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Annales de Chimie; vor 1914 : Annales de Chimie et de Physique.

Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis
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American Chemical Journal; seit 1917 vereinigt mit Am. Soc.

The American Fertilizer.

American Journal of Physiology.

American Journal of Science.
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Anales de la asociacién quimica Argentina.
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Angewandte Chemie, vor 1932: Zeitschrift fiir angewandte
Chemie.

Annales academiae scientiarum fennicae.

Annales agronomiques.

Annales de Chimie analytique et de Chimie appliquée.

Annali di chimica applicata.

Annales des Falsifications et des Fraudes.

Annalen der Physik (GRUNEISEN und PLANCK).

Annales de la Science agronomique frangaise et étrangére;
nach 1930: Annales agronomiques.

Annales de la société scientifique de Bruxelles, Série A : Sciences
mathématiques; Série B: Sciences physiques et naturelles.

Anzeiger der Akademie der Wissenschaften, Krakau.

Apotheker-Zeitung.

Archiv der Pharmazie.

Archiv fir das Eisenhiittenwesen.

Archiv fir experimentelle Pathologie und Pharmakologie
(NAUNYN-SCHMIEDEBERG).

Archives Néerlandaises de Physiologie de ’'Homme et des Ani-
maux.

Archives de Physique biologique et de Chimie-Physique des
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Archiv far die gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere
(PFLUGER).

Archivio di scienze biologiche (Italy).

Archives des Sciences physiques et naturelles, Genéve.

Atti della Reale Accademia nazionale dei Lincei.
Atti della Reale Accademia delle Scienze di Torino.
Atti del congresso nazionale di chimica pura ed applicata.

Australian Journal of Experimental Biology and Medical
Science.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft.

Bericht der oberhessischen Gesellschaft fur Natur- und Heil-
kunde.
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Ch. Fabr.
Chim. Ind.
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Biochemical Journal.

Biological Bulletin of the Marine Biological Laboratory; seit
1930: Biological Bulletin.

Biochemische Zeitschrift.

Bulletin de la Société chimique de France; vor 1907 : Bulletin de
la Société chimique de Paris.

Bulletin de la section scientifique de ’Académie Roumaine.

Bulletin de 'Académie des Sciences de Russie; seit 1925: Bl
Acad. URSS.

Bulletin de I’Académie impériale des Sciences, Pétersbourg;
seit 1917: Bl. Acad. Russie.

Bulletin de I’Académie des Sciences d I'Ulnion des] R[épubli-
ques} S[oviétiques] Sfocialistes].

Bulletin of the Agricultural Chemical Society of J apan.

Bulletin of the American Physical Society.
Bulletin des Biologistes pharmaciens.
Bulletin, Bureau of Mines, Washington.

Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research,
Abstracts, Tokyo.

Bulletin des Sciences pharmacologiques.

Bulletin de la Société chimique de Belgique.

Bulle:ém de la Société de Chimie biologique.

Vgl BL

Buﬂetm de la Société frangaise de Minéralogie.

Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse.

Bulletin des Travaux de la Société de Pharmacie de Bordeaux.

Buletinul societatii de chimie din Roménia.

Bodenkunde und Pflanzenernahrung; 1. Folge (Band 1 bis 45)
heiBBt: Zeitschrift fir Pflanzenerndhrung, Dingung und
Bodenkunde.

Bolletino chimico-farmaceutico.

British Chemical Abstracts.

Bureau of Standards Journal of Research.

Chemisches Zentralblatt.

Canadian Journal of Research.

Casopis Geskoslovenského, Lékéarnictva.

Cereal Chemistry.

Chemical Abstracts.

Chemical Age. -

Chemical Engineering and Mining Review.

Chemistry and Industry.

The Chemist-Analyst.

Chemisches Journal Serie A, Journal fiir allgemeine Chemie;
russ.: Chimitscheski Shurnal Sser. A, Shurnal obschtschei
Chimii.

Chemisches Journal Serie B, Journal fiir angewandte Chemie;
russ.: Chimitscheski Shurnal Sser. B, Shurnal prikladnoi
Chimii.

Chemické Listy pro vedu a prumysl.

Chemical News.

Chemicky Obzor.

Chemisation of socialistic Agriculture; russ.: Chimisazia ssozia-
listitscheskogo Semledelija.

Chemisch Weekblad.

Die chemische Fabrik.

Chimie & Industrie.
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Chim. Ind. 17. Congr.
Paris
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Ubersicht
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C. r. Soc. Biol.
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Dingl. J.

Dtsch. med. Wechschr.

Ditsch. tierdrztl. Wchschr.

Fenno-Chem.

Finska Kemistsamfun-
dets Medd.

Fr.

G.

Gas- und Wasserfach

Giorn. Cham. ind. ed
applic.

Gliickauf

H.

Helw.

Ind. Chemist

Ind. chimica

Ind. eng. Chem.

Ind. eng. Chem. Anal.
Edit.

Internat. Sugar J.

J. agric. Scs.

J. Am. ceram. Soc.

J. Am. Leather Chem.

J. Am. med. Assoc.

J. Am. Soc. Agron.

J. Am. Water Works
Assoc.

J. Assoc. offic. agric.
Chem.

J. Biochem.

J. biol. Chem.

Jbr.

Jb. Radioakt.
J. Chem. Education
J. chem. Ind.

J. chem. Soc. Japan
J. Chim. phys.

J. chos. med. Assoc.
Jernkont. Ann.
J. ind. eng. Chem.

J. Indian chem. Soc.
J. Indian Inst. Sci.
J. Inst. Brew.

Chimie & Industrie, 17. Congrés, Paris.

Die chemische Industrie.
Chemiker-Zeitung. N
Chemiker-Zeitung, Chemisch-technische Ubersicht.

Chemiker-Zeitung, Repertorium.

Collection des Travaux chimiques de Tchécoslovaquie.

Comptes rendus de I’Académie des Sciences.

Comptes rendus (Doklady) de l'académie des sciences de
I"Clunion des] R[épubliques] S[ovidtiques] S[ocialistes].

Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg.

Comptes rendus de la Société de Biologie.

Dansk Tidsskrift for Farmaci.

DineLERS Polytechnisches Journal.

Deutsche medizinische Wochenschrift.

Deutsche tierarztliche Wochenschrift.

Fenno-Chemica.

Finska Kemistsamfundets Meddelanden ; fortgesetzt unter der
Bezeichnung : Fenno-Chemica.

Zeitschrift fir analytische Chemie (FRESENIUS).

Gazzetta chimica italiana.

Das Gas- und Wasserfach; vor 1922: Journal fiir Gasbeleuch-
tung sowie fiir Wasserversorgung.

Giornale di Chimica industriale ed applicata.

Gliickauf, berg- und hiittenmannische Zeitschrift.
Zeitschrift fir physiologische Chemie (HOPPE-SEYLER).
Helvetica chimica acta.

The Industrial Chemist and Chemical Manufacturer.
L’Industria chimica, mineraria e metallurgica.

Industrial and Engineering Chemistry.

Industrial and Engineering Chemistry, Analytical Edition.

International Sugar Journal.

Journal of Agricultural Science.

Journal of the American Ceramic Society.

Journal of the American Leather Chemists’ Association.
Journal of the American Medical Association.

Journal of the American Society of Agronomy.

Journal of the American Water Works Association.

Journal of the Association of Official Agricultural Chemists.

Journal of Biochemistry (Japan).

Journal of Biological Chemistry.

Jahresberichte tliber die Fortschritte der Chemie (LIEBIG und
Korpr), 1847 —1910.

Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektronik.

Journal of Chemical Education.

Journal der chemischen Industrie; russ.: Shurnal Chimitsches-
koi Promyschlennosti.

Journal of the Chemical Society of Japan.

Journal de Chimie physique; seit 1931: ...
des Colloides.

Journal of the Chosen Medical Association (Japan).

Jernkontorets Annaler.

Journal of Industrial and Engineering Chemistry; seit 1923:
Ind. eng. Chem.

Journal of the Indian Chemical Society.

Journal of the Indian Institute of Science.

Journal of the Institute of Brewing.

et Revue générale
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Abt. kgl.ung. Palatin-
Joseph-Universitdt
Sopron

Moutt. Kali-Forsch.-Anst.

Nachr. Gétting. Ges.

Nature

Naturwiss.

Natuurwetensch. Tijdschr.

Nederl. Tijdschr.Geneesk.

Neues Jahrb. Mineral.
Geol.

NewZealandJ . Sci. Tech.

Ost. Ch. Z.

Onderstepoort J. Vet.Scs.

P.C.H.

Journal of the Institution of Petroleum Technologists.

Journal of Laboratory and Clinical Medicine.

Journal fiir Landwirtschaft.

Journal of the Optical Society of America.

Journal de Pharmacie de Belgique.

Journal de Pharmacie et de Chimie.

Journal of the Pharmaceutical Society of Japan.

Journal of Physical Chemistry.

Journal of Physiology.

Journal fiir praktische Chemie.

Journal and Proceedings of the Australian Chemical Institute.

Journal of Research of the National Bureau of Standards,
frither: Bur. Stand. J. Res.

Journal der russischen physikalisch-chemischen Gesellschaft.

Journal of the South African Chemical Institute.

Journal of the Science of Soil and Manure (Japan).

Journal of the Society of Chemical Industry (Chemistry and
Industry).

Journal of the Society of Chemical Industry, Japan.
Supplement.

Journal der Zuckerindustrie ; russ.: Shurnal Sakharnoi Promy-
schlennosti.

Keemia Teated (Tartu).

Kemisk Maanedsblad og Nordisk Handelsblad for Kemisk
Industri.

Klinische Wochenschrift.

Kolloid-Zeitschrift.

Kungl. Lantbruks-Akademiens Handlingar och Tidskrift.

Lantbruks-Ho6gskolans Annaler.

Landwirtschaftliche Versuchsstationen.

Monatshefte fiir Chemie.

Magyar Chemiai Folydirat (Ungarische chemische Zeitschrift).

Malayan Agricultural Journal.

Meddelande fran Centralanstalten f6r Forsoksvéisendet pé Jord-
bruksomréadet, landbrukskemi.

Meddelanden fran K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut.
Medycyna Doswiadezalna i Spoleczna.

Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University.

Metall und Erz.

Mikrochimica acta.

Milchwirtschaftliche Forschungen.

Mitteilungen der berg- und hiittenménnischen Abteilung der
koniglich ungarischen Palatin-Joseph-Universitit, Sopron.

Mitteilungen der Kali-Forschungsanstalt.

Nachrichten der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften,
Gottingen; seit 1923 fallt ,,Kgl.* fort.

Nature (London).

Naturwissenschaften.

Natuurwetenschappelijk Tijdschrift.

Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde.

Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Paldontologie.

New Zealand Journal of Science and Technology.

Osterreichische Chemiker-Zeitung.

Onderstepoort Journal of Veterinary Science and Animal
Industry. )

Pharmazeutische Zentralhalle.
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Ph. Ch. Zeitschrift fur physikalische Chemie.
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Phil. Mayg. Philosophical Magazine and Journal of Science.

Phil. Trans. Philosophical Transactions of the Royal Society of London.

Phys. Rev. Physical Review.

Phys. Z. Physikalische Zeitschrift.

Plant Physiol. Plant Physiology.

Pogg. Ann. Annalen der Physik und Chemie, herausgegeben von POGGEN-
DORFF (1824—1877); dann Wied. Ann. (1877—1899); seit
1900: Ann. Phys.

Pr. Am. Acad. Pro]e;edings of the American Academy of Arts and Sciences,

oston.
Pr. chem. Soc. Proceedings of the Chemical Society (London).

Pr. internat. Soc. Soil
Seci.

Pr. Leningrad Dept. Inst.

Fert.
Pr. Roy.Soc.Edinburgh
Pr.Roy.Soc. London
Ser. A
Pr. Soc. Cambridge
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Pr.Oklahoma Acad.Sci.
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Publ. Health Rep.

R.

Radium

Rep. Connecticut agric.
Exp. Stat.
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Répert. Chim. appl.

Rev.Centro Estud.Farm.

Biogquim.
Rev. Mét.
Roczniki Chem.
Rev. univ. des Min.
Schweiz. Apoth. Z.
Schweiz. med. Wchschr.
Schw. J.

Science
Sci. Pap. Inst. Tokyé

Sci. quart. nat. Univ.
Peking

Skand. Arch. Physiol.

Soc. :

Soc. chem. Ind. Victoria
( Proc.)

Soil Sci.

Sprechsaal

Stahl Eisen

Svensk Tekn. Tidskr.

Techn. Mitt. Krupp

Téhokw J. exp. Med.

Proceedings of the International Society of Soil Science.

Prolcleedings of the Leningrad Departmental Institute of Ferti-

zers.

Proceedings of the Royal Society of Edinburgh.

Proceedings of the Royal Society (London). Serie A: Mathe-
matical and Physical Sciences.

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society.

Problems of Nutrition; russ.: Woprossy Pitanija.

Proceedings of the Oklahoma Academy of Science.

Proceedings of the Royal Society of New South Wales.

Proceedings of the Society for Experimental Biology and
Medicine.

Proceedings of the Utah Academy of Sciences.

Przemysl Chemiczny.

Public Health Reports.

Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas.

Le Radium, seit 1920: Journal de Physique et Le Radium.

Report of the Connecticut Agricultural Experiment Station.

Repertorium der analytischen Chemie (1881 —1887).

Répertoire de Chimie pure et appliquée (von 1864 ab: Bulletin
de la Société chimique de France).

Revista del centro estudiantes de farmacia y bioquimica.

Revue de Métallurgie.

Roczniki Chemji.

Revue universelle des Mines.

Schweizerische Apotheker-Zeitung.

Schweizerische medizinische Wochenschrift.

SCHWEIGGERS Journal fiic Chemie und Physik (Niirnberg,
Berlin 1811 —1833, 68 Bde.).

Science (New York).

Scientific Papers of the Institute of Physical and Chemical
Research Tokyd.

Science Quarterly of the National University of Peking.

Skandinavisches Archiv fiir Physiologie.
Journal of the Chemical Society of London.
Society of Chemical Industry of Victoria, Proceedings.

Soil Science.

Sprechsaal fiir Keramik-Glas-Email.

Stahl und Eisen.

Svensk Teknisk Tidskrift.

Technische Mitteilungen KRUPP.

Toéhoku Journal of Experimental Medicine.
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Zeitschrift

Trans. Am. electrochem.
Soc.

Trans. Butlerov Inst.
chem. Technol. Kazan

Trans. Dublin Soc.

Trans. Faraday Soc.

Trans. Roy. Soc. Edin-
burgh

Trans. sci. Inst. Fert.

Trans. Sci. Soc. China
Trav. Lab. biogéochim.
Acad. Sci. URSS.
Uchen. Zapiski Kazan.

Gosud. Univ.
Ukrain. chem. J.
Union pharm.

Union S. Africa Dept.

Agric.

Unw. Illinois Bl.

U. S. Dept. Agric. Bl.
Verh. phys. Ges.
Wehschr. Brauerei
Wied. Ann.

Wien. klin. Wechschr.

Wien. med. Wchschr.

Wiss. Nachr.Zucker-Ind.

Wiss. Verdffentl.
Stiemens-Konzern

Z. anorg. Ch.

Zbl. Min.Geol. Paldont.
Abt. A

Z. Chem. Ind. Kolloide

Z. El. Ch.
Zentr.wiss. Forsch.-Inst.
Leder-Ind.

Z. ges. Braww.

Z. Hygiene

Z. klin. Med.

Z. Kryst.

Z. landw. Vers.-Wes.
Osterr.

Z. Lebensm.

Z. Offentl. Ch.

Z. Pflanzenerndhyr.
Diung. Bodenkunde.

Z. Phys.

Z, pr. Geol.

Zprdvy Eesk. keram.
spolenosti

Transactions of the American Electrochemical Society.

Transactions of the BUTLEROV Institute; (seit 1935: Kmov
Institute) for Chemical Technology of Kazan.

Scientific Transactions of the Royal Dublin Society.

Transactions of the FARADAY Society.

‘Pransactions of the Royal Society of Edinburgh.

Transactions of the Scientific Institute of Fertilizers and Insec-
tofungicides (USSR.). :

Transactions of the Science Society of China.

Travaux du laboratoire biogéochimique de ’'académie des scien-
ces de 1'U[nion des] R[épubliques] S[oviétiques] S[ocialistes].

Uchenye Zapiski Kazanskogo Gosudarstvennogo Universiteta
(USSR.).

Ukrainian Chemical Journal (Journal chimique de 1'Ukraine).

Union pharmaceutique.

Union of South Africa, Department of Agriculture.

University of Illinois, Bulletin.

United States Department of Agriculture, Bulletins.

Verhandlungen der Deutschen physikalischen Gesellschaft.

Wochenschrift fiir Brauerei.

Annalen der Physik und Chemie, herausgegeben von WIEDE-
MANN; s. Pogg. Ann.

Wiener klinische Wochenschrift.

Wiener medizinische Wochenschrift.

Wissenschaftliche Nachrichten der Zuckerindustrie (ukrain.).

Wissenschaftliche Versffentlichungen aus dem SIEMENS.
Konzern (seit 1935: aus den SIEMENS-Werken).

Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie.

Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Palaontologie,
Abt. A: Mineralogie und Petrographie.

Zeitschrift fiir Chemie und Industrie der Kolloide; seit 1913:
Kolloid-Zeitschrift.

Zeitschrift fiir Elektrochemie.

Zentrales wissenschaftliches Forschungsinstitut fiir die Leder-
industrie; russ.: Zentralny nautschno-issledowatelski Insti-
tut koshewennoi Promyschlennosti, Sbornik Rabot.

Zeitschrift' fur das gesamte Brauwesen. ‘

Zeitschrift fiir Hygiene und Infektionskrankheiten.

Zeitschrift fir klinische Medizin.

Zeitschrift fur Krystallographie und Mineralogie.

Zeitschrift fiir das landwirtschaftliche Versuchswesen in
Deutsch-Osterreich; 19251933 genannt: Fortschritte der
Landwirtschaft.

Zeitschrift fiir Untersuchung der Lebensmittel ; bis 1925: Zeit-
schrift fir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel
sowie der Gebrauchsgegenstande.

Zeitschrift fur 6ffentliche Chemie.

Vgl. Bodenkunde Pflanzenernihr.

Zeitschrift fir Physik.
Zeitschrift fiir praktische Geologie.
Zpréavy Geskoslovenské keramické spoleénosti.
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Abkiirzung Sammelwerk
Berl-Lunge BERL-LUNGE: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden,
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Wasserstoff.

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

Der Wasserstoff gehért zu den héufigsten Elementen in der Erdrinde. Wegen
seiner groflen Affinitdt zum Sauerstoff kommt er hier fast ausschlieflich als Wasser
vor. Dieses findet sich in den Ozeanen, Seen und Fliissen in freier Form, ferner in
vielen, Mineralien als Krystall- oder Konstitutionswasser. GroBe Mengen sind auch
als Feuchtigkeit iiberall anzutreffen. Der Wasserstoff kommt weiter in Kohlenstofi-
verbindungen im Erdél und im Erdgas vor. In fast allen organischen Verbindungen
findet sich ebenfalls Wasserstoff in groffem Mafle. 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 Atmosphére enthélt in groBler 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 betrichtlichen 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 18,6° 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 grofle Affinitdt 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 storen andere reduzierende Gase den Nach-
weis sehr leicht. Die meisten konnen, dadurch erkannt werden, daf3 sie schon bei viel
tieferer Temperatur als Wasserstoff oder schon ohne Katalysator reduzieren. Nur
Kohlenmonoxyd und Kohlenwasserstoffe bereiten Schwierigkeiten, da sie ebenfalls
erst bei héherer 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 16sen: 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 simtlich der sogenannten Balmer-Serie angehoren und mit den griechischen Buch-
staben a, B, v usw. bezeichnet sind. Die fiir spektralanalytische Zwecke empfindlichste
Linie ist H,, 1 = 6562,8 A. Es folgen dann die violetten und ultravioletten Linien
Hg, 4 = 48613 A, H,, 1 =43405 A und H;, H, usw. Koinzidenzen dieser Linien,
mit Linien anderer Elemente sind bisher nicht naher iiberpriift.

Nachweisverfahren.

1. Nachweis in Gasen. Zum Nachweis von Wasserstoff in anderen Gasen sind eine
Reihe von Untersuchungen angestellt worden, die vor allem zeigen, daf3 die spektral-
analytische Nachweisempfindlichkeit auBerordentlich stark von den Entladungsbe-
dingungen und von der Anwesenheit anderer Gase abhéingig ist. Aus der groBen Zahl
von Untersuchungen iber 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 LUNDEGARDH spegziell fiir die Analyse
von Gasgemischen anwandte, weist HEYEs Wasserstoff in Stickstoff nach. Er ver-
wendet die Gasgemische bei Atmosphéirendruck und 148t in ihnen zwischen Metall-
elektroden einen kondensierten Funken iibergehen. Eine Hochfrequenz-Glimment-
ladung wendet KLaUvER zum Nachweis von Wasserstoff in Helium und Argon an. Bei all
diesen Untersuchungen, die in abgeschlossenen Glas- oder Quarzgefillen angestellt
wurden, sind Verunreinigungen der Gase durch Ddmpfe von dem Hahnfett oder durch
Gasreste, die an den GefaBBwanden haften, méglich und als Fehlerquelle zu beachten.

2. Nachweis in Losungen. Li3t man einen kondensierten Funken oder einen Licht-
bogen gegen eine wirige 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 groen 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 Entladungsgefi 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, A = 6562,8 A deutlich zu erkennen ist.

