gas. Im. freien Zustand ist es biatomar,
Es hat also das Molekulargewicht 2,016. H, siedet bei 20,4° K und erstarrt bei
12,99 K. Wasserstoff besitzt noch ein schwereres Isotop, das Deuterium. D, hat
das Molekulargewicht 4,0294. Infolge des betrachtlichen Unterschiedes der Masse,
hat es, im Gegensatz zu den Isotopen der iibrigen Elemente, erheblich abweichende
physikalische Eigenschaften. D, siedet bei 23,5 K und erstarrt bei 18,60 K. Auch
in ihren Verbindungen unterscheiden sich die beiden Isotopen. Aus diesen Griinden
hat man fiir den schweren Wasserstoff ein eigenes Symbol eingefiihrt.
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Das chemische Verhalten des Wasserstoffs ist durch seine groBe Affinitit 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 stéren andere reduzierende Gase den Nach-
weis sehr leicht. Die meisten kénnen 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 ebenfalls
erst bei hoherer Temperatur reagieren. Besonders Kohlenoxyd verhilt sich am
Katalysator ebenso wie Wasserstoff. Kleine Mengen von Wasserstoff kénnen nur
spektroskopisch nachgewiesen werden.

Nachweismethoden.

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege®.

Allgemeines.

Bei dem spektralanalytischen Nachweis von Wasserstoff sind zwei verschiedene
Fragen zu l6sen: 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 sémtlich der sogenannten Balmer-Serie angehoren und mit den griechischen Buch-
staben a, §, y usw. bezeichnet sind. Die fiir spektralanalytische Zwecke empfindlichste
Linie ist H,, A = 6562,8 A. Es folgen dann die violetten und ultravioletten Linien
H;, 2 =4861,3 A, H,, 1 =4340,5 A und Hg, H, usw. Koinzidenzen dieser Linien
mit Linien anderer Elemente sind bisher nicht niher iiberpriift.

Nachweisverfahren.

1. Nachweis in Gasen. Zum Nachweis von Wasserstoff in anderen Gasen sind eine
Reihe von Untersuchungen angestellt worden, die vor allem zeigen, daBl die spektral-
analytische Nachweisempfindlichkeit auBerordentlich stark von den Entladungsbe-
dingungen und von der Anwesenheit anderer Gase abhingig 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. Leops. Eine sehr lichtstarke elek-
trodenlose Ringentladung im hochfrequenten Magnetfeld wird von FENNER ange-
wandt. In einer Anordnung von GERLACH, die LUNDEGARDE speziell fiir die Analyse
von Casgemischen anwandte, weist HEYEs Wasserstoff in Stickstoff nach. Er ver-
wendet die Gasgemische bei Atmospharendruck und 148t in ihnen zwischen Metall-
elektroden einen kondensierten Funken iibergehen. Eine Hochfrequenz-Glimment-
ladung wendet KLAUER zum Nachweis von Wasserstoff in Helium und Argon an. Bei all
diesen Untersuchungen, die in abgeschlossenen Glas- oder Quarzgefifien angestellt
wurden, sind Verunreinigungen der Gase durch Dampfe von dem Hahnfett oder durch
Gasreste, die an den GefédBwinden haften, moglich und als Fehlerquelle zu beachten.

2. Nachweis in Losungen. Li3t man einen kondensierten Funken oder einen Licht-
bogen gegen eine wifrige Losung brennen, so zeigen sich im Spektrum der Entladung
im allgemeinen 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, Minster (Westf.).
1*
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die Netzspannung von 220 Volt aufgeladenen Kondensators (400 bis 2000 MF), die
durch Hochfrequenz geziindet wird, in einem besonderen Entladungsgefil 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
H, 2 = 6562,8 A deutlich zu erkennen ist.

§ 2. Nachweis von freiem oder nascierendem Wasserstoff auf chemischem Wege.
' I. Katalytische Reaktionen.
A. Nachweis mit Natriummolybdat.

Natriummolybdatlésung wird durch nascierenden oder durch Palladium oder Platin
okkludierten Wasserstoff reduziert und farbt sich blau. Kohlenwasserstoffe geben
diese Reaktion nicht, so dafl noch kleine Mengen Wasserstoff neben Kohlenwasser-
stoffen nachgewiesen werden kénnen. Reduzierende Gase wie AsH;, PH;, H,S, SO,
usw. miissen vorher entfernt werden, da sie Molybdatlosung ebenfalls, teilweise schon
ohne Katalysator, blauen. Auch Kohlenmonoxyd stort die Reaktion, da es sich bei
der Okklusion durch Palladium oder Platin genau so verhilt wie Wasserstoff.

Die Aktivierung des nachzuweisenden Wasserstoffs erfolgt entweder nach Zenc-
HELIS an Platin oder Palladiumblech oder nach FLEISSNER durch kolloides Palladium.

1. Nach ZeneHELIS. Das Reagens fiir die Methode von ZENGHELIS wird wie folgt
bereitet: 1 g Molybdénsdureanhydrid wird in verdiinnter Natronlauge geldst und
darauf wird mit verdiinnter Salzsiure schwach angeséuert. Die Losung wird dann
mit destilliertem Wasser auf 200 cm? aufgefiillt. Bei Anwendung von Palladium darf
der Siureiiberschul nur ganz gering sein, da sonst die Gefahr besteht, dafl das
Palladium beim Erwirmen durch die Séure angegriffen wird und dadurch nascieren-
der Wasserstoff entsteht, der den Nachweis stort.

Ausfithrung. 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 Molybdatlésung
enthilt. Das Einleiten geschieht mit einem ausgezogenen Glasrohr, um dessen Spitze
ein, diinnes, vorher sorgfiltig ausgeglithtes Platinblech oder besser ein Platindraht-
netz gewickelt ist. Nach Durchgang einiger Blischen Wasserstoff firbt sich die
Losung intensiv blau. Ist jedoch die durchgeleitete Menge sehr klein, oder
ist die Losung kalt, so erscheint sie hell griinlichblau.

Palladium wirkt viel energischer als Platin, doch geniigt das letztere fiir
einen schnellen und zuverlissigen 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 Molybdénreagens nur wenig
freie Sdure enthalten. Wenn es sich um den Nachweis von kleinen Spuren
von Wasserstoff handelt, empfiehlt ZENGHELIS in folgender Weise zu ver-
fahren:

An eine etwa 25 cm lange Rohre, deren eines Ende offen und deren an-
deres mit einem Hahn verschlossen ist, blast man etwas unterhalb des Hahnes
~+  eine kleine Erweiterung an, so daf} dieselbe ein linsengroBes Stiickchen Palla-
Abb. 1. dium aufnehmen kann (s. Abb. 1). Das Palladium mu8l man vorher im Kohlen-
dioxydstrom gut ausglithen. Es kann dazu Palladiumschwamm oder Palladium-
folie dienen, die man, sich durch Elektrolyse einer 3%igen Losung von Kalium-
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Palladiumchloriir unter Verwendung von Platinelektroden herstellen kann. Das
Palladium scheidet sich hierbei an der Kathode in Form eines leicht abnehm-
baren, sehr diinnen Bleches ab. Diese Folie okkludiert den Wasserstoff sehr leicht
und ist auch elastisch genug, um in der Erweiterung der Rohre befestigt zu werden.

Zur Durchfithrung des Nachweises wird das Rohr zunéchst mit Kohlendioxyd
gefiillt, der Hahn geschlossen und das Rohr in Wasser getaucht. Dann 6ffnet man
den Hahn und 148t durch allmé&hliches Eintauchen des Rohres das Kohlendioxyd
bis etwa zum Anfang der Erweiterung entweichen. Man schlieft den Hahn wieder
und fiihrt das zu untersuchende Gas von unten in die Réhre ein. Dann erwirmt man
das Palladium von auBen durch eine kleine Flamme auf 80 bis 120° C und bewirkt
die Mischung und Absorption des im Wasser enthaltenen Wasserstoffs durch Heben
und Senken des Rohres wihrend einiger Minuten. Nach dem Erkalten nimmt man
das Palladium heraus und erwidrmt mit einigen Kubikzentimetern ganz schwach
saurer Molybdatlosung. 5 cm® 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 FLe1ssNER. 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-
sduert, dafl das Kolloid ausflockt. In dieser Form ist das Palladium sehr wirksam.

Das Reagens wird wie folgt bereitet: 1 g Molybdéinsidureanhydrid wird in ver-
diinnter Natronlauge gelést und mit 0,1 g des mit protalbinsaurem Natrium ver-
mischten kolloiden Palladiums versetzt. Die Losung wird dann mit Wasser auf
200 cm?® verdiinnt. Die Losung ist klar und schwarz, in diinner Schicht braun, ge-
farbt. Sie kann in einer Flasche lange unverindert aufbewahrt werden. Zum Ge-
brauch wird die jeweils zu verwendende Menge mit verdiinnter Schwefelsiure gerade
so weit angesiduert, daf3 das Kolloid ausflockt.

Ausfiihrung: Zum Nachweis von Wasserstoffgehalten von iiber 0,059, wird das
Gas in einen 1 bis 2 Liter fassenden Erlenmeyerkolben gebracht, wie bei der Kohlen-
dioxydbestimmung nach HEsse, und dann 5 bis 10 cm?® der Reagenslésung durch
eine Bohrung im Stopfen zugesetzt. Das Anséduern kann vor oder nach dem Einfiillen
erfolgen.

Nach dem Zusetzen der Reagenslosung bleibt der Kolben lingere Zeit, mindestens
1 Std., unter wiederholtem Umschiitteln, verschlossen stehen. Dann hilt man den
Kolben schrag, 148t 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 Wasserstoff bringt
und dann die beiden Kolben mit dem Boden gegen-
einander hilt und, nach dem Absitzen des Palla-
diums, die beiden Loésungen gegen das Licht
und die Farbe vergleicht (s. Abb. 2).

Fiir den Nachweis geringerer Wasserstoff-
gehalte bedient man sich zweckmiBig folgen-
der Ausfithrung der Reaktion: Ein 40 cm
langes Glasrohr von 5 mm 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
angesiuerten Reagenslosung gefiillt und das
von storenden Gasen befreite Gas in das kurze Rohr eingeleitet. Dadurch wird
die Reagensl6sung in den lingeren Schenkel gedriickt und bildet mit dem Gas einen
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Schaum. Durch Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit und Heben oder Neigen
des Schenkels erreicht man, dafl das Reaktionsgemisch ungefihr 2/, des lingeren
Schenkels ausfiillt. Nach Durchleiten von 1 bis 2 Litern Gas stellt man den Gas-
strom ab, 148t das Palladium absitzen und beurteilt die Farbe. Noch 0,019, Wasser-
stoff kann man auf diese Weise schnell und sicher feststellen. Bei Anwendung
groflerer Mengen von Gas kann man die Empfindlichkeit auch noch weiter erhéhen.

Der Verbrauch an Palladium ist zwar gering, trotzdem ist es wohl selbstverstind-
lich, daBl man die verbrauchten Reagensmengen wieder aufarbeitet. Dazu werden
die gesammelten Reste, die abgeschiedenes Palladium enthalten, noch mit einer
kleinen Menge verdiinnter Schwefelsdure versetzt, um sicher alles auszufillen. Der
abgeschiedene Niederschlag bestehend aus Palladium und Protalbinséure, wird unter
Dekantieren so lange gewaschen, bis alles Molybdat verschwunden ist. Darauf wird
er durch tropfenweisen Zusatz von Natronlauge wieder in Losung gebracht. Wenn
alle Reste der frither erwihnten Menge von 200 cm? zusammen aufgearbeitet wurden,
braucht man nur zu der erhaltenen Losung wieder 1 g Molybdéntrioxyd zu geben
und das Ganze mit Wasser auf 200 cm?® aufzufillen. Im Laufe der Zeit wird sich
natiirlich 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-

CH. CH.
methyl-p-Phenylendiamin, 3\/\N/ \N< *. Er wies damit den Wasser-
« CH, — CH,
stoff bei Gérprozessen nach. Der Wasserstoff wird durch ein grofes (23 X 70 mm)
diinnes Palladiumblech innerhalb der Losung aufgenommen, am besten in der
Wirme. 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 Mefzylinder von
5 cm?® Inhalt, so daB es nicht ganz auf den Boden kommt. Dort hinein gibt man die
oxydierte Violaminlsung, iiberschichtet 1 cm hoch mit Paraffinél, verkorkt gut und
iiberzieht den Stopfen mit Paraffin zum Schutze gegen den Luftsauerstoff. Hat das
Palladiumblech Wasserstoff aufgenommen, so entfarbt sich die Losung langsam.
Beim Erwirmen geht die Entfirbung bedeutend schneller vor sich. Die Reaktion
ist nicht sehr empfindlich und eignet sich daher besonders fiir solche Fille, in denen
der Nachweis einer Wasserstoffentwicklung erbracht werden soll.

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 Hydroresorufin (III) oder durch schwichere zum Reso-
rufin (IT) reduziert. Das Hydroresorufin 148t sich leicht, schon durch Luftsauerstoff,
zum Resorufin oxydieren.
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Das Resazurin (I) ist in schwach alkalischer Losung dunkelblau und besitzt eine
schwache briaunlichrote Fluorescenz. Das Hydroresorufin (IIT) ist farblos und fluore-
sciert nicht. Es 148t sich, wie erwahnt, durch Schiitteln mit Luft leicht in das Reso-
rufin (II) iiberfithren, 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 Lésung nicht. Fiir die Reaktionen
bereitet man sich eine Losung von 0,1 g Resazurin und 3 g Natriumcarbonat in
100 cm? luftfreiem Wasser. Das Resazurin kann man sich nach WESELsKY und
BENEDIRT durch mehrtigige Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf eine
dtherische Resorcinlésung, nach N1ETzZKI durch Behandeln von Resorcin und Nitro-
resorcin in alkoholischer Losung mit Mangandioxyd und Schwefelsdure oder nach
Eicarer (b) durch Behandeln von Resorufin mit konzentrierter Schwefelsdure und
Wasserstoffsuperoxyd herstellen. Es kann auch von der -Firma TH. SCHUCHARDT
kéuflich bezogen werden. .

Wie schon bei der Molybdatprobe erwéhnt, verhilt sich-okkludierter Wasserstoff
genau so wie nascierender. Es war deshalb anzunehmen, dafl auch Resazurin durch
an Platin okkludiertem Wasserstoff reduziert werden wiirde. Eigene Versuche be-
stitigten dies. Schon eine kleine Blase reduzierte die warme, saure Losung sofort.
Bei Abwesenheit von Platin verdnderte sich die Losung selbst bei lingerem Ein-
leiten nicht. Die Reduktion geht zunéchst 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 ungefihr 1:150 benutzt. Sie wird mit Schwefelsdure schwach ange-
sduert. Salzsdure darf hierfiir nicht benutzt werden, da diese das Resazurin in ein
Gemisch der Chlorderivate des Resorufins iiberfithrt. Ein Teil der Lésung 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-
l6sung alkalisch gemacht. Ist Wasserstoff zugegen, so wird die Versuchsprobe rot
und fluoresciert intensiv gelbrot, wihrend die Vergleichsprobe blau und nur schwach
fluorescierend ist.

Will man in einer Losung nascierenden Wasserstoff nachweisen, so gibt man
méglichst 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. Ist die Lésung durch Bildung von
Hydroresorufin farblos geworden, schiittelt man sie mit Luft, bis sie wieder rot wird.

D. Nachweis mit Luziferin.

HaRrvEY 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, dafl auch
ein groBer UberschuBl von Sauerstoff stért, da dann ein Teil des Wasserstoffes durch
katalytische Verbrennung dem Nachweis entzogen wird. Was die Empfindlichkeit
betrifft, ist zu sagen; dafB sie in hohem MafBle von den verwendeten Katalysatoren
abhingt, so daB es zweckmiBig ist, die Empfindlichkeit durch einige Vorversuche
festzustellen.
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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.
Hev~NE (a) griindet hierauf einen Nachweis von Wasserstoff. Wird wasserstoff-
haltiges Gas iiber erhitztes drahtformiges Kupferoxyd geleitet, so réten 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 9%, 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 weilem
Papier ausbreitet. Besser ist die Rotfarbung zu erkennen, wenn man statt draht-
férmigen Kupferoxyds mit Kupferoxyd imprignierte 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.

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

1. Mit Cadmiumparawolframat. Cadmiumparawolframat eignet sich hiervon
am besten fiir den Nachweis. Das hellgriine, gegliihte Praparat wurde beim Er-
hitzen auf 600° bei 0,059, Wasserstoff in 2 Std. blau, wenn man 50 Liter Gas in
der Stunde dariiberstromen 148t. An kilteren Teilen des Rohres setzt sich ein Cad-
miumspiegel ab. Bei einer Konzentration von weniger als 0,019, Wasserstoff tritt
keine Blaufirbung mehr ein. Die Bildung des Cadmiumspiegels beginnt erst ober-
halb 0,025%, Wasserstoff.

2. Mit Wolframsdure. Gelbe Wolframsdure firbt sich beim Uberleiten eines
wasserstoffhaltigen Gases bei héherer 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 Griinfirbung ein, besonders, wenn das Prif-
réhrchen aus Hartglas mit einer Flamme direkt erhitzt wurde.

3. Mit Silberwolframat. Silberwolframat ist noch etwas empfindlicher. Es
reagiert schon bei 100° und noch 0,0059, Wasserstoff geben schon nach 10 Min.
eine Grau- oder Schwarzfirbung. Es tritt jedoch auch leicht Schwirzung auf, die
nicht vom Wasserstoff herriihrt. Es gibt auch erheblich unempfindlichere Praparate.
Silberwolframat ist nicht lagerbestéindig. Die Reaktion ist deshalb wohl wenig zum
Nachweis geeignet.

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

III. Fillungsreaktionen.
A. Nachweis mit Palladium (IT)chlorid.

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

Palladium(IT)chlorid wird in der Kilte und bei 100° langsam, aber vollstindig
reduziert. Der Palladiumniederschlag fallt als schwarzes Pulver aus und setzt sich
nach einiger Zeit als diinne Schicht am Glas ab. Kohlenoxyd reduziert schon in der
Kilte sehr schnell.
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B. Nachweis mit Silbernitrat.

Wenn man Silbernitrat mit frisch geféalltem 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 Lésung mit
Silberoxyd nimmt ihr alkalischer Charakter zu, ebenso auch die Empfindlichkeit
gegen Wasserstoff.

IV. Nachweis als Salzsdure.

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

A. Nachweis als Salzsiure mit Kaliumkupferchlorid.

Als Chlor liefernde Substanz kann nach HeEYNE (a2 und b) Kaliumkupferchlorid
dienen. Das zu untersuchende, vollkommen trockene Gas wird iiber das geschmolzene
Saz geleitet. Dabei belddt es sich mit Chlor. Dann wird es iiber gliihende Quarz-
stiicke gefiihrt, die als Kontakt fiir die Reaktion des Wasserstoffs mit dem Chlor
dienen, und das tberschiissige Chlor wird durch ein erhitztes Silberdrahtnetz ent-
fernt. Der dabei gebildete Chlorwasserstoff kann in einer Vorlage mit Silbernitrat
leicht nachgewiesen werden. Die Reaktion verlduft zwar nicht quantitativ, es lassen
sich aber noch 0,005, sicher erkennen. Das Gas mufl vor der Untersuchung sehr
sorgfaltig getrocknet werden, da sonst durch Hydrolyse ebenfalls Chlorwasserstoff
entsteht, der dann einen Wasserstoffgehalt vortéduscht. Kohlenwasserstoffe geben
dieselbe Reaktion. Ob Kohlenoxyd Phosgen bildet, das dann in der Vorlage hydro-
lysiert und den Nachweis stort, ist nicht bekannt.

B. Nachweis als Salzsiure mit Nickelchlorid.

Wasserfreies Nickelchlorid reagiert nach HeyNE (b) bei 600° sogar quantitativ
mit kleinen Mengen Wasserstoff in indifferenten Gasen unter Bildung von Salzsiure-
gas. Als Reaktionsrohr dient ein 14 mm weites Hartglasrohr von 50 cm Linge. In das
eine Ende des Rohres ist ein diinnes Einleitungsrohr 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 ungefidhr 20 cm hoch mit - \
entwissertem Nickelchlorid gefiillt. Um - D
die letzten Spuren Wasser zu entfernen, J

wird das Rohr im trockenen Chlorwasser-
stoffstrom einen Tag auf 600° erhitzt.
(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 0,0019, Wasserstoff konnen auf diese Art noch quantitativ bestimmt
werden. Auch hier mufl das Gas sorgféltig getrocknet werden, da Nickelchlorid mit
Wasser sehr leicht hydrolysiert. Fiir Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe gilt das
gleiche wie beim Kaliumkupferchlorid.

Abb. 4.

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

Wegen der hohen Bildungswirme von Chlorwasserstoff lassen sich eine ganze
Reihe von Edelmetallchloriden, wie Pairrips (b) mitteilt, schon bei erheblich tieferen
Temperaturen durch Wasserstoff reduzieren, so z. B. Rutheniumchlorid bei 1909,
Rhodiumchlorid bei 200°, Goldchlorid 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 Bildungswirme des Chlorwasserstoffs, die schon be-
trachtlich groBer ist, als die des Palladium(II)chlorids, kommt die Lésungswirme
des Wasserstoffs im Palladium hinzu, die bekanntlich viel groBer ist als bei anderen
Metallen. Wenn Wasserstoff iiber wasserfreies Palladium(IT)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 K6nigswasser gelost und die Losung einige Tage in einem bedeckten
Becherglas auf einem Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit setzt man etwas Salzséure
zu, um alle Stickoxyde sicher zu entfernen. Die Lésung wird dann zur Trockne ver-
dampft und in einem Glasrohr im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 180° erhitzs.
Der UberschuB des Chlorwasserstoffs wird dann durch einen trockenen Kohlendioxyd-
strom entfernt. Wenn das entweichende Kohlendioxyd keine Chloridreaktion mehr
gibt, so ist das Palladiumchlorid geniigend rein. In Versuchen wurde festgestellt, daB
das so gewonnene Priparat gegen Wasserstoff viel empfindlicher ist, als durch Ein-
dampfen einer wilrigen Palladiumchloridlésung auf dem Wasserbad erhaltenes. Die
Reaktion ist so empfindlich, daf in einem indifferenten Gas noch 0,059, schnell und
sicher erkannt werden konnen, wenn das Gas iiber das wasserfreie Chlorid und dann
durch eine Silbernitratlésung geleitet wird. Es ist aber unbedingt notwendig, be-
sonders wenn, es sich um Spuren von Wasserstoff handelt, mit vollkommen trockenem
Gas zu arbeiten, da sich das Wasser leicht mit dem Salzsiuregas in Tropfchen an
den Winden der Apparatur kondensiert und dieses daran hindert, in die vorgelegte
Silbernitratlésung zu gelangen. Athylen reduziert Palladium(II)chlorid erst iiber
1009, Paraffine noch héher. Wird Palladium(II)chlorid allein in einem indifferenten
Gas, z. B. Kohlendioxyd, erhitzt, so gibt es iiber 250° Chlor ab. Bei Gegenwart von
Sauerstoff verhalt es sich verschieden. Beim Erhitzen in trockener Luft gibt es leicht
bei 160° Chlor ab und geht in das Oxychlorid iiber. Nach lang anhaltendem Erhitzen
auf 100° kann man auch schon Spuren von Chlor nachweisen. Enthilt die Luft
Kohlenwasserstoffe, z. B. Paraffine, Olefine oder Acetylene, so tritt beim Uberleiten
iiber schwach erwirmtes Palladiumchlorid sofort Umsetzung ein, das Palladiumsalz
wird reduziert und Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt. Alkohol-, Ather- und Benzol-
dimpfe reagieren &hnlich. Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl weniger als
0,1% Wasserstoff in Luft durch die beschriebene Reaktion nachgewiesen werden
kann, wenn die Temperatur des Palladiumchlorids 50° nicht iiberschreitet.

Ausfithrung. Die bequemste Ausfithrung 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
ungefdhr 0,2 g Palladium(II)chlorid enthéalt und durch einen doppelt durchbohrten
Gummistopfen 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 50° zu erwirmen. Das Salz
selber wird in einem kleinen, 3 mm weitem Glasréhrchen untergebracht, das mit
Asbest leicht verschlossen ist, damit es vom Gasstrom nicht mitgerissen-wird. Wenn
der Wasserstoff nur in Spuren neben Sauerstoff nachgewiesen werden soll, so muf3
der Sauerstoff durch lingere Behandlung mit Pyrogallol und Natriumcarbonat oder
durch Ferrosulfat und Kalkmilch entfernt werden. Die letzte Methode ist zur Ent-
fernung des Sauerstoffs vorzuziehen, obwohl sie viel langsamer geht.

An Empfindlichkeit ist diese Methode fast allen anderen iiberlegen. Leider sagt
Puirrips nichts dariiber, wie Kohlenoxyd reagiert (s. Kaliumkupferchlorid S.9).
Fiir quantitative Zwecke 1t sich diese Reaktion nicht verwenden, da sich ja ein
Teil des Wasserstoffs im Palladium 16st.
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V. Nachweis als Wasser durch Oxydation.

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

A.Nachweis durch Oxydation mit Oxyden.

1. Mit Palladiumoxyd. Puirrips (c) gibt an, daf3 durch Erhitzen in Luft oxy-
diertes Palladium von freiem Wasserstoff leicht, schon in der Kilte, reduziert wird.
Das vollkommen trockene, Wasserstoff enthaltende Gas wird durch ein enges Rohr
geleitet, das etwas Palladiumoxyd enthilt. Am Ende des Rohres ist eine kleine Menge
eines Feuchtigkeitsindikators angebracht. Als Indikator schligt Prirrips eine
Mischung von trockenem, feingepulvertem Kaliumferricyanid und Ferrosulfat vor.
Weitere Nachweismethoden siehe bei ,,Nachweis von Wasser* (S. 13).

2. Mit Iridiumdioxyd. Auch Iridiumdioxyd wird von Wasserstoff zum Metall
reduziert. Die Reaktion geht ebenfalls in der Kélte vor sich und ist von einer
prichtigen Szintillation begleitet. Mit Hilfe eines empfindlichen Feuchtigkeitsindika-
tors ist es moglich, mit diesem Reagens noch sehr kleine Mengen von Wasserstoff nach-
zuweisen. Kohlenoxyd kann bei diesen Reaktionen nicht stéren, 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, muBl aber noch erheblich
hoher erhitzt werden. Bei Kupferoxyd stéren Kohlenwasserstoffe sicher. Fiir die
Ausfithrung der Reaktion gilt das gleiche wie fiir Palladiumoxyd.

B. Nachweis als Wasser durch katalytische Oxydation mit Sauerstoff.

Wasserstoff kann auch durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Wasser iiberfiihrt
werden [PrHILLIPS (a)]. Als Katalysator eignet sich am besten Palladiumasbest, der
auf folgende Weise hergestellt wird. Langfaseriger Asbest wird mit Salzséure griind-
lich gewaschen, mit Wasser nachgespiilt, getrocknet, gewogen und mit Palladium (IT)-
chloridlésung befeuchtet. Dann wird etwas Alkohol daraufgetropft und angeziindet.
Ist der Alkohol verbrannt, so wird der Asbest iiber einem Bunsenbrenner erhitzt und
die Behandlung mit Palladium(II)chlorid und Alkohol wiederholt. Bei einiger Sorg-
falt ist es moglich, einen schénen gleichmaBigen Uberzug von Palladium zu erhalten,
obwohl das Metall danach strebt sich an einigen Stellen der Faseroberfliche zu
sammeln. Es wurde als Katalysator ein Asbest benutzt, der ungefihr 69, seines
Gesamtgewichtes an Palladium enthielt. 0,3 g dieses Asbestes werden in einem Glas-
rohr von etwa 3 mm Weite untergebracht, das durch einen mit Eisenspénen gefiillten
eisernen Ofen erhitzt werden kann. Leitet man durch dieses Rohr ein Gemisch von
Wasserstoff und iiberschiissiger Luft, so wird der Wasserstoff bei 60° vollstandig
verbrannt. Der Asbest kommt bei groBem Wasserstoffgehalt oder groBer Stromungs-
geschwindigkeit stellenweise ins Glithen. Explosionen wurden selbst bei Mischungen
von Luft und Wasserstoff im Verhiltnis 5:1 nicht beobachtet. Bei Mischung mit
reinem Sauerstoff traten sie jedoch leicht auf. Das zu untersuchende Gas wird mit
konzentrierter Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet und, wenn kein
Sauerstoff anwesend ist, mit trockener Luft gemischt. Das beim Uberleiten iiber
den Katalysator entstandene Wasser wird am Ende des Reaktionsrobres mit einem
Feuchtigkeitsindikator nachgewiesen. PrILLIPs schligt, auler dem schon oben (bei
Palladiumoxyd) erwidhnten Indikator, noch wasserfreies Kobalt(II)chlorid und ent-
wiassertes Kupfersulfat (CuSO, - 1 H,0) vor. Diese Indikatoren sind jedoch wenig
empfindlich. Andere Wassernachweise sind bei ,,Nachweis von Wasser (8. 13) zu
finden. Kohlenwasserstoffe werden am Palladiumkatalysator erst bei Temperaturen
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iiber 150° verbrannt. Sie stéren also nicht, wenn der Wasserstoffgehalt und die
Strémungsgeschwindigkeit so klein sind, daf sich der Katalysator nicht durch die
Reaktionswirme stellenweise auf diese Temperatur erwarmt. Den Gehalt kann man
ja durch Zusetzen von weiterer Luft leicht herabdriicken.

§ 3. Nachweis von gebundenem Wasserstoff.

I. Allgemeine Nachweismethode.

Lipow gibt eine Methode zur volumetrischen Bestimmung von Wasserstoff in
anorganischen und organischen Verbindungen an. Die Substanz wird mit Magnesium-
pulver gegliiht, wodurch der Wasserstoff meist quantitativ in Freiheit gesetzt wird.
Qualitativ 148t sich die Methode so verwenden, da8 man den entstandenen Wasser-
stoff nach einer der vorherbeschriebenen -Methoden nachweist.

Der Versuch wird in einem Probierréhrchen aus schwer schmelzbarem Glas aus-
gefiihrt. 50 bis 100 mg der gut getrockneten und gepulverten Substanz werden sorg-
faltig mit im Wasserstoffstrom ausgeglithtem (um die anhaftende Feuchtigkeit zu
entfernen) Magnesiumpulver vermischt. Die Mischung wird dann in die ausgeglithte
Rohre gefiillt und mit einer 2 bis 3 cm hohen Schicht Magnesiumpulver bedeckt.
Das Ganze wird mit einer Spirale aus Aluminiumband verschlossen. Das Roéhrchen
wird dann luftdicht an die Nachweisapparatur angeschlossen. Zur Ausfithrung der
Analyse erhitzt man zunédchst die oberste Schicht und schreitet nach unten fort.
Ist viel Sauerstoff anwesend, so mul man natiirlich eine entsprechend gréBere Menge
Magnesiumpulver nehmen.

II. Nachweis in organischer Substanz.
A. Nachweis als Wasser.

Die zu untersuchende Substanz wird bei 100° getrocknet und mit frisch geglithtem
Kupferoxyd in einem trockenen Reagensglas erhitzt. Das Glas ist mit einem durch-
bohrten Stopfen und einem gebogenen Glasrohr versehen. Ist Wasserstoff zugegen,
so schligt sich an den kilteren Teilen des Glases das gebildete Wasser als Tropfchen
nieder. Durch weiteres Erwidrmen kann es durch das Rohr in eine Vorlage mit einer
wasserfreien Fliissigkeit iibergetrieben werden. Hierin kann das Wasser mit der
spiter (§ 4) beschriebenen Carbidmethode nachgewiesen werden. Feuchtigkeit und
Krystallwasser miissen 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 Bleiacetatlésung oder mit ammonia-
kalischer Nitroprussidnatriumlésung nachgewiesen werden kann. Schwefelwasser-
stoff entsteht nur, wenn die Substanz Wasserstoff enthilt, nicht aber mit Feuchtig-
keit oder Krystallwasser. Schwefel reagiert auch schon mit Wasser (SCHWEKET).