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

Natriummolybdatlésung wird durch nascierenden oder durch Palladium oder Platin
okkludierten Wasserstoff reduziert und firbt sich blau. Kohlenwasserstoffe geben
diese Reaktion nicht, so dafl noch kleine Mengen Wasserstoff neben Kohlenwasser-
stoffen nachgewiesen werden konnen. Reduzierende Gase wie AsH;, PH;, H,S, SO,
usw. miissen vorher entfernt werden, da sie Molybdatlosung ebenfalls, teilweise schon
ohne Katalysator, bliuen. Auch Kohlenmonoxyd stoért 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 ZENg-
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 Molybdansdureanhydrid wird in verdiinnter Natronlauge gelést und
darauf wird mit verdiinnter Salzséure schwach angesiuert. Die Lésung wird dann
mit destilliertem Wasser auf 200 cm® aufgefiillt. Bei Anwendung von Palladium darf
der Siureiiberschufl nur ganz gering sein, da sonst die Gefahr besteht, daf das
Palladium beim Erwirmen durch die Sdure 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)chloridlgsung 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 ausgegliihtes Platinblech oder besser ein Platindraht-
netz gewickelt ist. Nach Durchgang einiger Blischen Wasserstoff farbt 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 letatere 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 Siure 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, bldst man etwas unterhalb des Hahnes
“4  eine. kleine Erweiterung an, so daf} dieselbe ein linsengroBes Stiickchen Palla-
Abb. 1. dium aufnehmen kann (s. Abb. 1). Das Palladium mufl man vorher im Kohlen-
dioxydstrom gut ausglihen. 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 Durchiithrung des Nachweises wird das Rohr zuniéichst mit Kohlendioxyd
gefiillt, der Hahn geschlossen und das Rohr in Wasser getaucht. Dann 6ffnet man
den Hahn und 148t durch allméhliches Eintauchen des Rohres das Kohlendioxyd
bis etwa zum Anfang der Erweiterung entweichen. Man schliet den Hahn wieder
und fithrt das zu untersuchende Gas von unten in die Rohre 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 erwirmt mit einigen Kubikzentimetern ganz schwach
saurer Molybdatlosung. 5 cm® Wasserstoff ergeben auf diese Weise eine intensive
blaue Farbe und selbst ein einziges Bléschen, 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, daBl das Kolloid ausflockt. In dieser Form ist das Palladium sehr wirksam.

Das Reagens wird wie folgt bereitet: 1 g Molybdinsiureanhydrid wird in ver-
diinnter Natronlauge gelost und mit 0,1 g des mit protalbinsaurem Natrium ver-
mischten kolloiden Palladiums versetzt. Die Lésung 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 angesduert, daf3 das Kolloid ausflockt.

Ausfithrung: 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 Hessk, und dann 5 bis 10 cm® der Reagenslosung durch
eine Bohrung im Stopfen zugesetzt. Das Anséiuern kann vor oder nach dem Einfiillen
erfolgen.

Nach dem Zusetzen der Reagenslsung bleibt der Kolben lingere Zeit, mindestens
1 Std., unter wiederholtem Umschiitteln, verschlossen stehen. Dann hilt man den
Kolben schrig, 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 Losungen gegen das Licht halt Abb. 2. .
und die Farbe vergleicht (s. Abb. 2). S o

Fiir den Nachweis geringerer Wasserstoff - /
gehalte bedient man sich zweckmiBig folgen-

der Ausfihrung 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 Reagenslosung in den lingeren Schenkel gedriickt und bildet mit dem Gas einen

Abb. 3.3
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Schaum. Durch Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit und Heben oder Neigen
des Schenkels erreicht man, da 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 0,01%, Wasser-
stoff kann man auf diese Weise schnell und sicher feststellen. Bei Anwendung
groBerer Mengen von Gas kann man die Empfindlichkeit auch noch weiter erhshen.

Der Verbrauch an Palladium ist zwar gering, trotzdem ist es wohl selbstverstind-
lich, daBB man die verbrauchten Reagensmengen wieder aufarbeitet. Dazu werden
die gesammelten Reste, die abgeschiedenes Palladium enthalten, noch mit einer
kleinen Menge verdiinnter Schwefelsiure versetzt, um sicher alles auszufillen. Der
abgeschiedene Niederschlag bestehend aus Palladium und Protalbinsiure, wird unter
Dekantieren so lange gewaschen, bis alles Molybdat verschwunden ist. Darauf wird
er durch tropfenweisen Zusatz von Natronlauge wieder in Lisung gebracht. Wenn
alle Reste der friiher erwidhnten Menge von 200 cm? zusammen aufgearbeitet wurden,
braucht man nur zu der erhaltenen Losung wieder 1 g Molybdantrioxyd 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 Molybdatlésung 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 e CH
methyl-p-Phenylendiamin, 3>N < \N< * Er wies damit den Wasser-
CH = CH,

stoff bei Géarprozessen nach. Der Wasserstoff wird durch ein groBes (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 MeBzylinder von
5 cm3 Inhalt, so daB es nicht ganz auf den Boden kommt. Dort hinein gibt man die
oxydierte Violaminlésung, iiberschichtet 1 ecm hoch mit Paraffinél, verkorkt gut und
itberzieht den Stopfen mit Paraffin zum Schutze gegen den Luftsauerstoff. Hat das
Palladiumblech Wasserstoff aufgenommen, so entfirbt 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.

ErcHLER (a) beschreibt einen Nachweis von nascierendem Wasserstoff mit Resa-
zurin. Resazurin (I) wird leicht durch nascierenden Wasserstoff oder andere starke
Reduktionsmittel zum Hydroresorufin (IIT) oder durch schwéchere zum Reso-
rufin (IT) reduziert. Das Hydroresorufin 148t sich leicht, schon durch Luftsauerstoff,
zum Resorufin oxydieren.

H

0]

f ' !
OO0 0000 000
2o NN NN\ HO/K/\O/\/\O 107\ N0/ N Nor

I II ITT



Lit. S. 22.] : Nachweis mit Luziferin. 7 H

Das Resazurin (I) ist in schwach alkalischer Losung dunkelblau und besitzt eine
schwache braunlichrote Fluorescenz. Das Hydroresorufin (IIT) ist farblos und fluore-
sciert nicht. Es 148t sich, wie erwahnt, durch Schiitteln mit Luft leicht in das Reso-
rufin (IT) tiberfithren, das in schwach alkalischer Losung rot geféirbt 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
BexeDIKT durch mehrtigige Einwirkung von rauchender Salpetersidure auf eine
atherische Resorcinlésung, nach NiETzk1 durch Behandeln von Resorcin und Nitro-
resorcin in alkoholischer Losung mit Mangandioxyd und Schwefelsiure oder nach
EicHLER (b) durch Behandeln von Resorufin mit konzentrierter Schwefelsiure und
Wasserstoffsuperoxyd herstellen. Es kann auch von der Firma TH. SCHUCHARDT
kéuflich bezogen werden. .

Wie schon bei der Molybdatprobe erwédhnt, verhélt 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-
statigten dies. Schon eine kleine Blase reduzierte die warme, saure Losung sofort.
Bei Abwesenheit von Platin verdnderte sich die Lésung selbst bei lingerem Ein-
leiten nicht. Die Reduktion geht zunichst vom Resazurin zum Resorufin und durch
weiteren Wasserstoff bis zum Hydroresorufin. In Luft konnten am Platinkontakt
ohne Schwierigkeiten in 300 cm? noch 19, Wasserstoff nachgewiesen werden. Palla-
dium wird auch hier viel energischer wirken. Kohlenmonoxyd stért hier ebenfalls
den Nachweis.

Zum Nachweis wird hier dieselbe Apparatur benutzt, wie bei dem Nachweis mit
Molybdat nach ZeNeHELIS (s. S.4). Die obige Reagenslosung wird in einer Ver-
diinnung von ungefdhr 1:150 benutzt. Sie wird mit Schwefelsiure schwach ange-
sduert. Salzsiure darf hierfiir nicht benutzt werden, da diese das Resazurin in ein
Gemisch der Chlorderivate des Resorufings 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, wiahrend die Vergleichsprobe blau und nur schwach
fluorescierend ist.

Will man in einer Lésung nascierenden Wasserstoff nachweisen, so gibt man
moglichst wenig der unverdiinnten Reagenslésung 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 Losung durch Bildung von
Hydroresorufin farblos geworden, schiittelt man sie mit Luft, bis sie wieder rot wird.

D. Nachweis mit Luziferin.

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

Allgemein, ist zu den katalytischen Nachweisreaktionen noch zu sagen, dafl auch
ein groBer UberschuB von Sauerstoff stort, da dann ein Teil des Wasserstoffes durch
katalytische Verbrennung dem Nachweis entzogen wird. Was die Empfindlichkeit
betrifft, ist zu sagen, dafl sie in hohem Mafe von den verwendeten Katalysatoren
abhingt, so daf} es zweckméBig 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 kénnen.
Hevy~E (a) griindet hierauf einen Nachweis von Wasserstoff. Wird wasserstoff-
haltiges Gas iiber erhitztes drahtférmiges 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 0,059, Wasserstoff
eine starke Rétung und bei 0,03%, noch deutliche Bildung von rotem Kupferoxydul.
Bei 0,0159, ist sie noch deutlich zu erkennen, wenn man das Kupferoxyd auf weillem
Papier ausbreitet. Besser ist' die Rotfarbung zu erkennen, wenn man statt draht-
férmigen Kupferoxyds mit Kupferoxyd imprégnierte Tonstiicke verwendet.

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

B. Nachweis mit Wolframverbindungen.

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

I. Mit Cadmiumparawolframat. Cadmiuvmparawolframat eignet sich hiervon
am besten fiir den Nachweis. Das hellgriine, geglithte 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 Wolframsiure farbt sich beim Uberleiten eines
wasserstoffhaltigen Gases bei hoherer Temperatur griin. In 100 Litern Gas
waren 0,039, Wasserstoff noch deutlich mit dieser Reaktion zu erkennen. Bisweilen
trat aber auch mit reinem Gas eine Griinfirbung ein, besonders, wenn das Priif-
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 herrithrt. Es gibt auch erheblich unempfindlichere Priparate.
Silberwolframat ist nicht lagerbestindig. 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 (II)chlorid.

PurLuies (a) benutzt zum Nachweis von Wasserstoff seine Eigenschaft aus Edel-
metalldsungen 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 1000 langsam, aber vollstindig
reduziert. Der Palladiumniederschlag fillt als schwarzes Pulver aus und setzt sich
nach einiger Zeit als diinne Schicht am Glas ab. Kohlenoxyd reduziert schon in der
Kalte sehr schnell.
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B. Nachweis mit Silbernitrat.

Wenn man Silbernitrat mit frisch gefélltem 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 groSer Schirfe
durch Silbernitrat nachweisen. Das Chlor wird von leicht reduzierbaren Metallsalzen
geliefert. :
A. Nachweis als Salzsdure mit Kaliumkupferchlorid.

Als Chlor liefernde Substanz kann nach HEYNE (a und b) Kaliumkupferchlorid
dienen. Das zu untersuchende, vollkommen trockene Gas wird iiber das geschmolzene
Salz geleitet. Dabei beladt es sich mit Chlor. Dann wird es iiber glihende Quarz-
stiicke gefiihrt, die als Kontakt fir die Reaktion des Wasserstoffs mit dem Chlor
dienen, und das iiberschiissige Chlor wird durch ein erhitztes Silberdrahtnetz ent-
fernt. Der dabei gebildete Chlorwasserstoff kann in einer Vorlage mit Silbernitrat
leicht nachgewiesen werden. Die Reaktion verlduft zwar nicht quantitativ, es lassen
sich aber noch 0,0059%, sicher erkennen. Das Gas muf} vor der Untersnchung sehr
sorgfiltig getrocknet werden, da sonst durch Hydrolyse ebenfalls Chlorwasserstoff
entsteht, der dann einen Wasserstoffgehalt vortduscht. Kohlenwasserstoffe geben
dieselbe Reaktion. Ob Kohlenoxyd Phosgen bildet, das dann in der Vorlage hydro-
lysiert und den Nachweis stért, 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 Salzséure-
gas. Als Reaktionsrohr dient ein 14 mm weites Hartglasrohr von 50 cm Lénge. 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 ungefdhr 20 cm hoch mit \
entwéssertem Nickelchlorid gefiillt. Um C D
die letzten Spuren Wasser zu entfernen, ]

wird das Rohr im trockenen Chlorwasser-
stoffstrom einen Tag auf 600° erhitzt.
(Bei 7000 ist Nickelchlorid schon merklich fliichtig.) Dann wird so lange mit sauer-
stoffreiem Stickstoff gespiilt, bis das austretende Gas keine Chlorreaktion mehr
gibt. Selbst 0,001, Wasserstoff kénnen auf diese Art noch quantitativ bestimmt
werden. Auch hier muB das Gas sorgfiltig getrocknet werden, da Nickelchlorid mit
Wasser sehr leicht hydrolysiert. Fiir Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe gilt das
gleiche wie beim Kaliumkupferchlorid.

Abb. 4.

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

Wegen: der hohen Bildungswirme von Chlorwasserstoff lassen sich eine ganze
Reihe von Edelmetallchloriden, wie PHiLLIPS (b) mitteilt, schon bei erheblich tieferen
Temperaturen durch Wasserstoff reduzieren, so z. B. Rutheniumchlorid bei 190°,
Rhodiumchlorid bei 200°, Goldchlorid bei 150° und Platinchlorid bei 80°. Besonders
bemerkenswert ist die Tatsache, daB Palladium(LI)chlorid schon bei Zimmertem-
peratur vollkommen reduziert wird. Der Grund hierfiir ist der stark exotherme
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Charakter der Reaktion. Zu der Bildungswéirme des Chlorwasserstoffs, die schon be-
trachtlich grofer ist, als die des Palladium(II)chlorids, kommt die Lésungswirme
des Wasserstoffs im Palladium hinzu, die bekanntlich viel gréBer 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 benétigte reine Salz wird auf folgende Weise hergestellt:
Palladium wird in Kénigswasser gelést und die Losung einige Tage in einem bedeckten
Becherglas auf einem Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit setzt man etwas Salzsiure
zu, um alle Stickoxyde sicher zu entfernen. Die Losung wird dann zur Trockne ver-
dampft und in einem Glasrohr im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 180° erhitzt.
Der Uberschuf 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, daf3
das so gewonnene Priaparat gegen Wasserstoff viel empfindlicher ist, als durch Ein-
dampfen einer wifirigen 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 Silbernitratlosung 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
Silbernitratlosung zu gelangen. Athylen reduziert Palladium(IL)chlorid erst iiber
1000, Paraffine noch hoher. Wird Palladium(II)chlorid allein in einem indifferenten
Gas, z. B. Kohlendioxyd, erhitzt, so gibt es iiber 250° Chlor ab. Bei Gegenwart von
Sauerstoff verhilt 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. Enthalt 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-
dampfe reagieren dhnlich. 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 itiberschreitet.

Ausfiithrung. Die bequemste Ausfithrung dieses Nachweises ist folgende: Das
sorgfiltig mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknete Gas wird durch
ein ausgezogenes Rohr auf den Boden eines trockenen Reagensglases gefiihrt, das
ungefihr 0,2 g Palladium(II)chlorid enthédlt 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 erwidrmen. Das Salz
selber wird in einem kleinen, 3 mm weitem Glasrohrchen 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
Prriries nichts dariiber, wie Kohlenoxyd reagiert (s. Kaliumkupferchlorid S. 9).
Fiir quantitative Zwecke 148t 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 Méglichkeit zum Nachweis von Wasserstoff bietet seine Uberfiihrung
in Wasser. Sie kann durch leicht reduzierbare Metalloxyde oder durch katalytische
Verbrennung mit Luftsauerstoff erfolgen.

A.Nachweis durch Oxydation mit Oxyden.

1. Mit Palladiumoxyd. ParLrIps (c) gibt an, da 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 enthalt. Am Ende des Rohres ist eine kleine Menge
eines Feuchtigkeitsindikators angebracht. Als Indikator schligt PHILLIPS 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 Kalte vor sich und ist von einer
priachtigen 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, mufl aber noch erheblich
hoéher erhitzt werden. Bei Kupferoxyd stéren Kohlenwasserstoffe sicher. Fiir die
Ausfiihrung 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 iiberfithrt
werden [Parirres (a)]. Als Katalysator eignet sich am besten Palladiumasbest, der
auf folgende Weise hergestellt wird. Langfaseriger Asbest wird mit Salzsdure griind-
lich gewaschen, mit Wasser nachgespiilt, getrocknet, gewogen und mit Palladium (IT)-
chloridlosung 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 schonen gleichméaBigen 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 Eisenspanen gefiillten
eisernen Ofen erhitzt werden kann. Leitet man durch dieses Rohr ein Gemisch von
Wasserstoff und iiberschiissiger Luft, so wird der Wasserstoff bei 60° vollstindig
verbrannt. Der Asbest kommt bei grolem Wasserstoffgehalt oder grofler Strémungs-
geschwindigkeit stellenweise ins Glithen. Explosionen wurden selbst bei Mischungen
von Luft und Wasserstoff im Verhaltnis 5:1 nicht beobachtet. Bei Mischung mit
reinem Sauerstoff traten sie jedoch leicht auf. Das zu untersuchende Gas wird mit
konzentrierter Schwefelsdure 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 Reaktionsrohres mit einem
Feuchtigkeitsindikator nachgewiesen. PHILLIPS schligt, auller dem schon oben (bei
Palladiumoxyd) erwihnten Indikator, noch wasserfreies Kobalt(II)chlorid und ent-
wissertes Kupfersulfat (CuSO, - 1 H,0) vor. Diese Indikatoren sind jedoch wenig
empfindlich. Andere Wassernachweise sind bei ,,Nachweis von Wasser' (S.13) zu
finden. Kohlenwasserstoffe werden am Palladiumkatalysator erst bei Temperaturen
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iiber 150° verbrannt. Sie stéren also nicht, wenn der Wasserstoffgehalt und die
Stromungsgeschwindigkeit so klein sind, dal sich der Katalysator nicht durch die
Reaktionswirme stellenweise auf diese Temperatur erwirmt. 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 geglitht, wodurch der Wasserstoff meist quantitativ in Freiheit gesetzt wird.
Qualitativ 1Bt sich die Methode so verwenden, daf3 man den entstandenen Wasser-
stoff nach einer der vorherbeschriebenen Methoden nachweist.

Der Versuch wird in einem Probierr6hrchen aus schwer schmelzbarem Glas aus-
gefithrt. 50 bis 100 mg der gut getrockneten und gepulverten Substanz werden sorg-
faltig mit im Wasserstoffstrom ausgegliihtem (um die anhaftende Feuchtigkeit zu
entfernen) Magnesiumpulver vermischt. Die Mischung wird dann in die ausgegliihte
Rohre gefiillt und mit einer 2 bis 3 cm hohen Schicht Magnesiumpulver bedeckt.
Das Ganze wird mit einer Spirale aus Aluminiumband verschlossen. Das Réhrchen
wird dann luftdicht an die Nachweisapparatur angeschlossen. Zur Ausfithrung der
Analyse erhitzt man zunichst die oberste Schicht und schreitet nach unten fort.
Ist viel Sauerstoff anwesend, so mull 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 Trépfchen
nieder. Durch weiteres Erwirmen kann es durch das Rohr in eine Vorlage mit einer
wasserfreien Fliissigkeit iibergetrieben werden. Hierin kann das Wasser mit der
spater (§ 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 Bleiacetatlosung 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 Anlaf3 geben kann. ROSENTHALER empfiehlt
daher, nur Natriumsulfit zu benutzen.

C. Nachweis mit Selen.

Beim Erhitzen mit Selen entsteht Selenwasserstoff, der folgendermafBen nach-
gewiesen werden kann: Die gasférmigen Reaktionsprodukte werden in alkalische
Permanganatlésung 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 schliefit die Anwesenheit jedoch nicht véllig
aus.

§ 4. Nachweis von Wasser.

I. Aligemeine Nachweise.
A. Nachweis mit Calciumcarbid.

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

Der Nachweis von Wasser in organischen Flissigkeiten ist sehr bequem, wenn
die Fliissigkeit selbst als Losungsmittel fiir Acetylen dienen kann. In diesem Fall ist
eine vorherige Herstellung von wasserfreien Lésungsmitteln nicht notwendig. Bei
Anwendung des Nachweises fiir feste Stoffe, ist es immer néotig, die Reaktion mit
dem Carbid in Gegenwart einer wasserfreien Fliissigkeit 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, auller wenn sie mit dem Trockenmittel reagieren. Die fiinf
zuerst erwihnten Losungsmittel waren auf diese Weise so gut wasserfrei hergestellt,
dafl es unméglich war eine Spur von geléstem Acetylen nachzuweisen, nachdem sie
einige Minuten mit Calciumcarbid behandelt waren. Natrium erwies sich 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 Losungsmittel fiir solche Substanzen zu
dienen, die betrichtliche Mengen von Wasser enthielten. Diese Liste konnte ohne
Zweifel noch unbegrenzt verlingert werden. Fast alle, vielleicht sogar alle, der er-
wihnten Losungsmittel kénnen bei Anwendung der geeigneten Trockenmittel und
Beachtung passender VorsichtsmaBregeln vollkommen getrocknet werden. Alle
Lésungsmittel, die bei diesen Versuchen gepriift wurden, 16sten genug Acetylen, um
die Féllung 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 gewohnlichen Glas-,
Kork- oder Gummistopfen die Luft vollkommen auszuschlieBen, wenn nicht die
Druckunterschiede, die durch Temperaturschwankungen hervorgerufen werden,
durch ein Trockenrohr ausgeglichen werden. Die empfindlichste Reaktion beobachtet
man, wenn das Losungsmittel nicht mit Wasser mischbar ist, weil der Niederschlag,
der sich bei der folgenden Behandlung mit der Kupfersalzlosung bildet, sich bei
kleinen Mengen an der Trennungsschicht sammelt und so leicht zu erkennen ist. Bei
groen 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 groBeres Volumen
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verteilt ist, ist der Nachweis nicht annihernd so empfindlich wie im ersten Fall.
Ferner ist bei einigen mit Wasser mischbaren Fliissigkeiten, besonders beim Aceton,
die Fallung nicht vollstindig. Man kann die Farbe der kolloiden Kupfercarbidlésung
durch einen groBen Uberschufl von Aceton wieder entfirben.