Nach RoseENTHALER spaltet Thiosulfat beim Erhitzen Schwefel ab, der mit
Feuchtigkeit oder, bei Benutzung einer Vorlage mit Natronlauge, leicht Schwefel-
wasserstoff bildet, der zu Fehlschliissen Anla8 geben kann. RosENTHALER empfiehlt
daher, nur Natriumsulfit zu benutzen.

C. Nachweis mit Selen.

Beim Erhitzen mit Selen entsteht Selenwasserstoff, der folgendermafen nach-
gewiesen werden kann: Die gasférmigen Reaktionsprodukte werden in alkalische
Permanganatlosung eingeleitet. Diese wird nach Ansduern mit verdiinnter Schwefel-
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sdure mit geniigend Natriumsulfit versetzt, worauf bei positivem Ausfall wieder
elementares Selen entsteht. Auch diese Probe gelingt nicht immer.

Nach ROSENTHALER ist bei positivem Ausfall dieser Reaktionen bestimmt Wasser-
stoff vorhanden. Ein negativer Ausfall schlieft die Anwesenheit jedoch nicht véllig
aus.

§ 4. Nachweis von Wasser.
I. Aligemeine Nachweise.

A. Nachweis mit Calciumecarbid.

WEAVER beschreibt einen sehr allgemeinen qualitativen Nachweis von Wasser.
Die zu untersuchende Substanz wird mit Calciumcarbid in Gegenwart eines Losungs-
mittels fiir Acetylen zusammengebracht. Das durch die Reaktion des Carbids mit
dem Wasser entstandene Acetylen 16st sich in dem Losungsmittel und wird dadurch
nachgewiesen, dal man die entstandene Losung mit einer ammoniakalischen Cupri-
salzlosung zusammenbringt. Hierbei fillt das rote Kupferacetylid aus.

Der Nachweis von Wasser in organischen Fliissigkeiten ist sehr bequem, wenn
die Fliissigkeit selbst als Losungsmittel fiir Acetylen dienen kann. In diesem Fall ist
eine vorherige Herstellung von wasserfreien Losungsmitteln nicht notwendig. Bei
Anwendung des Nachweises fiir feste Stoffe, ist es immer nitig, die Reaktion mit
dem Carbid in Gegenwart einer wasserfreien Flissigkeit vor sich gehen zu lassen,
am besten eines Losungsmittels fiir die zu priifende Substanz. Die Schwierigkeit
dieser Methode liegt in der Herstellung 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, auBler wenn sie mit dem Trockenmittel reagieren. Die fiinf
zuerst erwahnten Losungsmittel waren auf diese Weise so gut wasserfrei hergestellt,
daB es unméglich war eine Spur von gelostem Acetylen nachzuweisen, nachdem sie
einige Minuten mit Calciumecarbid behandelt waren. Natrium erwies sichi als das beste
Trockenmittel fiir Kohlenwasserstoffe und Ather sowie Calcium fiir Ester. Die Trock-
nung der iibrigen war durch die obige Behandlung nicht so vollstindig, aber, auBer
Pyridin, waren alle geniigend trocken, um als Lsungsmittel fiir solche Substanzen zu
dienen, die betrichtliche Mengen von Wasser enthielten. Diese Liste kénnte ohne
Zweifel noch unbegrenzt verlingert werden. Fast alle, vielleicht sogar alle, der er-
wahnten Losungsmittel konnen bei Anwendung der geeigneten Trockenmittel und
Beachtung passender VorsichtsmafBregeln vollkommen getrocknet werden. Alle
Losungsmittel, die bei diesen Versuchen gepriift wurden, 16sten genug Acetylen, um
die Fillung der Kupferverbindung zu geben. Da die meisten von ihnen, auch wenn
sie nur kurze Zeit mit der Luft in Berithrung sind, so viel Wasser absorbieren, daf3
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 gewéhnlichen Glas-,
Kork- oder Gummistopfen die Luft vollkommen auszuschlieBen, wenn nicht die
Druckunterschiede, die durch Temperaturschwankungen hervorgerufen werden,
durch ein Trockenrohr ausgeglichen werden. Die empfindlichste Reaktion beobachtet
man, wenn das Losungsmittel nicht mit Wasser mischbar ist, weil der Niederschlag,
der sich bei der folgenden Behandlung mit der Kupfersalzlgsung bildet, sich bei
kleinen Mengen, an der Trennungsschicht sammelt und so leicht zu erkennen ist. Bei
groBen Mengen 16st das Wasser genug Acetylen, um auch ohne Mischung einen
Niederschlag zu erzeugen. Wenn die Fliissigkeit mit Wasser mischbar ist, so bildet
sich zuerst eine rote kolloide Kupfercarbidlosung. Ein sichtbarer Niederschlag
scheidet sich aber bald ab. Da der Niederschlag hier iiber ein viel gréferes Volumen
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verteilt ist, ist der Nachweis nicht anndhernd so empfindlich wie im ersten Fall.
Ferner ist bei einigen mit Wasser mischbaren Fliissigkeiten, besonders beim Aceton,
die Fallung nicht vollsténdig. Man kann die Farbe der kolloiden Kupfercarbidlésung
durch einen groBien UberschuB von Aceton wieder entfirben.

Ausfiihrung. Zum Nachweis des Acetylens benutzt WEAVER nach den Vor-
schriften von ILosvAy hergestellte Kupfersalzlgsungen. Die blauen ammoniakalischen
Kupfersalzlosungen werden durch einen Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat ent-
farbt. Fiir je 50 cm® Losung werden folgende Mengen angewandt :

1. 0,75 g Kupferchlorid (CuCl, -3 H,0), 1,5 g Ammoniumchlorid, 3 cm3 Am-
moniak (etwa 20%, NH,), 2,5 g Hydroxylaminchlorhydrat.

II. 1 g Kupfernitrat [Cu(NOy), - 5 H,0], 4 cm? Ammonlaklosung (209, NH,),
3 g Hydroxylaminchlorhydrat.

III. 1 g krystallisiertes Kupfersulfat (CuSO, -5 H,0), 4 cm® Ammoniaklésung
(20% NH,), 3 g Hydroxylaminchlorhydrat.

Man 16st in einem Kolbchen von 50 cm? Inhalt das Kupfersalz in wenig Wasser,
setzt die Ammoniaklésung tropfenweise zu und gibt das Hydroxylaminchlorhydrat
hinein. Darauf schiittelt man gut durch und fiillt sofort auf 50 cm® mit Wasser auf.
Nach wenigen Augenblicken ist die Losung entfirbt. Die mit Kupferchlorid bereitete
Lésung ist schwach triibe, ohne Ammoniumchlorid jedoch noch stirker. 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 duBerlich scheinbar ldngere Zeit nicht verdndern. Am besten benutzt man stets
frisch bereitete Losungen.

Das Handelscarbid enthélt immer betrichtliche Mengen okkludiertes Acetylen,
entstanden durch die Einwirkung von feuchter Luft, das entfernt werden muf}, um
eine empfindliche Reaktion zu ermdglichen. 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 zweckmiBig, hierfiir das Losungsmittel zu gebrauchen, in
dem spéter das Wasser nachgeresen werden soll. Wasserfreier Ather 148t sich aber
immer verwenden.

Zur Ausfiithrung des Nachweises auf Wasser glbt 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, dafl die Flissigkeit den Stopfen nicht beriihrt. Nach 2 bis 3 Min. 14t
man vollkommen absitzen und gieBt die klare Lésung in ein Reagensglas, das etwas
von der Kupfersalzlésung enthilt, mit der sie kraftig geschiittelt wird. Man konnte
nun annehmen, daB leicht kleine Teilchen von Carbid beim Umgiefen in die wafrige
Losung gelangen und dort Acetylen entwickeln konnen, das den ganzen Nachweis
unbrauchbar macht. Diese Moglichkeit hat WEAVER nédher untersucht und fest-
gestellt, daB sich auch kleine Teilchen von Calciumcarbid infolge der hohen Dichte.
leicht absetzen. Teilchen, die doch in die Kupfersalzlgsung gelangen, sind sofort von
einer dichten Niederschlagshaut umgeben, die bewirken, dal sie sich als schwarze
Stiickchen leicht von dem prichtigen roten, flockigen Niederschlag, den das geldste
Acetylen hervorbringt, unterscheiden.

Will man einen exakteren Nachweis von Wasser haben, so kann man die Methode
leicht so abindern, daB8 man durch geeignete Vorsichtsmafregeln die Luftfeuchtig-
keit ausschlieBt und die Moglichkeit eines Irrtums durch mechanisch eingetragene
Calciumecarbidteilchen dadurch verhindert, daf man die Acetylenlosung 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 Lésungsmittel fiir Acetylen eine
Fliissigkeit zu nehmen, die auch den zu untersuchenden Stoff 16st. Dies ist jedoch
nicht unbedingt notwendig, da wasserfreie Fliissigkeiten ganz allgemein den festen
Korpern das in ihnen enthaltene Wasser leicht entziehen, vorausgesetzt, daf3 der feste
Korper geniigend fein verteilt ist. Beim Wassernachweisin nicht fliichtigen Séuren oder
anderen Verbindungen, bei denen es unerwiinscht ist, daB sie mit dem Calciumcarbid
in Beriihrung kommen, verfdhrt man in der Weise, daB man die wasserfreie Fliissig-
keit zufiigt, nach einer Weile abdestilliert und sie auf Wasser priift, entweder, indem
man sie dampfférmig iiber das Carbid streichen 148t, 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 Wasserddmpfen
zu verhindern, in die Kupfersalzlosung geleitet.

Welche Methode man auch wihlt, immer ist es notig, einen Blindversuch zu
machen, bevor man sie zum Nachweis in der Untersuchungsprobe benutzt. Will man
eine organische Flussigkeit durch einfache Behandlung mit Calciumcarbid und an-
schlieBendes Dekantieren untersuchen, so ist es nur nétig, das Carbid vorher vom
okkludierten Acetylen zu befreien. Das Auskochen mit einem Teil der zu unter-
suchenden Fliissigkeit oder mit absolutem Ather in der schon beschriebenen Weise
geniigt immer, um das Acetylen vollstindig zu entfernen. Wird spiter 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 mufl
ein Blindversuch in derselben Weise gemacht werden wie der Wassernachweis.

Die Brauchbarkeit des Nachweises wird beeintriachtigt durch die Zahl der Ver-
bindungen, die ebenfalls mit dem Carbid reagieren. MassoN ist jedoch der Ansicht,
daB unter gewShnlichen Umstdnden nur Wasser reagiert, wihrend die Sduren erst
mit dem gebildeten Calciumhydroxyd unter Neutralisation reagieren, wobei das
Wasser zuriickgebildet wird.

CaC, +2H,0 = Ca(OH), 4 C,H,; Ca(OH), 4 2H(R) = Ca(R), + 2H,0.

Bei den schwicheren organischen Sduren geschieht dies nicht, wahrscheinlich,
weil in der fast wasserfreien Losung keine Neutralisation vor sich geht. Die Entwick-
lung von Acetylen scheint also trotz der Reaktion zwischen Siure und Hydroxyd
ein brauchbarer Wassernachweis zu sein. Masson fand, dafl krystallisierte Sauren
und saure Salze, einschlieflich solcher, die durch Calciumcarbid leicht entfernbares
Krystallwasser enthalten, wenn sie mit Calciumcarbid getrocknet waren, weder 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, bestéitigen. So wurde geschmolzene
Benzoesdure in absolutem Atber gelést und 15 Min. mit Carbid am RiickfluBkiihler
gekocht, ohne daB eine Spur von Acetylen nachgewiesen werden konnte. Dasselbe
Ergebnis wurde bei Olsidure, Phthalsiure, Glycerin, Essigsiureanhydrid und bei
stark anhydridhaltiger Essigsdure erhalten. Gewohnlicher Eisessig dagegen entwickelt
stirmisch Acetylen. Schwefelsdure gibt in allen Konzentrationen, auch als rauchende
Schwefelsdure, eine langsame Gasentwicklung. In den Féllen, wo Acetylen bei der
Untersuchung schwicherer organischer Sduren entwickelt wird, ist es nicht mog-
lich, ohne Probe mit der vollstindig trockenen Sdure zu entscheiden, ob die Ace-
tylenentwicklung durch Wasser oder die Siure selbst verursacht wird. Ist die Sdure
nicht fliichtig, so wendet man die vorher erwdhnte Destillationsmethode vorteil-
haft an.
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Die Empfindlichkeit ist fiir die verschiedenen Losungsmittel verschieden. WEAVER
gibt die Erfassungsgrenze in 1 cm? Fliissigkeit mit 0,01 bis 0,03 mg fiir Benzin, Ben-
zol, Ather, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff an. Alkohole zeigen
eine geringere Empfindlichkeit. Aceton ist noch wesentlich unempfindlicher.

B. Nachweis mit Kaliumbleijodid.

W. Bintz benutzt zum Nachweis von Wasser die Tatsache, da farbloses Kalium-
bleijodid bei Anwesenheit von Wasser in Kaliumjodid und Bleijodid zerfillt. Da das
Bleijodid intensiv gelb geférbt 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 cm® Wasser wird mit einer warmen Lésung von 15 g Kalium-
jodid in 15 cm® Wasser gemischt. Zunachst fillt ein gelber Niederschlag von Blei-
jodid aus. Beim Erkalten jedoch verschwindet er mehr und mehr und schlieBlich
besteht die garze Masse aus einem Brei fast weiler, innig verfilzter Nédelchen des
Doppelsalzes. Das scharf abgesaugte Préparat wird in 15 bis 20 cm3 Aceton zu einer
gelben Fliissigkeit gelost und die Losung filtriert. Man kann das Reagens entweder
als solches verwenden, oder, wenn man den Kérper in Substanz trocken zu haben
wiinscht, mit dem doppelten Volumen Ather ausfillen. Man erhilt einen fast weien,
amorphen Niederschlag, der mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuumexsic-
cator getrocknet wird. Beim Aufbewahren farbt sich das Salz schwach gelb.

Zur Priifung wird ein Stiick getrocknetes Filtrierpapier in einen gut getrockneten
und verschlossenen Erlenmeyerkolben gebracht. Der Stopfen ist vierfach durchbohrt
und trigt zwei Tropftrichter, ein Gaseinleitungsrohr und ein Ableitungsrohr. Zuerst
wird das Papier mit der im ersten Tropftrichter befindlichen Reagenslosung getrankt.
Dann entfernt man das Aceton durch Durchleiten eines mit konzentrierter Schwefel-
siure getrockneten Luftstroms. Aus dem zweiten Tropftrichter gibt man darauf die
zu untersuchende Losung bzw. Flissigkeit hinein. Bei Gegenwart von Wasser farbt
sich dann das farblose Papier mehr oder weniger schnell gelb. Will man ein Gas auf
Feuchtigkeit priifen, so leitet man es einfach nach Entfernung des Acetons an Stelle
des Luftstroms iiber das getrinkte Papier. Fliissigkeiten kann man auch in der Weise
pritfen, dafl man das trockene Salz mit ihnen schiittelt.

C. Nachweis mit Aluminiuméthylat.

HENLE beschreibt einen einfachen Nachweis von Wasser in organischen Losungs-
mitteln. Er benutzt zum Nachweis die aus normalem Aluminiuméthylat durch Er-
hitzen darstellbaren, anhydridartigen, dthoxylirmeren Umwandlungsprodukte, die
sich in wasserfreien Losungsmitteln klar 16sen, mit Spuren von Wasser aber einen
volumindsen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd ergeben.

Darstellung des Reagenses. Fiir die Darstellung des Reagenses wird folgende Vor-
schrift gegeben: In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben werden 27 g Alu-
miniumspine mit 276 g 100%igem Alkohol und 0,2 g Quecksilberchlorid versetzt.
Wenn die nach wenigen Sekunden einsetzende und sich allméhlich steigernde Wasser-
stoffentwicklung und Selbsterwadrmung wieder nachlaft, erhitzt man mehrere Stunden
auf dem Wasserbad, bis der dicke, graue Brei von Aluminiuméthylat sich aufgeblaht
hat und blattrig und trocken erscheint. Dann destilliert man auf einem Olbad von
210 bis 220° den Krystallalkohol ab und erhitzt die dunkle, diinnfliissige Masse im
Sandbad auf etwa 340° (Thermometer in der Schmelze), wobei Ather, Alkohol und
Athylen abgespalten werden. Wenn ungefihr nach 1 Std. das eintauchende Thermo-
meter trotz weiterer Warmezufuhr auf 3309 gesunken ist, bricht man das Erhitzen
ab. Die durch die Verunreinigungen des metallischen Aluminiums getriibte Schmelze
wird vor dem vélligen Erkalten in ungefihr einem Liter kochendem Xylol gelost und
die Losung heiBl 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 Priiffung auf Wasser werden einige Kubikzenti-
meter der organischen Fliissigkeit in einem Reagensglas mit einigen. Tropfen der
Reagenslosung versetzt. Je nach der Menge des anwesehden Wassers fillt sofort oder
nach einigen Sekunden eine voluminése Gallerte von Aluminiumhydroxyd. Man iiber-
zeuge sich durch einen Blindversuch, daB absolut wasserfreie Vergleichspraparate mit
dem gleichen Reagens voéllig klar bleiben. Acetaldehyd und Aceton féllen das iiber-
schiissige Athylat als feine Triibung aus, die sich jedoch im Gegensatz zum Hydroxyd
bei Zusatz von weiterem wasserfreien Xylol wieder 16st. In Methylalkohol geht die
Reaktion etwas langsamer.

D. Nachweis mit Hydrochinon und Alkali.

FrENcH und SAUNDERS berichten iiber einige Farbreaktionen, die auch zum
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 abhéngig. Mit schwach alkalischen Substanzen ist die
Mischung farblos und mit zunehmender Alkalitdt vertieft sich die Farbe von Grau
iiber Blau und Griin nach Schwarz. Tertidres Natriumarsenat und Natriumborat
ergaben eine blaugraue, Natriumsilicat und Natriumcyanid eine blaue, tertidres
Natriumphosphat und Natriumcarbonat eine blaugriine und Atznatron eine schwarze
Farbung. Natriumbicarbonat und sekundéres 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 kdnnen zur Unterscheidung von sauren oder
neutralen Salzen zur anndhernden Feststellung des py-Wertes im festen Zustand, zum
Nachweis von Hydrochinon und nicht zuletzt zum bequemen Nachweis von Feuchtig-
keit oder Hydratwasser in alkalisch reagierenden Salzen dienen. Wasserfreie Salze
zeigen beim Verreiben noch keine Farbe, sondern erst beim Stehen in feuchter Atmo-
sphére, withrend bei feuchten und hydratwasserhaltigen Salzen sofort beim Verreiben
die Farbe erscheint.

E. Grobe Nachweise.

Zum groben Nachweis von Wasser kann man entwissertes Kupfersulfat oder
auch wasserfreies Kobaltchlorid benutzen. Das erste ist weil und farbt sich blau,
wiahrend das zweite von Blau nach Rosa umschligt. Wasserfreies Nickelchlorid ist
gelblich und fiarbt sich mit Wasser griin. PHILLIPS (a) benutzt zum Nachweis
von Wasser eine Mischung von gepulvertem Kaliumferricyanid und Ferrosulfat
(FeSO, - 7 H,0). Bei Anwesenheit von Wasser rarbt sich dieses Gemisch intensiv blau.

F. Mikronachweis nach BEHRENS und KiEY.

Die Priifung auf Wasser ist nach BEHRENsS und KrEy leicht, wenn man auf
mindestens V% 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.

Dann wird durch Erbitzen auf 110° L D
und Saugen bei e getrocknet, die z 5 ¢ a 2
Rohre bei d abgeschnitten und Abb. 5.

zwischen a und b ausgezogen und abgeschmolzen. Nun fafft man das Réhrchen bei ¢
mit einer Pinzette an und erhitzt ihr dickes Ende mit einer kleinen Bunsenflamme.
Durch geeignete Verteilung der Hitze kann das Wasser zu einem schmalen Ring
kleiner Trépfchen bei ¢ zusammengetrieben oder als Wasserfaden in dem capillaren
Teil des Rohrchens zu weiterer Untersuchung gesammelt werden, z. B. zur Identi-
fikation durch Mikroschmelzpunktsbestimmung nach Emich (a).

Handb. aitalyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ia. 9
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Fiir kleinere Mengen von Wasser diirfen die Réhrchen 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, Linge von a bis ¢ 25 bis 30 mm). Das Trocknen wird in der Weise
bewerkstelligt, dafl man das dickere Ende mit einer heilen Zange anfaft und bei e
saugt. Handelt es sich um weniger als 0,1 mg Wasser, so firbt man das Destillat.
Wasserlosliche Teerfarbstoffe, wie Methylenblau oder Malachitgriin, kénnen zu diesem
Zweck dienen. Ein Glasfaden oder diinner Draht, an dem Stdubchen des fein ge-
pulverten Farbstoffes haften, wird in den engen Teil des Rohrchens eingefiithrt und
wiahrend des Erhitzens darin gelassen. Mit dieser Abdnderung des Verfahrens gelingt
es noch 0,03 mg Wasser nachzuweisen, jedoch leidet es an zwei Méngeln, erstens wird
der Indikator nicht in der Probershre getrocknet, und zweitens kann das Ergebnis
erst nach Herausziehen des Drahtes beurteilt werden. Ein Uberzug von Kalium-
permanganat in dem capillaren Teil gentigt 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, erwdrmt gelinde und saugt
bei a. Der trockene Uberzug sieht grau aus. Durch Befeuchten wird er prichtig
violett. So lange das staubige Grau in der Néhe der Offnung bei d bestehen bleibt,
kann man iiberzeugt sein, dal wihrend des Versuches kein Wasser von auflen ein-
gedrungen ist. Die Empfindlichkeit dieses Indikators ist dieselbe 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 Flissigkeit auf den Boden. In der gleichen Weise fiill
man in eine zweite Capillare etwas destilliertes Wasser. Die beiden Réhrchen
werden dann an einem Thermometer mit einem Gummiring so befestigt,
daB sich die Proben ungefihr in der Mitte der Quecksilberkugel befinden.
Darauf wird das Thermometer in ein Reagensglas mit Alkohol gesteckt
und mit einem Stopfen darin befestigt. Das Reagensglas kiihlt man mit
einer Eis-Kochsalzmischung auf ungefihr — 10° ab, bis die Proben ge-
frieren. Sollte die zu untersuchende Probe bei —10° noch nicht gefrieren, so
spritzt man etwas Athylchlorid auf die Kugel des herausgenommenen Thermo-
meters. Sind die Proben gefroren, so nimmt man das Reagensglas mit dem
Thermometer aus der Kiltemischung heraus, wischt gut ab und bringt es
in ein weites Reagensrohr, das Wasser von 1 bis 20 enthilt. Man beobachtet,
wihrend man das Rohr schiittelt, bei welcher Temperatur die Proben
schmelzen. Wasser muB3 zwischen 0° und 0,5° 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 diinnen Gelatinestreifen, der auf der einen Seite
einen diinnen Lackanstrich tragt. Der Streifen wird an einem Ende befestigt.
In Luft nimmt der Streifen eine bestimmte Kriimmung an; bringt man
ihn in eine trocknere Atmosphire, so kriimmt er sich nach der einen, in
einer feuchten Atmosphire nach der anderen Seite. Der Apparat (s. Abb. 6)
besteht aus einem Kdélbchen K, das unten ein Rohr R und oben einen
Schliff S tragt. Dieser hat eine kleine, rinnenférmige, seitliche Erweiterung E.
Den zweiten Teil bildet das mit Calciumchlorid gefiillte Trockenrohr T, das unten
den Kern des Kolbenschliffes trigt. Das Rohr endet seitlich im Schliff, so dal das

Abb. 6.
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Trockenrohr durch Drehen des Schliffes mit dem Kélbchen durch die Rinne ver-
bunden oder anderseits abgeschlossen werden kann. Das obere Ende des Trocken-
rohres ist durch einen zweiten Schliff mit einem engen Aufsatzrohr A verbunden,
das als VerschluB die ebenfalls aufgeschliffene Kappe D trigt. Der Kern des Schliffes S
hat unten eine Verlingerung, die in den Kolben ragt und an der das Gelatine-
blattchen B befestigt ist. Zur Priifung auf Feuchtigkeit, geht man folgendermafen
vor: Das zu untersuchende feste Praparat befindet sich in einer ausgeheitzten Flasche
auf Zimmertemperatur. Zuerst bringt man die in der Flasche befindliche Luft, durch
Saugen bei D, in das Kélbchen und 148t sich das Gelatineblattchen einstellen. Dann
wird das Préparat in der Flasche auf einem Olbad auf ungefihr 50° erwirmt. Da-
durch nimmt die Luft zusitzlich etwas von dem Wasser auf. Die warme Luft wird
nun in das Kélbchen gesaugt, wobei sie sich wieder abkiihlt und nun einen héheren
Sattigungsgrad hat als vorher. Das Blattchen kriimmt sich infolgedessen c
nach der Seite, die Feuchtigkeit zeigt. REBENSTORFF meint, daB man bei &y
einem Kolbeninhalt von 50 cm3 noch 0,04 mg Wasser in 50 cm? Luft mit Sicher- (_h
heit nachweisen kann. Der Wassergehalt der Substanz mu8 natiirlich erheblich |7
grofer sein, da ja nur ein kleiner Bruchteil zum Nachweis kommt. Die
Gelatinestreifchen konnen sehr lange gebraucht werden, wenn sie in der oben
beschriebenen Apparatur sind. Die Apparatur ist immer gebrauchsfertig,
wenn man die Schliffe gut verschlossen hilt. Bei sehr hdufiger Benutzung
sind die Streifen von Zeit zu Zeit zu erneuern. :

J. Nachweis durch Leitfahigkeit.

EwmrcH (b) beschreibt einen Mikronachweis nach der Leitfahigkeitsmethode.
Kleine Mengen hygroskopischer Substanzen zerflieBen in wasserdampfhaltiger
Atmosphére. Da das ZerflieBen nicht sicher beobachtet werden kann, stellt
EmicH die Aufnahme von Wasser durch eine Leitfdhigkeitsmessung 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 geétzt, damit die Drahte freiliegen
und poliert. Der Abstand der beiden Drihte betrdgt etwa 0,01 mm. Sie
werden mit einer Stromquelle und einem Galvanometer verbunden. Dann
bringt man einen moglichst kleinen Tropfen von der konzentrierten Losung
einer hygroskopischen Substanz auf die beiden Drihte (c). Ist der Teildruck des
Wasserdampfes der umgebenden Atmosphire groBer als der Sattigungsdruck der
Losung, so nimmt die Leitfahigkeit stark zu. Emicua meint, dafl man noch 0,00001mg
Wasser mit dieser Methode sicher nachweisen kann. Da fiir die Reaktion ein ge-
wisser Teildampfdruck nétig ist, so kénnen sich kleine Wassermengen dem Nachweis
entziehen, wenn sie auf grofle Radume verteilt sind, besonders da man auf Glasgefifle
angewiesen ist, deren Hygroskopie sich schon stérend bemerkbar macht.

al
Abb. 7.

I1. Spezielle Nachweise von Wasser in organischen Losungsmitteln.
A. Nachweis in Athylalkohol.

1. Mit Natriumformiat. ApickEs benutzt zum Nachweis von Wasser in Alkohol
Natriumformiat. Die Loslichkeit von Natriumformiat in Alkohol bei Gegenwart von
0,059, Natriuméthylat ist bei 0° so klein, daB bei einem Wassergehalt von 0,0139,
aufwirts bei Zugabe von Athylatlssung und Ameisensiureester eine Fillung ent-
stehen mufl. Man ist hierbei nicht auf die Herstellung von wasserfreiem Ester und
Athylatlésung angewiesen, da sich die Wasserfreiheit des Reagenses von selbst ein-
stellt. Das Reagens bereitet man aus 50 g Alkohol, 1 g Natrium und 10 g Ameisen-
sdureester bei 00 in einem Erlenmeyerkolben und 148t absitzen.

%
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Der zu untersuchende Alkohol befindet sich in einem Saugrohr, das mit einem
Chlorcalciumrohr und einer weitporigen Jenaer Glasfrittennutsche versehen ist. Die
GlasgefiBe werden vorher scharf getrocknet. Dann 148t man die Athylat- Esterlésung
durch die Nutsche, nétigenfalls unter schwachem Uber- oder Unterdruck zuflieen.
Ist Wasser vorhanden, so fillt Natriumformiat aus.

2. Mit Kaliumpermanganat. Nach DEBRUWELL dient Kaliumpermanganat zur
Erkennung kleiner Mengen von Wasser in Alkohol. Kaliumpermanganat ist in ab-
solutem Alkohol véllig unloslich. Enthélt der Alkohol geringe Mengen von Wasser,
so 16st 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 Evaxs und
FrrscH zum Nachweis von Wasser in Alkohol.

4. Mit Paraffinél. Absoluter Alkohol mischt sich mit Paraffinél nur teilweise.
Bringt man ihn mit einer groBeren Menge zusammen, so scheiden sich zwei
klare Fliissigkeiten, das reine Paraffinél und eine gesittigte Losung desselben in
Alkohol. Setzt man zu der Losung des Paraffingls in Alkohol eine kleine Menge
wasserhaltigen Alkohol zu, so tritt sofort Triibung ein. CRISMER gibt an, daB sich
auf diese Weise noch 0,29, Wasser leicht nachweisen lassen.

5. Mit Citronensdure. Wenn man_ 2 Teile Citronensiure und 1 Teil Molybdin-
sdure in einer Porzellanschale bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt, so erhalt
man eine dunkelblaue Masse, die sich in Wasser mit schwach gelbbriunlicher Farbe
16st. 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 Kieselsdureestern. Wasser im Alkohol kann nach DRP. 637532 (KLEIN und
NiENBURG) auch mit Monoaminoalkylolorthokieselsiureestern nachgewiesen werden.
Bis 29, Wassergehalt hydrolysieren die Ester sofort, bis 19, noch in einigen Stunden.

7. Mit Dioxyweinsdure und Calciumchlorid. Wenn Dioxyweinsdure und Cal-
ciumchlorid in wasserfreiem Methyl- oder Athylalkohol gelost werden, so bleiben die
Losungen beim Mischen vollkommen klar. Zusatz von 1 Tropfen Wasser bewirkt
sofort die Bildung eines gelatinésen Niederschlags. Dieser 16st sich zwar bei weiterem
Wasserzusatz, aber dann gerinnt bald die ganze Fliissigkeit. Diese Reaktion schligt
FENTON zum Nachweis von Wasser in Alkohol vor. Gebundenes Wasser gibt die
Reaktion nicht. Die Empfindlichkeit betrigt in Alkohol etwa 1%,.

B. Nachweis in Ather.

Uberschiittet man in einem Reagensglas etwa 10 cm? reinen Schwefelkohlenstoff
mit dem gleichen Volumen des zu untersuchenden Athers, so erhilt 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 Wassernachweise und Nachweis in Alkohol und Chloroform.

C. Nachweis in Aceton.

Nach ScawriTzER und LuNewiTz soll man 50 cm3 des zu untersuchenden Pri-
parates mit 50 cm® Petroldther (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 fiir die Menge des Wassers.

D. Nachweis in Chloroform.

1. Mit Quecksilber-Ammoniumjodid. BEraL und FrRaNCoIS geben an, dafl 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 weifle
Flecken gebildet haben, etwas gelbes Quecksilber-Ammoniumjodid. Das gelbe Salz
wird bei Anwesenheit von Wasser deutlich rot.