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

1. 0,75 ¢ Kupferchlorid (CuCl, -3 H,0), 1,5 g Ammoniumchlorid, 3 cm® Am-
moniak (etwa 209, NHj;), 2,5 g¢ Hydroxylaminchlorhydrat.

II. 1 g Kupfernitrat [Cu(NO,), - 5 H,0], 4 cm® Ammoniaklosung (209, NHj),
3 g Hydroxylaminchlorhydrat.

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

Man 16st in einem Kélbchen von 50 cm3 Inhalt das Kupfersalz in wenig Wasser,
setzt die Ammoniakldsung 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 entférbt. Die mit Kupferchlorid bereitete
Losung ist schwach triibe, ohne Ammoniumchlorid jedoch noch stérker. 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 lingere Zeit nicht verdndern. Am besten benutzt man stets
frisch bereitete Losungen.

Das Handelscarbid enthalt immer betrichtliche Mengen okkludiertes Acetylen,
entstanden durch die Einwirkung von feuchter Luft, das entfernt werden mu8, um
eine empfindliche Reaktion zu ermdéglichen. 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 Lésungsmittel wird dann vor der Benutzung des Carbids
abgedampft. Es ist nicht zweckméiBig, hierfirr das Losungsmittel zu gebrauchen, in
dem spiter das Wasser nachgewiesen werden soll. Wasserfreier Ather 148t sich aber
immer verwenden.

Zur Ausfithrung des Nachweises auf Wasser gibt man einfach die zu untersuchende
Substanz mit dem wasserfreien Losungsmittel in ein trockenes Reagensglas, und fiigt
einige Stiickchen des ausgekochten Calciumcarbids hinzu. Das Reagensglas wird mit
einem trockenen Kork- oder Gummistopfen verschlossen und gelegentlich so um-
geschiittelt, daB die Fliissigkeit den Stopfen nicht berithrt. Nach 2 bis 3 Min. 148t
man vollkommen absitzen und gie3t die klare Losung in ein Reagensglas, das etwas.
von der Kupfersalzlgsung enthilt, mit der sie kraftig geschiittelt wird. Man konnte
nun annehmen, daB leicht kleine Teilchen von Carbid beim Umgielen in die waBrige
Losung gelangen und dort Acetylen entwickeln kénnen, das den ganzen Nachweis
unbrauchbar macht. Diese Méglichkeit hat WEAVER néher untersucht und fest-
gestellt, daB sich auch kleine Teilchen von Calciumcarbid infolge der hohen Dichte:
leicht absetzen. Teilchen, die doch in die Kupfersalzlésung gelangen, sind sofort von
einer dichten Niederschlagshaut umgeben, die bewirken, daf sie sich als schwarze
Stiickchen leicht von dem prichtigen roten, flockigen Niederschlag, den das geloste
Acetylen hervorbringt, unterscheiden.

Will man einen exakteren Nachweis von Wasser haben, so kann man die Methode:
leicht so abindern, daB man durch geeignete Vorsichtsmafiregeln die Luftfeuchtig-
keit ausschlieBt und die Moglichkeit eines Irrtums durch mechanisch eingetragene
Calciumcarbidteilchen dadurch verhindert, daB man die Acetylenlésung 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
Koérpern das in ihnen enthaltene Wasser leicht entziehen, vorausgesetzt, dal der feste
Korper geniigend fein verteilt ist. Beim Wassernachweisin nicht fliichtigen Siuren oder
anderen Verbindungen, bei denen es unerwiinscht ist, daf} sie mit dem Calciumcarbid
in Berithrung kommen, verfahrt man in der Weise, dafl man die wasserfreie Fliissig-
keit zufiigt, nach einer Weile abdestilliert und sie auf Wasser priift, entweder, indem
man sie dampfformig iiber das Carbid streichen, 1a6t, kondensiert und auf Acetylen
priift, oder indem man sie nach der Kondensation in der oben beschriebenen Weise
behandelt. Gase werden einfach {iber von Acetylen befreites Calciumcarbid und an-
schlieBend durch ein kleines Trockenrohr, um ein Zuriicksteigen von Wasserdimpfen
zu verhindern, in die Kupfersalzlosung geleitet.

Welche Methode man auch wahlt, immer ist es notig, einen Blindversuch zu
machen, bevor man sie zum Nachweis in der Untersuchungsprobe benutzt. Will man
eine organische Fliissigkeit durch einfache Behandlung mit Calciumearbid 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 muf3
ein Blindversuch in derselben Weise gemacht werden wie der Wassernachweis.

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

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

Bei den schwicheren organischen Siuren 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 Saure und Hydroxyd
ein brauchbarer Wassernachweis zu sein. MassoN fand, daB krystallisierte Siuren
und saure Salze, eingchlieBlich 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, konnben dies, wenigstens zum Teil, bestitigen. So wurde geschmolzene
Benzoeséure in absolutem Ather gelost und 15 Min. mit Carbid am RiickfluBkiihler
gekocht, ohne daf eine Spur von Acetylen nachgewiesen werden konnte. Dasselbe
Ergebnis wurde bei Olsiure, Phthalsidure, Glycerin, Essigsiureanhydrid und bei
stark anhydridhaltiger Essigsiure erhalten. Gewohnlicher Eisessig dagegen entwickelt
stirmisch Acetylen. Schwefelsdure gibt in allen Konzentrationen, auch als rauchende
Schwefelsiure, eine langsame Gasentwicklung. In den Fillen, wo Acetylen bei der
Untersuchung schwicherer organischer Séuren entwickelt wird, ist es nicht mog-
lich, ohne Probe mit der vollstindig trockenen Siure zu entscheiden, ob die Ace-
tylenentwicklung durch Wasser oder die Siure selbst verursacht wird. Ist die Saure

nicht fliichtig, so wendet man die vorher erwihnte 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. BirLtz benutzt zum Nachweis von Wasser die Tatsache, daB farbloses Kalium-
bleijodid bei Anwesenheit von Wasser in Kaliumjodid und Bleijodid zerfillt. Da das
Bleijodid intensiv gelb gefarbt ist, so macht sich die Gegenwart von Wasser durch
Auftreten der gelben Farbe bemerkbar.

Das Reagens wird nach HERTY wie folgt hergestellt : Eine filtrierte warme Losung
von 4 g Bleinitrat in 15 cm® Wasser wird mit einer warmen Losung von 15 g Kalium-
jodid in 15 cm?® Wasser gemischt. Zunéchst fillt ein gelber Niederschlag von Blei-
jodid aus. Beim Erkalten jedoch verschwindet er mehr und mehr und schlieSlich
besteht die ganze Masse aus einem Brei fast weiller, innig verfilzter Niadelchen des
Doppelsalzes. Das scharf abgesaugte Praparat wird in 15 bis 20 cm?® Aceton zu einer
gelben Fliissigkeit geldst und die Losung filtriert. Man kann das Reagens entweder
als solches verwenden, oder, wenn man den Korper in Substanz trocken zu haben
wiinscht, mit dem doppelten Volumen Ather ausfillen. Man erhilt einen fast weiBen,
amorphen Niederschlag, der mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuumexsic-
cator getrocknet wird. Beim Aufbewahren firbt 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 Reagenslésung getrankt.
Dann entfernt man das Aceton durch Durchleiten eines mit konzentrierter Schwefel-
sdure 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. Flissigkeiten kann man auch in der Weise
priifen, dafl man das trockene Salz mit ihnen schiittelt.

C.Nachweis mit Aluminiuméthylat.

HEeNLE 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
volumin&sen 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 allmahlich steigernde Wasser-
stoffentwicklung und Selbsterwirmung wieder nachlaBt, erhitzt man mehrere Stunden
auf dem Wasserbad, bis der dicke, graue Brei von Aluminiuméthylat sich aufgeblaht
hat und blittrig 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 Wiarmezufuhr auf 3300 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 gelést und
die Losung hei 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 Priifung auf Wasser werden einige Kubikzenti-
meter der organischen Fliissigkeit in einem Reagensglas mit einigen Tropfen der
Reagenslosung versetzt. Je nach der Mengé des anwesenden Wassers fillt sofort oder
nach einigen Sekunden eine volumindse Gallerte von Aluminiumhydroxyd. Man iiber-
zeuge sich durch einen Blindversuch, dafl absolut wasserfreie Vergleichspraparate mit
dem gleichen Reagens vollig klar bleiben. Acetaldehyd und Aceton fillen 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.

Frenca 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, firbt sich die Mischung jedoch stark. Der Farbton ist stark von der
Dissoziationskonstanten abhéngig. Mit schwach alkalischen Substanzen ist die
Mischung farblos und mit zunehmender Alkalitét vertieft sich die Farbe von Grau
iiber Blau und Griin nach Schwarz. Tertidres Natriumarsenat und Natriumborat
ergaben eine blaugraue, Natriumsilicat und Natriumecyanid eine blaue, tertiires
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
Siauren, deren Dissoziationskonstante geringer ist, als die der ersten Dissoziations-
stufe des Hydrochinons. Diese Tatsachen kénnen 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, wihrend 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 weill und farbt sich blau,
wihrend das zweite von Blau nach Rosa umschlagt. Wasserfreies Nickelchlorid ist
gelblich und farbt sich mit Wasser griin. PHrLrips (a) benutzt zum Nachweis
von Wasser eine Mischung von gepulvertem Kaliumferricyanid und Ferrosulfat
(FeSO, - 7 H,0). Bei Anwesenheit von Wasser farbt sich dieses Gemisch intensiv blau.

F. Mikronachweis nach BErrENS und KLEY.

Die Prifung auf Wasser ist nach BeEarENS und KLEY leicht, wenn man auf
mindestens % mg Wasser rechnen kann. Hierfiir wird eine enge Glasréhre so aus-
gezogen, wie es die Abbildung 5 zeigt. Die Probe wird auf einem Streifen Platin
oder Glimmer bis b eingeschoben. f

Dann wird durch Erhitzen auf 1100 | O
und Saugen bei e getrocknet, die z 5 ¢ a >
Rohre bei d abgeschnitten und Abb.

zwischen a und b ausgezogen und abgeschmolzen. Nun fafit 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 Tropfchen bei ¢ zusammengetrieben oder als Wasserfaden in dem capillaren
Teil des Rohrchens zu weiterer Untersuchung gesammelt werden, z. B. zur Identi-
fikation durch Mikroschmelzpunktshestimmung nach EmIcH (a).

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 2
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Fiir kleinere Mengen von Wasser diirfen die Rohrchen nur halb so grofl genom-
men werden (1 bis 1,5 mm lichte Weite am dickeren Ende, 0,2 bis 0,3 mm am aus-
gezogenen Teil, Lange von a bis ¢ 25 bis 30 mm). Das Trocknen wird in der Weise
bewerkstelligt, dafl man das dickere Ende mit einer heilen Zange anfafit 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
wihrend des Erhitzens darin gelassen. Mit dieser Abédnderung des Verfahrens gelingt
es noch 0,03 mg Wasser nachzuweisen, jedoch leidet es an zwei Mangeln, 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 geniigt den angedeuteten Anforderungen, wird
aber unbrauchbar, wenn reduzierende Substanzen mit dem Wasser ausgetrieben
werden. Um den Uberzug herzustellen, bringt man an die Offnung bei d ein kleines
Kérnchen Kaliumpermanganat und 1 Tropfchen Wasser, erwéarmt gelinde und saugt
bei a. Der trockene Uberzug sieht grau aus. Durch Befeuchten wird er prichtig
violett. So lange das staubige Grau in der Nihe der Offnung bei d bestehen bleibt,
kann man iiberzeugt sein, daB wihrend des Versuches kein Wasser von auBen 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 Fliissigkeit auf den Boden. In der gleichen Weise fiillt

p man in eine zweite Capillare etwas destilliertes Wasser. Die beiden Rohrchen
werden dann an einem Thermometer mit einem Gummiring so befestigt,
4 daB sich die Proben ungefihr in der Mitte dér 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 enthélt. Man beobachtet,
wihrend man das Rohr schiittelt, bei welcher Temperatur die Proben
schmelzen. Wasser muf3 zwischen 0° und 0,5° schmelzen [EMicH (a)].

H. Nachweis mit dem Gelatinehygroskonp.

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 trigt. 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 Kolbchen K, das unten ein Rohr R und oben einen
Schliff S trigt. Dieser hat eine kleine, rinnenformige, 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.



Lit. 8. 22.] Spezielle Nachweise von Wasser in organischen Lésungsmitteln. 19 H

Trockenrohr durch Drehen des Schliffes mit dem Koélbchen 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 Prifung auf Feuchtigkeit, geht man folgendermafen
vor: Das zu untersuchende feste Préparat 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 146t sich das Gelatineblittchen einstellen. Dann
wird das Priparat in der Flasche auf einem Olbad auf ungefihr 50° erwérmt. 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 Blittchen kriimmt sich infolgedessen c
nach der Seite, die Feuchtigkeit zeigt. REBENSTORFF meint, dafl man bei o
einem Kolbeninhalt von 50 cm? noch 0,04 mg Wasser in 50 cm? Luft mit Sicher- ﬁh
heit nachweisen kann. Der Wassergehalt der Substanz muB natiirlich erheblich [
groBer sein, da ja nur ein kleiner Bruchteil zum Nachweis kommt. Die
Gelatinestreifchen kénnen sehr lange gebraucht werden, wenn sie in der oben
beschriebenen Apparatur sind. Die Apparatur ist immer gebrauchsfertig,
wenn man die Schliffe gut verschlossen hélt. Bei sehr hidufiger Benutzung
sind die Streifen von Zeit zu Zeit zu erneuern.

J. Nachweis durch Leitfahigkeit.

Ewmicr (b) beschreibt einen Mikronachweis nach der Leitfihigkeitsmethode.
Kleine Mengen hygroskopischer Substanzen zerflieSen in wasserdampfhaltiger
Atmosphire. Da das ZerflieBen nicht sicher beobachtet werden kann, stellt
Ewmicn die Aufnahme von Wasser durch eine Leitfihigkeitsmessung fest.
Die Apparatur ist nebenstehend abgebildet (s. Abb. 7). Zwei Platindrihte a
und b von 0,1 mm Durchmesser werden in ein Glasrohr eingeschmolzen.
Dieses wird dann plan geschliffen, etwas geétzt, damit die Drihte freiliegen
und poliert. Der Abstand der beiden Drihte betrigt etwa 0,04 mm. Sie
werden mit einer Stromquelle und einem Galvanometer verbunden. Dann
bringt man einen méglichst kleinen Tropfen von der konzentrierten Lésung
einer hygroskopischen Substanz auf die beiden Drihte (c). Ist der Teildruck des
Wasserdampfes der umgebenden Atmosphére groBier als der Sattigungsdruck der
Lésung, so nimmt die Leitfahigkeit stark zu. EmMIca meint, da man noch 0,00001 mg
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 groBe Réume verteilt sind, besonders da man auf Glasgefille
angewiesen ist, deren Hygroskopie sich schon stérend bemerkbar macht.

al
Abb. T.

IL. 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, Natriuméathylat ist bei 0° so klein, daB bei einem VVassergehalt von 0,0139,
aufwirts bei Zugabe von Athylatlosung und Ameisensdureester eine Fillung ent-
stehen muB. 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 0° in einem Erlenmeyerkolben und 148t absitzen.

PAd
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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
GlasgefsBe werden vorher scharf getrocknet. Dann 1at man die Athylat-Esterlosung
durch die Nutsche, nétigenfalls unter schwachem Uber- oder Unterdruck zuflieSen.
Ist Wasser vorhanden, so fallt Natriumformiat aus.

2. Mit Kaliumpermanganat. Nach DEBrUWELL dient Kalinmpermanganat zur
Erkennung kleiner Mengen von Wasser in Alkohol. Kaliumpermanganat ist in ab-
solutem Alkohol véllig unléslich. Enthélt der Alkohol geringe Mengen von Wasser,
so 15st sich etwas Kaliumpermanganat, was an der Farbung des Alkohols erkannt
werden kann. i

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
Ferscr zum Nachweis von Wasser in Alkohol.

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

5. Mit Citronensdure. Wenn man 2 Teile Citronensdure und 1 Teil Molybdén-
sdure in einer Porzellanschale bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt, so erhalt
man eine dunkelblaue Masse, die sich in Wasser mit schwach gelbbraunlicher 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 Stunder.

7. Mit Dioxyweinsédure und Calciumchlorid. Wenn Dioxyweinsaure 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
Fentoxn 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 Schwefelkohlenstotf
mit dem gleichen Volumen des zu untersuchenden Athers, so erhalt man beim
schwachen Schiitteln, wenn der Ather wasserfrei war, ein vollkommen ungetriibtes
Gemisch. Enthielt dagegen der Ather die kleinste Menge Wasser, so erscheint die
Fliissigkeit milchig tritbe (BOTTGER).

Siehe auch allgemeine Wassernachweise und Nachweis in Alkohol und Chloroform.

C. Nachweis in Aceton.

Nach ScEWEITZER und LuNewiTz soll man 50 cm?® des zu untersuchenden Préa-
parates mit 50 cm3 Petrolither (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 H6he der unteren Schicht gibt
jedoch keinen Anhalt fiir die Menge des Wassers.

D. Nachweis in Chloroform.

1. Mit Quecksilber-Ammoniumjodid. BEnaL und Frangors geben an, dafl man
zum Nachweis von Wasser in Chloroform dieses so weit abkiihlt, bis sich Krystalle
bilden. Man giefit von ihnen ab und bringt an die Stellen, an denen sich weille
Flecken gebildet haben, etwas gelbes Quecksilber-Ammoniumjodid. Das gelbe Salz
wird bei Anwesenheit von Wasser deutlich rot.

2. Mit Paraffinél. Nach CrisMER 16st sich Paraffinol in Chloroform und Ather,
wenn sie ganz wasserfrei sind in allen Verhéltnissen 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 1slich. Schiittelt man mit wasserhaltigem Eisessig, so bilden sich zwei
Schichten, von denen die eine fast vollkommen aus Wasser besteht. Aus dem Ver-
hiltnis der beiden zueinander ergibt sich der Wassergehalt der untersuchten Probe.

Ein Zusatz von Jod macht den Nachweis noch empfindlicher, da es in Eisessig
mit brauner, in Tetrachlorkohlenstoff dagegen mit violetter Farbe 16slich ist, so
macht sich bei Gemischen dieser Stoffe der Ubergang von Braun nach Violett 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 Farbung
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 atherischen Olen.

Alle durch Wasser aus Pflanzenteilen destillierten dtherischen Ole enthalten auch
bei klarem Aussehen Wasser. Setzt man zu solchen Olen etwas Petrolidther (Benzin)
zu, so tritt eine Tritbung auf, um so stérker, je groBer der Wassergehalt ist (G. LEUcHS).

G. Nachweis in Celluloselack-Losungsmitteln.

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

Butylacetat .. 0,19, Athylglykolacetat .. 0,5 %  Athylacetat .. 0,25,
Butylalkohol .. 1,59%  Athylglykol........ 0,259,

Geéringere Wagsergehalte sind nicht nachweisbar. Verschiedene Benzine zeigen eine
etwas verschiedene Empfindlichkeit. Der Benzinzusatz muf} bis zu praktisch unend-
licher Verdiinnung durchgefiihrt werden.

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

Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen werden mit Indikatoren nachgewiesen. Diese
dienen gleichzeitig zur Bestimmung der Konzentration. Auf diesem Gebiet ist eine
sehr umfangreiche Literatur erschienen, auf die hier nicht im einzelnen eingegangen
werden kann, zumal sie sich fast ausschliellich (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 em? 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 freiem Hydroxyd in Alkalicarbonat. Wasser wird durch Aus-
kochen und Erkalten in kohlendioxydfreiem Luftstrom vom Kohlendioxyd befreit, das
Carbonat darin gelost und mit einem Uberschuf 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 1%, Bei zu geringem
UberschuB von Bariumchlorid kann infolge von Hydrolyse des Bariumcarbonats
auch Rotfirbung eintreten (ScHMIDT und SORENSEN).
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Lithium.
Li, Atomgewicht 6,940; Ordnungszahl 3.

Das Lithium, dessen Menge in der Erdrinde etwa 0,0039%, betrigt, findet man in
vielen Urgesteinen als Begleiter des Natriums und Kaliums; allerdings ist der Gehalt
dieser Gesteine an Lithium im Vergleich zu ihrem Natrium- und Kaliumgehalt sehr
gering. Daneben kommt das Lithium aber auch in einigen Mineralien in gréfieren
Mengen (1 bis 59%,) vor. Von ihnen seien erwihnt: Die Silicate, Lepidolith oder
Lithiumglimmer mit der ungefihren Zusammensetzung SigO,Aly(Li, K),(OH, F),
Spodumen oder Triphan, LiAlSi;Of und Petalit, (Li, Na) AlSi 0, die Phosphate
Triphylin, Li(Fe, Mn)PO,, und Amblygonit, LiAIPO,(F, OH) und das Fluorid Kryoli-
thionit, NagLi,(AlFg),. Das zuletzt genannte Mineral ist mit einem Gehalt von 5,35%,
Lithium das lithiumreichste. Ferner findet man Lithium in vielen Mineralquellen.
auch das Meerwasser enthalt etwas Lithium. Manche Pflanzen, besonders einige Tabak-
sorten, reichern das in sehr geringer Menge im Ackerboden vorkommende Lithium an.

In allen bekannten Verbindungen ist das Lithium 1wertig. In seinem chemischen
Verhalten nimmt es eine Zwischenstellung zwischen den Alkalien und den Erdalkalien
ein. GemaB seiner Stellung im periodischen System als Anfangselement der ersten
Gruppe dhnelt es einerseits in mancher Bezichung 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 Loslichkeitsverhalten seiner Salze. So sind das Phosphat, Fluorid und
Carbonat in Wasser verhiltnismiBig 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 Méglichkeit zur Unterscheidung des Lithiums von den iibrigen Alkalien
beruht auf der verschiedenen Loslichkeit der Alkalichloride in Amylalkohol und der
Unloslichkeit des Lithiumstearats in diesem Losungsmittel. Wahrend némlich
Natrium- und Kaliumechlorid in Amylalkohol praktisch unléslich sind, geht Lithium-
chlorid leicht in Losung und kann durch Ammoniumstearat ausgefallt werden. Platin-
chlorwasserstoffsiure, Perchlorsdure, 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 Lsung
im Filtrat das Lithium zusammen mit den iibrigen Alkalien und dem Magnesium.
Wegen der groBen Verwandtschaft des Lithiums zum Magnesium liegen die Schwierig-
keiten bei der weiteren Trennung hauptsichlich in der Abtrennung des Magnesiums,
auf die zunichst 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 ausgeféllt.
Bei Anwendung dieses Verfahrens ist aber nach Moser und ScHUTT keine vollstindige
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Trennung des Magnesiums und Lithiums zu erzielen. Einwandfrei soll dagegen nach
Moser und ScHUTT die Methode von BERG sein, die darauf beruht, da das Magnesium
in ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Losung in der Siedehitze mit o-Oxychinolin
ausgefallt wird, wihrend Lithium und die iibrigen Alkalien in Losung bleiben. Nach
dem Entfernen des iiberschiissigen Fillungsmaterials, des Quecksilberoxyds bei dem
Verfahren von BERzZELIUS bzw. des Oxychinolins bei der Methode von BEre 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 Perchlorséure 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 dthylalkoholische Losung von Lithium- und Natriumperchlorat unter
Kiihlung einen schnellen Strom von trocknem HCI-Gas; das dabei ausfallende
Natriumchlorid wird abfiltriert; die restliche Losung enthilt nur noch Lithium, das
nach dem Verdampfen des Alkohols und dem Vertreiben des Chlorwasserstoffs der
Perchlorsédure 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, dafl die Abtrennung von Kalium, Rubidium und
Caesium an Stelle von Perchlorsiure mit Platinchlorwasserstoffsiure vorgenommen
wird. Der Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL beruht auf der verschiedenen Léslich-
keit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in wéafirigem Alkohol. Durch eine Lésung von
Calciumferrocyanid in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser-und Alkohol wer-
den Kalium, Ammonium, Rubidium und Caesium als Doppelferrocyanide ausgefillt,
wihrend Lithium und Natrium in Losung bleiben. Weitere Trennungsginge fiir di-
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 Loslichkeit seiner Salze in organischen
Losungsmitteln von sdmtlichen 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 unloslich, wihrend
Lithiumechlorid nach etwa 2stiindiger Extraktion vollstindig in Losung gegangen ist.
Aus dem Gemisch der Alkalichloride kann man das Lithiumchlorid auch nach
WINKLER 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. SmrTH und Ross empfehlen.
die Alkalichloride durch Abdampfen mit einem Uberschu8 von Perchlorsaure 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 Lithiumlosung.

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege1.

A.Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfiarbung).

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

1 Mitbearbeitet von J. vaAN 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 fir das Erscheinen der Flammenfirbung ist, daBl 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 ecine schwache oder gar keine Flammenfirbung zeigen, z. B. Phosphate
und Silicate, miissen vorher in leichter fliichtige Verbindungen iiberfiihrt werden.
Das gelingt in manchen Fillen schon durch Befeuchten mit -Salzsdure; sicherer
ist jedoch ein Aufschlufl mit Gips oder einem Gemisch’aus~4quivalenten Mengen
Gips und Calciumfluorid bzw. einem Gemisch aus Kaliumbifluorid und Kalium-
bisulfat (CLassEN, PooLE). Silicate konnen auch durch Behandlung mit FluBséure
und anschlieBend mit Schwefelsdure aufgeschlossen werden.

CrLARK fiihrt die Flammenrcaktion in der Weise durch, daB 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 Flammenfarbung immer nur von verhéltnis-
mafig kurzer Dauer. Eine gleichméafige, dauerhafte Flammenreaktion erhilt man,
wenn man die Substanz durch Zerstaubung in die Flamme bringt. Ein sehr einfaches
derartiges Verfahren ist von TOROK angegeben. In einen kleinen Porzellantiegel
bringt man die Untersuchungslésung, gibt ein Drittel ihres Volumens an konzentrierter
Salzsdure hinzu und wirft einige Stiickchen reines Zink hinein. Dicht iiber dem
Tiegel 148t man die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners brennen.
Der entwickelte Wasserstoff reif3t Flissigkeitstropfchen mit, die sofort in der Flamme
verdampfen und der ganzen Flamme eine 5 bis 10 Min. dauernde Firbung erteilen.

Die Nachweisgrenze liegt bei 1 bis 2 - 10—6 mg Lithium (BunstN und KIRCHHOFF,
ScHULER). Nach der Methode von TORGK 148t sich Lithium noch nachweisen, wenn
dic Untersuchungslésung 5 - 1049, Lithium enthilt.

Storungen 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 méglich, Lithium neben diesen
Elementen durch seine Flammenfarbung dadurch nachzuweisen, daB man die Flamme
durch geeignete Absorptionsmittel, die das Spektrum der stérenden Elemente zurtick-
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 kraftiges 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 Lithinms neben Natrium beruht darauf, daBl man die Untersuchungs-
substanz mit Bariumchlorid zusammen schmilzt. Dabei wird die Flamme zunéchst
durch Natrium gelb, dann durch Barium griin und schlieflich durch Lithium rot
gefirbt. Zur Erkennung des Lithiums neben Natrium und Kalium wird empfohlen,
ein mit eciner Indigolésung gefiilltes Prisma zu verwenden (KIRCHHOFF und BUNSEN,
CarTMELL). Wie schon erwahnt, hilt dieses Natrium zuriick, wiahrend es Lithium
und Kalium durchlaBt, Lithium allerdings nur, wenn die Schicht der Indigoldsung
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 Flammenfirbungen durch gleich
starke, diinnere Schichten des Indigoprismas. Erscheint nun die Flamme des reinen
Kaliumsalzes weniger intensiv gefirbt als die der Untersuchungssubstanz, so ist in
dieser Lithium anwesend.

Neuerdings ist zum Nachweis des Lithiums neben Natrium und Kalium von T6r6x
ein Lichtfilter angegeben, das der Indigolésung offenbar iiberlegen ist. Die Filter-
16sung von TORGK enthilt 0,149, Coccinin, 0,0014%, Dahliaviolett und 0,77, krystal-
lisiertes Kupfersulfat. Bei Verwendung dieser Absorptionslésung behélt die Lithium-
flamme ihre karminrote Farbung bei. Mit einer 2 cm dicken Schi¢ht dieser Filter-
lssung gelang es TOROK, in einer Mischung gleicher Mengen Natriumchlorid und
Kaliumchlorid mit einem Lithiumchloridgehalt von 0,3%, das Lithium einwandfrei
nachzuweisen.

In Gegenwart von Strontium kann man Lithium nachweisen, wenn man der
Untersuchungssubstanz Bariumchlorid zusetzt (PrATTNER, CHAPMAN). Barium-
chlorid verhindert namlich die Rotfirbung der Flamme durch Strontium, ist aber
ohne EinfluB auf die Lithiumflamme. Nach MarcroTTA sollen bei Abwesenheit von
Natrium und Barium die Flammenfiarbungen 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 Rotfarbung der ganzen Flamme auftritt. Erst wenn man die Substanz
mit Salzsdure befeuchtet und sie nochmals in den unteren Teil der Flamme halt,
soll bei Anwesenheit von Strontium plétzlich ein roter Spriihregen zu beachten sein.

Nach T6rOK haben die Anionen auf die Lithium-Flammenfirbung keinen merk-
licherr EinfluB..

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 Wellenldngen 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-
miBig, einige allen Alkalien gemeinsame Gesichtspunkte herauszustellen, da diese Hin-
weise im allgemeinen zu einer erfolgreichen Durchfiihrung der Analyse geniigen.

Wenn man den Nachweis von Spuren zunéchst auBer acht 1aBt, also Mengen unter
1 bis 10y, so fiihrt jede Anregungsmethode zum Erfolg. (Panchromatisches Platten-
material, Glas- oder Quarzspektrograph.) Beim Nachweis von Spuren ist es notwendig
die empfindlichsten Linien zur Analyse heranzuziehen. Fiir Caesium, Rubidium und
Kalium muB man ultrarot sensibilisierte Platten verwenden, deren Empfindlichkeits-
schwerpunkt fiir das nachzuweisende Element ausgewéhlt sein muB. Die Spurenanalyse
soll im folgenden nicht besonders beriicksichtigt werden. Am zweckméiBigsten ist es,
einen Glasspektrographen zu beniitzen, da die Nachweislinien fast alle im sichtbaren
Gebiet liegen. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist es gut, ein Gerat gréSerer
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 man schon 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 iiblichen Methoden der qualitativen Spektroskopié
abzuindern.

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

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL:

Fir Lithium werden vier Bogenlinien zur Analyse angegeben: A = 67079 A -
A = 6103,6A; 2 = 4603,2 A und 1 = 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 stiirker als 4603,2 A, 4132,4 A wesentlich
schwiicher als 4603,2 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist 4 = 4603,2 A
sehr viel stirker als 2 = 3232,7 und diese nur wenig stirker als 4 = 4132.4 A.

Koinzidenzen. (Bis auf die Elemente Aluminium, Kupfer,. Eisen, Nickel, Blei.
Zinn und Zink beruht diese Aufzdhlung 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 VILI,, wobei
die Messungen zum Teil fiir Bogen oder Funken nicht vollstindig sind, zum Teil
ganz fehlen, wie fiir Bor, Osmium, Phosphor, Silicium, Tellur.)

Bei A = 6707,9 A sind Koinzidenzen moglich mit einer Kobaltlinie und schwa-
chen Linien von Rhodium, Calcium und Mangan, wobei die beiden letzteren vor allem
im Bogen auftreten. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen stéren 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 Molybdéans
und eine schwache Funkenlinie des Antimons. Ob bei 6707,9 A auch schwache
Linien von Barium, Strontium und Titan liegen, ist zweifelhaft.

Beid — 6103.6 A mit Linien vom Eisen, Zink — besonders im Funken — Calcium.
Kobalt, Molybddn, Rhodium sowie schwachen Linien vom Chrom, Vanadin und
ciner sehr schwachen Linie des Iridiums im Bogen. Bei kleiner Dispersion sind auch
Storungen durch Linien vom Blei, Barium, Cadmium, Indium — besonders im
Funken — Antimon — besonders im Bogen — und Titan und durch schwache Linien

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

Besonders zu empfehlen sind die folgenden Anregungsarten:

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

2. Flammenanalyse nach LUNDEGARDH. Eine sehr gut ausgearbeitete und verlissige
Methode mit hoher Nachweisempfindlichkeit.

3. Flammenanalyse nach WAIBEL. Diese Anordnung unterscheidet sich von der vor-
hergehenden nur dadurch, daf3 sie mit weniger Analysenmaterial ausreicht.

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

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

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

Bei A = 4603,2 A mit Linien des Eisens, Iridiums und schwachen Linien vom
Kobalt, Molybdiin, Phosphor, Ruthenium, Vanadin, Wolfram. Aluminium, Beryllium
und Strontium 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 Stérungslinien sind genannt
die Bogenlinie des Strontiums 4 = 4607,3 A und des Chroms 4 — 4600,8 A.

Bei 4 = 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 Molybdinlinie. Durch Gold,
Thallium und Mangan wird an dieser Stelle ein starker Untergrund hervorgerufen.
Die folgenden starken Stérungslinien kénnen auftreten: Bogenlinien vom Nickel
A= 32329 A; Osmium A = 3232,1 A; Antimon2 = 3232,5 A; Thallium 1 — 32298 A
und die beiden Funkenlinien des Titans 1 = 32345 A und 1 = 32202 A.

Nachweis in Losungen. Zumn Lithiumnachweis in Losungen wird sehr haufig die
Anregung in der Flamme benutzt. Einzeluntersuchungen liegen vor von LuNDE-
GARDH, WAIBEL, BossurT, RussaNnow. Die Methode von LUNDEGARDHE hat in
ithrer urspriinglichen Form und in der abgeinderten 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 benetate
Magnesiumpyrophosphatstabchen in den Flammenkegel. Er kann noch 10—+ Li
nachweisen. RUssanow (a) zerstdubt die Losung, kommt aber mit seiner Anordnung
nur zu wesentlich geringeren Nachweisgrenzen. Mehr als 6%, NaCl, 0,4%, CaCl, und
4% FeCl; soll die Empfindlichkeitsgrenze beeinflussen. Der gleiche Verfasser (b)
erweitert durch Beniitzung eines keilférmigen AbsorptionsgefiBes 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 DurreENDACK)]. Die Losung wird auf die Triigerelektrode
gebracht und, nach dem Eintrocknen, im Bogen angeregt. Besondere Verdtfent-
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 erwéirmt. 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; EDER und
VALENTA). Sehr empfindlich ist der Lithiumnachweis bei der Anwendung des Glimm-
schichtverfahrens, wie es durch MaNNKOPFF und PETERS bekannt geworden ist.
Die Genannten wenden es vielfach fiir geologische Untersuchungen an. Den Lithium-
nachweis findet man noch erwihnt in Arbeiten z. B. von DureviL, der die Ver-
wendung von Magnesiumelektroden empfiehlt. Magnesium besitzt im sichtbaren
Gebiet nur wenig Linien. Der Bogen muf8 mit geringer Belastung (1 Amp.) gebrannt
werden, um Entflammung zu vermeiden. BRECKPoOT und MEVIS berichten iiber den
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Lithiumnachweis in Kupferoxyd, BRECKPOT (a) untersucht auch NaNO, auf Lithium.
TormaTscHEW 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
Nacbhweisempfindlichkeit fiir Lithium um einen Faktor 5 bis 10 erhoht. (Nachweis-
grenze 5 - 10759.)

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 Russanow stark
hervorhebt, gilt doch wohl nur, wenn keine elektrischen Anschliisse im Arbeitsraum
zur Verfiigung stehen. Es diirfte wohl auBler Zweifel sein, daf} 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 empfiehlt es sich die
Substanz selbst als Elektrode einer Bogen- oder Funkenentladung zu wihlen. Ks
treten dabei keine Nachweisschwierigkeiten auf. GUENTHER berichtet iiber den
Nachweis in Blei, MALTBY mifit die Lithiumverunreinigung von Kohle.

Nachweis in organischer Substanz. Alle bekannt gewordenen Methoden sind
gut geeignet. Eine Erwihnung 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 Grofenordnung zu werten, da bei nicht genau festgelegten Arbeitsvorschriften
keine nur in engen Grenzen giiltigen Angaben verlangt werden kénnen. Es geben an:
Fiir die Flamme LuxpEGArDH 10—6mol, WarBEL 10—5mol aus 1 cm3 Ldsung;
BossueT 10—y, Russanow (a) 0 ,85y (Losung), Russaxow (b) 2 - 1039, (Pulver);
tiir den Funken Spitm 10—3+, Hukupa 0,09 /0,1 cm3, ScHLEICHER und Lavrs
10y in 0,1 cm3; fir den Bogen UrBAIN und Wapa 2 - 10~ ¥, STROCK 5 - 1059,

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Fiir die Alkalien gilt die Regel, daB 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, dafl im Bogen durch Zusatz von 50%, NaCl
Lithium in Mineralpulvern ungefihr 10mal empfindlicher bis zu einem Gehalt von
5 - 10—59, 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 wéfirige Losung oder Suspension
eintauchen und durch Anlegen eines niederfrequenten Wechselstroms von 110 Volt,
die eine Elektrode zum Glithen gebracht wird. Durch die glilhende 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-Losung noch nachweisen.
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2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. FoRMANEX 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 Alkannalosung. Er verwendet eine verdiinnte,alkoho-
lische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wéhlen ist, da8 alle Absorptions-
streifen des Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die
Lage der Absorptionsstreifen der reinen Alkannaldsung 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 Lésung von Gelb-
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-
lésung mit 1 bis 2 Tropfen einer neutralen, wiafrigen Lithiumsalzlésung, so bleibt
die Farbe der Losung und das Absorptionsspektrum des Alkannins unverindert.
Auf Zusatz 1 Tropfens Ammoniak wird die Lésung blau und ihr Absorptionsspektrum
hat 3 Streifen, Hauptstreifen: 6240 A, Nebenstreifen 5757 und 5348 A. Der 2. Neben-
streifen ist sehr schwach.

Das Lithium mu8 als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat eignet sich nicht.
Ammoniumsalze storen die R2aktion nicht. Das durch die iibrigen 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 verhédltnisméBig dicht beieinander und verschieben
sich in der angefithrten Reihenfolge der Elemente nur wenig von langen zu kiirzeren
Wellenldngen, 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, gestért wird oder nicht und ob bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser
Elemente ein einwandfreier Lithiumnachweis méglich ist.

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege.

Durch Atzung von Glas. Geschmolzenes Lithiumnitrat besitzt die Eigenschaft,
Glas zu dtzen, da die Natrium-Ionen des Glases durch Lithium-Ionen ausgetauscht
werden. Auf diesem Verhalten des Lithiumnitrats beruht ein analytischer Nach-
weis des Lithiums (StuarT und Young). Der Nachweis wird in der Weise durch-
gefiihrt, dafl man 1 Tropfen der Untersuchungslésung, in der das Lithium als Nitrat
vorliegt, an ein Reagensglas, einen Glasstab aus gewShnlichem Glas anhéingt oder
auf einen Objekttriger bringt und daB man das Glasgefi8 mit dem anhingenden
Tropfen wiederholt vorsichtig solange durch eine Flamme fiihrt, bis das Wasser ver-
dampft ist und das entwisserte Salz schmilzt. Dann erwérmt man noch einige Zeit
weiter, 1la3t abkiihlen, wischt 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 einzelnen Atzkratzer erkennt
man hiufig schon mit bloBem Auge, besser jedoch unter einem VergréBerungsglas.

Wenn der Probetropfen mehr als 50 p Lithium enthélt, so sieht man bereits mit
bloBem Auge, dafl das Glas gedtzt und infolgedessen weil geworden ist. Wenn man
dagegen sehr viel verdiinntere Losungen untersucht, so ist cine sorgfiltige Priifung
des Glases unter dem Mikroskop notwendig, um die vereinzelten wenigen Kratzer zu
erkennen. Die kleinste Menge Lithium, die STUART und YouNa in 1 Tropfen Losung
mit dieser Mikromethode nachweisen konnten, ist 1 - 10— g Lithium.

Erfassungsgrenze: 1y Lithium.
Grenzkonzentration: 1:50000.
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DaB 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
ausgefiihrt 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. Fillung als Lithiumstearat mit Ammoniumstearat. Lithiumstearat,
C1eH3COOLi, ist im Gegensatz zu den Stearaten der anderen Alkalimetalle in
Amylalkohol sehr wenig 16slich. CALEY macht von dieser Tatsache zum Nachweis
des Lithiums Gebrauch, indem er das auf Lithium zu priifende Salz mit Amylalkohol
extrahiert und diese Losung mit einer geséttigten Loésung von Ammoniumstearat
in Amylalkohol versetzt. Bei Anwesenheit von Lithium fallt ein volumindser Nieder-
schlag aus. Fiir die Anwendbarkeit dieser Methode ist es selbstverstandlich Voraus-
setzung, daB das Lithium als ein in Amylalkohol losliches 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 gesattigte Losung von Ammonium-
stearat in Amylalkohol. 2 g gepulvertes Ammoniumstearat (Herstellung siche An-
merkung) werden in 100 cm® Amylalkohol in der Warme (50° C) geldst. Eine hohere
Temperatur ist dabei zu vermeiden, da sich Ammoniumstearat oberhalb 50° leicht
zersetzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur kann die Reagenslosung ver-
wendet werden. Das Reagens 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).

Ausfiihrung. Liegt das Lithium in einem Salzgemisch der Alkalichloride vor, so
wird es mehrmals mit heiem 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 lithinm-
‘haltigen Losung gibt man nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur das 2V4fache
Volumen der Reagenslésung. Die Fillung des Lithiumstearats ist bei Zimmertempe-
ratur auszufithren, 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 Losung vorliegt, so
setzt man verdiinnte Salzsiure zu und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne.
AnschlieBend kann dann die Priifung in der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt
werden.

Erfassungsgrenze: Nach CALEY lassen sich noch 25y Lithium in 1 em?® Amylalko-
hol deutlich nachweisen.

Grenzkonzentration: 1:40000.

Storungen. Natrium- und Kalium-Ionen stoéren den Lithiumnachweis nicht, nur
wenn sie in sehr groBem UberschuB 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 gelosten Natrium- und Kaliumechlorids wird beim Ver-
setzen mit der Ammoniumstearatldsung 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 sorgfaltigem Arbeiten gelingt sogar noch der Nach-
weis von 1 Teil Lithium neben 25000 Teilen des Chloridgemisches (CALEY).

Gleichfalls stort 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
atherische Losung von reiner Stearinsdure und leitet solange Ammoniak in schnellem
Strom ein, bis keine weitere Fillung mehr entsteht. Dabei ist der verdampfende
Ather von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn die Fillung des Ammoniumstearats voll-
standig ist, gieBt man das Gemisch auf eine groBe Glasplatte und 18t den Ather ver-
dampfen.