2. Mit Paraffinél. Nach CRISMER 16st sich Paraffinél in Chloroform und Ather,
wenn sie ganz wasserfrei sind in allen Verhiltnissen 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
Verhiltnis 16slich. Schiittelt man mit wasserhaltigem Eisessig, so bilden sich zwei
Schichten, von denen die eine fast vollkommen aus Wasser besteht. Aus dem Ver-
héltnis 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 1dslich ist, so
macht sich, bei.Gemischen dieser Stoffe der Ubergang von Braun nach Violett um
so mehr-bemerkbar, je mehr Tetrachlorkohlenstoff vorhanden ist. Betrigt der Ge-
halt des letzteren das 5fache des Eisessigs, so ist nur noch die violette Firbung
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 dtherischen Olen.

Alle durch Wasser aus Pflanzenteilen destillierten &therischen Ole enthalten auch
bei klarem Aussehen Wasser. Setzt man zu solchen Olen etwas Petrolidther (Benzin)
zu, so tritt eine Triibung auf, um so stirker, je gréBer der Wassergehalt ist (G. LEucas).

G. Nachweis in Celluloselack-Lésungsmitteln.

_ 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 .. 0,19  Athylglykolacetat .. 0,5 %  Athylacetat .. 0,25%,
Butylalkohol .. 1,59, Athylglykol........ 0,25%,

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

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

Wasserstoff- und Hydroxyl-TIonen 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 beschéftigt.
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Der einfachste Nachweis geschieht durch Lackmuspapier oder -seide, da Lackmus
gerade am Neutralpunkt umschligt.

Hydroxyl-Ionen kann man nach Scamirz auch folgendermafBen nachweisen: 1 cm?
1%ige Kupfersulfatlosung wird mit 1 cm?® 3%igem Wasserstoffsuperoxyd gemischt
und dann 0,5 cm? der zu untersuchenden Lésung mit einer Pipette mit umgebogener
Spitze iiberschichtet. Es entsteht hierbei kein Kupferhydroxyd, sondern es kommt
zur sofortiger Ausscheidung von Kupferoxyd (eventuell Kupferoxyduloxyd), das in
braunschwarzen bis hellbraunen Flocken, je nach Konzentration ausfallt. Bei starken
Verdiinnungen gibt es sich durch eine dunkel- bis hellgelbe Farbe zu erkennen.
AuBer freien Hydroxyden geben auch hydrolysierende Salze eine dhnliche, wenn auch
weniger starke Reaktion.

Nachweis von Jreiem Hydroxyd in Alkalicarbonat. Wasser W1rd durch Aus-
kochen und Erkalten in kohlendioxydfreiem Luftstrom vom Kohlendioxyd befreit, das
Carbonat darin gelést und mit einem UberschuB von Bariumchlorid und 1 Tropfen
Phenolphthalein versetzt. Bei Anwesenheit von freiem Hydroxyd farbt sich das
Phenolphthalein rot. Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich, da sich auch basisches
Bariumcarbonat bildet. Die Empfindlichkeit betrigt etwa 19%,. Bei zu geringem
UberschuB8 von Bariumchlorid kann infolge von Hydrolyse des Bariumcarbonats
auch Rotfarbung eintreten (ScaMIDT und SORENSEN).
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Das Lithium, dessen Menge in der Erdrinde etwa 0,003, betrigt, findet man in
vielen Urgesteinen als Begleiter des Natriums und Kaliums; allerdings ist der Gehalt
dieser Gesteine an’ Lithium im Vérgleich zu jhrem Natrium- und Kaliumgehalt sehr
gering. Daneben kommt das Lithium aber auch in einigen Mineralien in gréBeren
Mengen (1 bis 5%) vor. Von ihnen seien erwdhnt: Die Silicate, Lepidolith oder
Lithiumglimmer mit der ungefihren Zusammensetzung SizOyAly(Li, K),(OH, F),
Spodumen oder Triphan, LiAlSi,O und Petalit, (Li, Na) AlSi O,,, die Phosphate
Triphylin, Li(Fe, Mn)PO,, und Amblygonit, LiAIPO,(F, OH) und das Fluorid Kryoli-
thionit, NagLiz(AlFy),. Das zuletzt genannte Mineral ist mit einem Gehalt von 5,359,
Lithium das lithiumreichste. Ferner findet man Lithium in vielen Mineralquellen,
auch das Meerwasser enthélt 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 dhnelt es einerseits in mancher Beziehung dem Natrium, seinem Folge-
element. Andrerseits steht es aber auf Grund der ,,Schrigbeziehung® in vielen Eigen-
schaften dem Magnesium niher als dem Natrium. Das zeigt sich unter anderem be-
sonders im Ldslichkeitsverhalten seiner Salze. So sind das Phosphat, Fluorid und
Carbonat in Wasser verhaltnisméBig 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(AlO,), - 5 H,O, das wesentlich
unléslicher als das Phosphat, Fluorid und Carbonat ist, fiir den Lithiumnachweis
eine groBe Bedeutung, weil die Aluminate der iibrigen Alkalien leicht 16slich sind.
Eine weitere Moglichkeit zur Unterscheidung des Lithiums von den iibrigen Alkalien
beruht auf der verschiedenen Léslichkeit der Alkalichloride in Amylalkohol und der
Unloslichkeit des Lithiumstearats in diesem Losungsmittel. Wihrend nimlich
Natrium- und Kaliumchlorid in Amylalkohol praktisch unléslich sind, geht Lithium-
chlorid leicht in Lésung und kann durch Ammoniumstearat ausgefallt werden. Platin-
chlorwasserstoffsdure, Perchlorsiure, Weinsiure, Natriumkobaltinitrit, Natrium-
Wismut-Thiosulfat geben mit Lithiumsalzlésungen keine Fillungen.

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

Im Trennungsgang findet man nach der Entfernung der Schwermetalle und der
Ausfillung der Erdalkalien mit Ammoniumcarbonat in ammoniakalischer Lésung
im Filtrat das Lithium zusammen mit den iibrigen Alkalien und dem Magnesium.
Wegen der groflen Verwandtschaft des Lithiums zum Magnesium liegen die Schwierig-
keiten bei der weiteren Trennung hauptsichlich in der Abtrennung des Magnesiums,
auf die zundchst 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 Mosgr und Scr 1T keine vollstéindige
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Trennung des Magnesiums und Lithiums zu erzielen. Einwandfrei soll dagegen nach
Moskr und ScuiTT die Methode von BERG sein, die darauf beruht, daf das Magnesium
in ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Losung in der Siedehitze mit 0-Oxychinolin
ausgefillt wird, wihrend Lithium und die iibrigen Alkalien in Lésung bleiben. Nach
dem Entfernen des iiberschiissigen Fallungsmaterials, des Quecksilberoxyds bei dem
Verfahren von BERzZELIUS 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 iibrigen
Akalien nachgewiesen werden. Besser ist es jedoch, vorher noch eine Trennung der
Alkalien nach einem der folgenden Trennungsgénge vorzunehmen. NoYEs und Bray
behandeln das Gemisch der Alkalisalze mit Perchlorsiure und 99%igem Athyl-
alkohol, wobei Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate ausfallen, wihrend
Lithium und Natrium in Losung bleiben. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlags
leiten sie in die 4thylalkoholische Lésung von Lithium- und Natriumperchlorat unter
Kiihlung einen schnellen Strom von trocknem HCI-Gas; das dabei ausfallende
Natriumchlorid wird abfiltriert; die restliche Lésung enthilt nur noch Lithium, das
nach dem Verdampfen des Alkohols und dem Vertreiben des Chlorwasserstoffs der
Perchlorsiure in der iiblichen Weise nachgewiesen werden kann. Der Trennungsgang
von BENEDETTI-PICHLER und BRYANT ist demjenigen von NovEs und Bray analog,
nur mit dem einen Unterschied, dal die Abtrennung von Kalium, Rubidium und
Caesium an Stelle von Perchlorsiure mit Platinchlorwasserstoffsdure vorgenommen
wird. Der Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL beruht-auf der verschiedenen Lislich-
keit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in wafirigem Alkehol: Durch eine Losung von
Calciumferrocyanid in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und ‘Alkohol wer-
den Kalium, Ammonium, Rubidium und Caesium als Doppelferrocyanide ausgefillt,
wéhrend Lithium und Natrium in Losung bleiben. Weitere Trennungsgénge fiir die
Alkalien sind von YAcopa und von Ato und Wapa ausgearbeitet worden. Wenn nur
Lithium nachgewiesen werden soll, so benutzt man besser eines der folgenden Ver-
fahren, bei denen das Lithium auf Grund der Léslichkeit seiner Salze in organischen
Losungsmitteln von simtlichen iibrigen Alkalien abgetrennt wird. SINKA trennt
Lithium von Natrium und Kalium durch Extraktion des Gemisches ihrer Chloride
mit Dioxan; Natrium- und Kaliumchlorid sind in Dioxan génzlich unléslich, wihrend
Lithiumchlorid nach etwa 2stiindiger Extraktion vollsténdig in Losung gegangen ist.
Aus dem Gemisch der Alkalichloride kann man das Lithiumchlorid auch nach
WiINKLER mit Isobutylalkohol, nach TREADWELL mit Amylalkohol, nach KAHLENBERG
und KrRAUSKOPF mit Pyridin extrahieren. Durch mehrmalige Extraktion der Alkali-
chloride mit Athylalkohol lassen sich Natrium und Kalium von Lithium, Rubidium
und Caesium trennen ; aus dem Gemisch von LiCl, RbCl und CsCl kann man Lithium-
chlorid mit einer Ather-Alkohol-Mischung extrahieren. SMrTa und Ross empfehlen,
die Alkalichloride durch Abdampfen mit einem UberschuB von Perchlorsdure in Per-
chlorate umzuwandeln und diese mit einem Gemisch gleicher Teile n-Butylalkohol
und Essigsduredthylester mehrmals zu extrahieren, wobei NaClO, und LiClO, voll-
standig gelost werden. Aus der Losung wird der Essigsduredthylester durch Erhitzen
vertrieben; auf Zugabe einer Losung von Chlorwasserstoff in Butylalkohol fallt
Natriumchlorid aus, und es resultiert die Na-freie und K-freie Lithiuml6sung.

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege?.
A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenféarbung).

Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird charakteristisch karminrot gefirbt,
wenn man Lithiumverbindungen mit Hilfe eines Platindrahtes oder Magnesiastdb-

1 Mitbearbeitet von J. vAN CALKER, Miinster (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, wihrend sie durch griines Glas vollstindig verschwindet (MERz). Voraus-
setzung fiir das Erscheinen der Flammenfirbung 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 eine schwache oder gar keine Flammenfirbung zeigen, z. B. Phosphate
und Silicate, miissen vorher in leichter fliichtige Verbindungen iiberfithrt werden.
Das gelingt in manchen Fillen schon durch Befeuchten mit Salzsdure; sicherer
ist jedoch ein AufschluB mit Gips oder einem Gemisch aus dquivalenten Mengen
Gips und Calciumfluorid bzw. einem Gemisch aus Kaliumbifluorid und Kalium-
bisulfat (CrassEN, PooLg). Silicate konnen auch durch Behandlung mit FluBséure
und anschlieBend mit Schwefelsdure aufgeschlossen werden.

Cragx fiihrt die Flammenreaktion in der Weise durch, dafl er ein mit Wasser
gefiilltes Pyrexreagensglas in die Probeldsung eintaucht und das benetzte untere
Ende des Reagensglases in der Bunsenflamme erhitzt. Dieses Verfahren soll der
Platindrahtmethode iiberlegen sein.

Bei der Platindrahtmethode ist die Flammenfirbung immer nur von verhéltnis-
miBig kurzer Dauer. Eine gleichméfige, dauerhafte Flammenreaktion erhdlt man,
wenn man die Substanz durch Zerstdubung in die Flamme bringt. Ein sehr einfaches
derartiges Verfahren ist von TOROK angegeben. In einen kleinen Porzellantiegel
bringt man die Untersuchungslésung, gibt ein Drittel ihres Volumens an konzentrierter
Salzsiure hinzu und wirft einige Stiickchen reines Zink hinein. Dicht iiber dem
Tiegel 148t man die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners brennen.
Der entwickelte Wasserstoff reifit Fliissigkeitstrépfchen mit, die sofort in der Flamme
verdampfen und der ganzen Flamme eine 5 bis 10 Min. dauernde Farbung erteilen..

Die Nachweisgrenze liegt bei 1 bis 2 - 10~ mg Lithium (BUNSEN und KIrCHHOFY,
ScHULER). Nach der Methode von T6ROK 148t sich Lithium noch nachweisen, wenn
die Untersuchungslésung 5 - 1049, Lithium enthalt.

Stérungen treten bei Gegenwart von Natrium, Kalium, Rubidium und Strontium
auf, da diese Elemente dhnliche Flammenfarbungen hervorrufen bzw. die rote Farbe
der Lithiumflamme iiberdecken. Trotzdem ist es aber moglich, Lithium neben diesen
Elementen durch seine Flammenfirbung dadurch nachzuweisen, dal3 man die Flamme
durch geeignete Absorptionsmittel, die das Spektrum der stérenden Elemente zuriick-
halten, betrachtet oder der Untersuchungssubstanz ein Salz zusetzt, welches die
Flammenfirbung des stérenden Elementes verhindert.

So 148t sich Lithium neben Natrium nachweisen, wenn man die Flamme durch
ein kriftiges Kobaltglas oder durch eine Indigolésung betrachtet (CARTMELL). Diese
Absorptionsmittel halten die Natriumflamme zuriick, nicht aber die Lithiumflamme,
die hellrot-violett erscheint. Eine andere, von CHAPMAN angegebene Methode zum
Nachweis des Lithiums neben Natrium beruht darauf, da man die Untersuchungs-
substanz mit Bariumchlorid. zusammen schmilzt. Dabei wird die Flamme zunichst
durch Natrium gelb, dann durch Barium griin und schlieBlich durch Lithium rot
gefirbt. Zur Erkennung des Lithiums neben Natrium und Kalium wird empfohlen,
ein mit einer Indigolésung gefiilltes Prisma zu verwenden (KIircHHOFF und BUNSEN,
CarTMELL). Wie schon erwihnt, halt dieses Natrium zuriick, wahrend es Lithium
und Kalium durchlaBt, Lithium allerdings nur, wenn die Schicht der Indigolosung
nicht zu dick ist. Auf die Strahlung der Kaliumflamme ist die Schichtdicke ohne
EinfluB. Wenn also mit zunehmender Schichtdicke die Intensitit der Flamme bis
zu einem bestimmten Grenzwert abnimmt, so ist Lithium neben Kalium anwesend.
Zum Nachweis von Lithiumspuren neben viel Kalium bringt man gleichzeitig in zwei
einander gegeniiberliegende Randgebiete der Flamme die Untersuchungsprobe und
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ein reines Kaliumsalz und betrachtet die beiden Flammentirbungen durch gleich
starke, diinnere Schichten des Indigoprismas. Erscheint nun die Flamme des reinen
Kaliumsalzes weniger intensiv gefdrbt als die der Untersuchungssubstanz, so ist in
dieser Lithium anwesend.

Neuerdings ist zum Nachweis des Lithiums neben Natrium und Kalium von T6rOK
ein Lichtfilter angegeben, das der Indigolosung offenbar iiberlegen ist. Die Filter-
l6sung von TOROK enthilt 0,149, Coccinin, 0,00149, Dahliaviolett und 0,79, krystal-
lisiertes Kupfersulfat. Bei Verwendung dieser Absorptionsldsung behilt die Lithium-
flamme ihre karminrote Fiarbung bei. Mit einer 2 cm dicken Schicht dieser Filter-
losung gelang es TOROK, in einer Mischung gleicher Mengen Natriumchlorid und
Kaliumehlorid mit einem Lithiumchloridgehalt von 0,3%, das Lithium einwandfrei
nachzuweisen.

In Gegenwart von Strontium kann man Lithium nachweisen, wenn man der
Untersuchungssubstanz Bariumchlorid “zusetzt (PLATTNER, CHAPMAN). Barium-
chlorid verhindert nimlich die Rotfirbung der Flamme durch Strontium, ist aber
ohne EinfluB auf die Lithiumflamme. Nach MARCIOTTA sollen bei Abwesenheit von
Natrium und Barium die Flammenfirbungen des Lithiums und Strontiums nach-
einander zu erkennen sein. Danach soll man zuerst die trockene Substanz in den
unteren Teil der Bunsenflamme bringen, worauf bei Gegenwart von Lithium sofort
eine intensive Rotfirbung der ganzen Flamme auftritt. Erst wenn man die Substanz
mit Salzsiure befeuchtet und sie nochmals in den unteren Teil der Flamme halt,
soll bei Anwesenheit von Strontium plétzlich ein roter Spriihregen zu beachten sein.

Nach. T6r6Kk haben die Anionen auf die Lithium-Flammenfirbung keinen merk-
lichen Einfluf}:

B. Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum.

Allgemeines®. Sicherer als durch die Betrachtung der Flammenfirbung ist der
Nachweis des Lithiums neben den iibrigen Elementen auf spektrographischem Wege.
Die Anregung des Lithiumspektrums macht keinerlei Schwierigkeiten. Es lassen sich
alle bekannten Anregungsarten zum Lithiumnachweis einsetzen. Die Wahl der An-
regungsart richtet sich nach dem allgemeinen Zustand der Proben. Von den im
gesamten Spektralbereich verteilten Linien liegen die empfindlichsten Linien im
sichtbaren Gebiet bei den Wellenlingen 6707,9; 6103,6; 4603 A; im UV. liegt die
stirkste Spektrallinie bei 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie 6707,9 A 148t
sich bei visueller Beobachtung sehr gut bestimmen ; bei photographischer Registrierung
ist auf die Farbempfindlichkeit der Platte zu achten; es kann dabei unter Um-
stinden 4602,5 A die empfindlichste Nachweislinie sein.

1 Allgemeine Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der Alkalimetalle. Die
Alkalien sind wegen der leichten Anregbarkeit ihrer Spektren zu Musterbeispielen fiir
den Einsatz spektralanalytischer Nachweismethoden geworden. Es erscheint zweck-
maBig, einige allen Alkalien gemeinsame Gesichtspunkte herauszustellen, da diese Hin-
weise im allgemeinen zu einer erfolgreichen Durchfithrung der Analyse gentigen.

Wenn man den Nachweis von Spuren zunichst auBer acht 1aBt, also Mengen unter
1 bis 10 p, so fithrt jede Anregungsmethode zum Erfolg. (Panchromatisches Platten-
material, Glas- oder Quarzspektrograph.) Beim Nachweis von Spuren ist es notwendig
die empfindlichsten Linien zur -Analyse heranzuziehen. Firr Caesium, Rubidium und
Kalium muB man ultrarot sensibilisierte Platten verwenden, deren Empfindlichkeits-
schwerpunkt fiir das nachzuweisende Element ausgewihlt sein muf. Die Spurenanalyse
soll im folgenden nicht besonders beriicksichtigt werden. Am zweckmaBigsten ist es,
einen Glasspektrographen zu beniitzen, da die Nachweislinien fast alle im sichtbaren
Gebiet ligen. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist es gut, ein Gerét groBerer
Dispersion zu wihlen, da dann die Alkalianalyse im sichtbaren Gebiet durchgefithrt
werden kann. Wegen der leichten Verdampfbarkeit der Alkalisalze ist darauf zu achten,
daB die Registrierung oder Beobachtung des Spektrums von Beginn der Anregung an
erfolgt, da in den ersten Augenblicken die Emission am stérksten ist. Bei der Flamme
muB der ganze Kegel erfaBt werden, weil die Emission der Alkalilinien nicht in allen
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Wegen derleichten Anregbarkeit des Elements erreicht manschon mit der Flamme,
besonders in der verbesserten Form von LUNDEGARDH sowie WAIBEL hohe Nach-
weisempfindlichkeit ; fiir nicht allzu kleine Mengen geniigt auch die nicht leuchtende
Bunsenflamme. Allen im folgenden angegebenen Sonderuntersuchungen kommt keine
irgendwie ausschlaggebende Bedeutung zu. Es besteht an sich keinerlei Veranlassung
zum Nachweis von Lithium die tiblichen Methoden der qualitativen Spektroskopie
abzuindern.

Im allgemeinen ist eine Stérung des Nachweises durch Koinzidenzen mit Linien
anderer Elemente nicht zu erwarten, da fast ausschlielich schwache Linien dieser
Elemente in der Néhe der Analysenlinien liegen.

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL:

Fir Lithium werden vier Bogenlinien zur Analyse angegeben: 1 = 6707,9 A:
J = 61036 A; 2 = 4603,2 A und A = 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie bei
Verwendung eines Glasspektrographen und einer Perchromo-B-Platte ist 6707,9 A
6103,6 A ist schwicher als 6707,9 A und stirker als 4603,2 A, 4132,4 A wesentlich
schwicher als 4603,2 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist A = 4603,2 A
sehr viel stiirker als 4 = 3232,7 und diese nur wenig stirker als A = 4132,4 A.

Koinzidenzen. (Bis auf die Elemente Aluminium, Kupfer, Eisen, Nickel, Blei.
Zinn und Zink beruht diese Aufzihlung der Koinzidenzen fiir 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 VIIIL;, wobei
dié Messungen zum Teil fiir Bogen oder Funken: nicht vollstindig sind, zum Teil
ganz fehlen, wie fiir Bor, Osmium, Phosphaor, Silicium, Tellur.)

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

Beil = 6103,6 A mit Linien vom Eisen, Zink — besonders im Funken — Calcium.
Kobalt, Molybddn, Rhodium sowie schwachen Linien vom Chrom, Vanadin und
einer sehr schwachen Linie des Iridiums im Bogen. Bei kleiner Dispersion sind auch
Stérungen 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, da gerade Stellen schwacher Anregung zur Aufnahme des
Spektrums beniitzt werden.

Besonders zu empfehlen sind die folgenden Anregungsarten:

1. Bunsenflamme. Beobachtung im. Spektrographen visuell oder tiiber die photo-
graphische Platte. Empfindlichkeit in den meisten Féllen ausreichend.

2. Flammenanalyse nach LuxpecArDH. Eine sehr gut ausgearbeitete und verldssige
Methode mit hoher Nachweisempfindlichkeit.

3. Flammenanalyse nach WAIBEL. Diese Anordnung unterscheidet sich von der vor-
hergehenden nur dadurch, da} sie mit weniger Analysenmaterial ausreicht.

4. Bogenentladung; z. B. Dauerbogen, Gleichstrom; 2 bis 3 Amp. Strombelastung;
Probe als Elektroden oder auf die untere Trigerelektrode aufgelegt oder aufgetropft.
Empfindlichste Methode.

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

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

Bei 4 = 4603,2 A mit Linien des Eisens, Iridiums und schwachen Linien vom
Kobalt, Molybdén, Phosphor, Ruthenium, Vanadin, Wolfram. Aluminium, Beryllium
und Strontinm rufen an der Stelle dieser Linie einen starken Untergrund hervor.
Es ist auch auf Stérungen durch Funkenlinien des Arsens, Caesiums und Tellurs zu
achten. Bei kleiner Dispersion sind ferner Koinzidenzen mit Linien des Bariums,
Chroms, Mangans, Nickels, Osmiums, Bleis, Rhodiums, Rutheniums, Strontiums und
mit einer schwachen 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 Funkenspektrum auftritt, und einer sehr schwachen Molybdénlinie. Durch Gold,
‘Thallium und Mangan wird an dieser Stelle ein starker Untergrund hervorgerufen.
Die folgenden starken Stérungslinien kénnen auftreten: Bogenlinien vom Nickel
A =3232,9 A; Osmium A = 3232,1 A; Antimon = 3232,5 A; Thallium A = 32298 A
und die beiden Funkenlinien des Titans 4 = 3234,5 A und 4 = 3229,2 A.

Nachweis in Losungen. Zum Lithiumnachweis in Losungen wird sehr haufig die

Anregung in der Flamme benutzt. Einzeluntersuchungen liegen vor von LUNDE-
GARDH, WAIBEL, BossuET, Russaxow. Die Methode von LUNDEGARDH hat in
ihrer urspriinglichen Form und in der abgednderten durch WAIBEL sehr viel An-
wendung gefunden und wird nach wie vor mit bestem Erfolg eingesetzt. BossurT
arbeitet auch mit einer Acetylen-Sauerstofflamme und bringt mit der Losung benetzte
Magnesiumpyrophosphatstibchen in den Flammenkegel. Er kann noch 10—*y Li
nachweisen. Russanow (a) zerstdubt die Losung, kommt aber mit seiner Anordnung
nur zu wesentlich geringeren Nachweisgrenzen. Mehr als 69, NaCl, 0,49, CaCl, und
4%, FeCly soll die Empfindlichkeitsgrenze beeinflussen. Der gleiche Verfasser (b)
erweitert durch Beniitzung eines keilférmigen Absorptionsgefifies den Nachweis zu
einem halbquantitativen. Aus der Absorptionsdicke, bei der die beobachteten Linien
verschwinden wird auf die Menge geschlossen.
~ Mit vollem Erfolg gelingt der Nachweis von Lithium bei Verwendung der Bogen-
entladung [Dauerbogen, Abreilbogen (nach GERLACH oder nach PFEILSTICKER),
Flammenbogen (nach DurreNDACK)]. Die Losung wird auf die Trigerelektrode
gebracht und, nach dem Eintrocknen, im Bogen angeregt. Besondere Veroffent-
lichungen liegen nicht vor, weil dabei keinerlei Schwierigkeiten auftreten. Uber die
Funkenentladung liegen mehrere Einzelberichte vor. SPATH arbeitet mit Silber-
elektroden von 2 mm Durchmesser bei 1y mm Elektrodenabstand. Auf der einen
Elektrode sitzt in einer kleinen Vertiefung 1 Tropfen (von 10— cm3) der Analysen-
16sung. Zur Verdampfung des Losungsmittels wird die Elektrode erwéarmt. 10—3y Li
lassen sich noch nachweisen.

Nachweis in Pulvern und Salzen. Man beniitzt im allgemeinen die Bogen- oder
Funkenentladung. Die Wahl der Hilfselektrode ist nicht ganz einfach, da die Ge-
fahr der Lithiumverunreinigung fiir viele Materialien besteht. Die heute im Handel
befindlichen spektralreinen Kohlen sind im allgemeinen lithiumfrei, wihrend nicht
fiir diese Zwecke bearbeitete Kohle fast immer Lithium enthilt (DEwar; EpER und
VALENTA). Sehr empfindlich ist der Lithiumnachweis bei der Anwendung des Glimm-
'schichtverfahrens, wie es durch MANNEOPFF und PETERS bekannt geworden ist.
‘Die Genannten wenden es vielfach fiir geologische Untersuchungen an. Den Lithium-
nachweis findet man noch erwidhnt in Arbeiten z. B. von DurtvL, der die Ver-
wendung von Magnesiumelektroden empfiehlt. Magnesium besitzt im sichtbaren
Gebiet nur wenig Linien. Der Bogen muBl mit geringer Bzlastung (1 Amp.) gebrannt
‘werden, um Entflammung zu vermeiden. BRECKPOT und MEVIS berichten iiber den
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Lithiumnachweis in Kupferoxyd, BRECRPOT (a) untersucht auch NaNO; auf Lithium.
TorLmaTscHEW findet Lithium in einer Reihe von natiirlichen Aluminiumsilicaten bei
Anregung in der Bogenentladung. STROCK untersucht Mineralien mit lithiumfreien
Kohlen als Trigerelektroden. Er stellt fest, daB die Beimischung von 50%, NaCl die
Nacbweisempfindlichkeit fiir Lithium um einen Faktor 5 bis 10 erhéht. (Nachweis-
grenze 5 - 10—59.)

Von Russanow (c) wurde auch die Flamme zur Anregung herangezogen. Die zu
untersuchende Substanz wird getrocknet, 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 Russaxow stark
hervorhebt, gilt doch wohl nur, wenn keine elektrischen Anschliisse im Arbeitsraum
zur Verfiigung stehen. Es diirfte wohl auler Zweifel sein, da z. B. ein Gleichstrom-
bogen eine mindestens genau so einfache Vorrichtung darstellt, wie eine aus 2 Stahl-
bomben gespeiste Flamme, die mit einem Spezialbrenner erzeugt wird.

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

Nachweis in organischer Substanz. Alle bekannt gewordenen Methoden sind
gut geeignet. Eine Erwidhnung 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
verschiedenen Methoden liegen bei den fiir die spektralanalytischen Verfahren
iiblichen Werten. Die mitgeteilten Einzelergebnisse sind nur als Anhaltspunkte fiir
die GroBenordnung zu werten, da bei nicht genau festgelegten Arbeitsvorschriften
keine nur in engen Grenzen giiltigen Angaben verlangt werden konnen. Es geben an:
Fir die Flamme LuNDEcARDH 10—6mol, WAIBEL 10— mol aus 1 cm?® Lésung;
BossueT 10—y, RussaNow: (a) 0,85y (Losung), Russaxow (b) 2 - 1039, (Pulver);
fiir den Funken Sepite 10—%y, Hukupa 0,09 ¢/0,1 cm3, SCHLEICHER und LAURS
10y in 0,1-cm?; fiir den Bogen UrBAIN und Wapa 2 - 103y, STROCK 5 - 1039,

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Fiir die Alkalien gilt die Regel, daBl im
allgemeinen die Anregungsmethode am empfindlichsten ist, die mit nicht allzu hoher
Temperatur arbeitet; daher die besondere Eignung der Flamme. Daraus erklirt sich
auch die Beobachtung von STrock, daB im Bogen durch Zusatz von 509, NaCl
Lithium in Mineralpulvern ungefihr 10mal empfindlicher bis zu einem Gehalt von
5+ 1059, bestimmt werden kann. Umgekehrt ist eine Verminderung der Nachweis-
empfindlichkeit zu erwarten, wenn der Probe Stoffe zugesetzt werden, welche die
Temperatur der Entladung wesentlich erhéhen. Mit der Flamme als Lichtquelle fiir
die Losungsanalyse findet man bei mehreren Beobachtern Hinweise auf eine Beein-
flussung. Es lassen sich bis jetzt aber keine systematischen Angaben machen.

Besondere Arbeiten. Topp beniitzt einen Tauchelektrodenapparat, bei dem die
Elektroden aus Platin in die zu untersuchende wélrige Losung oder Suspension
eintauchen und durch Anlegen eines niederfrequenten Wechselstroms von 110 Volt,
die eine Elektrode zum Glithen gebracht wird. Durch die glithende Elektrode wird
geniigend Substanz zur Emission angeregt.

JANSEN, HEYES und RicHTER bestimmen Lithium ohne Beniitzung der photo-
graphischen Platte; sie registrieren die zu messenden Linien unmittelbar durch die
Photozelle. Von Baum wird ein Spezialbrenner vorgeschlagen; es liegen aus der
Praxis noch keine weiteren Ergebnisse mit diesem Gerét vor. Lithium 148t sich in
1/,0 n-Lésung noch nachweisen.
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2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. ForMANER benutzt
das Absorptionsspektrum einer Alkannalésung, die mit der Untersuchungslésung ver-
setzt wird, zum Nachweis des Lithiums. Zwischen Spektroskop und Glithlampe be-
findet sich eine Kiivette mit der Alkannalésung. Er verwendet eine verdiinnte,alkoho-
lische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wéhlen ist, da3 alle Absorptions-
streifen des Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die
Lage der Absorptionsstreifen der reinen Alkannal6sung ist die folgende: Hauptstrei-
fen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640, 5451 und 4885 A. Nach Zusatz von verdiinntem
Ammoniak zur alkoholischen Alkannalésung schligt die Farbe der Losung von Gzlb-
rot nach Blau um und hat ein anderes Absorptionsspektrum mit dem Hauptstreifen
bei 6428 A und den Nebenstreifen bei 5948 A. Versetzt man die alkoholische Alkanna-
Iosung mit 1 bis 2 Tropfen einer neutralen, wiBrigen Lithiumsalzlésung, so bleibt
die Farbe der Losung und das Absorptionsspektrum des Alkannins unverindert.
Auf Zusatz 1 Tropfens Ammoniak wird die Losung blau und ihr Absorptionsspektrum
hat 3 Streifen, Hauptstreifen: 6210 A, Nebenstreifen 5757 und 5348 A. Der 2. Neben-
streifen ist sehr schwach.