2. Fillung als Lithiumaluminat mit Natrium- oder Kaliumaluminat. Im
Gegensatz zu allen anderen Alkalialuminaten ist Lithiumaluminat schwerldslich.
Beim Versetzen einer alkalischen Lithiumsalzlosung mit einer Aluminatlésung fallt
ein weiBler, mikrokrystalliner Niederschlag aus, der die Zusammensetzung eines
Lithiumbialuminats LiH(AlOQ,), - 5 H,0, hat (ALLEN und RocErs). Diese Reaktion
wird von Procrv zum qualitativen Lithiumnachweis empfohlen, da sie durch groBe
Empfindlichkeit ausgezeichnet ist. Das saure Lithiumaluminat besitzt namlich bei 25°
nur eine Loslichkeit von 1,2 - 104 g Aquiv. pro Liter und bei 80° eine solche von
3,3-10—% g Aquiv. im Liter. Die Loslichkeit ist also etwa von derselben GroBen-
ordnung wie diejenige des Calciumoxalats oder Strontiumcarbonats und ist auBer-
ordentlich viel geringer als die des Lithiumphosphats.

Das durch einen Alkalihydroxydiiberschufl aus Aluminiumhydroxyd entstehende
Aluminat-Ion AI(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, daf in stark alkalischen Losungen die Konzen-
tration der Bialuminat-Lonen zuriickgedringt wird. Demgemi8 ist das Lithiumbi-
aluminat auch in starker Natron- oder Kalilauge l6slich. 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, fallt neben Lithiumaluminat
noch Aluminiumhydroxyd aus. Diese Verhiltnisse sind bei der Ausfiihrung des
Lithiumnachweises zu beachten.

Ausfiihrung. Proorv fithrt den Nachweis folgendermafien durch: Die auf Lithium
zu priifende Untersuchungslésung wird durch Zugabe von etwas Natrium- oder Ka-
liumhydroxyd alkalisch gemacht. Dann fiigt man etwas Aluminiumsalzlésung hinzu
(Aluminiumsulfat, -chlorid oder -nitrat). Wenn eine Fillung entsteht, die sich nur
langsam in einem groBen UberschuB der Alkalihydroxyde auflést, so handelt es sich
um Lithjumaluminat 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 Aluminiumsalzldsung verwendet man zweckmiBiger eine schwach
alkalische Natriumaluminatlosung, da man dann eine Ausfillung von Aluminium-
hydroxyd vermeidet. Die geeignete Aluminatlésung stellen GROTHE und SAVELSBERG
dar, indem sie 2,5 g Kalium-Aluminium-Alaun in 45 cm® Wasser unter Erwirmen

Handb. analyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ia. 3
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16sen, nach dem Abkiihlen mit einer konzsntrierten Lozung von 1 g NaOH versetzan
und nach 12stiindigem Stehen von dem eventuell entstandsnen Niedsrschlag ab-
filtrieren.

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

Grenzkonzentration: 1:30000.
Angaben iiber Stérungen fehlen.

3. Fillung als Lithiumphosphat mit Natrium- oder Kaliumphosphat.
Beim Versetzen einer nicht zu verdinnten neutralen oder alkalischen lithium-
haltigen Losung mit Dinatriumhydrogenphosphat oder Dikaliumhydrogenphosphat,
entsteht ein weiller, 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 10sen, 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 16slich dagegen ist das Lithiumphosphat in Mineral-
siuren. Auf Grund dieser Loslichkeitsverhdltnisse ist es also notwendig, die Unter-
suchungslésung mit Natronlauge oder Ammoniak alkalisch oder ammoniakalisch zu
machen, da anderenfalls eine vollstandige Ausfillung des Lithiumphosphats durch
die bei der Reaktion freiwerdende Saure verhindert wird, wie aus der R_aktions-
gleichung hervorgeht: 3 LiCl -+ Na,HPO, = Li;PO, }-2 NaCl - HCL

Ferner ist es giinstig, die Reaktion in der Siedehitzs durchzufithren, da das Ge-
misch der Lithiumsalzlésung mit Natriumphosphat in der Kélte zunéchst klar bleibt
und sich erst bei lingerem Stehen triibt, wihrend beim Erhitz2n sofort d=r schwere,
krystalline Niederschlag ausfillt (MaYER). Auch aus einer- Losung von Lithiumphos-
phat in Salzidure wird durch Zugabe von Ammoniak bis zur ammoniakalischen
Reaktion in der Kilte 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-Tonen stéren den Lithiumnachweis als Phosphat nicht;
bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist er dagegen nicht zu gebrauchen. Bei An-
wesenheit von viel Ammoniumsalzen kann L3P0, vollstdndig in Losung gehalten
werden. HEMMELER empfiehlt, die Ammonium-Ionen durch Umsetzung mit Form-
aldehyd in Hexamethylentetramin zu tiberfithren, 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 mufl natiirlich vor Ausfithrung des Lithiumnachweises mit
Natronlauge neutralisiert werden.

Nach Bexeprct lat sich die Empfindlichkeit des Nachweises noch erheblich stei-
gern, wenn man, anstatt in wiBriger,in alkoholisch-wéfriger Losungarbeitet. In Wasser
gelingt der Nachweis nur in verhéiltnismaBig konzentrierten Lithiumsalzlésungen, in
einem Alkohol-Wassergemisch ist es dagegen noch méglich, eine /o, n-LiCl-Lésung
zu fillen. Li,PO, ist ndmlich in verdiinntem Alkohol sowohl in der Kilte als auch
in der Hitze sehr viel weniger loslich als in Wasser. Natriumphosphat wird zwar in
der Kilte durch verdiinnten Alkohol ebenfalls geféllt, 165t sich aber in der Hitze
schnell wieder auf. BENepIot fithrt den Nachweis des Lithinms in der Weise durch,
daB er die Untersuchungslésung mit wenig Ammoniak und ungefihr einem Zehntel
ihres Volumens einer 1/, n-Dinatriumhydrogenphosphatlosung versetzt und dann
soviel Athylalkohol zusetzt, bis eine dicke Fallung 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 Fillung nur aus Natriumphosphat oder aus einem Gemisch aus Natrium-
und Lithiumphosphat besteht. Bei Abwesenheit von Lithium 165t sich die Féillung
in der Hitze vollstindig auf und man erhélt eine vollig klare Losung. Bei Anwesen-
heit von Lithium bleibt dagegen eine Fallung selbst bei starkem Sieden erhalten. Ist
die Lithinmmenge nur gering, so wird die Fliissigkeit beim Erwirmen zunéchst klar
und die Fillung von Li;PO, entsteht erst beim Kochen.

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

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

4. Fillung als Lithiumfluorid mit Ammoniumfluorid. Lithium-Tonen geben
in ammoniakalischer Losung mit Ammoniumfluorid einen schwerldslichen, weili=n,
krystallinen Nlederqchlag von Lithiumfluorid. Zur vollstdndigen Féllung des
Lithiumfluorids sind ein UberschuB des Fillungsmittels und die Anwesenheit von
Ammoniak erforderlich. Uber die Loslichkeit von LiF und der iibrigen Alkalifluoride
existieren folgende Angaben: In 100 g¢ Wasser 16sen sich bei 18% nach Myrius und
Funk 270 mg LiF, nach CarxoT nur 125 mg, wahrend sich unter denselben Be-
dingungen 4 g NaF 16sen und die Fluoride der schwereren Alkalien sehr viel leichter
I6slich sind. Durch Zugabe von Ammoniumfluorid sinkt die Loslichkeit von LiF auf
47,5mg 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 (CarNoT). Aus diesen Loslichkeitsangaben geht also
hervor, daB es zweckméBig ist, als Fallungsmittel Ammoniumfluorid und nicht
Natriumfluorid zu nehmen, das Reagens im UberschuB zuzugeben und die Unter-
suchungslésung ammoniakalisch zu machen. In 96%,igem Alkohol ist LiF praktisch
unléslich, das gleiche gilt aber auch fiir NaF, so daf eine Anwendung von Alkohol
gich nicht empfiehlt.

Grenzkonzentration: 1:4000 (Intern. Tabellen).

Stérungen. Ein grofier TberschuB von Natrium-Ionen stort, da in diesem Fall auch
Natriumfluorid mit auﬂgefa]]t wird. Ferner gibt Magnesium mit NH,F einen dhnlichen
Niederschlag, so daB ein Nachweis von Lithium neben Magnesium mlt dieser Ryaktmn
nicht méglich ist.

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

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

Die Erdalkalien und Magnesium miissen vor Ausfithrung des Lithiumnachweises
abgetrennt werden, da sie ebenfalls schwerlosliche Carbonate bilden. Die Anwesen-
heit der Alkalien st6rt im allgemeinen nicht; nur bei sehr ungiinstigem Verhaltnis
ist eine vorhergehende Trennung erforderlich. Ammoniumsalze stéren insofern, als
durch ihre Gegenwart die Loslichkeit des Lithiumcarbonats, offenbar infolge Bildung
komplexer Ionen Li(NH,)x, stark erhoht wird (GEFFREN). So ist z. B. die Loslichkeit
von Li,COj in einer 1 n-Ammoniumchloridlosung doppelt so groB und in einer 1 n-
Ammoniumsulfatlsung sogar nahezu 3mal so gro3 wie in reinem Wasser. Auch in
1 n-Natriumsulfat- bzw. Kaliumsulfatlgsungen ist eine allerdings bedeutend geringere
Loslichkeitserhohung des Lithiumecarbonats (um etwa 259, ) von GEFFREN festgestellt.

3%
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6. Fillung als Lithiumarsenat mit Natrium- oder Kaliumarsenat. Lithium-
Ionen werden in der Hitze durch eine ammoniakalische oder alkalische Alkaliarsenat-
l6sung in alkoholisch-wéBriger oder methylalkoholisch-wiBriger Losung gefillt.
Es entsteht ein weiBl bis schwach rosa gefirbter, leicht filtrierbarer Niederschlag
(Gaspar Y ArnAL). Die Reagenslosung wird so gewonnen, dafl man in einem Ge-
misch aus 30 bis 40%, verdiinntem Ammoniak, Kali- oder Natronlauge und 60 bis
709, Athylalkohol oder Methylalkohol Natrium- bzw. Kaliumarsenat zu einer 5%,igen
Losung auflost. Zu der auf Lithium zu priiffenden Losung setzt man etwa die 8fache
Menge Reagenslosung hinzu und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von Lithium
fallt dann der Lithiumarsenatniederschlag aus.

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

Storungen. Magnesium-Ionen stoéren, da sie von dem Reagens gleichfalls gefallt
werden. Bei Gegenwart von Magnesium empfiehlt GaspPar Y ARNAL, die Probel6sung
zundchst mit einer wifrigen Natriumarsenitlésung zu versetzen, wodurch nur das
Magnesium gefillt wird und danach mit dem beschriebenen Reagens auf Lithium
zu priifen.

B. Unsichere Reaktionen.

L. Fillung mit Zinnchloriir in Kalilauge. HAGER empfiehlt als Reagens auf
Lithium eine Lésung von Zinnchloriir in Kalilauge. Dieses Reagens gibt mit einer
Losung von Lithiumsalzen in Kalilauge eine weile Triitbung. Die Reagenslésung
stellt man her, indem man 5 Teile Zinnchloriir mit 10 Teilen Wasser und soviel Kali-
lauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, daB 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 Reagenslosung versetzt (siche Karao-
GLANOV).

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

2. Farbreaktion mit Natriumalizarinsulfonat. Eine rote Losung von Natrium-
alizarinsulfonat, C;,H;0,(OH),S0,Na wird beim Versetzen mit einer Lithiumchlorid-
Iosung gelb gefirbt (GERMUTH und MrrcrrLL). Als Reagens dient eine 0,5%ige
wiBrige Losung von Natriumalizarinsulfonat.

Grenzkonzentration: 1:600.

Storungen. Eine dhnliche Umfarbung der Losung nach Gelb geben viele Kationen,
unter anderem Kalium und Natrium; Ammoniumehlorid 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 Urotropinlésung 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 Sarkar). Es bildet sich stets,
wenn sich in einer Hexamethylentetraminlosung gleichzeitig Lithium- und Ferri-
cyanid-Tonen befinden. Die ge.ben Krystalle des Assoziationskomplexes sind grofle,
gut ausgebildete Oktaeder.
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RAY und SARKAR fiihren den Lithiumnachweis in der Weise durch, daf sie auf
den Objekttriger 1 Tropfen einer ungefihr 15%igen Urotropinlésung bringen. Dann
wird mit Hilfe einer kleinen Platinschlinge ein kleines Trépfchen der Untersuchungs-
lssung und danach in gleicher Weise ein sehr kleiner Tropfen einer verdiinnten
Kaliumferricyanidlésung in die Urotropinlésung eingetragen. In der Mischung bilden
sich sofort dié gelben, oktaedrischen Krystalle.

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

Storungen. Bei der Anwendung der Reaktion ist zu beachten, daf} die Reagenzien
selbst ebenfalls oktaedrische Krystalle bilden, wenn die Losung geséttigt 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 Lithiumferrocyanid-
Lithiumferricyanid-Urotropinkomplexes. Urotropinverbindung.

Weise entfernt werden. Magnesium- und Calciumsalze geben zwar mit Kaliumferri-
cyanid und Hexamethylentetramin gleichfalls gelbe, krystalline Fallungen, storen
aber nicht, da sie in ganz anderen Formen auskrystallisieren. Die Magnesiumver-
bindung besteht aus durchscheinenden, rechteckigen Platten, die in verschiedenen
Ebenen zusammengewachsen sind, 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
Furssina 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 y Lithium.

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

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

Erfassungsgrenze: 0,065y 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(III)perjodatidsung einen gelblich-weillen,
sehr schwer loslichen Niederschlag von Lithium-Eisen(LLI)perjodat. Der Niederschlag
hat bei Verwendung eines Uberschusses des Fallungsmittels die Zusammensetzung:
1 Lithium:2 Eisen:2 Perjodséure. PrRo¢KE und UzEL empfehlen diese Reaktion zum
mikrochemischen Nachweis des Lithiums, da sie recht empfindlich ist und die
anderen Alkalimetalle selbst bei Anwesenheit grofter Mengen keine entsprechenden
Fillungen geben.

Das Reagens ist eine Eisen(III)chloridlosung, die mit iiberschiissiger, stark alka-
lischer Kaliumperjodatldsung versetzt ist. Ferri-Ionen geben mit Perjodat zunéchst
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 cm?® frisch bereiteter 2 n-Kalilauge 18st, mit
Wasser auf 50 cm3 verdiinnt, 3 cm? einer 10%,igen Losung von FeCl; - 6 H,O zugibt
und mit 2 n-Kalilauge auf 100 cm3 auffiillt. Die so hergestellte Reagenslosung ist
haltbar (Pro¢kE und SLoUF).

Zur Ausfiihrung der Reaktion gibt man zu 1 Tropfen der neutralen Unter-
suchungslésung 1 Tropfen des Reagenses. Bei Anwesenheit gréBerer Mengen Lithium
(von 59 Lithium aufwirts) entsteht sofort ein Niederschlag. Bei kleineren Mengen
fiihrt 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-
wirmens die gelblichweiBle 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 (PROCKE und UZzEL).

Storungen. Die Reaktion erméglicht den Lithiumnachweis neben einem sehr
groBen UberschuB an Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen. Ammonium-Ionen
storen, 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 schwerlésliche Niedersehlige bilden. Die Entfernung des Magnesiums und
Calciums geschieht am besten durch Fillung mit o-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 geféllt,
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-Ionen mit den Lithium-Ionen schon bei Tempera-
turen von 45 bis 50° mitgefallt. Diese Tatsache benutzen Pro¢ke und UzEL zur
Steigerung der Empfindlichkeit des Lithiumnachweises, indem sie die Priifung
auf Lithium unter Zusatz von Natriumchlorid durchfiihren.

Ausfiihrung des Nachweises bei der Priifung auf sehr kleine Lithiummengen : In
eine Mikroeprouvette bringt man 1 Tropfen Probeldsung, 1 Tropfen gesittigte Na-
triumchloridlésung 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 Probelésung eine deutliche, gelblichweifle Triibung,
wihrend beim Blindversuch die Lésung wihrend des Erhitzens und auch nach dem
Herausnehmen aus dem Wasserbad ldngere Zeit vollig klar bleibt.

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

Storungen. Bei dieser modifizierten Ausfithrungsart stért kein anderes Alkali-
metall den Lithiumnachweis. PrROGKE und UzerL 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 Lésung mit Zink-Uranylacetat krystalline Nieder-
schléige von Lithium-Zink-Uranylacetat, LiZn(U0,),(CH;COO), - 6 H,0. Dieses Tripel-
acetat gleicht in seiner Krystallform dem Natrium-Magnesium-Uranylacetat, d. h.
es krystallisiert in regulidr entwickelten Oktaedern (Apams, BENEDETTI-PICHLER
und BRYANT) (s. Abb. 2a u. b des Natriumkapitels S. 65). Da Natrium gleichfalls
mit Zink-Uranylacetat eine schwerlsliche 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 ausfallt, ist
Lithium anwesend.

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

Austiihrung. Das auf Lithium zu priifende Salz wird in Wasser zu einer etwa
1%igen Losung geldst; durch Verdiinnen werden auch noch eine 0,5 und eine 0,2%,ige
Losung hergestellt. Jede dieser 3 Lésungen wird mit Zink-Uranylacetat und mit Am-
monium-Uranylacetat gepriift. Die Priifung auf Lithium mit Zink-Uranylacetat fithrt
man folgendermaflen aus: Man bringt auf den Objekttriager 1 Tropfen der Untersuch-
ungsldsung 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
konnen. Das Reagens selbst bildet beim Eintrocknen dem Lithiumsalz dhnliche
Krystalle, 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 geféirbt erscheinen, wihrend 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 16slichere 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.



Li 40 § 4. Nachweis auf mikrochemischem Wege. [Lit. S. 43.

4. Abscheidung mit Ammoniumcarbonat, Natriumcarbonat oder Natrium-
bicarbonat. Die Abscheidung des Lithiums als weiB3ss, krystallines Lithiumcarbonat,
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
(BEERENS-KLEY). SCcHOORL ist der Ansicht, da Lithium als Lithiumcarbonat am
empfindlichsten nachgewiesen werden kann, wenn man die Untersuchungslésung auf
dem Objekttrager zur Trockne eindampft, den Riickstand mit einer Losung von Na-
trium- oder Kaliumhydrogencarbonat befeuchtet, einen Augenblick stehen 148t und,
falls erforderlich, eintrocknen '
148t. Dabei sollen die Krystalle
von Li,CO,; verschieden aus-
fallen, je nachdem ob das
Lithium als Chlorid oder als
Nitrat vorlag; im ersteren
Falle sollen vorwiegend ein-
fache Plittchen, im letzteren
mehr stachelspitzige Formen
entstehen. Beim Vorliegen
von Lithiumsulfat empfiehlt .

ScHOORL an Stelle von Bi-
carbonat als Reagens Na-
triumcarbonatlésung zu ver-

Abb. 3. Li,CO;, mit : Abb. 4. LiF, mit i i
Ammoniumearbonat gefanit Wenden, da man dann eine bb gef:'a'}llt %aczlilnﬁr%o‘(xgg%lfluorld
(nach HUYSSE). bessere Krystallisation erhalt.

Erfassungsgrenze mit (NH,),CO,:0,25 y Lithium (BeErENS-KLEY), mit NaHCO,
und Na,C0,:0,1 bis 0,3 ¥ Lithium (ScrHOORL).

Storungen. Die Gegenwart der iibrigen Alkalien und des Ammoniums stért im all-
gemeinen nicht. Wenn Salze des Kaliums, Natriums und Ammoniums zusammen mit
Li,CO, 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 l6sen. Nur bei sehr ungiinstigem Verhiltnis ist eine Abtrennung des
Natriums und Kaliums vom Lithium erforderlich. Magnesium-Tonen stéren stirker,
da Magnesiumcarbonat ebenfalls ausfallt. Allerdings ist eine Unterscheidung von
Li,CO5 und MgCOj; leicht moglich, da letzteres keinen krystallinen, sondern einen
amorphen Niederschlag bildet. Eine vorherige Abtrennung des Magnesiums ist aber
zu empfehlen.

5. Abscheidung mit Ammonium-, Kalium- oder Natriumfluorid. Lithium-
fluorid krystallisiert in kleinen, farblosen, schwach lichtbrechenden, kubischen
Krystallen, Wirfeln, hexagonalen Prismen und Pyramidenwiirfeln (BEHRENS,
ScrooRL). 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 méglichst groe Empfindlichkeit zu erzielen, ist ein Uberschuf}
des Fillungsmittels zu empfehlen.

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

Ein groBer Uberschuf von Natriumsalzen stért, da sich dann auch die leichter
loslichen, kubischen Krystalle des Natriumfluorids abscheiden kénnen. Magnesium-
Tonen missen 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 hidufiger Bildung von kreuzartigen
Durchwachsungszwillingen. ScrooRL fithrt den Nachweis des Lithium als Phosphat
in der Weise durch, daB er die nicht zu verdiinnte Untersuchungslésung mit Natrium-
phosphat gelinde erwidrmt. Ist die Untersuchungslosung sehr verdiinnt, so tritt die
Fillung 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 son Lithium
die Krystalle des Lithiumphosphats zu erkennen. Er-
hitzt man eine neutrale Lithiumsalzlosung nach Zusatz
von Natriumphosphat schnell bis zum beginnenden
Sieden, so sollen klare, rechtwinklige Téfelchen aus-
fallen, die starke Doppelbrechung zeigen und parallel
den Kanten ausloschen (BEHRENS-KLEY).

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

Storungen. Magnesium-Ionen stéren und sind vor-
her zu entfernen. Natrium und Kalium stéren kaum.
Bemerkenswert ist, da das Lithiumphosphat bei
Gegenwart von Ammoniumchlorid nicht ausfallt. HEm-
MELER empfiehlt, die Ammonsalze durch Versetzen
mit Formaldehyd zu entfernen, da das bei der Reak-
tion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen ent- Abb~5(-n;fé‘lil‘%'§‘;g’sp§;f3ph“
stehende Hexamethylentetramin, im Gegensatz zu den
Ammonium-Tonen den Nachweis des Lithiums mit Natriumphosphat nicht stoért.
Nach der Umsetzung mit Formaldehyd ist die Lésung 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.