Das Lithium muB als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat eignet sich nicht.
Ammoniumsalze stéren die R>aktion nicht. Das durch die {ibrigen Alkalien erzeugte
Absorptionsspektrum besteht jeweils nur aus 2 Streifen. Ein dhnliches Absorptions-
spektrum wie Lithium geben Barium, Titan, Strontium, Nickel, Mangan, Calcium.
Ihre Absorptionsstreifen liegen verhédltnisméfBig dicht beieinander und verschieben
sich in der angefiihrten Reihenfolge der Elemente nur wenig von langen zu kiirzeren
Wellenléingen, wobei das Lithium zwischen Strontium und Nickel einzuschieben ist.
Es liegen keine Angaben dariiber vor, ob das Absorptionsspektrum der Lithium-
Alkannaverbindung 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 Atzung von Glas. Geschmolzenes Lithiumnitrat besitzt die Eigenschaft,
Glas zu édtzen, 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 Youna). Der Nachweis wird in der Weise durch-
gefiibrt, dafl man 1 Tropfen der Untersuchungslésung, in der das Lithium als Nitrat
vorliegt, an ein Reagensglas, einen Glasstab aus gewShnlichem Glas anhingt oder
auf einen ObjeKttriger bringt und daB man das Glasgefd mit dem anhingenden
Tropfen wiederholt vorsichtig solange durch eine Flamme fiihrt, bis das Wasser ver-
dampft ist und das entwisserte Salz schmilzt. Dann erwirmt man noch einige Zeit
weiter, 148t abkiihlen, wiischt das Glas ab und trocknet es. Diejenige Stelle des
Glases, die mit einem geniigenden Teil des geschmolzenen Lithiumnitrates in Be-
rithrung war, erscheint infolge der Atzung weiB. Die einzclnen Atzkratzer erkennt
man hiufig schon mit bloBam Auge, besser jedoch unter einem VergréBerungsglas.

Wenn der Probetropfen mehr als 50 ¢ Lithium enthélt, so siecht man bereits mit
bloBem Auge, daf3 das Glas geéitzt und infolgedessen weill geworden ist. Wenn man
dagegen sehr viel verdiinntere Losungen untersucht, so ist eine sorgfiltige Priifung
des Glases unter dem Mikroskop notwendig, um die vereinzelten wenigen Kratzer zu
erkennen. Die kleinste Menge Lithium, die STUART und Youne in 1 Tropfen Lésung
mit dieser Mikromethode nachweisen konnten, ist 1 - 10— g Lithium.

Erfassungsgrenze: 14 Lithium.
Grenzkonzentration: 1:50000.
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Daf das Lithium als Nitrat vorliegen soll, 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
ausgefithrt werden, aber die dadurch bedingte Verdiinnung und eine eventuelle Bil-
dung von Mischkrystallen setzten die Empfindlichkeit des Nachweises etwas herab.

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

1. Fallung als Lithiumstearat mit Ammoniumstearat. Lithiumstearat,
CeH3;COOLi, ist im Gegensatz zu den Stearaten der anderen Alkalimetalle in
Amylalkohol sehr wenig 16slich. CaLry macht von dieser Tatsache zum Nachweis
des Lithiums Gebrauch, indem er das auf Lithium zu priiffende Salz mit Amylalkohol
extrahiert und diese Losung mit einer geséttigten Losung von Ammoniumstearat
in Amylalkohol versetzt. Bei Anwesenheit von Lithium fillt ein voluminéser Nieder-
schlag aus. Fiir die Anwendbarkeit dieser Methode ist es selbstverstindlich Voraus-
setzung, dafl das Lithium als ein in Amylalkohol 16sliches Salz, am besten als
Chlorid, vorliegt. Anderenfalls ist das betreffende Salz vor der Behandlung mit Amyl-
alkohol in das Chlorid umzuwandeln.

Als Reagens dient eine frisch bereitete, kalt gesittigte Losung von Ammonium-
stearat in Amylalkohol. 2 g gepulvertes Ammoniumstearat (Herstellung sieche An-
merkung) werden in 100 cm® Amylalkohol in der Warme (50° C) gelost. Eine hohere
Temperatur ist dabei zu vermeiden, da sich Ammoniumstearat oberhalb 509 leicht
zersetzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur kann die Reagenslosung ver-
wendet werden. Das Reagens ist stets 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 Loslichkeit dieser Seifen in
Amylalkohol als Reagenslosungen weniger geeignet (CALEY).

Ausfithrung. 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 sollte, so wird es abfiltriert. Zu der lithium-
haltigen Losung gibt man nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur das 2%fache
Volumen der Reagenslosung. Die Fillung des Lithiumstearats ist bei Zimmertempe-
ratur auszufilhren, 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 Amylalkohols an Lithium ist die Fallung
spitestens nach 1 Std. zu erkennen. ,

Wenn die auf Lithium zu priifende Substanz in Form einer Lésung vorliegt, so
setzt man verdiinnte Salzsdure zu und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne.
Anschlieend kann dann die Priifung in der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt
werden.

Erfassungsgrenze: Nach CALEY lassen sich noch 25+ Lithium in 1 cm3® Amylalko-
hol deutlich nachweisen.

Grenzkonzentration: 1:40000.

Storungen. Natrium- gnd Kalium-Ionen stéren den Lithiumnachweis nicht, nur
wenn sie in sehr groBem Uberschufl vorhanden sind. Sie gehen bei der Behandlung
mit Amylalkohol nicht oder nur zu einem sehr geringen Teil in Losung; die kleine
Menge des in Amylalkohol gelésten Natrium- und Kaliumchlorids wird beim Ver-
setzen mit der Ammoniumstearatlésung nicht gefillt, 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 sorgfiltigem Arbeiten gelingt sogar noch der Nach-
weis von 1 Teil Lithium neben 25000 Teilen des Chloridgemisches (CALEY).

Gleichfalls stért die Gegenwart von Rubidium und Caesium nicht. Magnesium,
die Erdalkalien und die Metalle der Schwefelammonium- und Schwefelwasser-
stoffgruppe miissen dagegen vor der Priifung auf Lithium sorgfiltig entfernt
werden.

Anmerkung. Herstellung von Ammoniumstearat: Nach der Methode von
McMasTER zur Herstellung der Ammoniumsalze der hoheren Fettsduren erhilt man
Ammoniumstearat bequem durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine
Losung von Stearinsdure in Ather. ZweckmiBig verwendet man eine 1,5 bis 2%ige
dtherische Losung von reiner Stearinsdure und leitet solange Ammoniak in schnellem
Strom ein, bis keine weitere Fallung mehr entsteht. Dabei ist der verdampfende
Ather von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn die Fillung des Ammoniumstearats voll-
stindig ist, gieBt man das Gemisch auf eine groBe Glasplatte und 148t den Ather ver-
dampfen.

2. Fallung als Lithiumaluminat mit Natrium- oder Kaliumaluminat. Im
Gegensatz zu allen anderen Alkalialuminaten ist Lithiumaluminat schwerloslich.
Beim Versetzen einer alkalischen Lithiumsalzlésung mit einer Aluminatlésung fallt
ein weiller, mikrokrystalliner Niederschlag aus, der die Zusammensetzung eines
Lithiumbialuminats LiH(AlO,), - 5 H,O, hat (ALLEN und RoGERS). Diese Reaktion
wird von Prociv zum qualitativen Lithiumnachweis empfohlen, da sie durch groBe
Empfindlichkeit ausgezeichnet ist. Das saure Lithiumaluminat besitzt ndmlich bei 25°
nur eine Loslichkeit von 1,2 - 10—4 g Aquiv. pro Liter und bei 80° eine solche von
3,3 - 10—%g Aquiv. im Liter. Die Loslichkeit ist also etwa von derselben GroBan-
ordnung wie diejenige des Calciumoxalats oder Strontiumcarbonats und ist auBer-
ordentlich viel geringer als die des Lithiumphosphats.

Das durch einen AlkalihydroxydiiberschuBl aus Aluminiumhydroxyd entstehende
Aluminat-Ion Al(OH), zeigt &hnlich den Borat- und Silicat-Ionen eine gewisse
Neigung zu aggregieren nach der Gleichung:

2 AI(OH), ....... Al,(OH), 4+ OH™.

Aus der Aggregationsgleichung folgt, daB in stark alkalischen Losungen die Konzen-
tration der Bialuminat-Ionen zuriickgedrangt wird. Demgeméfl ist das Lithiumbi-
aluminat auch in starker Natron- oder Kalilauge i6slich. Fir die Ausfillung von
LiAl,(OH), ist ein py der Losung von 12 bis 13 am giinstigsten. In Losungen, die
schwacher alkalisch sind, als diesem pg entspricht, fillt neben Lithiumaluminat
noch Aluminiumhydroxyd aus. Diese Verhéltnisse sind bei der Ausfithrung des
Lithiumnachweises zu beachtén.

Ausfithrung. Procrv fithrt den Nachweis folgendermaBen durch: Die auf Lithium
zu priifende Untersuchungslésung wird durch Zugabe von etwas Natrium- oder Ka-
liumhydroxyd alkalisch gemacht. Dann fiigt man etwas Aluminiumsalzlgsung hinzu
(Aluminiumsulfat, -chlorid oder -nitrat). Wenn eine Fillung entsteht, die sich nur
langsam in einem groBen UberschuB der Alkalihydroxyde auflost, so handelt es sich
um Lithiumaluminat und Lithium ist in der Untersuchungslésung anwesend. Eine
bei Abwesenheit von Lithium eventuell entstehende Fillung von reinem Aluminium-
hydroxyd 16st sich sofort wieder auf, wenn man einen geringen Alkalihydroxydiiber-
schul} zusetzt.

An Stelle der Aluminiumsalzlésung verwendet man zweckméfiger eine schwach
alkalische Natriumaluminatlgsung, da man dann eine Ausfillung von Aluminium-
hydroxyd vermeidet. Die geeignete Aluminatlosung stellen GROTHE und SAVELSBERG
dar, indem sie 2,5 g Kalium-Aluminium-Alaun in 45 cm3 Wasser unter Erwérmen

Handb. analyt. Chemie, Teil 11, Bd. Ia. 3
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16sen, nach dem Abkiihlen mit einer konzentrierten Losung von 1 g NaOH versetzzn
und nach 12stiindigem Stehen von dem eventuell entstandenen Niedarschlag ab-
filtrieren.

Nach Proctv kann man Lithium noch herab bis zu 1/, n-Losungen als Aluminat
nachweisen.

Grenzkonzentration: 1:30000C.
Angaben iiber Storungen fehlen.

3. Fallung als Lithiumphosphat mit Natrium- oder Kaliumphosphat.
Beim Versetzen einer nicht zu verdiinnten neutralen oder alkalischen lithium-
haltigen Lésung mit Dinatriumhydrogenphosphat oder Dikaliumhydrogenphosphat,
entsteht ein weiler, krystalliner Niederschlag von Trilithiumphosphat, Li;PO,.
Das Lithiumphosphat besitzt in Wasser ungefihr eine Loslichkeit von 0,01 g-
Aquivalent im Liter. In alkalischer oder ammoniakalischer Losung ist die Los-
lichkeit wesentlich geringer. Wahrend sich bei Zimmertemperatur etwa 38 mg
Li,PO, in 100 g Wasser 16sen, sinkt die Loslichkeit in 1,6 n-Ammoniak auf 25 mg in
100 g und in einer stark alkalischen Losung sogar auf den Wert von 1,2 mg in 100 g
(MAYER, SANFOURCHE). Leicht 1oslich dagegen ist das Lithiumphosphat in Mineral-
gauren. Auf Grund dieser Loslichkeitsverhéltnisse ist es also notwendig, die Unter-
suchungslésung mit Natronlauge oder Ammoniak alkalisch oder ammoniakalisch zu
machen, da anderenfalls eine vollstdndige Ausfiallung des Lithinumphosphats durch
die bei der Reaktion freiwerdende Sdure verhindert wird, wie aus der R_aktions-
gleichung hervorgeht: 3 LiCl 4 Na,HPO, = LizP0O, + 2 NaCl + HCL

Ferner ist es giinstig, die Reaktion in der Siedehitzs durchzufiihren, da das Ge-
misch der Lithiumsalzlésung mit Natriumphosphat in der Kélte zunéchst klar bleibt
und sich erst bei lingerem Stehen triibt, wihrend beim Erhitzan sofort dsr schwere,
krystalline Niederschlag ausfillt (MAYER). Auch aus einer Losung von Lithiumphos-
phat in Salzsdure wird durch Zugabe von Ammoniak his zur ammoniakalischen
Reaktion in der Kiilte kein Niederschlag ausgefillt, sondern erst beim Kochen.

Zu beachten ist ferner, daB das Lithiumphosphat in einer Losung, die viel Am-
moniumsalze enthilt, leichter 16slich ist als in reinem Wasser.

Natrium- und Kalium-Ionen stéren den Lithiumnachweis als Phosphat nicht;
bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist er dagegen nicht zu gebrauchen. Bei An-
wesenheit von viel Ammoniumsalzen kann Li;PO, vollstindig in Losung gehalten
werden. HEMMELER empfiehlt, die Ammonium-fonen durch Umsetzung mit Form-
aldehyd in Hexamethylentetramin zu iiberfiihren, da der Nachweis des Lithiums mit
Natriumphosphat durch Hexamethylentetramin im Gegensatz zu den Ammonsalzen
nicht gestért wird. Die bei der R _aktion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen
entstehende freie Sdure muf natiirlich vor Ausfilhrung des Lithiumnachweises mit
Natronlauge neutralisiert werden.

Nach Bexeprct 148t sich die Empfindlichkeit des Nachweises noch erheblich stei-
gern, wenn man, anstatt in wiBriger,in alkoholisch-wiriger Losungarbeitet. In Wasser
gelingt der Nachweis nur in verhéltnismaBig konzentrierten Lithiumsalzlésungen, in
einem Alkohol-Wassergemisch ist es dagegen noch méglich, eine 1/,,, n-LiCl-Losung
zu fillen. Li;PO, ist ndmlich in verdiinntem Alkohol sowohl in d.r Kilte als auch
in der Hitze sehr viel weniger 16slich als in Wasser. Natriumphosphat wird zwar in
der Kilte durch verdiinnten Alkohol ebenfalls gefillt, 165t sich aber in der Hitze
schnell wieder auf. BENEDICT fithrt den Nachweis des Lithinms in der Weise durch,
daB er die Untersuchungslésung mit wenig Ammoniak und ungefihr einem Zehntel
ihres Volumens einer !/; n-Dinatriumhydrogenphosphatlésung versetzt und dann
soviel Athylalkohol zusetzt, bis eine dicke Féllung entsteht, die auch beim Schiitteln
des R.agensglases erhalten bleibt. Die Losung wird nun zum Sieden erhitzt, um zu
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priifen, ob die Fiallung nur aus Natriumphosphat oder aus einem Gemisch aus Natrium-
und Lithiumphosphat besteht. Bei Abwesenheit von Lithium 163t sich die Fallung
in der Hitze vollstindig auf und man erhélt eine vollig klare Lésung. Bei Anwesen-
heit von Lithium bleibt dagegen eine Fallung selbst bei starkem Sieden erhalten. Ist
die Lithiummenge nur gering, so wird die Fliissigkeit beim Erwérmen zunéchst klar
und die Fillung von Li;PO, entsteht erst beim Kochen.

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

Storungen. Bei der Methode von BENEDICT stéren Natrium-, Kalium- und auch
Ammonium-lonen nicht.

4. Fillung als Lithiumfluorid mit Ammoniumfluorid. Lithium-Ionen geben
in ammoniakalischer Lésung mit Ammoniumfluorid einen schwerléslichen, wei32n,
krystallinen Nlederachlag von Lithiumfluorid. Zur vollstindigen Fallung des
Lithiumfluorids sind ein UberschuBl des Fallungsmittels und die Anwesenheit von
Ammoniak erforderlich. Uber die Loslichkeit von LiF und der iibrigen Alkalifluoride
existieren folgende Angaben: In 100 g Wasser 15sen sich bei 18° nach Myrius und
Fuxk 270 mg LiF, nach CarNoT nur 125 mg, wihrend sich unter denselben Be-
dingungen 4 g NaF 16sen und die Fluoride der schwereren Alkalien sehr viel leichter
léslich sind. Durch Zugabe von Ammoniumfluorid sinkt die Loslichkeit von LiF auf
47,5 mg in 100 g H,0, in einem Wasser-Ammoniakgemisch (1:1) sinkt sie weiter
auf 28,6 mg. Unter denselben Verhiltnissen nimmt die Loslichkeit von Natrium-
fluorid nur von 4 g auf 1,4 g ab (CaArRNOT). Aus diesen Loslichkeitsangaben geht also
hervor, daB es zweckmaﬁlg ist, als Fallungsmlttel Ammoniumfluorid und nicht
Natriumfluorid zu nehmen, das Reagens im UberschuB zuzugeben und die Unter-
suchungslésung ammoniakalisch zu machen. In 969%igem Alkohol ist LiF praktisch
unloslich, das gleiche gilt aber auch fiir NaF, so daB eine Anwendung von Alkohol
sich nicht empfiehlt.

Grenzkonzentration: 1:4000 (Intern. Tabellen).

Storungen. Ein groBer UberschuB von Natrium-Ionen stort, da in diesem Fall auch
Natriumfluorid mit ausgeféllt wird. Ferner gibt Magnesium mit NH,F einen #hnlichen
Niederschlag, so dafl ein Nachweis von Lithium neben Magnesium mit dieser Reaktion
nicht moglich ist.

5. Fallung als Lithiumcarbonat mit Ammonium-, Natrium- oder Kalium-
carbonat. Nicht zu verdiinnte Lithiumsalzlésungen geben beim Versetzen mit
Ammonium-, Natrium- oder Kaliumcarbonat in neutraler oder ammoniakalischer
Lésung eine weile, pulvrige Fallung von Lithiumcarbonat. Li,COj ist im Gegensatz
zu den iibrigen Alkalicarbonaten in Wasser schwer 16slich. In 100 g Wasser 15sen
sich bei Zimmertemperatur 1,33 g und bei 100° 0,73 g Li,CO; (BEwaD). Wegen der
Abnahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur fithrt man die Fillung am
besten in der Siedehitze durch.

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

Die Erdalkalien und Magnesium miissen vor Ausfithrung des Lithiumnachweises
abgetrennt werden, da sie ebenfalls schwerlésliche Carbonate bilden. Die Anwesen-
heit der Alkalien stért im allgemeinen nicht; nur bei sehr ungiinstigem Verhéltnis
ist eine vorhergehende Trennung erforderlich. Ammoniumsalzs stéren insofern, als
durch ihre Gegenwart die Loslichkeit des Lithiumcarbonats, offenbar infolge Bildung
komplexer Lonen Li(NH,)x, stark erhoht wird (GEFFREN). So ist z. B. die Léslichkeit
von Li,CO; in einer 1 n- Ammomumchlorldlowng doppelt S0 groB und in einer 1 n-
Ammoniumsulfatlésung sogar nahezu 3mal so groB wie in reinem Wasser. Auch in
i n-Natriumsulfat- bzw. Kaliumsulfatlosungen ist eine allerdings bedeutend geringere
Lobllchkeltserhohung des Lithiumcarbonats (um etwa 25%,) von GEFFREN festgestellt.

3%
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6. Fallung als Lithiumarsenat mit Natrium- oder Kaliumarsenat. Lithium-
Tonen werden in der Hitze durch eine ammoniakalische oder alkalische Alkaliarsenat-
Iésung in alkoholisch-waBriger oder methylalkoholisch-wéBriger Losung gefillt.
Es entsteht ein weil bis schwach rosa gefirbter, leicht filtrierbarer Niederschlag
(Gaspar Y ArRNAL). Die Reagenslésung wird so gewonnen, dafl man in einem Ge-
misch aus 30 bis 409, verdiinntem Ammoniak, Kali- oder Natronlauge und 60 bis
709, Athylalkohol oder Methylalkohol Natrium- bzw. Kaliumarsenat zu einer 5%igen
Losung auflést. Zu der auf Lithium zu priifenden Losung setzt man etwa die 8fache
Menge Reagenslésung hinzu und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von Lithium
fallt dann der Lithiumarsenatniederschlag aus.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion soll nach GASPAR ¥ ARNAL grofler sein als
die des Lithiumnachweises mit Natriumphosphat (s. a. KaARAOGLANOV).

Storungen. Magnesium-Ionen stéren, da sie von dem Reagens gleichfalls gefillt
werden. Bei Gegenwart von Magnesium empfiehlt GASPAR Y ARNAL, die Probelésung
zunichst mit einer wifirigen Natriumarsenitlésung zu versetzen, wodurch nur das
Magnesium gefallt wird und danach mit dem beschriebenen Reagens auf Lithium
zu priifen.

B.Unsichere Reaktionen.

I. Filtung mit Zinnchlorér 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 weile Tritbung. Die Reagenslosung
stellt man her, indem man 5 Teile Zinnchloriir mit 10 Teilen Wasser und soviel Kali-
lauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, daf eine nicht vollig klare Fliissig-
keit entsteht, nach 1 Std. noch 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 Reagenslésung versetzt (siche Karao-
GLANOV).

Storungen. Natrium- und Ammoniumsalze geben dieselbe Reaktion. Die Gegen-
wart von Borsiure stort den Nachweis. Schwermetall- und Erdalkali-Ionen sind
vor der Priifung auf Lithium zu entfernen.

2. Farbreaktion mit Natriumalizarinsulfonat. Eine rote Losung von Natrium-
alizarinsulfonat, C;,H;0,(OH),SO;Na_wird beim Versetzen mit einer Lithiumchlorid-
I6sung gelb gefarbt (GErRMUTH und MrrcHELL). Als Reagens dient eine 0,5%ige
wifrige Losung von Natriumalizarinsulfonat.

Grenzkonzentration: 1:600.

Storungen. Eine dhnliche Umfarbung der Losung nach Gelb geben viele Kationen,
unter anderem Kalium und Natrium; Ammonijumchlorid gibt einen gelben Nieder-
schlag.

§ 4. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

1a. Abscheidung mit Kaliumferricyanid und Hexamethylentetramin (Uro-
tropin). In einem UberschuB einer wiBrigen Urotropinlosung ist Lithiumferricyanid
nahezu unléslich. Der ausfallende, krystalline Niederschlag ist ein hohermolekularer
Assoziationskomplex des Lithiumferricyanids und des Urotropins. dessen Zusammen-
setzung noch nicht genauer untersucht ist (RAy und SArRKAR). Es bildet sich stets,
wenn sich in einer Hexamethylentetraminlosung gleichzeitig Lithium- und Ferri-
cyanid-Ionen befinden. Die ge:ben Krystalle des Assoziationskomplexes sind groBe,
gut ausgebildete Oktaeder.



Lit. S. 43.} Wichtige Fillungsreaktionen. 37 Li

RAY und SARKAR fithren den Lithiumnachweis in der Weise durch, daB sie auf
den Objekttrager 1 Tropfen einer ungefiahr 159, igen Urotropinlésung bringen. Dann
wird mit Hilfe einer kleinen Platinschlinge ein kleines Tropfchen der Untersuchungs-
16sung und danach in gleicher Weise ein sehr kleiner Tropfen einer verdiinnten
Kaliumferricyanidlésung in die Urotropinlgsung 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, dafl die Reagenzien
selbst ebenfalls oktaedrische Krystalle bilden, wenn die Lésung geséittigt wird. Daher
soll man stets einen Blindversuch machen, wenn die Untersuchungslésung sehr ver-
diinnt ist. Barium- und Strontium-Ionen geben dhnliche oktaedrische Krystalle wie die
Lithiumverbindung und miissen daher vor der Priifung auf Lithium in der iiblichen

Abb. 1. Oktaedrische Krystalle des Abb. 2. Krystalle der Lithinumferrocyanid-
Lithiumferricyanid-Urotropinkomplexes. Urotropinverbindung.

Weise entfernt werden. Magnesium- und Calciumsalze geben zwar mit Kaliumferri-
cyanid und Hexamethylentetramin gleichfalls gelbe, krystalline Féllungen, stéren
aber nicht, da sie in ganz anderen Formen auskrystallisieren. Die Magnesiumver-
bindung besteht aus durchscheinenden, rechteckigen Platten, die in verschiedenen
Ebenen zusammengewachsen sind, wihrend 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
Furssiva vor: Die Grenzkonzentrationen, bei denen eine Erkennung noch méglich
ist, sind Li:Mg:Na:Rb:Cs = 1:20:50:100:1000 bei einem Mindestgehalt von 0,6;
1,5; 0,15 bzw. 0,15 ¢ Lithium.

1b. Abscheidung mit Kaliumferrocyanid und Hexamethylentetramin. Ana-
log wie mit Kaliumferricyanid (vgl. 1a) bilden Lithiumsalze auch mit Kaliumferro-
cyanid in wéBriger Urotropinlésung einen unloslichen Assoziationskomplex. Der
cremefarbene, krystalline Niederschlag besteht in diesem Fall aus optisch isotropen
Nadeln und Nadelbiischeln (RAY und SARKAR).

In 1 Tropfen einer 159%,igen Hexamethylentetraminlésung, der sich auf dem Ob-
jekttréger befindet, bringt man mit Hilfe einer Platinschlinge einen kleinen Tropfen
der Untersuchungslésung. Dazu fiigt man noch ein kleines Krystéillchen von fein
gepulvertem Kaliumferrocyanid, worauf sich sofort die cremefarbene Fillung bildet,
falls Lithium in der Untersuchungslosung anwesend war.

Erfassungsgrenze: 0,065 y Lithium (RAY und SARKAR).

Storungen. Bei Anwesenheit von Erdalkalisalzen entstehen gleichfalls creme-
farbene Fillungen, die aber unter dem Mikroskop von derjenigen der Lithiumver-
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bindung unterschieden werden kénnen. Magnesium bildet zahlreiche kleine, okta-
edrische Krystalle, die nach kurzer Zeit ihre scharfen Kanten und Ecken ver-
lieren und kreisférmige oder elliptische Formen annehmen. Die entsprechenden
Calcium-, Strontium- und Bariumverbindungen krystallisieren in quadratischen
Blattchen aus.

2. Abscheidung mit Eisen(Ill)perjodat als Lithium-Eisen(Ill)perjodat.
Lithiumsalze geben mit alkalischer Eisen(II1I)perjodatiosung einen gelblich-weillen,
sehr schwer l6slichen Niederschlag von Lithium-Eisen(III)perjodat. Der Niederschlag
hat bei Verwendung eines Uberschusses des Fallungsmittels die Zusammensetzung :
1 Lithium:2 Eisen:2 Perjodséure. PROSKE und UzeL empfehlen diese Reaktion zum
mikrochemischen Nachweis des Lithiums, da sie recht empfindlich ist und die
andercn Alkalimetalle selbst bei Anwesenheit gréter Mengen keine entsprechenden
Fallungen geben.

Das Reagens ist eine Eisen(III)chloridlésung, die mit tiberschiissiger, stark alka-
lischer Kaliumperjodatlésung versetzt ist. Ferri-Ionen geben mit Perjodat zunéichst
einen Niederschlag, der aber auf Zusatz von weiterer, mit Kalilauge versetzter Per-
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 16st, mit
Wasser auf 50 em? verdiinnt, 3 cm3 einer 109, igen Losung von FeCly - 6 H,O zugibt
und mit 2 n-Kalilauge auf 100 cm?® auffiillt. Die so hergestellte Reagenslésung ist
haltbar (ProSkE und Srour).

Zur Ausfiihrung der Reaktion gibt man zu 1 Tropfen der neutralen Unter-
suchungslésung 1 Tropfen des Reagenses. Bei Anwesenheit groflerer Mengen Lithium
(von 5y Lithium aufwirts) entsteht sofort ein Niederschlag. Bei kleineren Mengen
fithrt man die Reaktion in einer Mikroeprouvette durch, die man dann 1 bis 2 Min.
in siedendes Wasser bringt. Ist Lithium zugegen, so erscheint im Laufe des Er-
warmens die gelblichweile Fillung oder eine Triibung, die besonders gut durch Ver-
gleich mit einem parallel angestellten Blindversuch zu erkennen ist.

Erfassungsgrenze: 0,25 y Lithium.
Grenzkonzentration: 1:200000 (PrRoCkE und Uzzr).

Storungen. Die Reaktion erméglicht den Lithiumnachweis neben einem sehr
groBen UberschuB an Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen. Ammonium-Ionen
stéren, da sie die Alkalitit der Losung herabdriicken, und miissen daher vorher
durch Glithen oder Kochen mit Kaliumhydroxyd vertrieben werden. Zweiwertige
Metalle miissen ebenfalls vor Ausfithrung der Reaktion entfernt werden, da sie mit
Perjodat schwerldsliche Niederschlidge bilden. Die Entfernung des Magnesiums und
Calciums geschieht am besten durch Fallung mit 0-Oxychinolin.

Uber den EinfluB der Natrium-Ionen liegen folgende Beobachtungen vor: Bei
Zimmertemperatur und bei schwachem Erwéirmen (hochstens bis zu 50°) werden
selbst konzentrierte Natriumsalzlésung bei Abwesenheit von Lithium nicht gefallt,
wihrend beim Erhitzen auf hohere Temperaturen Natriumsalze in Mengen von 207y
aufwirts Fallungen geben. Sind dagegen neben Natrium auch kleine Mengen Lithium
zugegen, so werden die Natrium-Tonen mit den Lithium-Ionen schon bei Tempera-
turen von 45 bis 50° mitgefillt. Diese Tatsache benutzen PRoOGKE und UzeL zur
Steigerung der Empfindlichkeit des Lithiumnachweises, indem sie die Priifung
auf Lithium unter Zusatz von Natriumchlorid durchfithren.

Ausfiihrung des Nachweises bei der Priifung auf sehr kleine Lithinmmengen : In
eine Mikroeprouvette bringt man 1 Tropfen Probelosung, 1 Tropfen geséttigte Na-
triumchloridlgsung und 2 Tropfen Reagens. In einer zweiten Eprouvette setzt man
gleichzeitig einen Blindversuch mit 1 Tropfen Wasser, 1 Tropfen der gesittigten
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 Probeldsung eine deutliche, gelblichweifie Triibung,
wilhrend beim Blindversuch die Losung wihrend des Erhitzens und auch nach dem
Herausnehmen aus dem Wasserbad lingere Zeit véllig klar bleibt.

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

Storungen. Bei dieser modifizierten Ausfithrungsart stért kein anderes Alkali-
metall den Lithiumnachweis. PrRo¢kE und UzeL haben noch 0,05y Lithium beim
Grenzverhéltnis Li:Na == 1:100000 oder 0,2 y Lithium beim Grenzverhiltnis Li: K
= 1:30000 oder 0,35y Li bei einem 50000fachen UberschuB an Rubidium bzw.
Caesium einwandfrei nachweisen kénnen.

3. Abscheidung mit Zink-Uranylacetat als Lithium-Zink-Uranylacetat.
Lithiumsalze geben in essigsaurer Losung mit Zink-Uranylacetat krystalline Nieder-
schlige von Lithium-Zink-Uranylacetat, LiZn(UO,),(CH,COO), - 6 H,0. Dieses Tripel-
acetat gleicht in seiner Krystallform dem Natrium-Magnesium-Uranylacetat, d. h.
es krystallisiert in regulir entwickelten Oktaedern (Apams, BENEDETTI-PICHLER
und BRYANT) (s. Abb. 2a u. b des Natriumkapitels S. 65). Da Natrium gleichfalls
mit Zink-Uranylacetat eine schwerldsliche Fillung gibt, miissen Natriumsalze vorher
sorgfiltig 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 gefillt wird, wohl aber Natrium. Wenn also die Reaktion mit
Zink-Uranylacetat positiv und die mit Ammonium-Uranylacetat negativ ausfillt, ist
Lithium anwesend.

Die Bereitung der Reagenslosung geschieht in der Weise, dal man 10 g Uranyl-
acetatdihydrat in 6 g 309iger Essigsdure und 49 cm3 Wasser 16st, diese Lésung mit
einer Auflésung von 30 g Zinkacetattrihydrat in 3 g 309,iger Essigsdure und 32 cm3
Wasser mischt und nach 24stiindigem Stehen der Mischung filtriert.

Ausfithrung. Das auf Lithium zu priifende Salz wird in Wasser zu einer etwa
19%igen Losung geldst ; 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 fithrt
man folgendermaBen aus: Man bringt auf den Objekttréiger 1 Tropfen der Untersuch-
ungslésung und daneben im Abstand von 1 mm 1 Tropfen der obigen Reagenslésung.
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, lingliche, hexagonale, prismatische Krystalle von Natrium-Zink-
Uranylacetat, die kaum mit denen der Lithiumverbindung verwechselt werden
koénnen. Das Reagens selbst bildet beim Eintrocknen dem Lithiumsalz &hnliche
Kirystalle, die bei schneller Verdunstung, besonders am Tropfenrande, zu beobachten
sind. Die Krystalle des Reagenses und die der Lithiumverbindung kénnen aber leicht
mit Hilfe des Polarisationsmikroskops unterschieden werden, da die ersteren bei ge-
kreuzten Nicols hell oder gefirbt erscheinen, wiahrend die letzteren nur grau aussehen.

Die Abwesenheit des Natriums wird durch Versetzen eines Tropfens der Unter-
suchungslésung 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 Umsténden kann beim
Eintrocknen des Tropfens das sehr viel 16slichére Lithium-Uranylacetat in prisma-
tischen, tetraederdhnlichen Formen auskrystallisieren, die aber durch ihre starke
Lichtbrechung leicht von den Tetraedern des Natriumsalzes 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 weiBles, krystallines Lithiumecarbonat,
Li,CO;, wird zum mikroskopischen Nachweis vielfach empfohlen (BEERENS, SCHOORL,
BerreNs-KLEY). BEHRENS fillt das Lithium mit Ammoniumcarbonat, wobei sich
diinne, nadelférmige und prismatische Krystalle, die denen des Gipses dhneln, am
Rande des Tropfens bilden. Am besten soll die Reaktion mit Ammoniumcarbonat
gelingen, wenn man die Untersuchungslésung vor dem Versuch konzentriert
(BerrENS-KLEY). SCHOORL ist der Ansicht, da3 Lithium als Lithiumcarbonat am
empfindlichsten nachgewiesen werden kann, wenn man die Untersuchungslésung auf
dem Objekttréger zur Trockne eindampft, den Riickstand mit einer Lésung von Na-
trium- oder Kaliumhydrogencarbonat befeuchtet, einen Augenblick stehen 148t und,

falls erforderlich, eintrocknen
1aBt. Dabei sollen die Krystalle
von Li,COz verschieden aus-
fallen, je nachdem ob das
Lithium als Chlorid oder als
Nitrat vorlag; im ersteren
Falle sollen vorwiegend ein-
fache Pliattchen, im letzteren
mehr stachelspitzige Formen
entstehen. Beim Vorliegen
von Lithiumsulfat empfiehlt
ScHOORL an Stelle von Bi-
carbonat als Reagens Na-

AbD. 3. LiCO.. mit triumcarbonatlésung zu ver-
. 3. 5 1) : Abb. 4. LiF, mit Am: iumfluorid
Ammoniumearbonat gefallt Wwenden, da man dann eine bb gefiijl]t 1&1%]1 HHIIIOS’{J;ISI% Hor

(nach HUYSSE). bessere Krystallisation erhilt.

Erfassungsgrenze mit (NH,),C0;:0,25 y Lithium (BEHRENS-KLEY), mit NaHCO,
und Na,CO;:0,1 bis 0,3 y Lithium (ScHOORL).

Storungen. Die Gegenwart der iibrigen Alkalien und des Ammoniums stort im all-
gemeinen nicht. Wenn Salze des Kaliums, Natriums und Ammoniums zusammen mit
Li,CO,4 auskrystallisieren, so kann man erstere leicht durch Zusatz von wenig Wasser
sofort wieder in Losung bringen, wihrend sich die Krystalle des Lithiumcarbonats nur
duBerst langsam 16sen. Nur bei sehr ungiinstigem Verhéltnis ist eine Abtrennung des
Natriums und Kaliums vom Lithium’erforderlich. Magnesium-Ionen storen stirker,
da Magnesiumcarbonat ebenfalls ausfdllt. Allerdings ist eine Unterscheidung von
Li,CO; und MgCO; leicht méglich, da letzteres keinen krystallinen, sondern einen
amorphen Niederschlag bildet. Eine vorherige Abtrennung des Magnesiums ist aber
zu empfehlen. '

5. Abscheidung mit Ammonium-, Kalium- oder Natriumfluorid. Lithium-
fluorid krystallisiert in kleinen, farblosen, schwach lichtbrechenden, kubischen
Krystallen, Wiirfeln, hexagonalen Prismen und Pyramidenwiirfeln (BEHRENS,
ScHOORL). Als Reagens verwendet man am besten Ammoniumfluorid (SCHOORL),
oder auch Natrium- oder Kaliumfluorid (BEERENS). Die charakteristischen Krystalle
entstehen auch, wenn die auf Lithium zu priifende, neutrale Losung ziemlich ver-
diinnt ist. Um eine moglichst groBe Empfindlichkeit zu erzielen, ist ein Uberschufl
des Fallungsmittels zu empfehlen.

Erfassungsgrenze: 0,25 y Lithium (BEERENS-KLEY).

Ein groBer UberschuB von Natriumsalzen stort, da sich dann auch die leichter
l16slichen, kubischen Krystalle des Natriumfluorids abscheiden kénnen. Magnesium-
Jonen miissen vor der Priifung auf Lithium entfernt werden, weil Magnesiumfluorid
einen dhnlichen Niederschlag wie LiF bildet.
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6. Abscheidung mit Natriumphosphat. Trilithiumphosphat, Li;PO,, krystal-
lisiert in kleinen, spulférmigen Krystallen unter hiufiger Bildung von kreuzartigen
Durchwachsungszwillingen. ScHOORL fithrt d=n Nachweis des Lithium als Phosphat
in der Weise durch, daf er die nicht zu verdiinnte Untersuchungslosung mit Natrium-
phosphat gelinde erwirmt. Ist die Untersuchungslésung sehr verdiinnt, so tritt die
Fallung erst in der Siedehitze ein und ist sehr kleinkrystallin. In diesem Falle ist es
zur Erzielung besserer Krystalle vorteilhafter, das Reaktionsgemisch bei Zimmer-
temperatur zum Eintrocknen zu bringen. Nach BEHRENS-KLEY soll man das Reak-
tionsgemisch, eventuell unter Zusatz von NaOH oder Na,CO,, was die Ausfillung
beschleunigt, unbedingt zum Aufkochen erhitzen, das Trilithiumphosphat durch Ab-
dampfen vollstindig 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 Lithiumsalzlésung nach Zusatz
von Natriumphosphat schnell bis zum beginnenden
Sieden, so sollen klare, rechtwinklige Tifelchen aus-
fallen, die starke Doppelbrechung zeigen und parallel
den Kanten ausloschen (BEERENS-KLEY).

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

Storungen. Magnesium-Ionen stéren und sind vor-
her zu entfernen. Natrium und Kalium stéren kaum.
Bemerkenswert ist, daBl das Lithiumphosphat bei
Gegenwart von Ammoniumchlorid nicht ausfillt. HEm-
MELER empfiehlt, die Ammonsalze durch Versetzen
mit Formaldehyd zu entfernen, da das bei der Reak-
tion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen ent- ~ APb-5 Trilitbiumphosphat
stehende Hexamethylentetramin, im Gegensatz zu den
Ammonium-Jonen den Nachweis des Lithiums mit Natriumphosphat nicht stort.
Nach der Umsetzung mit Formaldehyd ist die Losung mit Natronlauge zu neutrali-
sieren. SchlieBlich ist noch zu erwihnen, daB das Lithiumphosphat bei Anwesenheit
von Citronensdure vollstindig 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 148t und die abgeschiedenen
Krystalle mit dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Lithiumsulfat bildet Krystall-
biindel, die aus prismatischen Krystallen zusammengesetzt sind. Im hellen Sehfeld,
also bei 0° Drehung des Nicols, sind sie farbig 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, sollen auf diese Weise durch
ihr optisches Verhalten zu erkennen sein.

Eine Stérung oder Verwechslung mit Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsulfat
soll wegen der verschiedenen optischen Eigenschaften dieser Krystalle nicht zu be-
fiirchten sein. Natriumsulfat erscheint im dunklen Sehfeld des Mikroskops matt
silberweill und besteht aus staffelférmig aneinanderhingenden, quadratischen Tafeln.
Kaliumsulfat erscheint bei 0° Drehung des Nicols in nicht scharf begrenzten, rhom-
bischen Tafeln, die bei 90° Drehung blaue Réander mit gelben oder roten Flecken
besitzen. Die Krystalle von Ammoniumsulfat sind bei 0° Drehung kaum zu er-
kennen, bei dunklem Sehfeld erscheinen sie als aus teilweise zerfressenen, silber-
grauen Quadersteinen bestehende Mauern mit blauen und braunen Réandern.
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2. Abscheidung mit Dimethylaminoazobenzolsulfonsdure. 4’-Dimethyl-
aminoazobenzolsulfonsidure-4, (CHg),N - CH, - N == N - CgH, - SO;H, ist nach Pozz1-
Escor als Reagens zum mikrochemischen Nachweis des Lithiums geeignet. Lithium-
Ionen geben mit dieser Séure eine Fallung ihres in Wasser wenig 16slichen Lithium-
salzes. Das dimethylaminoazobenzolsulfonsaure Lithium krystallisiert leicht und
besteht aus diinnen, prismatischen Krystallen, die oft in Rosetten gruppiert sind
oder auch einen dichten Krystallfilz mit eingebetteten gréBsren prismatischen
Krystallen bilden.

Angaben iiber die Nachweisgrenze und Empfindlichkeit fehlen.

Storungen. Das Reagens gibt mit zahlreichen Metallsalzen ebenfalls unlésliche, kry-
stalline Fallungen, von denen hier fiir den Nachweis des Lithiums besonders diejenigen
des Rubidiums, Magnesiums und Calciums interessieren. Rubidium gibt beim Versetzen
mit Dimethylaminoazobenzolsulfonsidure sofort eine grofe Zahl kleiner, regelmafig
ausgebildeter, rhombischer Krystalle. Die entsprechende Magnesiumverbindung be-
steht aus kleinen Nadeln oder aber aus grofizm, gut ausgebildeten, hexagonalen
Tafeln, je nachdem ob die Fillung in der Kélte oder in der Siedehitze ausgefiihrt
wird. Das Calciumsulfonat fallt in Form groBer, goldgelber, zum Teil gebogener
Nadeln aus. Eine Verwechslung des Lithiums mit Rubidium, Magnesium oder Cal-
cium ist daher kaum méglich. Inwieweit Natrium- oder Kalium-Ionen storen kénnen,
ist nicht untersucht.

Abbildungen der Krystalle des dimethylaminoazobenzolsulfonsauren Lithiums,
Magnesiums und Rubidiums siehe Pozzi-Escor.

C. Nicht empfehlenswerte Reaktionen.

I. Abscheidung mit Kaliumantimonat. Lithiumsalze geben wie die Natrium-
salze mit Kaliumantimonat einen krystallinen Niederschlag. Das Lithiumantimonat
ist aber loslicher als das entsprechende Natriumsalz. Die

7z a Krystalle des Lithiumantimonats sind kleine Sphérolite, die
Oo QO O aus diinnen Nadeln zusammengesetzt sind, wahrend das
¢»°o o O Natriumantimonat linsenférmige Krystalle bildet (BEHRENS-

O 00 o KiEey).

(2, 2. Abscheidung als Lithiumsilicofluorid. Das Lithium-
¢ 0o o o0 hexafluosilicat, das man durch Reaktion der lithiumhaltigen
0 ¢ Losung mit Kieselfluorwasserstoffsiure (Bok1cKY) oder ihrem
o o o Ammoniumsalz (ScHOORL) und anschlieBendes Eintrocknen

O erhilt, krystallisiert in Form blasser Oktaeder. Da man die

0 Krystalle leicht mit denen des Natriumfluosilicats verwechseln

°o kann, ist die Reaktion zum mikrochemischen Nachweis des
Abb. 6. Lithiums nicht zu empfehlen (ScHoORL, BEHRENS-KLEY).

Lithimmantimonaterystalle 5. dbscheidung mit Pikrinsdure. Lithiumsalze geben

mit Pikrinsiure einen Niederschlag nadelférmiger Krystalle,
die sich aber zum mikrochemischen Nachweis nicht eignen, da sie nicht von denen
des Kaliumpikrats zu unterscheiden sind (SCHOORL).

4. Abscheidung mit Phosphormolybddnsdure. Lithium-TIonen werden durch
Phosphormolybdénsiure als gelber, krystalliner Niederschlag von Lithiumphosphor-
molybdat ausgefillt. Dieser Niederschlag ist dem des Kaliumphosphormolybdats
sehr dhnlich und ist auBerdem léslicher als der des Kaliums, so dafl die Phosphor-
molybdénsiure als Reagens zum mikrochemischen Lithiumnachweis nicht zu
empfehlen ist.
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Natrium.
Na, Atomgewicht 22,997 ; Ordnungszahl 11.

Das Natrium ist eines der in der Natur meistverbreiteten Elemente. Der Natrium-
gehalt der Erdrinde betrigt etwa 2,6%,. Das Natrium kommt in einigen Mineralien
als Hauptbestandteil vor, ist daneben aber auch in fast allen iibrigen Mineralien,
wenn auch nur in geringer Menge, enthalten. Die am meisten verbreiteten Mineralien
des Natriums sind die Silicate, unter denen der Natronfeldspat oder Albit, NaAlSi;Og,
die Natronkalkfeldspate oder Plagioklase (Mischkrystalle von NaAlSi;Og und
CaAl,Si,0,) und die Natronkalifeldspate oder Natronorthoklase (Na, K), AlSizOg,
genannt seien. Von gréBter praktischer Bedeutung sind die an einigen Stellen der
Erde vorhandenen Lagerstitten von einfachen, wasserldslichen Natriumsalzen, die
durch Eintrocknen von Meeren und Seen entstanden sind. In ihnen liegt das Na-
trium als Steinsalz oder Natriumchlorid vor, NaCl, Soda, Na,CO, - 10 HyO, Trona,
Na,CO, - NaHCO, - 2 H,0, Glaubersalz oder Mirabilit, Na,SO, - 10 H,O, Thenardit,
Na,S0, (wasserfrei), Glauberit, Na,SO, - CaSO,, Natron- oder Chilesalpeter, NaNO,
und Borax, Na,B,0, - 10 H,O. Schlieflich sei auch noch auf das Vorkommen des
Natriums als Fluorld im Kryolith, NazAlF,, h1ngew1esen

AuBerordentlich verbreitet ist das Natrium in allen Gewéssern, Flissen, Seen,
Meeren und Mineralquellen, in denen es hauptsichlich als Chlorid, in untergeord-
neter Menge als Sulfat, Carbonat und anderen Salzen enthalten ist. Der Natrium-
chloridgehalt des Meerwassers betrigt im Durchschnitt etwa 2,59, und macht rund
309, aller gelosten Salze aus. In einigen Binnenseen ist infolge der Verdunstung
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das Natriumchlorid stark angereichert, so hat z. B. das Tote Meer einen Gzhalt
von 209, Natriumchlorid.

GemilB seiner Stellung in der ersten Gruppe des periodischen Systems ist das
Natrium in allen seinen Verbindungen 1wertig. In seinen Eigenschaften dhnelt 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 Salzs in organischen Lésungsmitteln.

Die einfachen Salze des Natriums sind fast alle in Wasser sehr leicht Islich.
Schwerlgslich sind dagegen die Natriumsalze der Antimonsédure, der Hexafluokiesel-
siure und der Aluminiumfluorwasserstoffsiure, ferner das Natrium-Caesium-Wismut-
nitrit und einige Tripzlacetate, von denen hauptsichlich das Natrium-Magnesium-
Uranylacetat und das Natrium-Zink-Uranylacetat zum analytischen Nachweis des
Natriums von Wichtigkeit sind. Zum analytischen Nachweis werden schlieflich noch
die Natriumsalze einiger organischer Siuren — Dioxyweinsdure, Bromazobenzol-
sulfosdure, Pikrinsdure, Pikrolonsdure, Oxalséure u. a. — empfohlen.

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

Wegen der leichten Loslichkeit fast aller Natriumsalze in Wasser oder zumindest
in Sauren ist fiir den Nachweis des Natriums ein AufschluBl 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 Schwefelsdure
in Losung gebracht.

Im Analysengang findet man nach der Ausfillung der Schwefelwasserstoff-,
Schwefelammonium- und E:dalkaligruppe das Natrium im Filtrat der Erdalkalien.
Diese Losung enthélt neben Natrium alle iibrigen Alkalien, Magnesium und Ammo-
nium. Das Magnesium kann als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Am-
moniumphosphat gefillt 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. Trennungsginge, mit denen die Alkalien zundchst in zwei Gruppen geteilt
werden. Zu der einen Gruppe gehoren Lithium und Natrium, zu der anderen die
drei iibrigen Alkalimetalle. Durch Bzhandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlor-
sdure und Athylalkohol kénnen Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate
ausgefillt werden, wihrend Lithium und Natrium in Losung bleiben (NovEs und
BraY). ATo und WapA trennen Kalium, Rubidium und Caesium vom Natrium und
Lithium in der mit Salzsdure angesiuerten Losung ihrer Chloride durch Féllung mit
Perchlorsiure. BENEDETTI-PICHLER und BRYANT benutzen Platinchlorwasserstoff-
siure an Stelle der Perchlorsiure zur Abtrennung des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums vom Natrium und Lithium. Der Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL
beruht auf der verschiedenen Loslichkeit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in wiB-
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. Die Abtrennung des Lithiums
vom Natrium schlieflich bereitet keine nennensweiten Schwierigkeiten; man be-
nutzt dazu meistens die gute Loslichkeit der Lithiumsalzs in vielen organischen
Losungsmitteln und die Unldslichkeit der Natriumsalze in diesen. So 1a8t sich das
Gemisch von Natriumchlorid und Lithiumchlorid durch Extraktion von LiCl mit
Dioxan (SiNka), mit Isobutylalkohol [WINKLER (a)], Amylalkohol (TREADWELL)
Pyridin (KanLENBERG und KRAUSKOPF) trennen. Liegen Lithium und Natrium als
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Perchlorate vor, so 16st man die Perchlorate in Athylalkohol oder normalem Butyl-
alkohol und leitet einen Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein, wodurch das Na-
trium als Chlorid ausgefallt wird, wiahrend Lithium in Lésung bleibt (NoyvEs und
Bray, WILLARD und SMITH).

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege™.

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung).

Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird intensiv gelb gefarbt, wenn man Na-
triumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastdbchens 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, dndert
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 Ausléschung der Natriumflamme
durch geeignete Absorptionsmittel vgl. die entsprechenden Kapitel ,,Kalium‘ und
,,Lithium®¢.

Empfindlichkeit: 3,5 - 10— mg Natrium (MERz).

Die Empfindlichkeit der Flammenreaktion ist von dem anwesenden Anion kaum
abhéngig. 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 Flammenfirbung des Natriums nicht gestért. Dampfe von Chlor, Chlorwasser-
stoff, Chloroform oder Ammoniumchlorid vermindern die Helligkeit der Natrium-
flamme stark und kénnen sie sogar ganz ausléschen [M1TSCHERLICH, D1acoN, GoUy (a),
ANDRADE, WILSON].

Eine lingere Zeit anhaltende Flammenfiarbung erhélt man, wenn man einen Zer-
stauber benutzt oder nach der Methode von TOROK arbeitet. TOROK mischt die zu
untersuchende Salzlsung in einem Porzellantiegel mit einem Drittel ihres Volumens
an konzentrierter Salzsiure 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 gefiarbt wird. T6rROK kann auf diese Weise noch eine Natriummenge von
8 - 1059, der Untersuchungslésung nachweisen.

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

B. Durch spektrale Zerlegung.
1. Emissionsspektrum.

Allgemeines 2. Der Nachweis von Na 148t sich mit allen bekanntgewordenen An-
regungsmethoden sehr empfindlich durchfithren. 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, Miinster (Westf.).
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkalimetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, Funote 1).
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ratoriumsluft die hierzu notwendige Menge von ungefihr 10— y enthilt. Die haufig
benutzten Spektralkohlen sind nicht mit: Sicherheit frei von Na. Es wird von einigen
Verfassern die Verwendung von Cu-, Mg--eder Ag-Elektroden empfohlen. Zum emp-
findlichen photographischen Nachweis' muB darauf geachtet werden, daB8 die ver-
wandte Photoplatte bei 5900 A eine hinreichende Empfindlichkeit hat.

Es besteht beim Nachweis von Alkalien keinerlei Veranlassung, besondere Metho-
den zu wihlen. Die im folgenden mitgeteilten Einzelversuche zeigen daher auch ledig-
lich, daB es mit den dabei beschriebenen Anordnungen méoglich ist, Natrium nachzu-
weisen, diirfen aber keinesfalls so verstanden werden, da8 diese Arbeitsweise not-
wendig sei. JANSEN, HEYES und RicHTER weisen Na ohne Verwendung der photo-
graphischen Platte mit Hilfe einer Photozelle am Spektrographen nach. Die Vorteile
dieser Methode sind nur in Sonderfillen ausschlaggebend. Na wird spektrographisch
in allen erdenklichen Stoffen nachgewiesen, so daB in den Verdffentlichungen nicht
ausdriicklich daraufhin gewiesen wird, da die Nachweismoglichkeit selbstverstindlich
ist. Im folgenden wird nach den Tabellen von GErrLAcH und RiepL die Empfindlich-
keit der zur Analyse geeigneten Linien verglichen und ihre Stérung durch Linien
anderer Elemente wiedergegeben. Praktisch gibt es nur ganz wenig Fille, wo die an-
schlieBend aufgezahlten Stormoglichkeiten tatsichlich eine Analyse von Natrium
verbieten. .

Es werden folgende Bogenlinien angegeben: A = 58959 A; 1 = 58900 A;
A = 3302,3 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen und einer Superrapid-
platte ist die Intensitéit der Linie 3302,3 A viel stirker 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.

(Bis auf die Elemente Al, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn und Zn beruht diese Zusammenstellung
der Koinzidenzen fiir 5895,9 und 5890,0 entgegen den sonstigen experimentellen Unter-
lagen von GERLACH-RIEDL nur auf den Angaben von Kavser, Handbuch der Spectro-

skopie V bis VIII,;, wobei die Messungen fiir manche Elemente nur im Bogen oder nur im
Funken vorliegen.)

Koinzidenzen sind zu erwarten :

Beil = 5895,9 A mit Linien von Nickel, Blei, Zink, Germanium und schwachen
Linien des Antimons, Scandiums, Vanadiums und einer sehr schwachen 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 Stérungen durch
Linien von Kobalt, Quecksilber, Titan, Iridium (letztere unter Linienverbreiterung)
und durch schwache Linien von Molybdan, Ruthenium und Vanadium méglich. Von
den genannten storenden Linien treten diejenigen des Zinks, Germaniums, Vana-
diums, Chroms und Antimons besonders im Funkenspektrum, die des Scandiums
und Iridiums hauptséchlich im Bogenspektrum auf. _

Bei A = 5890,0 A mit Linien vom Kobalt, Germanium, Quecksilber, Molybdin
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
regelméBig starken Untergrund. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kénnen
ferner Linien von Nickel, Blei, Zink, Scandium und schwache Linien des Iridiums,
Rutheniums, Titans, Wolframs stéren. Die genannten Stérungslinien des Zinks und
Germaniums erscheinen hauptséchlich im Funkenspektrum, die des Chroms, Scan-
diums, Iridiums und Titans vornehmlich im (Abrei3-) Bogen.

Bei A = 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
4 =3301,6 A; Zink A = 3302,6 A; Eisen 1 = 3306,4A und 3306,0 A; Palladium
4 =3302,1 A und Platin 2 = 3301,9 A.

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 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-
quelle ein Bunsenbrenner. Soll hhere 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 zweckmifBigen Verfahren nach LuNDEGARDE
oder WATBEL bringt z. B. BossueT die Lésung auf ein Stabchen aus Magnesiumpyro-
phosphat. Russanow (a) erweitert die Bestimmung zum halbquantitativen Nach-
weis. Dazu verschiebt er ein keilférmiges Gefal mit einer Absorptionsldsung von
0,25%, Kaliumpermanganat, bis die Doppellinie 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 GréBenordnung
von /150000 M20lar, was einer Menge von ungefihr 1/,,,y Natrium entspricht. Man muf3
nur darauf achten, da alle Teile der Flamme zur Belichtung der Platte beitragen,
da das Natrium in einzelnen Zonen der Flamme besonders stark angeregt wird und
bei einem zufilligen Ausblenden dieses Teils die Nachweisempfindlichkeit wesent-
lich beeinfluBt wird. _

GroBere Empfindlichkeit und bequemen Nachweis hat man bei Beniitzung der
Bogenentladung in allen bekanntgewordenen Formen (Dauerbogen, Abreilbogen
nach GERLACH, nach PFEILSTICKER, Flammenbogen nach DUFFENDACK). Die Probe
wird auf eine Trigerelektrode getropft. Als Trigerelektrode ist Na-freies Metall
besser geeignet als Kohle, da diese fast immer in Spuren Natrium enthilt. Soll
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 duBersten auszuniitzen.

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

Nachweisgrenze etwa 0,1y 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 Wapa. UrBAIN und WADA vermischen die Probe mit einem Uberschuf3
von ZnO, damit diese gut schmilzt und verdampft. Das ZnO hat den Vorteil, daBl
es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine stérenden Linien gibt. Als Elek-
troden werden Elektrolytkupferstdbchen empfohlen; Bogenbelastung 2 bis 3 Amp.,
40 Volt. Sie weisen 7-10—2 Natrium nach. BRECKPOT und MEVIs weisen Natrium
in CuO nach. DureviL empfiehlt die Verwendung von Mg-Elektroden (Belastung
hochstens 1 Amp., um die Entflammung zu vermeiden). Konisat und TsucE arbeiten
im Kohlebogen mit 10 Amp. Belastung, Trigerelektrode als Anode geschaltet. Sie
weisen noch 101 y nach. Alle hier mitgeteilten Einzeluntersuchungen iiberschreiten
in ihren Ergebnissen die im allgemeinen erreichbare Nachweisgrenze nicht.

Nachweis in Metallen. Die Analyse gelingt in allen Fiéllen. 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 Cu 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
wihlen.

Nachweis in organischer Substanz. Organische Substanz wird entweder
ohne Vorbereitung im Hochfrequenzfunken analysiert oder nach dem Trocknen in
Kkleinen 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 verschiedenen Methoden. Bei den Alkalien ist die
Flamme und der Bogen zum Nachweis geringer Mengen am besten geeignet. Genaue
Zahlen liegen nicht vor. Die einzelnen Verdffentlichungen zeigen in der Gegentiber-
stellung stark schwankende Werte, was bei den immer wieder etwas anders ange-
ordneten Anregungsmethoden erklirlich ist. Die mitgeteilten Werte konnen darum
nicht als sichere Grenze bezeichnet werden. Es geben an: LUNDEGARDH kleiner
als 108 molar; WAIBEL 10—5 molar, 0,2 y; ScHLEICHER 0,1 y in Losungen; XKoNisa1
0,1 y in Pulvern. Als Anhaltspunkt kann gelten, daf die Nachweisgrenze im Bogen
bei ungefihr 10—2 bis 10—y liegen diirfte, in der Flamme bei 10—2 bis 10—3 y, im
Funken bei 10— bis 1 y.

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

Besondere Arbeiten. Topp verwendet einen Tauchelektrodenapparat, bei dem
die Elektroden aus Platin in die zu untersuchende wifrige Losung oder Suspension
eintauchen und durch Anlegen von 110 Volt niederfrequenten Wechselstroms eine
Elektrode zum Glithen gebracht wird. Durch die gliihende Elektrode wird geniigend
Substanz zur Emission angeregt. Diese Strahlung, deren Intensitit 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 - 1029, Natrium nachgewiesen.
Unara spektrographiert die an der Kathode wihrend der Elektrolyse auftretende
Luminescenz.

2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. ForMANEK be-
nutzt das Absorptionsspektrum einer Alkannalésung, die mit der Untersuchungs-
l16sung versetzt wird, zum Nachweis des Natriums. Zwischen Spektroskop und Gliih-
lampe befindet sich eine Kiivette mit einer verdiinnten, alkoholischen Alkanna-
l6sung, deren Konzentration so zu wahlen ist, daB alle Absorptionsstreifen des
Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die reine Alkanna-
l6sung zeigt folgende Absorptionsstreifen: ‘ :

Hauptstreifen: 5240 A; Nebenstreifen: 5640 A, 5451 A und 4885 A. Auf Zugabe
von wenigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks &ndert sich die Farbe von Gelbrot
nach Blau und demgemdfl 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 Alkannalésung mit einigen Tropfen der natrium-
haltigen Losung und setzt etwas verdiinntes Ammoniak hinzu. Bei Anwesenheit von
Natrium hat das Absorptionsspektrum zwei ungefihr 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 stéren 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 lingeren Wellenlingen 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.

1. Fillung als Natrium-Magnesium-Uranylacetat mit Magnesium-Uranyl-
acetat. Natriumsalze geben in neutraler bis essigsaurer Losung mit Magnesium-
Uranylacetat einen gelb gefdrbten, krystallinen, schwerl6slichen 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:

NaCH;COO - Mg(CHZCOO), - 3 UO,(CH,COO0), - 9 H,O.

Die Reaktion ist hinsichtlich Empfindlichkeit und Stérungsmdglichkeiten wieder-
holt gepriift worden [BEBRENS, SCHOORL (a), KOLTHOFF (a), CHAMOT und BEDIENT,
GurzEelT, KAHANE, GREENE]. Dabei hat KoLTHOTF (a) festgestellt, dal 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 10g Uranylacetat
und 6 g Eisessig mit Wasser auf 50 cm® Losung auffilllen. Ferner wird eine essig-
saure Losung von Magnesiumacetat hergestellt, die 33 g Magnesiumacetat und 6 g
Eisessig enthdlt und ebenfalls mit Wasser auf 50 cm® 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 cm® der Untersuchungslésung setzt man die gleiche Menge Alkohol
und etwa 10 Tropfen der Reagenslosung hinzu.

Bei dieser Ausfithrungsart bildet sich ein deutlicher Niederschlag spétestens
nach 1 Std., wenn der Gehalt der Losung an Natrium 0,0059, oder mehr betrigt.
Grenzkonzentration 1:20000 [KovTHOFF (a)]. Ohne Zusatz von Alkohol liegt die
Grenzkonzentration bei 1:2500 [KoLTHOFF (a)].

Uber die Stérung durch Kaliumsalze macht KoLtHOFF (a) folgende Angaben:
Ohne Verwendung von Alkohol kénnen noch 0,4 g Na/Liter neben 20 g K/Liter nach-
gewiesen werden, wihrend in dem 509,igen Alkohol nur 10g K/Liter nicht storen.
Der Alkoholzusatz bewirkt also einerseits eine starke Erhohung der Empfindlich-
keit, andrerseits aber auch eine Herabsetzung der Spezifitit.