1. Abscheidung als Lithiumsulfat. REINScH weist Lithium mikrochemisch als
Lithiumsulfat nach, indem er mehrere Tropfen der lithiumsulfathaltigen Losung
gesondert auf den Objekttriger bringt, sie verdunsten 16t 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 Storung 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 Rénder 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 Réndern.
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2. Abscheidung mit Dimethylaminoazobenzolsulfonsdure. 4'-Dimethyl-
aminoazobenzolsulfonséure-4, (CH),N - CgH, - N == N - C;H, - SO,H, ist nach Pozzi-
Escor als Reagens zum mikrochemischen Nachweis des Lithiums geeignet. Lithium-
Tonen geben mit dieser Sdure eine Fillung jhres 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 gréBesren prismatischen
Krystallen bilden.

Angaben iiber die Nachweisgrenze und Empfindlichkeit fehlen.

Stérungen. 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 Versetz2n
mit Dimethylaminoazobenzolsulfonsiure sofort eine groBe Zahl kleiner, regelmaBig
ausgebildeter, rhombischer Krystalle. Die entsprechende Magnesiumverbindung be-
steht aus kleinen Nadeln oder aber aus grofien, gut ausgebildeten, hexagonalen
Tafeln, je nachdem ob die Fillung in der Kilte oder in der Siedehitze ausgefithrt
wird. Das Calciumsulfonat fillt in Form groBer, goldgelber, zum Teil gebogener
Nadeln aus. Eine Verwechslung des Lithiums mit Rubidium, Magnesium oder Cal-
cium ist daher kaum mdoglich. Inwieweit Natrium- oder Kalium-Tonen stéren kénnen,
ist nicht untersucht.

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

C. Nicht empfehlenswerte Reaktionen.

1. Abscheidung mit Kaliumantimonat. Lithiumsalze geben wie die Natrium-
salze mit Kaliumantimonat einen krystallinen Niederschlag. Das Lithiumantimonat
ist aber 16slicher als das entsprechende Natriumsalz. Die

z a Krystalle des Lithiumantimonats sind kleine Sphérolite, die

OO O O aus diinnen Nadeln zusammengesetzt sind, wahrend das
OfDOO o O Natriumantimonat linsenférmige Krystalle bildet (BEHRENS-

0 0 o KrEY).

d e 2. Abscheidung als Lithiumsilicofluorid. Das Lithium-
¢ oo o O hexafluosilicat, das man durch Reaktion der lithiumhaltigen
o ¢ Loésung mit Kieselfluorwasserstoffsaure (BoR1ckY) oder ihrem
0® © Ammoniumsalz (ScHooRL) und anschlicBendes Eintrocknen

o) erhilt, krystallisiert in Form blasser Oktaeder. Da man die

o 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).

Li“““{,‘;‘;‘;‘ﬁ‘gg‘;astg}ﬁsta“" 3. Abscheidung mit Pikrinsdure. Lithiumsalze. geben

mit Pikrinséure 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 Phosphormolybdénsdure. Lithium-Ionen werden durch
Phosphormolybdinsiure als gelber, krystalliner Niederschlag von Lithiumphosphor-
molybdat ausgefillt. Dieser Niederschlag ist dem des Kaliumphosphormolybdats
sehr ahnlich und ist auBerdem loslicher als der des Kaliums, so dafl die Phosphor-
molybdénsiure als Reagens zum mikrochemischen Lithiumnachweis nicht zu
empfehlen ist.
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Das Natrium ist eines der in der Natur meistverbreiteten Elemente. Der Natrium-
gehalt der Erdrinde betrigt etwa 2,69,. 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, NaAlSizOg,
die Natronkalkfeldspate oder Plagioklase (Mischkrystalle von NaAlSizO; und
CaAl,Si,0,) und die Natronkalifeldspate oder Natronorthoklase (Na, K), AlSizOq,
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 H,O, Trona,
Na,CO, - NaHCO, - 2 H,0, Glaubersalz oder Mirabilit, Na,SO, - 10 HyO, Thenardit,
Na,S0, (wasserfrei), Glauberit, Na,SO, - CaSO,, Natron- oder Chilesalpeter, NaNO,
und Borax, Na,B,0, - 10 H,0. SchlieBlich sei auch noch auf das Vorkommen des
Natriums als Fluorid im Kryolith, NasAlF,, hingewiesen.

AuBerordentlich verbreitet ist das Natrium in allen Gewéissern, Fliissen, 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 G-:halt
von 209, Natriumchlorid.

Geméal 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 Lgslichkeitsverhaltens seiner Salzs in organischen Losungsmitteln.

Die einfachen Salze des Natriums sind fast alle in Wasser sehr leicht 16slich.
Schwerloslich sind dagegen die Natriumsalze der Antimonséure, der Hexafluokiesel-
sidure 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 schlieBlich noch
die Natriumsalze einiger organischer Sduren — Dioxyweinsdure, Bromazobenzol-
sulfosdure, Pikrinsdure, Pikrolonsdure, Oxalsdure u. a. — empfohlen.

Am sichersten und zugleich auch am empfindlichsten ist der Natriumnachweis
mit Hilfe der Flammenfirbung bzw. der Spsktralanalyse.

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

Im Analysengang findet man nach der Ausfillung der Schwefelwasserstoff-,
Schwefelammonium- und E:dalkaligruppe das Natrium im Filtrat der Erdalkalien.
Diese Losung enthilt neben Natrium alle iibrigen Alkalien, Magnesium und Ammo-
nium. Das Magnesium kann als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Am-
moniumphosphat geféllt und entfernt werden. Die Ammoniumsalze werden durch
Abrauchen vertrieben. Der Riickstand der Alkalisalze wird mit Wasser aufgenommen
und das Natrium neben den ibrigen 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 zunichst in zwei Gruppen geteilt
werden. Zu der einen Gruppe gehoren Lithium und Natrium, zu der anderen die
drei iibrigen Alkalimetalle. Durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlor-
sdure und Athylalkohol kénnen Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate
ausgefillt werden, wihrend Lithium und Natrium in Lésung bleiben (NovEs und
Bray). Ato und Wapa trennen Kalium, Rubidium und Caesium vom Natrium und
Lithium in der mit Salzsiure angesduerten Losung ihrer Chloride durch Fillung mit
Perchlorsdure. BENEDETTI-PICHLER und BRYANT benutzen Platinchlorwasserstoff-
sdure an Stelle der Perchlorsiure zur Abtrennung des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums vom Natrium und Lithium. D:r Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL
beruht auf der verschiedenen Léslichkeit der Alkali-E.dalkaliferrocyanide in waB-
rigem Alkohol. Kalium, Rubidium und Caesium werden als Doppslferrocyanide durch
eine Losung von Calciumferrocyanid in einem Wasser-Alkoholgemisch (1:1) ausge-
fallt. Lithinm und Natrium bleiben dagegen in Lésung. Die Abtrennung des Lithiums
vom Natrium schlieBlich bereitet keine nennensweiten Schwierigkeiten; man be-
nutzt dazu meistens die gute Loslichkeit der Lithiumsalzs in vielen organischen
Lésungsmitteln und die Unloslichkeit der Natriumsalze in diesen. So 14Bt sich das

cmisch von Natriumchlorid und Lithiumchlorid durch Extraktion von LiCl mit
Dioxan (Sixka), mit Isobutylalkohol [WINELER (a)], Amylalkohol (TREADWELL)
Pyridin (KauLENBERG 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, wihrend Lithium in Losung bleibt (NoYES und
Bray, WILLARD und SMITH).

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege!.

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfirbung).

Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird intensiv. gelb gefiarbt, wenn man Na-
triumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastibchens 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. Niheres 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
abhingig. 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. Diampfe von Chlor, Chlorwasser-
stoff, Chloroform oder Ammoniumchlorid vermindern die Helligkeit der Natrium-
flamme stark und konnen sie sogar ganz ausléschen [MiTscEERLICH, D1ACON, GoUY (a),
AxDrADE, WILSON].

Eine lingere Zeit anhaltende Flammenfarbung erhélt man, wenn man einen Zer-
stduber benutzt oder nach der Methode von TOROK arbeitet. TOROK mischt die zu
untersuchende Salzldsung in einem Porzellantiegel mit einem Drittel ihres Volumens
an konzentrierter Salzsidure und wirft einige Stiickchen Zink hinein. Uber dem Tiegel
befindet sich die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners. Der entwickelte
Wasserstoff reillt kleine Fliissigkeitstropfchen mit, wodurch die ganze Flamme
dauernd gefiarbt wird. T6rOK 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 Untersuchungslésung eingetaucht und das untere Ende dann vorsichtig
in einer nicht leuchtenden Flamme erhitzt. Die Flammenfarbung ist noch bei einem
Natriumgehalt von 1 mg pro Kubikzentimeter Losung zu erkennen.

B. Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum.

Allgemeines2, Der Nachweis von Na 1aft 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. vaAN CALKER, Miinster (Westf.).
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkalimetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, Fuinote 1).
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ratoriumsluft die hierzu notwendige Menge von ungefihr 10—y enthélt. Die hiufig
benutzten Spektralkohlen sind nicht mit Sicherheit frei von Na. Es wird von einigen
Verfassern die Verwendung von Cu-, Mg- oder Ag-Elektroden empfohlen. Zum emp-
findlichen photographischen Nachweis muB8 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 méglich ist, Natrium nachzu-
weisen, diirfen aber keinesfalls so verstanden werden, daB8 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 da8 in den Veréffentlichungen nicht
ausdriicklich daraufhin gewiesen wird, da die Nachweisméglichkeit selbstverstiandlich
ist. Im folgenden wird nach den Tabellen von GERLACH und R1EDL 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-
schliefend aufgezihlten Stérmoglichkeiten tatsichlich eine Analyse von Natrium
verbieten.

Es werden folgende Bogerlinien angegeben: A = 58959 A; 1= 5890,0 A;
4 = 3302,3 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen und einer Superrapid-
platte ist die Intensitit 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 Kayser, 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 Molybdén, 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 hauptsichlich im Funkenspektrum, die des Chroms, Scan-
diums, Iridiums und Titans vornehmlich im (Abrei3-) Bogen.

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

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 4
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Nachweis itn Lésungen. Zum Na-Nachweis in Losungen wird meistens das
Flammenspektrum benutzt. Fiir nicht zu groBe Anspriiche geniigt als Licht-
quelle ein Bunsenbrenner. Soll héhere Empfindlichkeit erreicht werden oder die
Méoglichkeit zur halbquantitativen und quantitativen Analyse offen bleiben, so wird
im allgemeinen eine Acetylen-Sauerstofflamme verwendet, wie das z. B. LunpE-
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 zweckmifigen Verfahren nach LuNDEGARDEH
oder WAIBEL bringt z. B. BossuET die Lésung auf ein Stdbchen aus Magnesiumpyro-
phosphat. Russanow (a) erweitert die Bestimmung zum halbquantitativen Nach-
weis. Dazu verschiebt er ein keilfsrmiges Gefill mit einer Absorptionslésung von
0,25%, Kaliumpermanganat, bis die Doppellinie 5890/5896 A verschwindet, und schlie8t
aus der Stellung des Absorptionskeiles auf die Konzentration der Lésung. Die Emp-
findlichkeit des Flammenspektrums ist sehr gut und erreicht die GréSenordnung
von /100000 0lar, was einer Menge von ungefihr /,,y Natrium entspricht. Man mu8
nur darauf achten, daB 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 beeinflufit wird.

GroBere Empfindlichkeit und bequemen Nachweis hat man bei Beniitzung der
Bogenentladung in allen bekanntgewordenen Formen (Dauerbogen, AbreiBbogen
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.

ScHLEICHER 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 zunachst 5009 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 ungefihr
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, Koxnisar und TSUGE,
UrBAIN und WaDA. UrRBAIN und WADA vermischen die Probe mit einem UberschuB
von ZnO, damit diese gut schmilzt und verdampft. Das ZnO hat den Vorteil, da8
es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine stérenden Linien gibt. Als Elek-
troden werden Elektrolytkupferstdabchen empfohlen; Bogenbelastung 2 bis 3 Amp.,
40 Volt. Sie weisen 7102y Natrium nach. BREckPoT und MEVIS weisen Natrium
in CuO nach. DureviL empfiehlt die Verwendung von Mg-Elektroden (Belastung
héchstens 1 Amp., um die Entflammung zu vermeiden). Konisat und TsuGE arbeiten
im Kohlebogen mit 10 Amp. Belastung, Trigerelektrode als Anode geschaltet. Sie
weisen noch 10—y nach. Alle hier mitgeteilten Einzeluntersuchungen tiberschreiten
in ihren Ergebnissen die im allgemeinen erreichbare Nachweisgrenze nicht.

Nachweis in Metallen. Die Analyse gelingt in allen Fillen. 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
kleinen Stiickchen oder pulverisiert im Bogen verdampft. Natrium ist in allen or-
ganischen Substanzen enthalten. BRECKPOT (b) berichtet iiber den Natriumnach-
weis in der Zuckerriibe.

Nachweisgrenzen der 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 Veréffentlichungen zeigen in der Gegeniiber-
stellung stark schwankende Werte, was bei den immer wieder etwas anders ange-
ordneten Anregungsmethoden erklérlich ist. Die mitgeteilten Werte kénnen darum
nicht als sichere Grenze bezeichnet werden. Es geben an: LunpEcArRDH kleiner
als 10— molar; WarBeL 10—5 molar, 0,2 y; ScHLEICHER 0,1 y in Lésungen; KoNisaI
0,1y in Pulvern. Als Anhaltspunkt kann gelten, da8 die Nachweisgrenze im Bogen
bei ungefihr 103 bis 10—* y liegen diirfte, in der Flamme bei 10—2 bis 103y, im
Funken bei 101 bis 1 p.

Beeinflussung der Nachweisgrenze. Die Nachweisgrenze kann durch An-
reicherungsmethoden weiter erh6ht werden. Es wiirde aber ohne gréferen 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 GroBenordnung 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 wiBrige Losung oder Suspension
eintauchen und durch Anlegen von 110 Volt niederfrequenten Wechselstroms eine
Elektrode zum Glithen gebracht wird. Durch die glithende Elektrode wird gentigend
Substanz zur Emission angeregt. Diese Strahlung, deren Intensitdt geringer als die
des Bogens oder Funkens ist, wird spektroskopisch beobachtet. Russanow empfiehlt
zur Untersuchung von Pulvern das Einblasen der trockenen und fein gepulverten
Probe in die Flamme. Er hat in Glimmer noch 2 - 10—39, 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 Alkannaldsung, die mit der Untersuchungs-
l6sung versetzt wird, zum Nachweis des Natriums. Zwischen Spektroskop und Gliih-
lampe befindet sich eine Kiivette mit einer verdiinnten, alkoholischen Alkanna-
I6sung, deren Konzentration so zu wahlen ist, daB alle Absorptionsstreifen des
Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die reine Alkanna-
lI6sung zeigt folgende Absorptionsstreifen:

Hauptstreifen: 5240 A ; Nebenstreifen: 5640 A, 5451 A und 4885 A. Auf Zugabe
von wenigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks dndert sich die Farbe von Gelbrot
nach Blau und demgemifl 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 Alkannaldsung mit einigen Tropfen der natrium-
haltigen Losung und setzt etwas verdiinntes Ammoniak hinzu. Bei Anwesenheit von
Natrium hat das Absorptionsspektrum zwei ungefdhr gleich starke Streifen bei
6337 A und 5857 A.

4%
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Das Natrium mufl als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat ist wegen seiner
zu geringen Lioslichkeit 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 méglich 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 gefirbten, krystallinen, schwerloslichen Niederschlag von
Natrium-Magnesium-Uranylacetat. STRENG (a) und (b) hat zuerst empfohlen, die
Bildung dieses Tripelacetats zum Natriumnachweis zu benutzen; als Zusammen-
setzung des Niederschlags gibt er die folgende Formel an:

NaCH,CO0O - Mg(CH,CO0), - 3 UO,(CH,C00), - 9 H,O.

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

KoLTHOFF (a) sowie GUTZEIT benutzen folgendes Reagens: Sie bereiten sich eine
essigsaure Losung von Uranylacetat, indem sie ein Gemisch von 10 g Uranylacetat
und 6 g Eisessig mit Wasser auf 50 cm® Lisung auffiillen. Ferner wird eine essig-
saure Losung von Magnesiumacetat hergestellt, die 33 g Magnesiumacetat und 6 g
Eisessig enthilt 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 cm3 der Untersuchungslosung setzt man die gleiche Menge Alkohol
und etwa 10 Tropfen der Reagenslésung hinzu.

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

Uber die Storung durch Kaliumsalze macht KoLtaOFF (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 stéren.
Der Alkoholzusatz bewirkt also einerseits eine starke Erhohung der Empfindlich-
keit, andrerseits aber auch eine Herabsetzung der Spezifitét.

Wegen dieses doppelten Alkoholeinflusses hat KaEANE die Bedingungen unter-
sucht, unter denen das Magnesium-Uranylacetatreagens die groBtmégliche Emp-
findlichkeit besitzt, wenn es auch weniger spezifisch ist, sowie diejenigen Bedingungen,
unter denen die Spezifitit des Reagenses so grol wie mdéglich ist, wobei es dann nicht
allzu empfindlich ist. Fiir diese beiden Grenzfalle gibt er zwei verschiedene Reagens-
losungen an. Je nach den vorliegenden Untersuchungslésungen wird man also die
eine oder die andere Reagenslésung vorziehen.



Lit. 8. 75.] Wichtige analytische Reaktionen. 53 Na

Das Reagens von KAHANE mit der gréB8ten Empfindlichkeit enthilt 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—%g Natrium im Liter Untersuchungslosung bildet sich der
Niederschlag sofort. Betréigt die Natriumkonzentration 5-10—% 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 liegen folgende Angaben
von KAHANE 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 gefillt. Andere untersuchte
Kationen storen erst, wenn sie in 19igen und hoher konzentrierten Losungen vor-
liegen.

Das zweite von KAHANE angegebene Reagens, das weniger empfindlich ist, das
aber eine sehr groBe Spezifitit besitzt, ist eine Losung von 25 g Uranylacetat und
150 g Magnesiumacetat in einem Gemisch von 780 cm? 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 spétestens 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 héher ist als 100 g K/Liter und die Lithium-
konzentration héher als 10g Li/Liter. Wiahrend also Storungen durch Kalium kaum
jemals zu befiirchten sein werden, sind die Stérungen des Natriumnachweises durch
eventuell vorhandene gréBere Lithiummengen zu beachten. Wenn der Lithiumgehalt
der Probel6sung 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 kénnen 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, dal die Zusammensetzung des Natrium-
Magnesium-Uranylacetats hinsichtlich des Krystallwassers verschieden ist, je nach-
dem ob die Féllung mit dem alkoholischen oder dem wéBrigen Reagens durchgefiihrt
wird. Aus waBrigen 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. Fillung als Natrium-Zink-Uranylacetat mit Zink-Uranylacetat. Zink-
Uranylacetat fillt ebenso wie Magnesium-Uranylacetat Natriumsalze aus neutraler
bis schwach saurer Lésung als gelblich-weiBle, schwerlésliche krystalline Tripelacetate
aus. Der Niederschlag hat die Zusammensetzung: NaZn(UO,),(CH;COO), - 9 H,0
[KortHOFF (b), FEIGL] bzw. NaZn(UO,);(CH,CO0), - 6 H,0 (MariTzry 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-
gefiihrt (GuTzEIT; WINKLEY, YANOWSKI und HYNES).

KovrTHOFF (b), der den Natriumnachweis mittels Zink-Uranylacetat als erster
empfohlen hat, verwendet folgendes Reagens: 10 g Uranylacetat und 6 g 30%ige
Essigstiure werden mit Wasser auf 50 cm? aufgefiillt; 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige
Essigsdure werden gleichfalls mit Wasser auf 50 cm3 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 Untersuchungslosung wird mit 8 Teilen Reagenslosung versetzt. Es
entsteht sofort eine Fillung des Tripelacetats, wenn die Untersuchungslésung min-
destens 500 mg Natrium im Liter enthélt. 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 Féllung nach 30 Min. 1:20000 [KoLT-
HOFF (b)].

Wegen der Zunahme der Léslichkeit des Tripelacetats in Sduren sind stark saure
Untersuchungslosungen vor Ausfihrung der Priifung abzustumpfen, am zweck-
miBigsten mit Zinkoxyd.

Die Anwesenheit von Kalium-Ionen stért erst bei sehr groBfem Kaliumiiberschu8.
1 Teil Natrium kann noch neben 500 Tejlen Kalium nachgewiesen werden. Bei Be-
urteilung der Fillung nach 15 Min. Stehen darf die Untersuchungslésung 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 jhre Konzentration unter 5g im Liter bleibt.

Eine Steigerung der Empfindlichkeit 148t sich durch Zusatz von Alkohol erreichen.
KorTHOFF (b) empfiehlt, 2 cm?® Untersuchungslsung mit 2 cm? der obigen Reagens-
16sung und 2 cm? 96%igem Alkohol zu versetzen. Bei Gegenwart von 100 mg
Na/Liter Untersuchungslosung 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 Losung mehr als 5 g Kalium im Liter enthilt.
~ GurzEIT mischt das alkoholfreie Reagens von KoLTHOFF (b) mit dem gleichen
Volumen an Alkohol und setzt 8 Teile dieser alkoholisch-wéBrigen Losung von Zink-
Uranylacetat zu 1 Teil der wiBrigen Untersuchungslésung hinzu. WINKLEY, YANOWSKI
und HyxEs fithren die Priifung auf Natrium in der Weise aus, da8 sie 1Teil Unter-
suchungslosung mit 8 Teilen des KorLTHOFFschen 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-weille Féallung bzw. Triibung
bildet oder nicht. Lithium, Kalium, Ammonium, Magnesium und die Erdalkalien
stéren nur dann, wenn ihre Konzentrationen in der Untersuchungslosung iiber
1 bis 5 g/Liter liegen (WiNkLEY, YaNOowsKI 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). :

3. Fillung 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 friher
als Natriumpyroantimonat, Na,H,Sb,0,, auffaBte, hat die Zusammensetzung
Na[Sb(OH)g], ist also das primire Natriumsalz der Orthoantimonséiure. Da das
Natriumantimonat sehr dazu neigt, iibersittigte Losungen zu bilden, empfiehlt
es sich, die Krystallisation durch Reiben der Gefiwand mit einem Glasstab zu be-
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schleunigen. Das saure antimonsaure Natrium ist in Alkohol bedeutend unldslicher
als in Wasser. Wihrend sich bei 18° in 100 cm3 Wasser 56 mg des Salzes 16sen, gehen
bei derselben Temperatur in 100 cm3 15%,igem Alkohol nur 12 mg in Lésung bzw.
in 40%,igem Alkohol nur 0,1 mg (TomULA).