Wegen dieses doppelten Alkoholeinflusses hat KagaxE die Bedingungen unter-
sucht, unter denen das Magnesium-Uranylacetatreagens die gréBtmégliche Emp-
findlichkeit besitzt, wenn es auch weniger spezifisch ist, sowie diejenigen Bedingungen,
unter denen die Spezifitit des Reagenses so grofl wie méglich ist, wobei es dann nicht
allzu empfindlich ist. Fiir diese beiden Grenzfille gibt er zwei verschiedene Reagens-
lésungen an. Je nach den vorliegenden Untersuchungslésungen wird man also die
eine oder die andere Reagenslésung vorziehen.
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Das Reagens von KAHANE mit der groften Empfindlichkeit enthélt im Liter
Losung 32 g Uranylacetat, 100 g Magnesiumacetat, 20 cm?® Eisessig und 500 cm3
Alkohol. Auf 2 Teile Untersuchungslésung gibt man 5 Teile Reagenslosung. Bei
Anwesenheit von 2 - 10—5 g Natrium im Liter Untersuchungslésung bildet sich der
Niederschlag sofort. Betrigt die Natriumkonzentration 5 -10—6 g Natrium pro Liter,
so ist der Niederschlag nach 1 Std. zu erkennen. Die Grenzkonzentration ist dem-
nach 1:200000000.

Uber die Stérungen bei Verwendung dieses Reagenses hegen folgende Angaben
von KamaNE vor: Eine Kaliumkonzentration von 5 g Kalium im Liter gibt nach
15 Min. eine Fillung, eine solche von 0,5 g Kalium im Liter einen Niederschlag nach
24 Std. Lithiumsalze werden bei einer Konzentration von 1 g Lithium im Liter und
Zinksalze bei einer Konzentration von 7 g Zink pro Liter geféllt. Andere untersuchte
Kationen stéren erst, wenn sie in 1%igen und héher konzentrierten Lésungen vor-
liegen.

Das zweite von KAHANE angegebene Reagens, das weniger empfindlich ist, das
aber eine sehr grofie Spezifitit besitzt, ist eine Losung von 25 g Uranylacetat und
150 g Magnesiumacetat in einem Gemisch von 780 cm3 Eisessig und 100 cm3 Wasser.
Es wird hergestellt, indem man die beiden Salze in dem Eisessig-Wassergemisch in
der Siedehitze (Sandbad) auflést und von dem eventuell gebildeten Niederschlag
nach 1- bis 2tigigem Stehen der Losung abfiltriert. Von dieser Reagensldsung gibt
man 1 Teil auf 1 Teil der Untersuchungslésung. Nach spéitestens 5 Min. ist der gelbe
sich schnell absetzende Niederschlag zu erkennen, wenn die Probelésung mindestens
0,75 g Natrium pro Liter enthilt.

Storungen treten bei Benutzung dieses Reagenses erst auf, wenn die Kalium-
konzentration der Untersuchungslésung héoher ist als 100 g K/Liter und die Lithium-
konzentration héher als 10g Li/Liter. Wihrend also Storungen durch Kalium kaum
jemals zu befiirchten sein werden, sind die Stérungen des Natriumnachweises durch
eventuell vorhandene groBere Lithiummengen zu beachten. Wenn der Lithiumgehalt
der Probelosung die genannte Menge iibersteigt, ist es also notwendig, das Lithium
vor der Priifung auf Natrium auszufillen, und zwar am besten als Fluorid (BARBER
und KoLTHOFF). Ferner konnen die Kationen Silber, Quecksilber, Antimon, Stron-
tium und Barium und die Anionen Thiosulfat, Phosphat, Arsenat, Oxalat, Ferro-
cyanid und Hexafluosilicat stéren und miissen daher vorher entfernt werden.

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, dafl die Zusammensetzung des Natrium-
Magnesium-Uranylacetats hinsichtlich des Krystallwassers verschieden ist, je nach-
dem ob die Fillung mit dem alkoholischen oder dem wiBrigen Reagens durchgefiihrt
wird. Aus wiBrigen Losungen krystallisiert das Tripelacetat mit 6 Molekiilen Wasser,
aus alkoholischen Losungen dagegen mit 8 Molekiilen H,O.

Uber den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit Magnesium-Uranylacetat
siehe § 3, A 2.

2. Fallung als Natrium-Zink-Uranylacetat mit Zink-Uranylacetat. Zink-
Uranylacetat fillt ebenso wie Magnesium-Uranylacetat Natriumsalze aus neutraler
bis schwach saurer Losung als gelblich-weiBe, schwerlsliche krystalline Tripelacetate
aus. Der Niederschlag hat die Zusammensetzung: NaZn(UO,),(CH;COO), - 9 H,0
[KoLtHOFF (b), FEIGL] bzw. NaZn(UO,);(CH;C00), -6 H,O (MaLITZKY und TUBA-
KAJEW). Die Loslichkeit des Natrium-Zink-Uranylacetats ist in Alkohol wesentlich
geringer als in Wasser; die Reaktion wird daher meistens in 50%,igem Alkohol aus-
gefithrt (GurzEiT; WI’NKLEY Yanvowskr und HyNEs).

KorLtHOFF (b), der den Natriumnachweis mittels Zink-Uranylacetat als erster
empfohlen hat, verwendet folgendes Reagens: 10 g Uranylacetat und 6 g 309ige
Essigsdure werden mit Wasser auf 50 cm?® aufgefiillt; 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige
Essigsidure werden gleichfalls mit Wasser auf 50 cm® 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 Teil der Untersuchungslésung wird mit 8 Teilen Reagenslosung versetzt. Es
entsteht sofort eine Fillung des Tripelacetats, wenn die Untersuchungslésung min-
destens 500 mg Natrium im Liter enthdlt. Bei Anwesenheit von 50 mg Natrium im
Liter ist der Niederschlag nach etwa 30 Min. zu erkennen bzw. bei Gegenwart von
25 mg Na/Liter nach 1-Std. _

Grenzkonzentration bei Beurteilung der Fillung nach 30 Min. 1:20000 [Kovrt-
HOFF (b)].

Wegen der Zunahme der Lislichkeit des Tripelacetats in Séuren sind stark saure
Untersuchungslésungen vor Ausfithrung der Priifung abzustumpfen, am zweck-
miBigsten mit Zinkoxyd.

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

Eine Steigerung der Empfindlichkeit 148t sich durch Zusatz von Alkohol erreichen.
KortHOFF (b) empfichlt, 2 cm® Untersuchungslésung mit 2 cm® der obigen Reagens-
16sung und 2 cm? 96%igem Alkohol zu versetzen. Bei Gegenwart von 100 mg
Na/Liter Untersuchungslésung entsteht der Niederschlag sofort, bei Anwesenheit
von 20 mg Na/Liter nach 30 Min.

Grenzkonzentration: 1:50000 (bei Beurteilung der Féllung nach 30 Min.).

Storungen. Bei Zusatz von Alkohol treten Stérungen durch Kaliumsalze auf,
wenn die Lésung mehr als 5 g Kalium im Liter enthilt.

GuTzEIT mischt das alkoholfreie Reagens von KoLTHOFF (b) mit dem gleichen
Volumen an Alkohol und setzt 8 Teile dieser alkoholisch-wéifrigen Losung von Zink-
Uranylacetat zu 1 Teil der wiirigen Untersuchungslosung hinzu. WINKLEY, YANOWSKI
und Hyn~Es fithren die Priifung auf Natrium in der Weise aus, daB sie 1 Teil Unter-
suchungslésung 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-weile Fallung bzw. Triibung
bildet oder nicht. Lithium, Kalium, Ammonium, Magnesium und die Erdalkalien
stéren nur dann, wenn ihre Konzentrationen in der Untersuchungslésung iiber
1 bis 5 g/Liter liegen (WinkLEY, YANowsKI und HyNEs); bei Ausfithrung des iib-
lichen Analysenganges sind indessen derartige Konzentrationen in der Gruppe der
Alkalien praktisch nie vorhanden, so daB Stérungen 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). :

b» 3. Fdllung als Natriumantimonat mit Kaliumantimonat. Natriumsalze geben
in neutraler bis schwach alkalischer Losung beim Versetzen mit einer Kalium-
antimonatlosung eine weiBe krystalline Fillung. Der Niederschlag, den man fréher
als Natriumpyroantimonat, Na,H,Sb,0,, auffaBte, hat die Zusammensetzung
Na[Sb(OH),], ist also das primire Natriumsalz der Orthoantimonsdure. Da das
Natriumantimonat sehr dazu neigt, iibersittigte Losungen zu bilden, empfiehlt
es sich, die Krystallisation durch Reiben der Gefiwand mit einem Glasstab zu be-



Lit. S.75.] Wichtige analytische Reaktionen. 55 Na

schleunigen. Das saure antimonsaure Natrium ist in Alkohol bedeutend unléslicher
als in Wasser. Wéahrend sich bei 18° in 100 cm® Wasser 56 mg des Salzes 16sen, gehen
bei derselben Temperatur in 100 cm® 15%,igem Alkohol nur 12 mg in Lésung bzw.
in 40%,igem Alkohol nur 0,1 mg (TomuLa).

Austithrang. Als Reagens verwendet man eine gesittigte Losung von Kalium-
antimonat in verdiinnter Kalilauge. Das Reagens hilt sich nicht lingere Zeit, es ist
daher vor dem Gehrauch frisch herzustellen. Nach W. JANDER bereitet man sich das
Reagens in der Weise, daBl man 0,5 g kiufliches Kaliumantimonat in 10 cm® 1 n.
Kalilauge unter Zusatz von 1 bis 2 cm?® verdiinnten Wasserstoffsuperoxyds und unter
Erhitzen 16st, die Losung unter Umschiitteln — zur Vermeidung einer Ubersitti-
gung — abkiihlen 148t und nach dem Erkalten von dem Ungeldsten abfiltriert.
Nach R. FRESENIUS sowie VAN LEEUWEN stellt man sich die Kaliumantimonatlésung
folgendermaflen dar: 20 g Brechweinstein und 20 g Kaliumnitrat werden gut zer-
rieben und in einem Tiegel stark geglitht. Nachdem eine ruhige Schmelze entstanden
ist, 148t man sie abkiihlen und zieht sie mit 50 cm?® warmen Wassers aus. Das unge-
léste Kaliumantimonat wird abgenutscht, gut ausgewaschen, mit 500 cm3 siedendem
Wasser aufgenommen und die Losung filtriert.

Die auf Natrium zu priifende Lésung, die neutral oder schwach alkalisch reagieren
muB, wird mit dem gleichen Volumen der Reagenslésung versetzt. Beim Reiben mit
dem Glasstab fallen die schweren weiien Krystalle des Natriumantimonats allméhlich
aus. Nach KoLTHOFF (b) entsteht bei Verwendung des Reagenses nach vAN LEEUWEN
noch ein deutlicher Niederschlag — allerdings erst nach 24stiindigem Stehen —, wenn
die Untersuchungslésung 100 mg Natrium im Liter enthilt. Liegen sehr verdiinnte
Natriumsalzlésungen vor, so empfiehlt es sich, Alkohol zuzusetzen, wodurch die
Empfindlichkeit erh6ht wird. Man darf allerdings nicht zu viel Alkohol zusetzen, weil
sonst das Reagens selbst gefillt wird. Am besten versetzt man 5 cm® Untersuchungs-
l16sung mit 1 cm® Reagens und 3 em?® 969, 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 Fillung, so sind noch 30 mg im Liter
nachweisbar.

Grenzkonzentration: 1:33000 [KoLTHOFF (b)].

Aus sauren Losungen fillt amorphe Antimonsiure aus. Saure Untersuchungs-
l6sungen sind also vor der Priifung auf Natrium mit Kaliumhydroxyd schwach
alkalisch zu machen. Das Kaliumantimonatreagens ist nicht spezifisch. Eine #hnliche
Reaktion wie Natrium geben Lithium-, Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali-
Tonen; sie sind daher vor der Priifung zu entfernen. Ammoniumsalze werden ent-
weder abgeraucht oder durch Umsetzung mit Formaldehyd in Hexamethylentetramin
umgewandelt (HEMMELER). Auch Kaliumsalze stéren, wenn sie in groBem UberschuB
vorhanden sind. Nach KoLTHOFF (b) soll es nicht méglich sein, weniger als 1 Teil
Natrium neben 20 Teilen Kalium mit Kaliumantimonat direkt nachzuweisen. In
solchen Fillen muB das Kalium vorher als Kaliumhydrogentartrat abgeschieden
werden.

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit Kaliumantimonat
(§3,A4).

4. Fillung als Natriumaluminiumfluorid mit Aluminiumfluorwasserstoff-
sdure. Natriumsalze werden durch Aluminiumfluorwasserstoffsiure in essigsaurer
alkoholisch-wéfBriger Losung als unlésliches Natrium-Aluminiumdoppelfluorid gefillt.
Diese Reaktion ist. von WILks zum Natriumnachweis vorgeschlagen worden. Da
Natrium-Aluminiumfluorid von starken Sduren angegriffen wird, arbeitet man am
besten in essigsaurer Losung. Das Reagens bereitet man in der Weise, da man kon-
zentrierte FluBsédure mit iiberschiissigem, gefilltem Aluminiumhydroxyd mindestens
2 Tage in einer Platinschale stehen 148t, wodurch sich Aluminiumfluorwasserstoff-
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siure bildet, die auch beim Kochen bestindig ist. Zu der Aluminiumfluorwasserstoff-
sdure gibt man das gleiche Volumen einer kalt gesittigten Kupferacetatlésung, kocht
das Gemisch auf und filtriert. Die Losung hat jetzt die richtige Wasserstoff-Ionen-
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-Ionen werden durch das Reagens nicht gefillt. Eine
dhnliche Reaktion wie Natrium geben simtliche Erdalkali- sowie die Silber- und
Bleisalze.

Eine entsprechende Losung von Eisen(III)fluorwasserstoffsiure gibt mit Natrium-
salzen ebenfalls einen unldslichen Niederschlag.

5. Fillung als Natrium-Caesium-Wismutnitrit mit Kalium- Caesium-Wis-
mutnitrit. Natrium-Ionen werden in schwach saurer Lésung durch Kalium-Caesium-
Wismutnitrit als entsprechendes Natriumtripelnitrit ausgefillt (BarLL, GuTzEIT).
Der gelbe krystalline Niederschlag des Tripelnitrits hat die Zusammensetzung:

' 6 NaNO, - 9 CsNO, - 5 Bi(NO,),.

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man eine Losung von sehr viel Kalium-
nitrit und wenig Wismutnitrat und Caesiumnitrat in verdiinnter Salpetersidure.
Nach BaLL bereitet man das Reagens am besten folgendermaBzn: 30 g reines Kalium-
nitrit! werden in wenig Wasser gelost. Dazu gibt man eine Losung von 3 g Wismut-
nitrat in 4 cm?® 2 n-Salpetersdure. Wenn die entstehende gelbe Fliissigkeit getriibt
ist, fiigt man so viel verdiinnte Salpetersdure hinzu, bis sie wieder klar geworden
ist. Dann werden 16 cm3 einer 109, igen Losung von Caesiumnitrat hinzugesetzt und
die Losung wird mit Wasser auf 100 cm? aufgefiillt. Eine eventuelle Triibung der
Losung 148t sich wieder durch Zugabe von wenig Salpetersdure beseitigen. Selbst
wenn manvon den reinsten Reagenzien ausgeht, setzt sich doch langsam ein geringer
gelber Niederschlag von Natrium-Caesium-Wismutnitrit in der Fliissigkeit zu Boden.
Deshalb muf8 man die Fliissigkeit nach zweitigigem Stehen vom Bodensatz abfil-
trieren. Das Reagens soll der Einwirkung der Luft so wenig wie méglich ausgesetzt
werden, da es Sauerstoff aufnimmt und sich dabei auf der Oberfliche ein weiller
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 verdringt hat.

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

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

0,1 cm?® einer 0,1%igen Losung gibt mit 2 cm® Reagens spétestens nach 30 Min.
einen Niederschlag.

0,1 cm? einer 0,01%igen Losung gibt, wiederum mit 2 cm® Reagens ersetzt,
innerhalb von 12 Std. eine deutliche Fallung.

Grenzkonzentration: 1:10000; Nachweisgrenze: 0,01 mg Natrium.

Storungen. Kalium-Ionen stéren den Nachweis nicht; es kénnen noch 0,01 mg
Natrium in Gegenwart eines groBen Kaliumiiberschusses nachgewiesen werden. Das

1 Da das kiufliche Kaliumnitrit meistens viel Natrium enthélt, empfiehlt es sich,
reines KNO, selbst darzustellen, und zwar durch Einleiten von nitrosen Déampfen in eine

konzentrierte Losung von Kaliumecarbonat, das man als nahezu natriumfreies Salz
kaufen kann (BaLrn).
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ausfallende Tripelnitrit ist stets frei von Kalium, selbst dann, wenn die Untersuchungs-
l6sung mehrere 1000mal so viel Kalium wie Natrium enthilt. Ferner stéren nicht
Lithium-, Thallo-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink- und Cadmium-
Tonen. Ammoniumsalze stéren nur insoweit, als sie mit der salpetrigen Sdure des
Reagenses unter Stickstoffentwickiung reagieren ; man kann aber noch ohne Schwierig-
keit 1 mg eines Natriumsalzes neben der 1000fachen Menge Ammoniumnitrat nach-
weisen. Die meisten Schwermetalle stéren den Natriumnachweis, da sie Fallungen
von krystallisierten Doppelwismutnitriten erzeugen.

Von den Anionen diirfen Sulfat-, Nitrat-, Nitrit-, Acetat- und Formiat-Ionen, zu-
gegen sein. Die Konzentration an Chlor-Ionen darf nicht gréBer als */; normal sein, da
sonst Wismutoxychlorid ausfallen*kann. Der Natriumnachweis wird gestort: durch
die Anwesenheit von Phosphaten, Jodiden, Citraten und einigen Oxysduren.

6. Fillung als Natriumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsiure. Natrium-
salze werden in alkoholisch-wéBriger Losung beim Versetzen mit Hexafluokieselsédure
als schwerldsliches Natriumhexafluosilicat, Na,SiF,, ausgefillt. Der Zusatz von
Alkohol setzt die Loslichkeit des Natriumfluosilicat herab. Das Reagens wird
gewonnen, indem man FluBsdure auf Sand in einem Wachsgefi mehrere Stunden
einwirken 148t und die entstandene reine Hexafluokieselsiure in dem gleichen
Volumen Alkohol 16st. Freie FluBsidure darf wegen ihrer Reaktion mit Glas in dem
Reagens nicht vorhanden sein. Die Untersuchungslésung wird mit so viel Alkohol
gemischt, dafl eine 50%,ige alkoholische Losung entsteht und dann mit dem Reagens
versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium entsteht ein gelatinéser; halbdurchsichtiger
Niederschlag, der nur langsam zu Boden sinkt.

1 mg Natrium in 5 cm?® 509%igem Alkohol gibt mit Fluokieselsiure eine gute
Ausfillung. Bei Priiffung auf kleinere Natriummengen ist weniger Loésungsmittel zu
benutzen.

Grenzkonzentration: 1:5000 (MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE).

Storungen. Magnesium- und Lithiumsalze stéren nicht, da die Hexafluosilicate
des Lithiums und besonders des Magnesiums auBerordentlich viel 16slicher als das
des Natriums sind. Man kann 1mg Natrium neben 100 mg Lithium und neben 1g
Magnesium nachweisen. Kalium-, Ammonium- und Barium-Ionen stéren. Vor der
Priifung auf Natrium mit Hexafluokieselsdure sind also die Erdalkalien auszufillen,
die Ammoniumsalze abzurauchen 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 Hexafluokieselsdure
(§3,A5).

B. Weitere Reaktionen.

ra. Fallung als Natrium-Kobalt-Uranylacetat mit Kobalt-Uranylacetat.
Natrium-Tonen geben in essigsaurer Lésung mit Kobalt-Uranylacetat eine gelbe,

schwere, krystalline Fillung von Natrium-Kobalt-Uranylacetat. Der Niederschlag
hat die Zusammensetzung NaCH;COO - Co(CHZCOO), - 3 UO,(CH;C00), - 6 H,0.

Austiihrung. Das Reagens wird nach CALEY folgendermaBen zubereitet: Zu 40 g
krystallinem Uranylacetat setzt man 30 g Eisessig zu, fiillt mit Wasser auf 500 cm?
Losung auf und erwirmt so lange auf 75% bis alles Salz in Lésung gegangen ist.
Entsprechend 16st man 200 g krystallisiertes Kobaltacetat in Wasser unter Zusatz
von 30 g Eisessig zu 500 cm?® Lésung. Die Losungen werden in der Wirme gemischt
und nach dem Abkiihlen einige Stunden stehen gelassen, wobei der Salziiberschuf3
auskrystallisiert. Dann wird die tiefrot gefirbte Losung von dem UngelSsten ab-
filtriert. Das Reagens hilt sich unbegrenzt.

Das Volumen der Untersuchungslosung ist moglichst klein zu wihlen, um eine
Verdiinnung des Reagenses zu vermeiden. CALEY empfiehlt, 1 cm?® der auf Natrium



Na 58 § 2. Nachweis auf nassem Wege. [Lit. S, 75.

zu priifenden Losung mit 20 cm3® Reagenslésung zu versetzen. Da das Natrium-
Kobalt-Uranylacetat leicht iibersittigte Losungen bildet, schiittelt man die Unter-
suchungslésung nach dem Versetzen mit dem Reagens 2 bis 3 Min. kréftig durch.
Die Bildung des gelben Niederschlags, die man nach 5 Min. langem Stehenlassen der
Losung prift, erkennt man in der tiefroten Losung am besten, wenn man durch den
Boden des Gefalles blickt.

2 mg Natrium geben sofort eine Fallung, 1 mg Natrium ist erst nach 1- bis 2stiin-
digem Stehen zu erkennen.

Grenzkonzentration: 1:1000.

Das Reagens ist also nicht sehr empfindlich, besitzt aber den Vorteil, da es
gegen Kalium verhaltnismaBig unempfindlich ist. So gibt 1 cm? einer geséttigten
Losung von Kaliumsulfat mit 20 cm3 Reagens auch nach lingerem Stehen keine
Fillung, desgleichen nicht eine Losung, die 1 g Kalium in 1 cm?® enthélt. Durch
die Anwesenheit von Kalium wird die Empfindlichkeit des Natriumnachweises nicht
vermindert. CALEY hat z. B. 1 mg Natrium neben der 150fachen Menge Kalium
nachgewiesen.

Stérungen. Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali-Tonen geben mit dem
Reagens keine Fallungen und stéren den Natriumnachweis nicht. Lithium-Ionen
storen, wenn ihre Konzentration gréfler als 20 mg in 1 cm3 ist. Phosphate und andere
Anionen, welche die Metalle des Reagenses fillen kénnen, miissen abwesend sein.

1b. Fillung als Natrium-Nickel-Uranylacetat mit Nickel-Uranylacetat.
FELDSTEIN und WaRD schlagen Nickel-Uranylacetat als Reagens auf Natrium
vor. Das Natrium-Nickel-Uranylacetat fdllt in essigsaurer Losung als hellgriiner,
krystalliner Niederschlag der Zusammensetzung Na -Ni- (UO,), - (CH;COO), * (H,0)x
aus. Als Reagens benutzt man eine Losung von 70 g Uranylacetat und 200 g
Nickelacetat in einem Gemisch aus 940 cm® Wasser und 60 cm3 Eisessig, die man
so lange erwdrmt, bis sich alles gelost hat, und die nach dem Abkiihlen und mehr-
stiindigem Stehenlassen zu filtrieren ist. Auf 1 Teil der auf Natrium zu priifenden
Lésung gibt man 4 Teile der Reagenslésung.

Bei der Priifung von 0,5 cm3 einer 0,02%igen Natriumchloridlosung war der
Niederschlag nach wenigen Minuten zu erkennen. Es gelingt also noch der Nachweis
von 0,04 mg Natrium.

Grenzkonzentration: 1:12500.

Storungen. Uber den EinfluB des Kaliums liegt folgende Angabe vor: Eine 2,5%ige
Kaliumechloridlgsung gibt mit dem Nickel-Uranylacetatreagens keinen Niederschlag.
Aus einer Losung, die 0,029, Natriumchlorid neben der 125fachen Menge Kalium-
chlorid enthélt, fallt bei Zusatz der Reagenslosung nur das Natriumtripelacetat aus.

Ic. Fallung als Natrium-Mangan-Uranylacetat mit Mangan-Uranylacetat.
Unter den zum Natriumnachweis geeigneten Doppelacetaten (Mg-, Zn-, Ni-, Co-
Uranylacetat) sei schlieBlich noch das Mangan-Uranylacetat genannt. Alle diese
Doppelacetate, zu denen ferner noch die des Eisens, Kupfers und Cadmiums gehéren,
bilden mit Natriumsalzen isomorphe, schwerlésliche Tripelacetate. Das Mangan-
Uranylacetatreagens von CHANG und TSENG ist eine Lésung von 70 g Uranylacetat,
350 g Manganacetat und 60 cm® Eisessig in soviel Wasser, daB 1 Liter Losung
resultiert; nach dem Abkiihlen der Lésung setzt man noch 30 cm3 Alkohol hinzu
und filtriert nach mehrstiindigem Stehen. 1 Teil Untersuchungslosung wird mit
6 Teilen des Reagenses versetzt.

0,02 mg Natrium in 0,5 cm3 Probelésung geben innerhalb von 30 Min. eine deut-
liche Fillung.

Grenzkonzentration: 1:25000.
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Erdalkali-, Magnesium-, Ammonium- und Kalisalze stéren wenig oder gar nicht
(CrANG und TsENa).

2. Fallung als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid bzw. Natrium-Kupfer-
Ferrocyanid. Eine Losung von Lithium-Magnesium-Ferrocyanid in 73%,igem Alkohol
fallt Natriumsalze als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid, Na,MgFe(CN), (DE RaDA).
Als Reagens dient eine Lésung von Lithiumferrocyanid, Li,Fe(CN)g, in 72,8%igem
Athylalkohol, der so viel Magnesiumchlorid zugesetzt ist, da eben noch kein Nieder-
schlag entsteht. Die schwereren Alkalien werden ebenfalls als Doppelferrocyanide
gefillt. Eine Unterscheidung der ausgefillten Natrium- und Kaliumsalze ist aber auf
mikrochemischem Wege méglich.

Eine Unterscheidung des Natriums und Kaliums ist auch méglich, wenn man an
Stelle des Lithium-Magnesium-Ferrocyanids als Reagens Lithium-Kupfer-Ferrocyanid
verwendet. Setzt man nimlich einige Tropfen 19iger Natrium- bzw. Kaliumsalz-
lésungen zu der alkoholisch-wifrigen Losung von Lithiumferrocyanid und fiigt
1 Tropfen Kupfersulfatlosung hinzu, so entsteht bei Anwesenheit von Natrium eine
klare Lésung und ein dunkler, gut absitzender Niederschlag, wihrend bei Anwesen-
heit von Kalium die Lésung ein triibes, gelbes Aussehen hat und ein voluminéser
rosa Niederschlag ausfillt (DE Rapa).

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

3. Fallung als Natriumdioxytartrat mit Dioxyweinsiure oder Kalium-
dioxytartrat. Natriumsalze werden in waBriger Losung durch das Anion der Dioxy-
weinséure, COOH - C(OH), - C(OH), - COOH, als weiler, krystalliner Niederschlag des
Natriumdioxytartrats, C,H,04Na, - 2 H,O, gefillt. Das Natrium- und das Lithium-
salz der Dioxyweinsdure sind in Wasser schwer 16slich, wihrend die freie Sdure und
ihre Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze verhiltnismiBig gut 16s-
lich sind. Von dem Natriumsalz 16sen 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).

Ausfithrung. Als Reagens verwendet man entweder eine etwa 3%,ige Losung von
Dioxyweinsdure oder eine gleichkonzentrierte Losung von Kaliumdioxytartrat. Die
letztere wird durch Neutralisation von Dioxyweinsiure mit natriumfreiem Kalium-
carbonat bei 0° hergestellt. Die Losung des Kaliumdioxytartrats ist nicht lingere
Zeit haltbar und daher vor Ausfithrung des Nachweises frisch herzustellen. Die auf
Natrium zu priiffende Losung wird mit einem UberschuB der Reagenslosung versetzt.
Wegen der starken Temperaturabhéingigkeit der Loslichkeit arbeitet man am besten
unter Eiskiithlung.

Grenzkonzentration: 1:1740 (OxaTOW).

Storungen. Die Anwesenheit von Magnesiumsalzen stért nicht. Ammonium-,
Kalium-, Rubidium- und Caesium-Ionen stéren nur, wenn sie in groBem Uberschuf
vorliegen. Da das Lithiumdioxytartrat nur etwa zweimal so 16slich ist wie die
Natriumverbindung, miissen Lithiumsalze vor der Priifung auf Natrium entfernt
werden. Die Erdalkalien und viele Schwermetalle geben ebenfalls Fallungen mit
dem Reagens.

4. Fallung als Natrium-6,8-dibrombenzoylenharnstoff mit Lithium-6,8-
dibrombenzoylenharnstoff. Versetzt man eine Natriumsalzlésung mit einer Lésung
von 6,8-Dibrombenzoylenbarnstoff in Lithiumhydroxyd- oder Caesiumhydroxyd-
losung, so entsteht eine weiBe krystalline Fallung des Natriumsalzes des 6,8-Dibrom-
benzoylenharnstoffes: CgH40,N,Br,Na - H,O.

Br
[ e
Der Dibrombenzoylenharnstoff : (?0 zeigt eine sehr unterschied-

Br— NH
co”
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liche Loslichkeit seiner Alkalisalze. Die Loslichkeit nimmt in der Reihe Na, K, Li,
Rb, Cs stark zu. Das Natriumsalz ist praktisch unlgslich im Wasser. In 100 gWasser
lésen sich bei 25° nur 42mg der Natriumverbindung (SCHEIBLEY und TURNER).

Als Reagens verwendet man zweckmiBig eine gesittigte Losung von Dibrom-
benzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd, die man folgendermaBen bereitet: 0,1 g Di-
brombenzoylenharnstoff und 0,3 g Lithiumhydroxyd werden mit 5 cm3 Wasser zum
Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 55 cm® heilem Wasser kocht man noch 1 Min.
Die so entstandene Losung 1468t man in einer verschlossenen Flasche 24 Std. stehen
und filtriert sie dann mehrmals, bis keine Triitbung durch ausgefallenes Lithium-
carbonat mehr vorhanden ist. Das Rea,gens verdndert sich beim Stehen, es firbt sich
gelb bis orange. Es verliert schon nach einigen Tagen seine Elgenschaft Natrium-
salze zu fillen. Es ist daher stets frisch herzustellen.

Man versetzt die auf Natrium zu priifende Losung mit dem glelchen Volumen
der Reagenslosung. Bei Anwesenheit von 11 mg Natrium in 1 cm3 entsteht die Fil-
lung sofort, bei § mg pro Kubikzentimeter nach einigen Minuten, bei 2 mg Na/cm?
erst nach lingerer Zeit.

Grenzkonzentration: 1:500.

Stérungen. Ammonium-, Barium- und Thallosalze werden von dem Rsagens eben-
falls als weille Niederschlige gefillt. Kaliumsalze werden zwar auch gefillt, aber die
Fillung erfolgt langsamer und unvollstindig und erfordert konzentriertere Losungen.
So gibt eine Kaliumsalzlsung mit einer Konzentration von 40 mg Kalium pro
Kubikzentimeter erst nach 2 Std. eine Féllung. Bei hoherem Kaliumgehalt der Unter-
suchungslésung mufl Kalium vor der Priifung auf Natrium entfernt werden. Von
den Anionen stéren die der organischen Sduren.

Die Empfindlichkeit des Nachweises 148t sich betrichtlich steigern, wenn man
Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydroxyd- statt in Lithiumhydroxydlosung
auflost. Eine gesattigte Losung von Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydr-
oxyd fillt 2 mg Natrium in 1 cm? sofort, aber Lithium-, Kalium-, Rubidiumsalz-
I6sungen werden von diesem Reagens schon bei verhéltnismiBig kleinen Konzen-
trationen (0,5 n) gefillt.

5. Fdllung als Natrium-m-bromazobenzolsulfonat mit m-Bromazobenzol-
sulfosdure. Die m-Bromazobenzolsulfosdure, Br— CgH,N = NC,H,— SOzH, ist von
JaNnowsky als Reagens auf Natrium vorgeschlagen worden, da ihr Natriumsalz,

C2HgBrN, + SOgNa,
in Wasser sehr wenig 16slich ist. Versetzt man eine Natriumsalzlgsung mit einer
Loésung von m-Bromazobenzolsulfosdure, so fallt das Natriumsulfonat in Form bla-
gelber, perlmutterglinzender Bldttchen aus. 19%ige Losungen von Natriumchlorid
oder -sulfat werden sofort geféllt, 0,1%,ige Natriumsalzlésungen geben nach langerem
Stehen ebenfalls noch eine schwache Fallung.

Grenzkonzentration: 1:2500.

Storungen. Kaliumsalze storen, da sie gleichfalls ein schwerldsliches Bromazo-
benzolsulfonat bilden. 19ige Losungen von Kaliumchlorid, -sulfat oder -nitrat
werden beim Versetzen mit dem Reagens als perlmutterglinzende, mikroskopische
Nadeln gefillt. Das Verhalten anderer Kationen ist nicht untersucht.

Auch die p-Bromazobenzolsulfosiure ist durch die Schwerléslichkeit ihres Natrium-
salzes ausgezeichnet und soll nach JANowsKY als Reagens auf Natriumsalze geeignet
sein. Das Natrium-p-Bromazobenzolsulfonat krystallisiert in seidengldnzenden, gelben
Nadeln; die entsprechenden Salze des Kaliums und Zinks sind ebenfalls in Wasser
unléslich.

6. Fillung als Natriumpikrolonat mit Pikrolonsdure. Pikrolonsiure,
CyoHgC;N,, gibt mit einer nicht zu verdiinnten Natriumsalzldsung eine Fillung des
Natriumsalzes. Als Reagens benutzt man eine 0,02 n-Lésung der Pikrolonséure, von
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der man 10 Tropfen zu der Untersuchungslésung zusetzt. Eine /g n-Natriumchlorid-
I6sung gibt innerhalb von 30 Min. einen deutlichen Niederschlag.

Grenzkonzentration: 1:400 (VoLMAR und LEBER).

Storungen. Lithium-Ionen storen nicht. Alle iibrigen Alkalimetalle und die Erd-
alkalien werden aber gleichfalls als pikrolonsaure Salze gefillt; z. B. gibt die Pikro-
lonséure noch einen Niederschlag mit einer 1/;, n-Kaliumchloridlésung. Zum Nach-
weis des Natriums neben Kalium empfehlen Vormar und LeBEeR folgendes Ver-
fahren: Zunichst fallt man das Kalium mit Pikrinsiure oder Platinchlorwasserstoff-
sdure oder mit Calcium-Wismutthiosulfat. Anschliefend priift man mit Pikrolonsiure
auf Natrium; das kann im Filtrat der Kaliumpikratfillung direkt geschehen,
wahrend man im Filtrat des Kaliumchloroplatinats oder Kalium-Wismutthiosulfats
das iiberschiissige Kaliumreagens entfernen mu8}, bevor man mit Pikrolonsidure auf
Natrium priifen kann.

7. Fillung als Natriumoxalat mit Kalium- oder Ammoniumoxalat. Das
Natriumoxalat ist in Wasser bedeutend weniger 16slich als Kaliumoxalat. Wahrend
nidmlich 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 100 g einer geséttigten Losung von Ammoniumoxalat nur 2,5g Natriumoxalat
(MeYERFELD). Die Loslichkeit des oxalsauren Natriums nimmt in wiBrigem Alkohol
mit steigender Alkoholkonzentration stark ab: 1 Teil Na,C,0, 16st sich bei 20° in
158 Teilen 209,igem Alkohol bzw. in 966 Teilen 42%,igem Alkohol [WINKLER (b)]. Auf
diesen Beobachtungen beruhen einige Methoden zum Nachweis des Natriums.

WinkLER (b) arbeitet in einem Alkohol-Wassergemisch von einem Raumteil
969,igen Alkohol und 2 Raumteilen Wasser und verwendet als Reagens eine gesattigte
Losung von Kaliumoxalat. Von dem auf Natrium zu priifenden Salz werden etwa
0,3 g in 5 cm?® des wiBrigen Alkohols unter Erwéirmen gel6st; die Losung wird auf
Zimmertemperatur abgekiihlt und mit 10 Tropfen der gesittigten Kaliumoxalat-
I6sung unter Schiitteln versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium fillt das oxalsaure
Natrium als koérniger 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 Natriumfillung dadurch, daB er sich in 10 Tropfen 339 iger Kalilauge wieder
auflost. Natriumsalze der Kohlensiure, Borsdure, Phosphorsiure, Benzoesiure und
Salicylsdure sind vor Ausfithrung der Reaktion in Acetate umzuwandeln; zu diesem
Zwecke erwirmt man das auf Natrium zu priifende Salz mit 3 Tropfen Eisessig und
5 cm3 des Alkohol-Wassergemisches.

ScHOORL (b) empfiehlt, den Nachweis des Natriums als Oxalat in der Weise aus-
zufithren, daB man 0,5 g des zu untersuchenden Salzes mit 2,5 cm? 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.

MEeYERFELD verwendet als Reagens eine gesittigte Losung von Ammoniumoxalat,
in die er das auf Natrium zu priifende Salz als Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat oder
Nitrit in fester Form eintriagt. 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. Enthilt 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-
I6sung 1 Kérnchen des Salzes unter Umriihren zusetzt. 109, Natriumchlorid lassen
sich so neben 90%, Kaliumchlorid einwandfrei nachweisen. Erdalkali- und Schwer-
metallsalze stéren.
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C.Unsichere Reaktionen.

1. Fillung mit Ammoniumtellurat. GuTBIER empfiehlt eine wiBrige Losung
von Ammoniumtellurat als Reagens auf Natrium zum Nachweis des Natriums neben
Kalium. Er hat festgestellt, da Natriumchlorid in der Siedehitze durch tellursaures
Ammonium als schwerldsliches Natriumtellurat ausgeféllt wird. Der momentan ent-
stehende, dicke, weiBe Niederschlag ballt sich beim Erhitzen zusammen, soll aber
amorph bleiben. Versetzt man. dagegen die Ammoniumtelluratlésung mit einer
Kaliumchloridlésung, so bleibt die Losung vollkommen klar.

Von den Natriumsalzen gibt auler NaCl nur noch das Natriumsulfit die gleiche
Reaktion, wihrend alle iibrigen selbst in konzentrierten Losungen nur eine schwache
Opalescenz bewirken.

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen.

2. Fillung als Natriumperjodat. Wenn man eine Natriumsalzlésung mit Jodid
oder Jodat und einem Uberschuf von Alkalihydroxyd und Hypochlorit erhitzt, so
fallt unlésliches, krystallines Natriumperjodat aus. Da dieser Niederschlag nur ent-
steht, wenn Natriumverbindungen zugegen sind, schligt FATRLEY diese Reaktion
zum Nachweis des Natriums vor.

3. Fillung mit Zinnchloriir in Kalilauge. HAGER empfiehlt als Reagens auf
Natrium eine Losung von Zinnchloriir in Kalilauge, die beim Versetzen mit einer
Natriumsalzlsung, welche mit Kalilauge alkalisch gemacht ist, eine weile Triibung
gibt. Das Reagens bereitet man sich, indem man 5g Zinnchloriir mit 10 Teilen
Wasser und soviel Kalilauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, dal eine
nicht véllig 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. Borséure stort. Schwer-
metall- und Erdalkali-Ionen sind vor Ausfithrung der Reaktion aus der Versuchs-
16sung zu entfernen.

4. Fillung als Natriumfluorzirkonat. Nach MATHERS, STEWART, HOUSEMANN
und LEE ist eine Losung von Kaliumfluorzirkonat, K,ZrFg, in 50%igem wifirigem
Alkohol ein empfindliches Reagens auf Natrium. Das Reagens gibt mit Natrium-
Ionen eine Fillung von Natriumzirkonfluorid. Angaben iiber die Empfindlichkeit
fehlen. Kaliumsalze geben eine dhnliche Reaktion.

5. Fallung als 1,8-naphthylhydrazinsulfosaures Natrium. Die 1,8-Naphthyl-
hydrazinsulfosidure, C,oH,(N,SO;, bildet ein in Wasser auBerordentlich schwer 16s-
liches Natriumsalz, C;oHyN, - SO;Na, wihrend das entsprechende Kalium- bzw. Am-
moniumsalz sehr leicht 1oslich ist. Das 1,8-naphthylhydrazinsulfosaure Natrium
krystallisiert in gelben, glinzenden, mikroskopischen Tafeln; das Kaliumsalz krystal-
lisiert aus sehr viel konzentrierteren Losungen in Aggregaten kompakter, kurzer
Nadeln aus; das Ammonsalz liefert iiberhaupt keine Krystallausscheidungen (ErRD-
MANN). Als Reagens verwendet man entweder eine kalt geséttigte wiBrige Losung des
1,8-naphthylhydrazinsulfosauren Kaliums oder eine Losung des Ammoniumsalzes.

Uber die Empfindlichkeit der Reaktion existiert nur folgende, verhéltnismafig
unbestimmte Angabe von ERDMANN: ,,Eine kalt gesattigte Losung von 1,8-naphthyl-
hydrazinsulfosaurem Kalium erzeugt noch in einer mit 20 Teilen Wasser verdiinnten
Loésung von Chlornatrium einen Niederschlag des Natriumsalzes.

6. Fallung als hexabromdianilidobernsteinsaures Natrium. Das Natriumsalz
der Hexabromdianilidobernsteinsdure, COOH - C,H,(NHC¢H,Br;), - COOH, ist in
Wasser sehr schwer 16slich: 100 g Wasser 16sen bei 209 nur 530 mg des Natriumsalzes
(GoronETzKY und HELL). Da das entsprechende Kaliumsalz in Wasser sehr viel
leichter 16slich 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 « C,H,(NHC¢H,Br;), - COONa,
in weiBen, perlmutterglinzenden Nadeln aus.

Untersuchungen iiber die Zuverlissigkeit des Reagenses liegen nicht vor. Goro-
pETZKY und HELL geben lediglich noch an, dal das Ammonium-, Barium- und Silber-
salz der Siure in Wasser schwer 16slich sind, Der Natriumnachweis neben einem
groBen UberschuB von Kalium ist wahrscheinlich unméglich, da das Kaliumsalz
dann auch auskrystallisieren wird. Die zu untersuchende Natriumsalzlésung darf
nicht sauer reagieren, da in sauren Losungen die Hexabromdianilidobernsteinsédure
selbst als weiBer amorpher Niederschlag ausfallt.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

I. Abscheidung mit Uranylacetat als Natrium-Uranylacetat. Beim Vei-
setzen eines Natriumsalzes mit einer ziemlich konzentrierten essigsauren Lisung von
Uranylacetat fillt Natrium-Uranylacetat,

NaCH,COO - UO,(CH,CO0O0),,
in Form hellgelber, 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 reguldren System. gehoéren.

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man nach BEHRENS-KLEY eine kalt gesét-
tigte Losung von Uranylacetat in verdiinnter Essigsdure, die man durch Auflésen
von 4 g Uranylacetat und 4 Tropfen Eisessig in 100 cm® Wasser unter Erwirmen
herstellt. Nach dem Erkalten ist die klare Losung von den nicht in Ldsung
gegangenen oder beim Erkalten wieder ausgefallenen Uranylacetatkrystallen zu
trennen. ScHOORL (a) beniitzt als Reagenslosung eine etwa 109,ige Losung von
Uranylacetat in verdiinnter Essigsdure. Da das kiufliche, als ,,natriumfrei‘‘ bezeich-
nete Uranylacetat meistens Natrium enthilt, empfiehlt es sich, das Uranylacetat
vorher zu reinigen, indem man das trockene Uranylacetat mit absolutem Alkohol,
in welchem Natrium-Uranylacetat unloslich ist, extrahiert (CEAMOT und BEDIENT).
MarTint stellt sich das Reagens in der Weise dar, daB er reinstes Uranylnitrat in
warmer konzentrierter Essigsdure (4:1) auflost, das beim Abkiihlen ausgeschiedene
Uranylacetat abfiltriert und die iibrigbleibende, klare Losung als Reagenslésung ver-
wendet. '

Auf einen Objekttriger 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 Objekttriger zur Trockne oder
engt zumindest stark ein, da in verdiinnten Losungen die Reaktion sehr schwach
ausfillt (BEERENS). Man verwende keinen zu groBen UberschuBl des Reagenses, ent-
sprechend der Menge des festen Salzriickstandes. Bei Anwesenheit von Natrium bilden
sich die gelben Tetraeder des Doppelacetats sofort, spitestens nach 15 Min. (BEHRENS-
KrLEY). MARTINT hat die Reaktion so modifiziert, dafl auch verdiinntere Natriumsalz-
16sungen (19%,ige) untersucht werden kénnen; er gibt zu 1 Tropfen der Untersuchungs-
16sung auf einem Objekttriger 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 vom Rande des Tropfens
aus zu krystallisieren beginnen.

Da das Uranylacetatreagens bei lingerem Stehen aus dem Glas Natrium auf-
nimmt, empfehlen LENZ und ScEOORL, den Natriumnachweis mit festem Ammonijum-
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Uranylacetat durchzufiihren. Sie bringen das Ammonium-Uranylacetat in fein zer-
riebener Form in den Tropfen der Untersuchungslésung. Die Tetraeder entstehen
dann noch bei einer Natriumkonzentration von 1:1000. CmamoT und BEDIENT
benutzen einen Objekttriger aus Quarzglas, um eine Reaktion des Reagenses mit
dem Natrium des Glases auszuschlieBen.

Es ist zu beachten, daB die Tetraeder des Natrinm-Uranylacetats sofort entstehen
und nicht etwa erst beim Eintrocknen des Probetropfens. Beim Eintrocknen, bilden
sich die wiirfelartig ausgebildeten, rhombischen Krystalle des reinen Uranylacetats,
eventuell auch einige Tetraeder, wenn das Reagens nicht ganz natriumfrei ist. Eine
Priifung des Reagenses hinsichtlich der beim Eintrocknen entstehenden Krystalle
empfiehlt sich vor der Beniitzung, da das Reagens — wie schon, erwiahnt — leicht
Natrium aus dem Glas aufnimmt.

Nachweisgrenze: 0,8 y (BEHRENS); 0,1 y [SCHOORL (a); BEERENS-KLEY].

Abb. 1a. Natrium-Uranylacetat aus ver- Abb. 1b. Natrium-Uranylacetat aus kon-
diinnter Na-Salzlésung gefallt zentrierter Na-Salzl6sung gefsllt
(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. (nach GEILMANN), Vergr. 65fach.

Storungen. Starke Sduren stéren und sind durch Abdampfen vorher zu ent-
fernen. GroBle 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 miissen daher vor Ausfiihrung der Reaktion abgetrennt werden. Fast
alle Elemente, die mit Uranylacetat Doppelacetate bilden, kénnen stéren, besonders
Calcium, Strontium, Barium, Blei und Silber, wenn sie im UberschuB vorhanden
sind. Sie sind vorher mit Schwefelsiure bzw. Salzsiure auszufillen. Ferner miissen
natiirlich alle diejenigen Anionen abwesend sein, die mit Uranylacetat unlosliche
Fillungen geben (Phosphate, Carbonate, Ferro- und Ferricyanide).

Alle Elemente der 1. Gruppe des periodischen Systems auBer Gold geben mit
Uranylacetat verhiltnisméBig schwerlosliche Doppelacetate. Aber nur Natrium
krystallisiert in den gelben, isotropen Tetraedern, von denen die meisten im durch-
fallenden Licht schwarz erscheinen, withrend die Doppelacetate aller iibrigen Metalle
der 1.Gruppe anisotrope Prismen oder Nadeln bilden (Abbildungen siehe bei
CraMOT und BEDIENT). Trotz der verschiedenen Krystallform ist aber die Priifung
auf Natrium mit Uranylacetat unbefriedigend, oder sie gelingt iiberhaupt nicht, wenn
andere Elemente der 1. Gruppe anwesend sind. Das gilt besonders fiir Kalium. Bei
einem Verhiltnis Na: K = 1:1 entstehen fast nur die Tetraeder, bei einem Verhiltnis
1:2 entstehen zuerst die tetragonalen Prismen der Kaliumverbindung und erst spiter
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die‘Tetraeder. Bei einem 5fachen KaliumiiberschuB bilden sich schon kaum noch
Tetraeder [ScHOORL (a)]. Bei der Ausfithrungsart von MARTINI sollen dagegen die
charakteristischen Natriumkrystalle noch bei einem Verhiltnis Na:K = 1:100 oder
bei einem Salzgemisch mit NH,:K:Rb:Cs:Na = 10:10:10:10:1 zu erkennen sein.
Sicherer ist es indessen, Kalium, Rubidium, Caesium vor der Priifung auf Natrium
mit Weinséure oder Perchlorsiure auszufillen. Die Ausfillung mit Platinchlorid aus-
zufithren, ist nicht zu empfehlen, da Platinchlorid selbst den Natriumnachweis
stort (STRENG).

2. Abscheidung mit Magnesium-Uranylacetat als Natrium-Magnesium-
Uranylacetat. Die Fillung des Natriums mit Magnesium-Uranylacetat ist auch
zum mikrochemischen Natriumnachweis geeignet. Das Tripelacetat,

NaCHZCOO - Mg(CH4CO00), - 3 UO,(CH,C00), - xH,0,
krystallisiert in glasklaren, schwach gelblich gefirbten, rhomboedrischen Krystallen

Abb. 2a. Natrium-Magnesium-Uranylacetat Abb. 2b. Einige besonders gut ausgebildete
(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. Krystalle (nach GEILMANN). Vergr. 70fach.

von tetraedrischem, dodekaedrischem, rhombischem oder hexagonalem Aussehen
(BenrENS). Die Krystalle haben eine GréBe bis zu 120 4, sie sind also bedeutend
groBer als die Tetraeder des reinen Natrium-Uranylacetats.

Ausfiihrung. Die Bereltung des Reagenses gibt GEILMANN wie folgt an: 5 g
Magnesiumoxyd werden in 18 g Eisessig und 25 cm3 Wasser gelost ; mit Wasser fiillt
man auf 50 cm?® Lésung auf. AuBerdem 16st man 4,3 g krystallisiertes Uranylacetat
und 3 g Eisessig in Wasser zu 50 cm? Fliissigkeit. Die beiden Lésungen werden
gemischt und nach 12stiindigem Stehen von eventuell ausgeschiedenem Tripelacetat
abfiltriert.

Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriager stark eingeengt und mit
1 Tropfen der Reagenslésung versetzt. Spitestens nach einigen Minuten hilden sich
die groflen rhomboedrischen Krystalle.

Nachweisgrenze: 0,4 y Natrium.

Storungen. Die Gegenwart eines Uberschusses der tibrigen Alkalien stort, weil sie
ebenfalls als Tripelacetate gefillt werden. Der Niederschlag des Lithium-Magnesium-
Uranylacetats ist unter dem Mikroskop nicht von dem des Natriumtripelacetats zu
unterscheiden; der bei hoherem Kaliumgehalt der Untersuchungslésung entstehende
Niederschlag der Kaliumverbindung besteht aus feinen gelben Nadeln, die zu
Biischeln vereinigt sind (Kanawg). Ferner storen und sind zu entfernen: Silber-,
Quecksilber-, Antimon-, Phosphat-, Arsenat-, Oxalat-, Ferrocyanid-, Fluosilicat- und
Thiosulfat-Ionen [Kanane,; KOLTHOFF (a)].

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 5
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CraMOT 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. Abscheidung mit Zink-Uranylacetat als Natrium-Zink-Uranylacetat.
Der mikrochemische Nachweis von Natrium mit Zink-Uranylacetat ist wiederholt
gepriift und empfohlen worden (CEAMOT und BEDIENT, MALITZKY und TUBAKAJEW,
MoxTEQUT und DE SADABA, STEINER). Das Natrium-Zink-Uranylacetat von der
Zusammensetzung NaZn(UQ,); + (CH;COO0), - (H,0)4 bildet hellcitronengelbe, méBig
stark lichtbrechende, oktaedrische Krystalle des monoklinen Systems.

Austiihrung. Als Reagens wird meist die von KoLTHOFF (b) angegebene Ldsung
von Zink-Uranylacetat verwendet, die man folgendermaBen bereitet: 10 g Uranyl-
acetat und 6g 30%ige Essigsdure werden mit Wasser auf 50cm® aufgefiillt und
unter Erwirmen gelost. Ebenso werden 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige Essigsiure

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

mit Wasser zu 50 cm?® Fliissigkeit gelost. Die beiden warmen Lésungen werden
gemischt und nach 1tégigem Stehen von dem eventuell abgeschiedenen Niederschlag
abfiltriert. :

GEmLMANN benutzt als Reagenslosung die Mischung einer Losung von 9,5 g Zink-
oxyd und 16 g Eisessig in 44 cm® Wasser und einer Losung von 7 g Uranylacetat
und 4,2 g Eisessig in 43 cm? Wasser, die vor dem Gebrauch ebenfalls zu filtrieren ist.

Je 1 Tropfen des Reagenses und der Untersuchungslésung werden nebeneinander
auf den Objekttriger gebracht. An der Berithrungsgrenze 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 mufl frei von Natrium sein. Da die
Zink-Uranylacetatlésung leicht aus dem Glas Natrium aufnimmt, benutze man ent-
weder eine frisch hergestellte Losung oder bewahre sie in einem QuarzgefiB auf.
Ferner ist der Gebrauch von Objekttrigern aus Quarz zu empfehlen. Andernfalls
hat man stets durch einen Blindversuch zu priifen, ob das Reagens beim Stehen-
lassen auf dem Objekttriger innerhalb eines bestimmten Zeitraumes Krystalle von
Natrium-Zink-Uranylacetat abscheidet.

Um die Garantie eines absolut natriumfreien Reagenses zu haben, fithren CHAMOT
und BepIENT den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit festem Zink-Uranyl-
acetat statt mit einer Reagenslésung durch. Das Zink-Uranyldoppelacetat wird in
Platin- oder Quarzschalen sorgfiltig hergestellt und durch Umkrystallisieren ge-
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reinigt. Die auf Natrium zu priiffende Substanz wird auf einen Objekttriager gebracht,
mit 1 Tropfen Wasser, der mit Essigsiure angeséuert ist, befeuchtet und zur Trockne
eingedunstet. Neben den Trockenriickstand bringt man 1 Tropfen verdiinnte Essig-
sdure, in dem dann einige Krystillchen des reinen Zink-Uranylacetats unter
schwachem Erwidrmen gelost werden. Nun wird der Reagenstropfen mit einem Platin-
draht durch den trockenen Film der Untersuchungslésung gezogen, ohne dal3 dabei
der Film vollstdndig iiberschwemmt wird. Bei Anwesenheit von Natrium entstehen
die Krystalle des Tripelacetats nach einigen Sekunden lings der Rénder des Flissig-
keitskanals.

Erfassungsgrenze: 0,2 bis 0,3 y Natrium (STEINER); MaLITZKY und TUBARATEW
geben an, daB noch 0,01 y Natrium deutlich nachweisbar sei.

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

Abb. 4. Natriumantimonat, zigarren- oder Abb. 5. Natriumantimonat, tetragonale
linsenférmige Krystalle Prismen mit Pyramidenenden
(nach GEILMANN). Vergr. 120fach. (nach GEILMANN). Vergr. 250fach.

Reagenses Niederschlage bilden, sind selbstverstindlich ebenfalls zu entfernen.
Kalium-, Lithium-, Ammonium- und die Erdalkali-Ionen stéren nur, wenn sie in
sehr groiem UberschuBl vorhanden sind. Marrtzgy und TUBARATEW haben 0,01 y
Natrium deutlich nachweisen koénnen bei gleichzeitiger Anwesenheit von NH,, K, Mg,
Ca, Sr, Ba, Al, Cr, Co, Fe, Ni, Mn, Cd, Bi, Cu, Pb, Hg, von denen jedes in 20mal
grolerer Menge als Natrium vorlag. Giinstigstenfalls kann noch 1 Teil Natrium
neben 500 Teilen Kalium nachgewiesen werden [KoLTHOFF (b)]. Bei einem noch
groferen Kaliumiiberschuf8 mufl das Kalium vorher ausgefillt werden [KOLTHOFF
(b)]. MonTEQUI und DE SADABA schlagen zu diesem Zwecke vor, Kalium mittels
natriumfreier Zinkperchloratlosung! zu entfernen, da die Gegenwart von Zinkper-
chlorat den Natriumnachweis nicht stort. Auf diese Weise konnten sie Natrium noch
bei einem 1700fachen Kaliumiiberschufl nachweisen.

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

4. Abscheidung mit Kaliumantimonat als Natriumantimonat. Das in Wasser

unlésliche Natriumantimonat fallt bei der Reaktion eines Natriumsalzes mit Kalium-
antimonatlosung in charakteristischen farblosen, tetragonalen Krystallen aus und

! Reine Zinkperchloratlésung kann man aus Zinkcarbonat, das durch Fillung von
zwei Gewichtsteilen Zinksulfat mit einem Teil Kaliumcarbonat erhalten: wird, und destil-
lierter Perchlorsaure 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 kénnen verschiedene Typen von Krystallen entstehen. Gewdhnlich bilden
sich zigarren- oder linsenférmige Krystalle (Abb. 4), bei langsamer Krystallisation
treten tetragonale Prismen mit Pyramidenenden (Abb. 5) oder oktaederartige
Bipyramiden (Abb. 6) oder Schwalbenschwinze (Abb. 7) auf. Ist der Niederschlag
amorph, so ist Antimonséure ausgefallen, was eintritt, wenn die Losung nicht
schwach alkalisch reagiert.

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man eine frisch bereitete, gesittigte wiBrige
Loésung von Kaliumantimonat. BOTTGER stellt die Reagenslésung in der Weise her,
daB er etwa 0,05 g Kaliumantimonat mit 5cm?® Wasser einige Minuten zum
schwachen Sieden erhitzt, die Losung unter der Wasserleitung auf Zimmertemperatur

Abb. 6. Natriumantimonat, Bipyramiden Abb. 7. Natriumantimonat, Schwalbenschwinze
(nach KRAMER). Vergr.127fach. (nach KRAMER). Vergr.127fach.

abkithlt und filtriert. GEILMANN empfieblt, die Reagenslosung durch Zugabe von
etwas Kaliumhydroxyd alkalisch zu machen, wihrend KraMER die Zugabe von KOH
fiir nicht ratsam hilt. Es ist stets eine frisch hergestellte Lésung zu verwenden, da
das Reagens beim Stehen in GlasgefdBen Natrium aus dem Glas aufnimmt.

Auf den Objekttriger wird 1 Kérnchen der auf Natrium zu priifenden Substanz
gebracht, oder 1 Tropfen der Untersuchungslésung, der nicht sauer reagieren darf,
zir Trockne eingedampft. Dazu gibt man 1 Tropfen der Reagenslosung; die Grofe
des Tropfens richtet sich nach der Menge des festen Riickstandes. Da némlich das
Natriumantimonat nicht zu den besonders wenig 16slichen Stoffen gehért, darf man
nur so viel Reagens zusetzen, daB es zur Ubersittigung kommt. Das Natriumanti-
monat bildet leicht iibersittigte Losungen; wenn sich keine Krystalle abscheiden,
so reibe man den Objekttriger mit einem Platindraht oder setze 1 Trépfchen Alkohol
zu (BEHRENS-KLEY).

Erfassungsgrenze: 0,4y Natrium (KRAMER); 1y 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 Féllung, und zwar in Form hexagonaler Plattchen
(ScHOORL). Auch bei einem Uberschufl von Kalium ist das Reagens nicht brauchbar.
Nach ScHOORL (a) und KorTHOFF (b) kann man Natrium giinstigstenfalls noch
neben der 20fachen Menge an Kalium nachweisen. Nach BOTTGER ist allerdings die
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Storung durch Kaliumsalze nicht so stark; BOTTGER gibt an, daf Mischungen aus
999, KCl und 19, NaCl noch eine deutliche Natriumreaktion geben. Bei derartigen
Mischungsverhéltnissen darf man aber nicht zu viel Reagens anwenden und muB
eine vollige Auflssung der auf dem Objekttriger befindlichen Untersuchungsprobe
vermeiden. In diesem Fall ist ferner zu beachten, daBl die Natriumantimonatkrystalle
nur eine gewisse Zeit erkennbar sind, da sie durch das beim Verdunsten des Losungs-
mittels auskrystallisierende, leichter 16sliche Kaliumsalz verdeckt werden kénnen.
GroBle Mengen von Kaliumsalzen trennt man zweckméBig vor Ausfithrung des
Natriumnachweises ab.

5. Abscheidung mit Hexafluokieselsdure oder Ammoniumsilicofluorid
als Natriumfluosilicat. Die Fillung des Natriums als Natriumhexafluosilicat,
Na,SiFg, ist wiederholt zum mikrochemischen Nachweis des Natriums benutzt worden
(BorrckY, BEHRENS, FREY, BEHRENS-KLEY, HUYsSE, GEILMANN). Das Natriumsalz

Abb. 8. Tafeln und Prismen von Natriumhexa- Abb. 9. Sechsblattrige Rosetten von NagSiFg
fluosilicat (nach GEILMANN). Vergr. 160fach. (nach GEILMANN). Vergr. 80fach.

der Kieselfluorwasserstoffsdure bildet farblose bis hellrosa gefiarbte, hexagonale
Krystalle. In verdiinnten Losungen entstehen hexagonale Scheibchen oder kurze
Séulen, wihrend in konzentrierten Lésungen sechseckige Rosetten auskrystallisieren.
Dicke Krystalle zeigen eine schwache Rosafiarbung.

Ausfiihrung. Als Reagens verwenden BokickY, BEHRENS, FREY und GEILMANN
mehr oder weniger konzentrierte Losungen von reiner Kieselfluorwasserstoffsdure.
BesRENS-KLEY und Huvsse empfehlen, statt der freien Sdure 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, daf3
man auf den Objekttriager 1 Tropfen verdiinnte Salzsdure bringt und auf die eine
Seite dieses Tropfens die zu untersuchende Substanz, auf die andere Seite festes
Ammoniumsilicat legt. Infolge Diffusion entstehen nach einiger Zeit in der Mitte des
Tropfens die charakteristischen Krystalle von Na,SiF,. Umrithren oder Erwérmen
des Tropfens ist zu unterlassen. Wenn die Natriumkonzentration sehr gering ist, sind
die diinnen Téafelchen in der Lésung zuweilen schwer zu erkennen. In diesem Falle
dampft man zur Trockne und setzt 1 Tropfen Benzol zu.

Erfassungsgrenze: 0,16 y Natrium (BEHRENS).

Stérungen. Die Gegenwart von sehr viel Kalium stért. Nach ScHOORL (b) soll schon
bei einem 20fachen UberschuB an Kalium der mikrochemische Nachweis des Natriums
als Fluosilicat nicht mehr einwandfrei sein, da sich zwar noch eine Fillung bildet,
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die charakteristischen Krystallformen aber nicht mehr zu erkennen sind. Man mu8l
daher das Kalium, wenn es im UberschuB vorliegt, als Chloroplatinat ausfillen. Die
Anwesenheit von Platinchlorwasserstoffsdure stort nicht. Ammonium- und Lithium-
salze beeintrichtigen die Reaktion nur in geringem Mafe.