Austfiihrung. Als Reagens verwendet man eine gesdttigte Losung von Kalium-
antimonat in verdiinnter Kalilauge. Das Reagens hilt sich nicht lingere Zeit, es ist
daher vor dem Gebrauch 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 em? verdiinnten Wasserstoffsuperoxyds und unter
Erhitzen 16st, die Losung unter Umschiitteln — zur Vermeidung einer Ubersitti-
gung — abkiihlen 148t und nach dem Erkalten von dem UngelSsten abfiltriert.
Nach R. FRESENIUS sowie VAN LEEUWEN stellt man sich die Kaliumantimonatlgsung
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-
16ste Kaliumantimonat wird abgenutscht, gut ausgewaschen, mit 500 cm3 siedendem
Wasser aufgenommen und die Lésung filtriert.

Die auf Natrium zu priifende Losung, die neutral oder schwach alkalisch reagieren
muB, wird mit dem gleichen Volumen der Reagenslosung versetzt. Beim Reiben mit
dem Glasstab fallen die schweren weilen Krystalle des Natriumantimonats allmahlich
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 enthdlt. Liegen sehr verdiinnte
Natriumsalzlosungen vor, so empfiehlt es sich, Alkohol zuzusetzen, wodurch die
Empfindlichkeit erhtht wird. Man darf allerdings nicht zu viel Alkohol zusetzen, weil
sonst das Reagens selbst gefillt wird. Am besten versetzt man 5 cm?® Untersuchungs-
lésung mit 1 cm® Reagens und 3 cm? 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-
Issungen sind also vor der Priifung auf Natrium mit Kaliumhydroxyd schwach
alkalisch zu machen. Das Kaliumantimonatreagens ist nicht spezifisch. Eine d4hnliche
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 Uberschuf
vorhanden sind. Nach KoLTHOFF (b) soll es nicht mdéglich sein, weniger als 1 Teil
Natrium neben 20 Teilen Kalium mit Kaliumantimonat direkt nachzuweisen. In
solchen Fillen mufl das Kalium vorher als Kaliumhydrogentartrat abgeschieden
werden.

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

4. Fallung als Natriumaluminiumfluorid mit Aluminiumfluorwasserstoff-
Sdure. Natriumsalze werden durch Aluminiumfluorwasserstoffsiure in essigsaurer
alkoholisch-wiBriger Losung als unl6sliches Natrium-Aluminiumdoppelfluorid gefallt.
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 Flusdure mit iiberschiissigem, gefélltem 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 geséttigten Kupferacetatlsung, kocht
das Gemisch auf und filtriert. Die Losung hat jetzt die richtige Wasserstoff-Ionen-
konzentration und wird mit 509,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
ahnliche Reaktion wie Natrium geben simtliche Erdalkali- sowie die Silber- und
Bleisalze.

Eine entsprechende Losung von Eisen(IIT)fluorwasserstoffsdure gibt mit Natrium-
salzen ebenfalls einen unléslichen Niederschlag.

5. Fillung als Natrium-Caesium-Wismutnitrit mit Kalium- Caesium-Wis-
mutnitrit. Natrium-Ionen werden in schwach saurer Losung durch Kalium-Caesium-
Wismutnitrit als entsprechendes Natriumtripelnitrit ausgefillt (Barn, 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 Salpetersdure.
Nach Baix 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 cm3 2 n-Salpetersiure. Wenn die entstehende gelbe Fliissigkeit getriibt
ist, fitgt man so viel verdiinnte Salpeterséure hinzu, bis sie wieder klar geworden
ist. Dann werden 16 cm? einer 109,igen Lisung 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 man von den reinsten Reagenzien ausgeht, setzt sich doch langsam ein geringer
gelber Niederschlag von Natrium-Caesium-Wismutnitrit in der Fliissigkeit zu Boden.
Deshalb muB8 man die Flissigkeit nach zweitdgigem Stehen vom Bodensatz abfil-
trieren. Das Reagens soll der Einwirkung der Luft so wenig wie moglich 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 Ausfithrung der Reaktion ist darauf zu achten, daB das Reagens durch
Wasser hydrolysiert wird, wobei eine weiBe Fallung entsteht. Daher ist es notwendig,
die auf Natrium zu priifende Losung zu einem groBen UberschuB des Reagenses, das
man mit 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpeterséure angesduert hat, zuzusetzen.

Uber die Empfindlichkeit des Nachweises liegen folgende Angaben von Barn
vor: 0,1 ecm3 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 spitestens nach 30 Min.
einen Niederschlag.

0,1 cm3 einer 0,019%igen Lésung gibt, wiederum mit 2 cm® Reagens ersetzt,
innerhalb von 12 Std. eine deutliche Fillung.

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

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

1 Da das kaufliche Kaliumnitrit meistens viel Natrium enthilt, empfiehlt es sich,
reines KNO, selbst darzustellen, und zwar durch Einleiten von nitrosen Dampfen in eine
konzentrierte Losung von Kaliumcarbonat, das man als nahezu natriumfreies Salz
kaufen kann (BALL).
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ausfallende Tripelnitrit ist stets frei von Kalium, selbst dann, wenn die Untersuchungs-
lssung mehrere 1000mal so viel Kalium wie Natrium enthilt. Ferner storen nicht
Lithium-, Thallo-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink- und Cadmium-
Ionen. Ammoniumsalze stéren nur insoweit, als sie mit der salpetrigen Sidure des
Reagenses unter Stickstoffentwicklung 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 Fillungen
von krystallisierten Doppelwismutnitriten erzeugen.

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

6. Fillung als Natriumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsdure. Natrium-
salze werden, in alkoholisch-wéBriger Losung beim Versetzen mit Hexafluokieselsidure
als schwerlosliches Natriumhexafluosilicat, Na,SiFg, ausgefdllt. Der Zusatz von
Alkohol setzt die Ldoslichkeit des Natriumfluosilicat herab. Das Reagens wird
gewonnen, indem man FluBsidure auf Sand in einem Wachsgefal mehrere Stunden
einwirken, 148t und die entstandene reine Hexafluokieselsiure in dem gleichen
Volumen Alkohol 16st. Freie FluBsdure darf wegen ihrer Reaktion mit Glas in dem
Reagens nicht vorhanden sein. Die Untersuchungslésung wird mit so viel Alkohol
gemischt, daBl eine 509,ige alkoholische Losung entsteht und dann mit dem Reagens
versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium entsteht ein gelatindser, halbdurchsichtiger
Niederschlag, der nur langsam zu Boden sinkd.

1 mg Natrium in 5 cm3 50%igem Alkohol gibt mit Fluokieselsiure eine gute
Ausfillung. Bei Priifung auf kleinere Natriummengen ist weniger Losungsmittel zu
benutzen.

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

Storungen. Magnesium- und Lithiumsalze stéren nicht, da die Hexafluosilicate
des Lithiums und besonders des Magnesiums auBerordentlich viel 1oslicher 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 Hexafluokieselsidure sind also die Erdalkalien auszufillen,
die Ammonijumsalze 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 Hexafluokieselsiure
(§3,A5).

B. Weitere Reaktionen.

1a. Fillung als Natrium-Kobalt-Uranylacetat mit Kobalt-Uranylacetat.
Natrium-Tonen geben in essigsaurer Losung mit Kobalt-Uranylacetat eine gelbe,
schwere, krystalline Fillung von Natrium-Kobalt-Uranylacetat. Der Niederschlag
hat die Zusammensetzung NaCH;COO - Co(CH;COO), - 3 UO,(CH;CO0), - 6 H,O.

Ausfiihrung. Das Reagens wird nach CALEY folgendermaBen zubereitet: Zu 40 g
krystallinem Uranylacetat setzt man 30 g Eisessig zu, fiillt mit Wasser auf 500 cm?3
Losung auf und erwdrmt so lange auf 759 bis alles Salz in Losung gegangen ist.
Entsprechend 16st man 200 g krystallisiertes Kobaltacetat in Wasser unter Zusatz
von 30 g Eisessig zu 500 cm?® Losung. Die Losungen werden in der Warme gemischt
und nach dem Abkiihlen einige Stunden stehen gelassen, wobei der Salziiberschufl
auskrystallisiert. Dann wird die tiefrot geféirbte Losung von dem Ungeldsten ab-
filtriert. Das Reagens hilt sich unbegrenzt.

Das Volumen der Untersuchungslésung ist moglichst klein zu wahlen, um eine
Verdiinnung des Reagenses zu vermeiden, CALEY empfiehlt, 1 cm® der auf Natrium
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zu priifenden Losung mit 20 cm® Reagenslésung zu versetzen. Da das Natrium-
Kobalt-Uranylacetat leicht iiberséttigte Losungen bildet, schiittelt man die Unter-
suchungslosung nach dem Versetzen mit dem Reagens 2 bis 3 Min. kraftig durch.
Die Bildung des gelben Niederschlags, die man nach 5 Min. langem Stehenlassen der
Losung priift, erkennt man in der tiefroten Losung am besten, wenn man durch den
Boden des Gefdlles 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, daB es
gegen Kalium verhiltnisméBig unempfindlich ist. So gibt 1 cm? einer gesittigten
Losung von Kaliumsulfat mit 20 cm3® Reagens auch nach lingerem Stehen keine
Fillung, desgleichen nicht eine Losung, die 1 g Kalium in 1 cm3 enthilt. 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.

Storungen. Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali-Ionen geben mit dem
Reagens keine Féllungen und stéren den Natriumnachweis nicht. Lithium-Ionen
stéren, wenn ihre Konzentration gréBer als 20 mg in 1 cm? ist. Phosphate und andere
Anionen, welche die Metalle des Reagenses fillen konnen, miissen abwesend sein.

1b. Fillung als Natrium-Nickel-Uranylacetat mit Nickel-Uranylacetat.
FELDSTEIN und WaRrD schlagen Nickel-Uranylacetat als Reagens auf Natrium
vor. Das Natrium-Nickel-Uranylacetat fillt in essigsaurer Losung als hellgriiner,
krystalliner Niederschlag der Zusammensetzung Na - Ni - (UQ,), - (CH;C0O0), - (H,0)x
aus. Als Reagens benutzt man eine Losung von 70 g Uranylacetat und 200 g
Nickelacetat in einem Gemisch aus 940 cm3 Wasser und 60 cm® Eisessig, die man
so lange erwirmt, bis sich alles gel6st 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 cm? 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
Kaliumchloridlosung gibt mit dem Nickel-Uranylacetatreagens keinen Niederschlag.
Aus einer Losung, die 0,029, Natriumchlorid neben der 125fachen Menge Kalium-
chlorid enthilt, fallt bei Zusatz der Reagenslosung nur das Natriumtripelacetat aus.

I c. Fillung als Natrium-Mangan-Uranylacetat mit Mangan-Uranylacetat.
Unter den zum Natriumnachweis geeigneten Doppelacetaten (Mg-, Zn-, Ni-, Co-
Uranylacetat) sei schlieflich noch das Mangan-Uranylacetat genannt. Alle diese
Doppelacetate, zu denen ferner noch die des Eisens, Kupfers und Cadmiums gehéren,
bilden mit Natriumsalzen isomorphe, schwerldsliche 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 Losung setzt man noch 30 cm3 Alkohol hinzu
und filtriert nach mehrstiindigem Stehen. 1 Teil Untersuchungslésung wird mit
6 Teilen des Reagenses versetzt.

0,02 mg Natrium in 0,5 cm?® 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 TSENG).

2. Fillung als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid bzw. Natrium-Kupfer-
Ferrocyanid. Eine Losung von Lithium-Magnesium-Ferrocyanid in 739,igem Alkohol
fallt Natriumsalze als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid, Na,MgFe(CN), (pE RaDA).
Als Reagens dient eine Lésung von Lithiumferrocyanid, Li,Fe(CN),, 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 ausgeféllten Natrium- und Kaliumsalze ist aber auf
mikrochemischem Wege mdglich.

Eine Unterscheidung des Natriums und Kaliums ist auch mdéglich, wenn man an
Stelle des Lithium-Magnesium-Ferrocyanids als Reagens Lithium-Kupfer-Ferrocyanid
verwendet. Setzt man némlich einige Tropfen 19 iger Natrium- bzw. Kaliumsalz-
losungen zu der alkoholisch-wifirigen Losung von Lithiumferrocyanid -und fiigt
1 Tropfen Kupfersulfatlosung hinzu, so entsteht bei Anwesenheit von Natrium eine
klare Losung und ein dunkler, gut absitzender Niederschlag, wihrend bei Anwesen-
heit von Kalium die Losung 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. Fdllung als Natriumdioxytartrat mit Dioxyweinsdure oder Kalium-
dioxytartrat. Natriumsalze werden in waBriger Losung durch das Anion der Dioxy-
weinsdure, COOH - C(OH), - C(OH), - COOH, als weiBer, krystalliner Niederschlag des
Natriumdioxytartrats, C,H,04Na, * 2 H,0, gefillt. Das Natrium- und das Lithium-
salz der Dioxyweinsdure sind in Wasser schwer 16slich, wéhrend die freie Siure und
ihre Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze verhiltnismaBig gut 1ds-
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).

Ausfiithrung. Als Reagens verwendet man entweder eine etwa 39,ige Lisung von,
Dioxyweinsédure oder eine gleichkonzentrierte Lésung von Kaliumdioxytartrat. Die
letztere wird durch Neutralisation von Dioxyweinsdure 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 priifende Losung wird mit einem Uberschu der Reagenslosung versetzt.
Wegen der starken Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit arbeitet man am besten
unter Eiskiihlung.

Grenzkonzentration: 1:1740 (OraTOoW).

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

4. Fdllung - als Natrium-6,8-dibrombenzoylenharnstoff - mit- Lithium-6,5-
dibrombenzoylenharnstoff. Versetzt man eine Natriumsalzlosung mit einer Losung
von 6,8-Dibrombenzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd- oder Caesiumhydroxyd.-
l6sung, so entsteht eine weiie krystalline Fallung des Natriumsalzes des 6,8-Dibrom-
benzoylenharnstoffes: CgH,0,N,Br,Na - H,O.

Br
[ iy
Der Dibrombenzoylenharnstoff : (fO zeigt eine sehr unterschied-

Br— NH
co”
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liche Léslichkeit seiner Alkalisalze. Die Loslichkeit nimmt in der Reihe Na, K, Li,
Rb, Cs stark zu. Das Natriumsalz ist praktisch unlslich im Wasger. In 100 gWasser
16sen sich bei 25° nur 42mg der Natriumverbindung (ScHEIBLEY und TURNER).

Als Reagens verwendet man zweckmialig eine geséttigte Losung von Dibrom-
benzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd, die man folgendermaBen bereitet: 0,1 g Di-
brombenzoylenharnstoff und 0,3 g Lithiumhydroxyd werden mit 5 cm® Wasser zum
Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 55 cm?® heifem Wasser kocht man noch 1 Min,
Die so entstandene Losung 148t man in einer verschlossenen Flasche 24 Std. stehen
und filtriert sie dann mehrmals, bis keine Triibung durch ausgefallenes Lithium-
carbonat mehr vorhanden ist. Das Reagens verdndert sich beim Stehen, es farbt sich
gelb bis orange. Es verliert schon nach einigen Tagen seine Eigenschaft, Natrium-
salze zu fillen. Es ist daher stets frisch herzustellen.

Man versetzt die auf Natrium zu priifende Losung mit dem gleichen Volumen
der Reagenslosung. Bei Anwesenheit von 11 mg Natrium in 1 cm? entsteht die Fal-
lung sofort, bei 5 mg pro Kubikzentimeter nach einigen Minuten, bei 2 mg Na/cm?
erst nach ldngerer Zeit.

Grenzkonzentration: 1:500.

Stérungen. Ammonjum-, Barium- und Thallosalze werden von dem Reagens eben-
falls als weiBle Niederschlige gefillt. Kaliumsalze werden zwar auch gefillt, aber die
Fillung erfolgt langsamer und unvollstédndig und erfordert konzentriertere Losungen.
So gibt eine Kaliumsalzlésung mit einer Konzentration von 40 mg Kalium pro
Kubikzentimeter erst nach 2 Std. eine Fillung. Bei htherem Kaliumgehalt der Unter-
suchungslésung mufl Kalium vor der Priifung auf Natrium entfernt werden. Von
den ‘Anionen storen die der organischen Siuren.

Die Empfindlichkeit des Nachweises 148t sich betrichtlich steigern, wenn man
Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydroxyd- statt in Lithiumhydroxydlésung
auflost. Eine gesittigte Losung von Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydr-
oxyd fillt 2 mg Natrium in 1 cm? sofort, aber Lithium-, Kalium-, Rubidiumsalz-
lIésungen werden von diesem Reagens schon bei verhiltnismi8ig kleinen Konzen-
trationen (0,5 n) gefallt.

5. Fillung als Natrium-m-bromazobenzolsulfonat mit m-Bromazobenzol-
sulfosdure. Die m-Bromazobenzolsulfosiure, Br— CgH, N = NCH,— SOzH, ist von
Janowsky als Reagens auf Natrium vorgeschlagen worden, da ihr Natriumsalz,

Cp,HgBrN, - SOsNa,
in Wasser sehr Wemg léslich ist. Versetzt man eine Natriumsalzlosung mit einer
Loésung von m-Bromazobenzolsulfoséure, so fallt das Natriumsulfonat in Form blaB-
gelber, perlmutterglinzender Blittchen aus. 1%ige Losungen von Natriumchlorid
oder -sulfat werden sofort gefillt, 0,1%ige Natriumsalzlésungen geben nach lingerem
Stehen ebenfalls noch eine schwache Féllung.

Grenzkonzentration: 1:2500.

Storungen. Kaliumsalze storen, da sie gleichfalls ein schwerldsliches Bromazo-
benzolsulfonat bilden. 19%ige 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 Schwerldslichkeit ihres Natrium-
salzes ausgezeichnet und soll nach JANowskY als Reagens auf Natriumsalze geeignet
sein. Das Natrium-p-Bromazobenzolsulfonat krystallisiert in seidenglénzenden, gelben
Nadeln; die entsprechenden Salze des Kaliums und Zinks sind ebenfalls in Wasser
unléslich.

6. Fillung als Natriumpikrolonat mit Pikrolonsdure. Pikrolonséure,
CyoHCsN,, gibt mit einer nicht zu verdiinnten Natriumsalzlésung eine Féillung des
Natnumsalzes Als Reagens benutzt man eine 0,02 n-Losung der Pikrolonséure, von
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det man 10 Tropfen zu der Untersuchungslésung zusetzt. Eine 1/, n-Natriumchlorid-
l6sung gibt innerhalb von 30 Min. einen deutlichen Niederschlag.

Grenzkonzentration: 1:400 (VorMaR 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 !/,, n-Kaliumchloridlésung. Zum Nach-
weis des Natriums neben Kalium empfehlen Vormar und LEBER folgendes Ver-
fahren: Zunichst fillt man das Kalium mit Pikrinsidure oder Platinchlorwasserstoff-
sdure oder mit Calcium-Wismutthiosulfat. Anschliefend priift man mit Pikrolonsiure
auf Natrium; das kann im Filtrat der Kaliumpikratfillung direkt geschehen,
wéahrend man im Filtrat des Kaliumchloroplatinats oder Kalium-Wismutthiosulfats
das iiberschiissige Kaliumreagens entfernen mu8, bevor man mit Pikrolonsiure auf
Natrium priifen kann.

7. Fdllung 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, 16sen sich unter denselben Bedingungen nur 3,2 g Natriumoxalat
und in 100 g einer geséttigten Losung von Ammoniumoxalat nur 2,5 g 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 429, igem Alkohol [WINKLER (b)]. Auf
diesen Beobachtungen beruhen einige Methoden zum Nachweis des Natriums.

WiNkLER (b) arbeitet in einem Alkohol-Wassergemisch von einem Raumteil
96%gen Alkohol und 2 Raumteilen Wasser und verwendet als Reagens eine geséttigte
Losung von Kaliumoxalat. Von dem auf Natrium zu priifenden Salz werden etwa
0,3 g in 5 cm® des wiBrigen Alkohols unter Erwirmen geldst; die Losung wird auf
Zimmertemperatur abgekiihlt und mit 10 Tropfen der gesittigten Kaliumoxalat-
l6sung unter Schiitteln versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium fillt das oxalsaure
Natrium als korniger Niederschlag innerhalb von 5 Min. aus.

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen gelangt auch oxalsaures Ammonium in
Form feiner Krystallnadeln zur Abscheidung. Dieser Niederschlag unterscheidet sich
von der Natriumfillung dadurch, daB er sich in 10 Tropfen 33%iger Kalilauge wieder
auflost. Natriumsalze der Kohlensidure, Borsiure, Phosphorsiure, Benzoesiure und
Salicylséure 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 cm® des Alkohol-Wassergemisches.

ScrOORL (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 cm3 einer Kalium-
oxalatlésung (1:5) iibergieBt und tiichtig schiittelt. Bei Anwesenheit von Natrium
bildet sich ein mikrokrystalliner Niederschlag, der leicht schweben bleibt und der
ganzen Fliissigkeit ein milchiges Aussehen verleiht. Borax reagiert nicht, Natrium-
phosphat, -arsenat, -bicarbonat und -tartrat reagieren langsam.