FrEY empfiehlt Kieselfluorwasserstoffsdure als Reagens fiir die mikrochemische
Gesteinsanalyse. Ein kleines Stiick des auf Natrium zu priifenden Minerals wird
mittels Canadabalsam auf einen Objekttriger aufgeklebt und mit 1 Tropfen reiner
Hexafluokieselsdure versetzt. Beim Verdunsten erscheinen bei Anwesenheit von Na-
trium die charakteristischen hexagonalen Krystalle. Kaliumhaltige Gesteine liefern
Wiirfel, calciumhaltige spindelartige Gebilde ohne ebene Begrenzungsflichen. 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
losliches Doppelsulfat. Das Natrium-Wismutsulfat, 3 Na,SO, - 2 Bi,(SO,); * 2 H,O0,
krystallisiert in Form farbloser, hexagonaler Stdbchen aus. Dieser mikrochemische
Nachweis des Natriums ist besonders zum Nachweis neben Kalium geeignet, da die
stdbchenférmigen Krystalle des Natriumdoppelsulfats und die hexagonalen Scheib-
chen der entsprechenden Kaliumverbindung stets nebeneinander zu erkennen sind
und es somit moglich ist, in 1 Tropfen wenig Natrium neben sehr viel Kalium nach-
zuweisen. Zum sicheren Gelingen der Reaktion ist es erforderlich, dafi die Unter-
suchungssubstanz als Sulfat vorliegt. Ein Abrauchen mit Schwefelsiure mufl also
der Nachweisreaktion vorausgehen.

Ausfiihrung. Nach BearENS-KLEY fithrt man die Reaktion in der Weise durch,
daB man zunichst in einem Gemisch aus 1 Trépfchen konzentrierter Schwefelsiure
und 1 Tropfen verdiinnter Salpetersiure eine grofie Menge basisches Wismutnitrat
aufl6st, dann 1 Tropfen Glycerin zusetzt und diese Reagenslosung auf dem Objekt-
trager zu einer diinnen Schicht ausbreitet. Die Untersuchungssubstanz wird mit
wenig Schwefelsdure zu einem dicken Brei verrieben und in dieser Form in kleinem
Anteil zu der Reagenslésung hinzugesetzt. Nach Erwarmen des Reaktionsgemisches
auf etwa 60° C krystallisieren bei Anwesenheit von Natrium die Stibchen des
Natriumdoppelsulfats aus. Die hexagonalen Scheibchen der Kaliumverbindung
bilden sich erst spéter.

KRAMER, der die Bildung der Wismutdoppelsulfate sehr eingehend untersucht
hat, verwendzt als Reagens eine 19%ige, schwach salpetersaure Wismutnitratlésung.
Die R:agenslosung wird durch Auflésen von 1 g Wismutnitrat in méglichst wenig
2 n-Salpstersdure unter Erwirmen und vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser auf
100 cm3 Losung hergestellt. Die auf Natrium zu priifends Losung wird auf dem
Objekttrager zur Trockne gedampft, d>r Riickstand einmal mit konzentrierter
Schwefelsdure abgeraucht und mit 1 Tropfen 2 n-Schwefelsdure aufgenommen. Dann
setzt man 1 Tropfen Rzagenslésung hinzu und 148t eindunsten; dabei bilden sich
die stibchenférmigen Krystalle des Natrium-Wismutsulfats zuerst am Rande des
Tropfens, spiter auch in der Mitte. Wenn Natrium und Kalium nebeneinander vor-
liegen, sollen bei der Ausfiihrungsform der Reaktion von KrRAMER zunéchst die Sechs-
. ecke des Kaliumdoppelsulfats entstehen und die Stabchen des Natrium-Wismutsul-
fats erst nach einiger Zeit zu erkennen sein.

Erfassungsgrenze: 0,04 ¢ Natrium (BEERENS-KLEY, KRAMER).

Storungen. Wie schon gesagt, stért Kalium dsn Nachweis des Natriums als Wis-
mutdoppelsulfat nicht. Bzi jed>m Mischungsverhéltnis treten stets die Stdbchen der
Natriumverbindung auf. So hat KRAMER z. B. noch ohne Schwierigkeit 19, Natrium-
sulfat neben 999, Kaliumsulfat, also Natrium nebzn einem 165fachen Kaliumiiber-
schuB3 nachweisen kénnen. Die Gegenwart von Calcium stért den Natriumnachweis



Lit. 8. 75.] Weitere Féallungsreaktionen. 71 Na

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 kénnen nicht mit den Stibchen des
Natrium -Wismutsulfats verwechselt wer- '

den, da die letzteren stets bedeutend brei-

ter und kiirzer sind (KraMER). Auch Alu-

minium-Ionen stéren nicht. Uber den Ein-

fluB des Magnesiums hat KrRaMER folgende

Beobachtungen gemacht : Bei Abwesenheit

von Kalium stort Magnesium den Natrium-

nachweis nicht bei einem beliebigen Men-

genverhiltnis von Magnesium- zu Natrium-

sulfat;z. B.bildensich ineinemSalzgemisch

von 999% MgS8O, und 19, Na,S0, stets

die Stabchen des Natriumdoppelsulfats.

Magnesium krystallisiert also nicht aus

(etwa als Magnesium-Wismutsulfat), son-

dern bleibt in der schwefelsauren Losung

gelost. Dagegen verhindert Magnesium

unter gewissen Konzentrationsverhilt- . .

nissendie Ausbildung der stibchenférmigen f}};‘;ﬁ%ﬁaﬁ;}‘,‘ Xj;‘ﬁ“‘}%?}ﬁif f
Krystalle des Natrium-Wismutsulfats,

wenn gleichzeitig Kalium zugegen ist. Bei Gegenwart von Natrium, Kalium und
Magnesium entstehen nimlich gelegentlich linsenférmige Krystalle, deren Bestand-
teile Na,S0,, K,S0,, MgS0, und Bi,(SO,); sind (néiheres siche KraMER). Der Ein-
fluB des Lithiums ist der gleiche wie der des Magnesiums.

B. Weitere Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Cerosulfat als Natrium-Cerosulfat. Natriumsulfat

bildet mit Cerosulfat in schwach saurer Losung

ein schwer 16sliches Doppelsulfat der Zusammen-

setzung Na,SO, - Ce,(SO,); - 2 H,0. Das Natrium-

Cerosulfat scheidet sich in sehr kleinen linsen-

formigen Krystallen ab. Erforderlich ist, daB

die auf Natrium zu priifende Substanz als Sulfat

vorliegt. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist

etwa dieselbe wie die des Natriumnachweises mit

Wismutsulfat (BEHRENS-KLEY). Der Nachweis

mit Cerosulfat hat aber gegeniiber demjenigen

mit Wismutsulfat den Nachteil, dafl die Krystalle

des Natriumdoppelsalzes und des analogen Ka-

liumdoppelsalzes einander sehr.dhnlich sind und

daB aus diesem Grunde eine Unterscheidung von

Natrium und Kalium schwer moglich ist. Ka-

lium-Cerosulfat krystallisiert in kleinen, farb- Abb. 11. Natrium-Cerosulfat
losen, rundlichen Scheibchen. (nach GEILMANN). Vergr. 260fach.

2. Abscheidung mit Pikrinsiure als Natriumpikrat. Natriumpikrat ist als
Abscheidungsform fiir den mikrochemischen Natriumnachweis geeignet (JUSTIN-
MUELLER, DENIGES, ORLENKO und FEessenko). Es krystallisiert in feinen gelben
Nadeln, die sich meist zu Biindeln, Biischeln oder Garben vereinigen. Als Reagens
verwendet man eine kalt gesittigte, wiBrige Losung von umkrystallisierter Pikrin-
séure. 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 Reagenslésung, worauf sich dann nach einiger Zeit die
Krystalle des Natriumpikrats abscheiden. Es ist zu beachten, dal die Untersuchungs-
16sung neutral oder alkalisch reagiert, da in saurer Lésung das Pikrat zersetzt wird
und gleichzeitig ein Niederschlag der farblosen schmalen Blattchen der Pikrin-
sdure entsteht.

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

Storungen. Ammonium- und Kaliumpikrat sind weniger léslich als Natrium-
pikrat; Magnesiumpikrat besitzt ungefidhr die gleiche Léslichkeit wie das Natrium-
salz. Die Krystalle des pikrinsauren Ammoniums bzw. Magnesiums sind denen des

Natriums sehr dhnlich. Magnesium- und

Ammoniumsalze sind daher vor der Prii-

fung auf Natrium in der iiblichen Weise

zu entfernen. Die pikrinsauren Salze des

Natriums und Kaliums kénnen durch ihre

Krystallform unterschieden werden, da

die Natriumverbindung aus sehr feinen

Nadeln, die Kaliumverbindung aus be-

deutend dickeren und gréferen prisma-

tischen Nadeln besteht. Ferner ist eine

Unterscheidung des Natrium- und Ka-

liumpikrats durch ihre verschiedene Los-

lichkeit moglich (die Loslichkeiten ver-

halten 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 Wasser zu verdiinnen; da-

bei 16st sich das Natriumpikrat auf,

wihrend das Kaliumpikrat unveréndert bleibt. Barium-, Strontium-, Zink-, Nickel-,

Kobalt-, Blei-, Quecksilber- und Silber-Ionen geben mit Pikrinsédure ebenfalls ver-

héltnisméBig schwerldsliche Niederschlige in Form von Nadeln oder Rhomben

und sind daher vor Ausfilhrung der Reaktion als Sulfide, Carbonate usw. auszu-
fallen.

3. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure als Natriumhexachloro-
platinat. Natriumchlorid bildet beim Versetzen mit einer wafrigen Lésung von Platin-
chlorwasserstoffsdure Natriumhexachloroplatinat, das beim Eindunsten der Lésung
in rot gefiarbten Prismen oder Nadeln auskrystallisiert. Die Krystalle haben die Zu-
sammensetzung Na,PtCl; - 6 H,0. Das Kaliumsalz der Platinchlorwasserstoffséure,
K,PtCl;, das in gelben Oktaedern krystallisiert, ist wesentlich unldslicher 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. Bei einem groBen KaliumiiberschuBl empfiehlt SmiTa (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. Bai zu schnellem Verdampfen oder bei Verwendung einer zu
konzentrierten Reagenslésung kann die Anwesenheit des Natriums leicht tibersehen
werden.
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Storungen. Lithium-Ionen stéren 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 mdoglich. Platinchlorwasserstoffsiure und K,PtClg
wirken namlich auf das polarisierte Licht nicht ein, wohl aber die Natriumverbindung
(AxprREWS). Man bringt 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf einen Objekttrager,
versetzt mit einer verdiinnten Losung von Platinchlorwasserstoffsiure, 148t auskry-
stallisieren und betrachtet den Riickstand durch das Polarisationsmikroskop. Im
dunklen Feld erscheinen die Krystalle von Natriumhexachloroplatinat hell, wihrend
bei Abwesenheit von Natrium das ganze Feld dunkel ist und die Krystalle des
Kaliumsalzes unsichtbar bleiben. Auf diese Weise konnte ANDREWS noch Natrium
in einer /0990 N-Natriumchloridlésung nachweisen.

Abb. 13. Natriumhexachloroplatinat, wie Abb. 14. Einige gut ausgebildete Krystalle
es gewohnlich beim Eintrocknen am von NagsPtClg-6 H20
Tropfenrande auskrystallisiert (nach GEILMANN). Vergr. 65fach.

(nach GEILMANN). Vergr. 65fach.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Abscheidung mit Zinn(Il)chlorid als Natrium-Zinn(Il)chlorid. Natrium-
chlorid bildet mit Zinn(IL)chlorid in salzsaurer Losung ein Doppelsalz der Zusammen-
setzung 3 NaCl - 2 SnCl,, das beim Eindunsten des Loésungsmittels in charakte-
ristischen sechsstrahligen Sternchen auskrystallisiert (OrTODOCSU und RESSY).
Das Natrium muB in dem zu priifenden Salz als Chlorid vorliegen. 1 Tropfen der
Untersuchungsléosung und 1 Tropfen der salzsauren Lésung von Zinn(IT)chlorid
bringt man nebeneinander auf den Objekttriger. An der Berithrungszone 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 Stérungen.
Kaliumchlorid krystallisiert mit Zinn(II)chlorid als K,SnCl, 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, NaSbCl,, bildet, das wegen seiner charakteristischen Kry-
stallform zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen wird. Die
Krystalle dss Natrium-Antimon(V)chlorids bestehen aus vierstrahligen Sternchen.
1 Tropfen der Untersuchungslésung, in der das Natrium als Chlorid vorliegen muf,
bringt man auf den Objekttriger. Man versetzt mit 1 Tropfen einer salzsauren
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Loésung von Antimon(V)chlorid und 148t eindunsten. Bei Anwesenheit von Natrium
entstehen die vierstrahligen Sterne.

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion und iiber Stérungen durch
andere Ionen fehlen.

3. Abscheidung als Natriumsulfat. Als Erkennungsform fiir Natrium benutzt
REmnscE Natriumsulfat, das er unter dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Ein
Tropfen der natriumsulfathaltigen Losung wird auf dem Objekttriger zur Trockne
eingedampft. Im Polarisationsmikroskop erkennt man die durch Verwitterung ent-
stehenden, matt silberweiflen, staffelférmig aneinander hingenden, quadratischen
Tafeln.

Krystalle des Kaliumsulfats erscheinen bei 0° Drehung des Nicols in nicht scharf
begrenzten, rhombischen Tafeln, bei 90° Drehung zeigen sie blaue Rénder mit gelben
oder roten Flecken. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natriumsulfat und Kalium-
sulfat entstehen Kugeln mit dem Polarisationskreuz des Kalkspats.

Die Krystalle des Ammoniumsulfats sind bei 0° Drehung kaum zu erkennen, bei
90° Drehung sieht man silbergraue Quadern mit blauen und braunen Réndern.
Lithiumsulfat krystallisiert in Biischeln aus prismatischen Nadeln; die Krystalle von
Li,SO, zeigen bei 0° Drehung ein blaues Kreuz, bei 90° ein schwarzes Kreuz.

Die Untersuchungen von REINSCH wurden in 49,igen Loésungen durchgefiihrt.

4. Abscheidung als Natrium-m-bromazobenzolsulfonat. Natrium-m-brom-
azobenzolsulfonat, C;,HBrN, - SO;Na, krystallisiert in blaBgelben perlmutter-
glinzenden Blittchen; die entsprechende, ebenfalls schwerl6sliche Kaliumverbindung
bildet glinzende Nadeln.

Grenzkenzentration: 1:2500 (Janowsky). Vgl. § 2, B. 5.

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

I. Nachweis mit Zink-Uranylacetat. Die Fillung von Natrium mit Zink-
Uranylacetat in essigsaurer Losung als gelbes krystallines Natrium-Zink-Uranylacetat
ist auch in Form einer Tiipfelreaktion ausfiihrbar. Der gelbe Niederschlag ist auf
einer dunklen Unterlage (schwarze Tiipfelplatte oder schwarzes Porzellanuhrglas)
gut zu erkennen (FEreL, GUTZEIT).

Als Reagens verwendet FEIGL die von KoLTHOFF (b) angegebene Losung mit der
kleinen Anderung, daB er die Losung zur Erhshung der Empfindlichkeit an Natrium
siattigt. 10 g Uranylacetat werden in 6 g 30%,iger Essigsdure unter Erwdrmen geldst
und mit Wasser auf 50 cm? aufgefiillt; 30 g Zinkacetat werden mit 3 g 309,iger
Essigsdure angeriihrt und ebenfalls mit Wasser auf 50 cm?3 verdiinnt. Die beiden
Suspensionen werden in der Wirme miteinander gemischt. Zu der entstandenen
klaren Losung setzt man eine Spur Natriumchlorid hinzu und filtriert das aus-
gefallene Natrium-Zink-Uranylacetat nach 24stiindigem Stehen ab.

Ausfiihrung. Die auf Natrium zu priifende Losung mu3 neutral reagieren; ist sie
stark sauer, so neutralisiert man sie mit Ammoniak oder Zinkoxyd. 1 Tropfen der
neutralen Untersuchungslgsung wird auf eine dunkle Tiipfelplatte oder ein schwarzes
Uhrglas gebracht und mit 8 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Entsteht beim
Riithren mit einem Glasstab ein gelber Niederschlag oder eine Triibung, so ist
Natrium zugegen.

Erfassungsgrenze: 12,5 y Natrium; Grenzkenzentration:f1:4000 (FErGL). .

Lithiumsalze werden bei einer Konzentration von 1 g im Liter gefallt, Ammonium-
salze und Magnesiumsalze bei einer solchen von 5g im Liter, Kaliumsalze erst dann,
wenn ihre Konzentration gréBer als 50 g im Liter ist [KoLTrOFF (b)]. Uber Stérungen
durch andere Ionen vgl. § 2, A. 2.
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Die Empfindlichkeit wird erhoht, wenn man in wifrig-alkoholischer Lésung
arbeitet. Es kann dann auch ein Natriumgehalt in Kaliumsalzen festgestellt werden.
Vgl. auch den Nachweis des Natriums durch Fluorescenzanalyse (§ 5, A. 1).

2. Nachweis als Natrium-Caesium-Wismutnitrit. Der Nachweis des Natriums
mit dem Kalium-Caesium-Wismutnitritreagens von Barr kann auch als Tiipfel-
reaktion ausgefiihrt werden (GurzEIT). Der gelbe Niederschlag von der Formel
6 NaNO, - - 9 CsNO, - 5 Bi(NO,); hebt sich auf schwarzem Papier oder einer dunklen
Tiipfelplatte gut ab.

Das Reagens von Barr wird folgendermaBen bereitet: 30 g reines Kaliumnitrit
werden in wenig Wasser gelost und diese Lésung wird mit einer Lésung von 3 g
Wismutnitrat in wenig 2 n-Salpetersiure vermischt. Dazu gibt man 16 cm® einer
10%igen waBrigen Losung von Caesiumnitrat und fiillt mit Wasser auf 100 cm? auf.
Wenn sich die Losung dabei triiben sollte, so setzt man noch etwas Salpetersiure
hinzu. Ein etwa entstandener Niederschlag wird nach 2tégigem Stehen abfiltriert.
Das Reagens ist unter Luftabschlufl aufzubewahren.

Ausfithrung. Auf ein schwarzes Filtrierpapier bringt man 1 Tropfen der Reagens-
I6sung und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungslésung. Ein gelber Fleck zeigt
die Anwesenheit von Natrium an.

Uber Stérungen vgl. § 2, A. 5.

§ 5. Nachweis durch Fluorescenzanalyse.

Nachweis als Natrium-Zink-Uranylacetat. Natrium-Zink-Uranylacetat 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, da man mit ihr noch eine 5mal kleinere Menge Natrium
als mit der gewohnlichen Tipfelreaktion erkennen kann (FEIaL).

Ausfiihrung. Das Reagens ist das in § 4, 1 beschriebene. Die Reaktion wird auf
Filtrierpapier ausgefithrt. Ein Streifen Filtrierpapier (ScHLEICHER und ScHULL,
Nr. 601) wird zur Entfernung etwa vorhandener Natriumsalze 2mal mit verdiinnter
Salzsdure und 4- bis 6mal mit destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet.
Auf das derart vorbshandzlte Filtrierpapier bringt man mittels einer Capillarpipette
1 Tropfen der Untersuchungslosung. Nach dem Einsaugen des Tropfens wird das
Papier iiber einem Mikrobrennsr vorsichtig getrocknet, mit 2 Tropfen der Reagens-
l6sung zentral und seitlich angetiipfelt und dann sofort unter der Analysenquarz-
lampe betrachtet. B2i Anwesenheit grofsrer Natriummengen ist der griingelb fluo-
rescierende Fleck sofort zu sehen. B2i 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 (FercL).
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Das Kalium kommt nicht im Nifekern und nicht in der Oxyd-Sulfidschale der
Erde, sondern nur in ihrem &uBeren Gesteinsmantel vor. Die Erdrinde enthilt im
Mittel etwa 2,49, Kalium. Man findet das Kalium entweder in Urgesteinen, haupt-
sichlich im Gneis und Granit oder auf sekundirer Lagerstitte. In den Urgesteinen
ist das Kalium an Kieselsdure gebunden; am verbreitetsten unter den Kalium-
silicaten sind der Kalifeldspat oder Orthoklas, KAlSi;Oq, und der Kaliglimmer oder
Muskovit, KAl 8i;0,4(OH),. Durch Verwitterung dieser Silicate und Fortspiilen der
Verwitterungsprodukte ist das Kalium in den Erdboden und in die Meere gelangt.
Da der Boden Kaliumsalze stirker als Natriumsalze adsorbiert, ist der Gehalt der
Meere an Kaliumsalzen im Vergleich zu ihrer Konzentration an Natriumsalzen
wesentlich geringer, ndmlich nur etwa /,, bis /g, der letzteren. Die sekundéren Lager-
stiatten, die Kalisalzlager, die durch Eintrocknen prihistorischer Meere entstanden
sind, und die infolge ihrer Entstehung sich stets tiber Steinsalzlagern befinden, ent-
halten das Kalium in Form von Sylvin, KCl, Carnallit, KCI - MgCl, - 6 H,0, Kainit,
KCl - MgSO, - 3 H,0, Schonit, K,80, -MgS0, -6 H,0, Syngenit, K,S0,-CaS0,-H,0,
und Polyhalit, K,S0, - MgSO, - 2 CaSO, - 2 H,0. Einige Kalisalzlager bestehen auch
aus Kalisalpeter, KNOg. Schlieflich sei noch das Vorkommen des Kaliums in den
Pflanzen genannt, deren Asche einen betrichtlichen Gehalt an Kaliumcarbonat
besitzt.

Das Kalium ist in seinen Verbindungen stets 1weftig. Als 3. Element der I. Gruppe
des periodischen Systems dhnelt das Kalium in seinen Eigenschaften einerseits dem
Natrium und andrerseits den beiden schwereren Alkalimetallen Rubidium und
Caesium. Die Verwandtschaft des Kaliums mit diesen beiden Elementen ist gréBer
als die mit Natrium. Ferner zeigt das Kalium in vielen seiner Eigenschaften eine
groBe Ahnlichkeit zu denen des 1wertigen Thallium-Ions und des Ammonium-Tons.

Von den einfachen Salzen des Kaliums sind die der Schwefelsduren, Salpeter-
siure, Kohlensidure, der Halogenwasserstoffsduren, Blausiure, Essigsdure und vieler
anderer Sauren ¥n Wasser leicht 16slich. Durch Schwerléslichkeit sind ausgezeichnet :
Das Kaliumperchlorat, das Kaliumhydrogentartrat, das Kaliumhexachloroplatinat,
ferner das Kaliumsalz der 1-Phosphor-12-Molybdéinsdure und der 1-Phosphor-12-
Wolframséure, die daher alle zum analytischen Nachweis des Kaliums geeignet sind.
Alle genannten Fillungsmittel sind aber keine spezifischen Reagenzien fiir Kalium,
sondern geben analoge Fillungen mit den verwandten Elementen Rubidium, Caesium,
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 wére. Immerhin hatten diese Untersuchungen
den Erfolg, dal man in einigen Fiéllen die Empfindlichkeit des Nachweises wesent-
lich steigern konnte.

Von diesen neueren Reagenzien seien genannt das Reagens von Car~xoT, Natrium-
wismutthiosulfat, die verschiedenen Doppel- und Tripelnitrite, die mit Kalium-Ionen
schwerl6sliche Tripelnitrite bilden, die Dilitursdure und das Dipikrylamin-Natrium.
Durch mikroskopische Beobachtung des gebildeten Niederschlags gelingt es in einigen
Fillen 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, dafl das Kalium auch neben seinen
Begleitern erkannt werden kann.

Die Kaliumsalze fast aller anorganischen Séduren sind in starken Siuren, meist
sogar schon in Wasser, 16slich. Ein Aufschluf} ist nur erforderlich, wenn man Kalium
in Silicaten nachweisen will. In diesem Falle macht man eine Schmelze des Silicats
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mit reinem Calciumcarbonat oder Calciumsulfat, wobei das Kalium an die Kohlen-
siure oder Schwefelsdure gebunden wird.

Im Analysengang bleibt das Kalium nach Ausfillung der Metalle der Salzséure-,
Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe zusammen mit den
Magnesium- und Ammonium-Jonen sowie mit denen der iibrigen Alkalien in Losung.
Die Ammoniumsalze werden durch Eindampfen der Losung und Glihen des Salz-
gemisches vertrieben. Der Glithriickstand wird mit Wasser aufgenommen und nach
dem Ausfillen 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 méglich, 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 NovEs und BraY und fiir Mikroanalysen von BENEDETTI-PICHLER und
BryanT ausgearbeitet worden. Man trennt die Alkalien zunédchst in 2 Gruppen
durch Behandlung mit Perchlorsdure oder Platinchlorwasserstoffsdure. Dadurch
werden Kalium, Rubidium und Caesium ausgeféllt, wihrend Natrium und Lithium
in Losung bleiben. Die Perchlorate bzw. Chloroplatinate werden abfiltriert, in Chloride
iiberfithrt und diese in Wasser gelést. Dann werden K, Rb und Cs durch Versetzen mit
einem UberschuB8 von Natriumkobaltinitrit als Kobaltinitrite ausgefillt und durch
Eindampfen mit Natriumnitrit in die normalen Nitrite iiberfithrt. Die Alkalinitrite
werden in Wasser gelost und mit Natrium-Wismutnitrit versetzt, wodurch Rubidium
und Caesium als Wismutnitrite ausgefillt werden, wihrend Kalium in Lésung bleibt.
Nach dem Abfiltrieren des Rubidium-Caesiumniederschlags kann schlieflich 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 erwiahnt 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 Salzsdure. Das Chloridgemisch wird mit Alkohol, der an Chlorwasser-
stoff gesittigt ist, behandelt, wobei Rubidium und Caesium in Losung gehen,
wihrend die Hauptmenge des Kaliumchlorids ungeldst zuriickbleibt, abfiltriert und
identifiziert werden kann (vgl. hierzu auch L. FrEsEN1US und FrOMMES, ATO und
Wabpa, MosEr und RITSCHEL sowie BURKSER, MILGEWSKAJA und FELDMANN.

Nach O’LEArY und Papise fillt man Rubidium und Caesium in salpetersaurer
Lésung mit 1-Phosphor-9-molybdénsiure, wobei Kalium in Losung bleibt.

Mehrere Autoren benutzen die verschiedene Loslichkeit der Chloroplatinate des
Kaliums, Rubidiums und Caesiums in Wasser oder in 209,igem Alkohol zur Trennung
des Kaliums von Rubidium und Caesium (CrasseEN, WENGER und HEINEN, WENGER
und PATRY).

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege?!.

A.Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfirbung).

Die Bunsenflamme wird charakteristisch blau-violett gefarbt, wenn man Kalium-
verbindungen mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastdbchens in die
Flamme bringt, unter der Voraussetzung, daB die Temperatur hoch genug ist, um
eine Verdampfung der Verbindung zu gewéhrleisten. 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. vax CALKER, Miinster (Westf.).
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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 da8 das Kalium
dann als Sulfat vorliegt (BUNSEN).

Durch die Flammenfé: bung lassen sich nach BuNSEN noch 0,1 y Kalium erkennen

Stérungen der Flammenfiarbung 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 Prifung auf
Kalium leicht durch Fallung aus dem Salzgemisch entfernt werden kénnen.

Die violette Flammenfirbung des Kaliums wird durch die gelbe des Natriums
bereits bei einem Verhéltnis Na:K = 1:200 verdeckt. Die Stérungen durch Natrium-
und Lithiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme durch geeignete Ab-
sorptionsmittel betrachtet. Als Absorptionsmittel werden empfohlen: Mehrere iiber-
einander liegende Kobaltgliser (CARTMELL, MERZ), Prismen, die mit einer Indigo-
l6sung (BUNSEN), mit Kobaltchloriirlosung und konzentrierter Salzsdure (CORNWALL)
oder mit einer Permanganatlosung (CorNwALL) gefiillt sind, und Glasplatten, die
einen mit einem bzw. mehreren organischen Farbstoffen getrinkten Gelatineiiberzug
besitzen (J. MEYER, Morr, HERZOG). Dabei ist darauf zu achten, daB die Schichten
dick genug sind, so daf die rote Lithiumflamme nicht mehr durchgelassen wird.

Die Kaliumflamme erscheint durch das Kobaltglas karminrot, durch das Indigo-
‘prisma mit zunehmender Dicke der Schicht himmelblau, viclett und schlieBlich
karmoisinrot. Am geeignetsten zur Absorption der Natrium- und Lithiumflamme
haben sich die mittels organischer Farbstoffe hergestellten Filter erwiesen, die so
beschaffen sind, daBl nur das duBerste Rot sie zu durchdringen vermag. MoIr trinkt
die Gelatine mit Farbpaaren, d. h. mit zwei verschiedenen Farbstofflosungen, z. B.
mit Methylenblau und Methylorange, mit Methylviolett und Pikrinséiure, 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 1aBt nur rotes Licht mit Wellenlingen A > 6750 A und griines Licht
mit 5000 A < 4 < 5550 A durchtreten, so daB die Kaliumflamme beim Betrachten
durch das Filter rot mit einem gelbgriinen Saum erscheint. Bei der Methode von
HEerzoa werden die Linien der Natrium-, Lithium- und Strontiumflamme vollstandig
zuriickgehalten. Eine 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 Flammenfirbung ein
Verfahren an, das der Platindrahtmethode iiberlegen sein soll. Er taucht ein mit
Wasser gefiilltes Pyrexreagensglas in die Untersuchungslésung 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!. Der Nachweis von Kalium 148t sich mit allen bekannt gewordenen
Anregungsmethoden im allgemeinen ohne jede Schwierigkeit fithren. Die empfind-
lichsten Nachweislinien liegen im sichtbaren Spektralgebiet bei den Wellenldngen
7699 und 7665 sowie 4047 und 4044 A. (Im UV. kommt das Dublett 3448/3447 A in
Frage.) Welches Linienpaar zweckméBigerweise beniitzt wird, héingt von den ein-
gesetzten Mitteln ab. 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 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkahmetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, FuBnote 1).
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empfindlichen Blau dublett, da dessen Empfindlichkeit den normalen Bediirfnissen
bei weitem entspricht. Bei der Verwendung von Metallen als Triigerelektroden muf
besonders auf deren Kaliumreinheit geachtet werden. Die gern beniitzten Kupfer-
elektroden sind nicht immer kaliumfrei. Gut gereinigte Spektralkohle ist als Triger-
elektrode geeignet.

Wie bei allen Alkalien besteht keinerlei Veranlagsung zum Kaliumnachweis be-
sondere Vorkehrungen zu treffen. Die iiblichen Anordnungen geben in jedem Fall
die Gewahr fiir eine sichere und geniigend empfindliche Analyse. Die im folgenden
mitgeteilten Einzeluntersuchungen zeigen daher lediglich, daB es mit dieser An-
ordnung méglich ist, Kalium nachzuweisen. Der Vergleich mit den im allgemeinen
angewandten Methoden lehrt aber gleichzeitig, dafl diese Arbeitsweisen spezieller
Art durchaus nicht notwendig sind. JANsEN, HEYES und RICHTER zeigen, daB3 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 Intensitdt des in der Flamme angeregten
Lichtes ohne Verwendung eines Spektrographen. Bei qualitativen und quantitativen
Bodenuntersuchungen wird diese Methode heute sehr viel angewendet. Stérungen
des Kaliumnachweises durch andere Elemente sind im allgemeinen nicht zu befiirch-
ten. Im 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: 1 = 4047,2 A und 1 = 4044,2 A. Die Intensitit der zweiten Linie ist sehr
viel stirker als die der Linie 1 = 4047,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden viel empfindlicheren roten Kaliumlinien A = 7664,9 A und 1 = 7699,0 A
vorzuziehen.

Koinzidenzen sind zu erwarten :

Bei der Linie A =4047,2 A mit einer Quecksilberlinie sowie schwachen Linien
von Molybdin, Osmium und Vanadium und sehr schwachen Linien von Eisen,
Mangan und Nickel. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kénnen ferner
Stérungen 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 Wolframlinie sowie durch schwache Linien
des Eisens, Indiums, Molybd4ns und durch sehr schwache Linien des Kobalts und
Rutheniums. Bei geringer Dispersion des Spektrographen sind auch noch Stérungs-
linien der folgenden Elemente zu beachten: Kobalt, Kupfer (besonders im Funken),
Eisen, Quecksilber, Mangan, Molybddn und Rhodium sowie von schwachen Linien
von Chrom, Nickel, Osmium, Scandium und Titan. _

Als starke Stérungslinien sind die Bogenlinien von Kobalt 4 = 40454 A, Eisen
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