MEYERFELD verwendet als Reagens eine gesiittigte Lésung von Ammoniumoxalat,
in die er das auf Natrium zu priifende Salz als Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat oder
Nitrit in fester Form eintrigt. Auf diese Weise kann Natrium neben Kalium nach-
gewiesen werden. Bei Anwesenheit von Natrium bildet sich der feinkrystalline Nieder-
schlag von Natriumoxalat bzw. die Fliissigkeit wird milchig triibe. Enthalt das zu
untersuchende Salz nur Kaliumsalze, so bleibt die Losung klar. Bei kleinen Mengen
filhrt man die Reaktion auf dem Uhrglas aus, indem man zu 1 Tropfen Reagens-
16sung 1 Kornchen des Salzes unter Umriihren zusetzt. 109, Natriumchlorid lassen
sich so neben 90%, Kaliumchlorid einwandfrei nachweisen. Erdalkali- und Schwer-
metallsalze storen.
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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, dafl Natriumchlorid in der Siedehitze durch tellursaures
Ammonium als schwerl6sliches Natriumtellurat ausgefillt wird. Der momentan ent-
stehende, dicke, weiBle Niederschlag ballt sich beim Erhitzen zusammen, soll aber
amorph bleiben. Versetzt man dagegen die Ammoniumtelluratldsung mit einer
Kaliumchloridlésung, so bleibt die. Losung vollkommen klar.

Von den Natriumsalzen gibt auBer 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 UberschuB von Alkalihydroxyd und Hypochlorit erhitat, so
fallt unlosliches, krystallines Natriumperjodat aus. Da dieser Niederschlag nur ent-
steht, wenn Natriumverbindungen zugegen sind, schligt FAIRLEY diese Reaktion
zum Nachweis des Natriums vor.

3. Fallung mit Zinnchloriir in Kalilauge. HAGER empfiehlt als Reagens auf
Natrium eine Lésung von Zinnchloriir in Kalilauge, die beim Versetzen mit einer
Natriumsalzlosung, 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, daf eine
nicht vollig klare Fliissigkeit entsteht, und nach 1 Std. noch 5 Teile Kalilauge und
15 Teile Wasser zusetzt; nach mehrstiindigem Stehen wird die Losung filtriert.

Lithium- und Ammoniumsalze geben dieselbe Reaktion. Borsdure stort. Schwer-
metall- und Erdalkali-Ionen sind vor Ausfithrung der Reaktion aus der Versuchs-
16sung zu entfernen.

4. Filllung als Natriumfluorzirkonat. Nach MATHERS, STEWART, HOUSEMANN
und LEE ist eine Losung von Kaliumfluorzirkonat, Ky,ZrFg, in 50%igem wiBrigem
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. Fillung als 1,8-naphthylhydrazinsulfosaures Natrium. Die 1,8-Naphthyl-
hydrazinsulfosdure, C;gH,(N,80;, bildet ein in Wasser auBerordentlich schwer 16s-
liches Natriumsalz, C;oHyN, - SO;Na, withrend das entsprechende Kalium- bzw. Am-
moniumsalz sehr leicht l6slich 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 (Erp-
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, verhéltnismaBig
unbestimmte Angabe von ERDMANN: ,,Eine kalt geséttigte Losung von 1,8-naphthyl-
hydrazinsulfosaurem Kalium erzeugt noch in einer mit 20 Teilen Wasser verdiinnten
Losung von Chlornatrium einen Niederschlag des Natriumsalzes.‘

6. Filllung als hexabromdianilidobernsteinsaures Natrium. Das Natriumsalz
der Hexabromdianilidobernsteinsdure, COOH - C,H,(NHCzH,Br;), - COOH, ist in
Wasser sehr schwer 16slich : 100 g Wasser 16sen bei 20° nur 530 mg des Natriumsalzes
(GoropeTzKY und HELL). Da das entsprechende Kaliumsalz in Wasser sehr viel
leichter 16slich ist, kann man eine geséttigte 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,Br3), - COONa,
in weiBen, perlmutterglinzenden Nadeln aus.

Untersuchungen iiber die Zuverlassigkeit 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 Natriumsalzlosung darf
nicht sauer reagieren, da in sauren Losungen die Hexabromdianilidobernsteinsiure
selbst als weiBler amorpher Niederschlag ausfallt.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A.Wichtige Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Uranylacetat als Natrium-Uranylacetat. Beim Ver-
setzen eines Natriumsalzes mit einer ziemlich konzentrierten essigsauren Losung von
Uranylacetat fillt Natrium-Uranylacetat,

NaCHZCOO - UO,(CH4COO0),,
in Form hellgelber, scharf ausgebildeter Tetraeder aus. Diese Abscheidungsform ist
von STRENG (b) zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen und
ist spéter wiederholt gepriift und empfohlen worden, da kein anderes Element mit
Uranylacetat tetraedrische Krystalle bildet, die zum reguliren System gehoren.

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man nach BEHRENS-KLEY eine kalt gesét-
tigte Losung von Uranylacetat in verdiinnter Essigsiure, die man durch Aufl6sen
von 4 g Uranylacetat und 4 Tropfen Eisessig in 100 cm® Wasser unter Erwdrmen
herstellt. Nach dem FErkalten ist die klare Losung von den nicht in Lésung
gegangenen oder beim Erkalten wieder ausgefallenen Uranylacetatkrystallen zu
trennen. SCHOORL (a) beniitzt als Reagenslosung eine etwa 109ige Losung von
Uranylacetat in verdiinnter Essigsdure. Da das kdufliche, 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 unléslich ist, extrahiert (CHAMOT und BEDIENT).
MARTINT stellt sich das Reagens in der Weise dar, daB er reinstes Uranylnitrat in
warmer konzentrierter Essigsdure (4:1) auflést, das beim Abkiihlen ausgeschiedene
Uranylacetat abfiltriert und die iibrigbleibende, klare Lisung als Reagenslésung ver-
wendet.

Auf einen Objekttrager bringt man 1 Kornchen der auf Natrium zu priifenden
Substanz und versetzt mit 1 Tropfen der Reagenslésung. 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 (BEHRENS). Man verwende keinen zu groBen UberschuB des Reagenses, ent-
sprechend der Menge des festen Salzriickstandes. Bei Anwesenheit von Natrium bilden
sich die gelben Tetraeder des Doppelacetats sofort, spatestens nach 15 Min. (BEHRENS-
KLEY). MARTINI hat die Reaktion so modifiziert, daB auch verdiinntere Natriumsalz-
lésungen (19,ige) untersucht werden kénnen; er gibt zu 1 Tropfen der Untersuchungs-
losung auf einem Objekttriger eine kleine Menge festes Ammoniumecarbonat 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 ScHOORL, den Natriumnachweis mit festem Ammonium-
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Uranylacetat durchzufithren. Sie bringen das Ammonium-Uranylacetat in fein zer-
riebener Form in den Tropfen der Untersuchungslosung. Die Tetraeder entstehen
dann noch bei einer Natriumkonzentration von 1:1000. CmamoT und BEDIENT
benutzen einen Objekttriger aus Quarzglas, um eine Reaktion des Reagenses mit
dem Natrium des Glases auszuschlieBen.

Es ist zu beachten, dag die Tetraeder des Natrium-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 erwihnt — leicht
Natrium aus dem Glas aufnimmt.

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

Abb. 1a. Natrium-Uranylacetat aus ver- Abb. 1b. Natrium-Uranylacetat aus kon-
diinnter Na-Salzlosung gefillt zentrierter Na-Salzlosung gefillt
‘(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. (nach GEILMANN). Vergr. 65fach.

Storungen. Starke Siuren storen 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 Ausfithrung 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 Schwefelsdure bzw. Salzsdure auszufillen. Ferner miissen
natiirlich alle diejenigen Anionen abwesend sein, die mit Uranylacetat unlGsliche
Fillungen geben (Phosphate, Carbonate, Ferro- und Ferricyanide).

Alle Elemente der 1. Gruppe des periodischen Systems auBler Gold geben mit
Uranylacetat verhiltnismiBig schwerldsliche Doppelacetate. Aber nur Natrium
krystallisiert in den gelben, isotropen Tetraedern, von denen die meisten im durch-
fallenden Licht schwarz erscheinen, wihrend 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 Verhéltnis Na: K = 1:1 entstehen fast nur die Tetraeder, bei einem Verhéltnis
1:2 entstehen zuerst die tetragonalen Prismen der Kaliumverbindung und erst spéter
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die Tetraeder. Bei einem 5fachen Kaliumiiberschul3 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 Weinsiure oder Perchlorsdure auszufillen. Die Ausfallung 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,

NaCH4COO - Mg(CH,COO), - 3 UO,(CH;COO0), - xH,O0,
krystallisiert in glasklaren, schwach gelblich gefdrbten, 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
(BerRENS). Die Krystalle haben eine Gréfe bis zu 1204, sie sind also bedeutend
groBer als die Tetraeder des reinen Natrium-Uranylacetats.

Ausfithrung. Die Bereitung des Reagenses gibt GEILMANN wie folgt an: 5 ¢
Magnesiumoxyd werden in 18 g Eisessig und 25 cm? Wasser geldst; mit Wasser fiillt
man auf 50 cm® Losung auf. AuBlerdem 16st man 4,3 g krystallisiertes Uranylacetat
und 3 g Eisessig in Wasser zu 50 cm® Flissigkeit. Die beiden Lésungen werden
gemischt und nach 12stiindigem Stehen von eventuell ausgeschiedenem Tripelacetat
abfiltriert. , a

Die Untersuchungslosung wird auf dem Objekttriger stark eingeengt und mit
1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Spétestens nach einigen Minuten bilden sich
die groBen rhomboedrischen Krystalle.

Nachweisgrenze: 0,4 y Natrium.,

Storungen. Die Gegenwart eines Uberschusses der iibrigen Alkalien stért, 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 (Karang). Ferner stéren und sind zu entfernen: - Silber-,
Quecksilber-, Antimon-, Phosphat-, Arsenat-, Oxalat-, Ferrocyanid-, Fluosilicat- und
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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 (CHAMOT und BEDIENT, MariTZKY und TUBARAJEW,
MonNTEQUI und DE SapABA, STEINER). Das Natrium-Zink-Uranylacetat von der
Zusammensetzung NaZn(UO,), + (CH;CO0), - (H,0), bildet hellcitronengelbe, maBig
stark lichtbrechende, oktaedrische Krystalle des monoklinen Systems.

Austiihrung. Als Reagens wird meist die von KoLTHOFF (b). angegebene Lisung
von Zink-Uranylacetat verwendet, die man folgendermaBen bereitet: 10 g Uranyl-
acetat und 6g 309ige Essigsiure werden mit Wasser auf 50cm3 aufgefiillt und
unter Erwirmen gelost. Ebenso werden 30 g Zinkacetat und 3 g 30%,ige Essigsiure

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

mit Wasser zu 50 cm3® Flissigkeit gelost. Die beiden warmen Lésungen werden
gemischt und nach 1tigigem Stehen von dem eventuell abgeschiedenen Niederschlag
abfiltriert.

GEILMANN benutzt als Reagenslésung 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 muf frei von Natrium sein. Da die
Zink-Uranylacetatlosung leicht aus dem Glas Natrium aufnimmt, benutze man ent-
weder eine frisch hergestellte Losung oder bewahre sie in einem Quarzgefil 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 Objekttrager innerhalb eines bestimmten Zeitraumes Krystalle von
Natrium-Zink-Uranylacetat abscheidet.

Um die Garantie eines absolut natriumfreien Reagenses zu haben, fithren CHAMOT
und BEDIENT 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 priifende Substanz wird auf einen Objekttriger gebracht,
mit 1 Tropfen Wasser, der mit Essigsiiure angesiuert ist, befeuchtet und zur Trockne
eingedunstet. Neben den Trockenriickstand bringt man 1 Tropfen verdiinnte Essig-
sdure, in dem dann einige Krystdllchen des reinen Zink-Uranylacetats unter
schwachem Erwirmen gelost werden. Nun wird der Reagenstropfen mit einem Platin-
draht durch den trockenen Film der Untersuchungslosung gezogen, ohne dafl dabei
der Film vollsténdig iiberschwemmt wird. Bei Anwesenheit von Natrium entstehen
die Krystalle des Tripelacetats nach einigen Sekunden léings der Rander des Fliissig-
keitskanals.

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

Storungen. Starke Mineralsiuren 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
linsenformige Krystalle Prismen mit Pyramidenenden
(nach GEILMANN). Vergr. 120fach. (nach GEILMANN). Vergr. 250fach.

Reagenses Niéderschlige bilden, sind selbstverstindlich ebenfalls zu entfernen.
Kalium-, Lithium-, Ammonium- und die Erdalkali-Ionen stéren nur; wenn sie in
sehr groBem UberschuB vorhanden sind. MaritzkY und TUBAKAJEW haben 0,01 »
Natrium deutlich nachweisen konnen 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
groflerer Menge als Natrium vorlag. Giinstigstenfalls kann noch 1 Teil Natrium
neben 500 Teilen Kalium nachgewiesen werden [KorTHOFF (b)]. Bei einem noch
groBeren KaliumiiberschuB3 muB das Kalium vorher ausgefillt werden [KoLTHOFF
(b)]. MonTEQUI und DE SADABA schlagen zu diesem Zwecke vor, Kalium mittels
natriumfreier Zinkperchloratlésung! zu entfernen, da die Gegenwart von Zinkper-
chlorat den Natriumnachweis nicht stért. 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

unldsliche Natriumantimonat fillt bei der Reaktion eines Natriumsalzes mit Kalium-
antimonatldsung in charakteristischen farblosen, tetragonalen Krystallen aus und

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

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man eine frisch bereitete, gesattigte waBrige
Lésung von Kaliumantimonat. BOTTGER stellt die Reagenslosung in der Weise her,
daB er etwa 0,06 g Kaliumantimonat mit 5cm® Wasser einige Minuten zum
schwachen Sieden erhitzt, die Lésung unter der Wasserleitung auf Zimmertemperatur

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

abkiihlt und filtriert. GEILMANN empfiehlt, die Reagenslosung durch Zugabe von
etwas Kaliumhydroxyd alkalisch zu machen, wihrend KraMER die Zugabe von KOH
fiir nicht ratsam hélt. Es ist stets eine frisch hergestellte Losung zu verwenden, da
das Reagens beim Stehen in Glasgefifen Natrium aus dem Glas aufnimmt.

Auf den Objekttrager wird 1 Kérnchen der auf Natrium zu priffenden Substanz
gebracht, oder 1 Tropfen der Untersuchungslosung, der nicht sauer reagieren darf,
zur Trockne eingedampft. Dazu gibt man 1 Tropfen der Reagenslosung; die GroBe
des Tropfens richtet sich nach der Menge des festen Riickstandes. Da nimlich das
Natriumantimonat nicht zu den besonders wenig 16slichen Stoffen gehort, darf man
nur so viel Reagens zusetzen, daB es zur Ubersittigung kommt. Das Natriumanti-
monat bildet leicht Gibersattigte Losungen; wenn sich keine Krystalle abscheiden,
so reibe man den Objekttriger mit einem Platindraht oder setze 1 Tropichen 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 Fillung, und zwar in Form hexagonaler Plittchen
(ScHOORL). Auch bei einem UberschuB 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 B6TTGER ist allerdings die
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Stérung durch Kaliumsalze nicht so stark; B6TTeER gibt an, dafl Mischungen aus
999%, KCl und 1%, NaCl noch eine deutliche Natriumreaktion geben. Bei derartigen
Mischungsverhéltnissen darf man aber nicht zu viel Reagens anwenden und muf
eine véllige Auflosung der auf dem Objekttriager befindlichen Untersuchungsprobe
vermeiden. In diesem Fall ist ferner zu beachten, daf} die Natriumantimonatkrystalle
nur eine gewisse Zeit erkennbar sind, da sie durch das beim Verdunsten des Losungs-
mittels auskrystallisierende, leichter 16sliche Kaliumsalz verdeckt werden kénnen.
GroBe Mengen von Kaliumsalzen trennt man zweckmdBig 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
(Bokricky, BeHRENS, FrREY, BEHRENS-KLEY, HUYSSE, GEILMANN). Das Natriumsalz

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

der Kieselfluorwasserstoffsiure bildet farblose bis hellrosa gefirbte, hexagonale
Krystalle. In verdiinnten Liosungen entstehen hexagonale Scheibchen oder kurze
Sédulen, wihrend in konzentrierten Losungen sechseckige Rosetten auskrystallisieren.
Dicke Krystalle zeigen eine schwache Rosaféirbung.

Ausfiihrung. Als Reagens verwenden BoRickY, BEHRENS, FREY und GEILMANN
mehr oder weniger konzentrierte Losungen von reiner Kieselfluorwasserstoffsiure.
BEHRENS-KLEY und HuyssE empfehlen, statt der freien Séure ihr Ammoniumsalz
zu verwenden, da dieses besser aufzubewahren ist und durch Sublimieren im Platin-
tiegel leicht gereinigt werden kann.

Nach BERENS-KLEY filhrt man die Reaktion am besten in der Weise aus, daB
man auf den Objekttriger 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,. Umriithren oder Erwirmen
des Tropfens ist zu unterlassen. Wenn die Natriumkonzentration sehr gering ist, sind
die diinnen Téfelchen in der Losung zuweilen schwer zu erkennen. In diesem Falle
dampft man zur Trockne und setzt 1 Tropfen Benzol zu.

Erfassungsgrenze: 0,16 v Natrium (BEHRENS).

Storungen. Die Gegenwart von sehr viel Kalium stort. Nach ScroorL (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 muB
daher das Kalium, wenn es im UberschuB vorliegt, als Chloroplatinat ausfillen. Die
Anwesenheit von Platinchlorwasserstoffsdure stort nicht. Ammonium- und Lithium-
salze beeintriachtigen die Reaktion nur in geringem MaRe.

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
l6sliches Doppelsulfat. Das Natrium-Wismutsulfat, 3 Na,SO, - 2 Bi,(S0,); - 2 H,0,
krystallisiert in Form farbloser, hexagonaler Stibchen 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, da8 die Unter-
suchungssubstanz als Sulfat vorliegt. Ein Abrauchen mit Schwefelsiure mufl also
der Nachweisreaktion vorausgehen.

Ausfiihrung. Nach BEERENS-KLEY fiihrt man die Reaktion in der Weise durch,
daf man zundchst in einem Gemisch aus 1 Tropfchen konzentrierter Schwefelsiure
und 1 Tropfen verdiinnter Salpetersdure eine groBe Menge basisches Wismutnitrat
auflost, dann 1 Tropfen Glycerin zusetzt und diese Reagenslésung auf dem Objekt-
triger 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 Erwirmen des Reaktionsgemisches
auf etwa 600 C krystallisieren bei Anwesenheit von Natrium die Stdbchen des
Natriumdoppelsulfats -aus. Die hexagonalen Scheibchen der Kaliumverbindung
bilden sich erst spéter.

KRrAMER, der die Bildung der Wismutdoppelsulfate sehr eingehend untersucht
hat, verwendst als Rzagens eine 19%,ige, schwach salpstersaure Wismutnitratlésung.
Die Ragenslésung wird durch Auflssen von 1 g Wismutnitrat in moglichst wenig
2 n-Salpatersdure unter Erwdrmen und vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser auf
100 cm® Losung hergestellt. Die auf Natrium zu priifends Losung wird auf dem
Objekttrager zur Trockne gedampft, dsr Riickstand einmal mit konzentrierter
Schwefelsdure abgeraucht und mit 1 Tropfen 2 n-Schwefelsiure aufgenommen. Dann
setzt man 1 Tropfen Reagenslésung hinzu und 148t eindunsten; dabei bilden sich
die stabchenférmigen Krystalle des Natrium-Wismutsulfats zuerst am Rande des
Tropfens, spiter auch in der Mitte. Wenn Natrium und Kalium nebeneinander vor-
liegen, sollen bei der Ausfithrungsform der Reaktion von KrAMER zunichst die Sechs-
ecke des Kaliumdoppelsulfats entstehen und die Stébchen des Natrium-Wismutsul-
fats erst nach einiger Zeit zu erkennen sein.

Ertassungsgrenze: 0,04 y Natrium (BErrRENS-KLEY, KRAMER).

Storungen. Wie schon gesagt, stort Kalium dsn Nachweis des Natriums als Wis-
mutdoppelsulfat nicht. Bei jed2m Mischungsverhiltnis treten stets die Stabchen der
Natriumverbindung auf. So hat KRAMER z. B. noch ohne Schwierigkeit 19, Natrium-
sulfat neben 999, Kaliumsulfat, also Natrium neben einem 165fachen Kaliumiiber-
schufl nachweisen kénnen. Die Gegenwart von Calcium stért den Natriumnachweis
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ebenfalls nicht. Calcium bildet mit Wismutsulfat kein Doppelsulfat, krystallisiert je-
doch in der schwefelsauren Losung als Gips aus. Die bei Anwesenheit von Calcium ent-
stehenden haarfeinen Nadeln von Calciumsulfat 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 storen nicht. Uber den Ein-

fluB des Magnesiums hat KrRaMER folgende

Beobachtungen gemacht : Bei Abwesenheit

von Kalium stért Magnesium den Natrium-

nachweis nicht bei einem beliebigen Men-

genverhiltnis von Magnesium- zu Natrium-

sulfat; z. B. bilden sich ineinemSalzgemisch

von 99% MgSO, und 1% Na,SO, stets

die Stédbchen des Natriumdoppelsulfats.

Magnesium krystallisiert also nicht aus

(etwa als Magnesium-Wismutsulfat), son-

dern bleibt in der schwefelsauren Losung

gelost. Dagegen verhindert Magnesium

unter gewissen Konzentrationsverhalt- )

nissendie Ausbildung der stdbchenférmigen f}};‘;ﬁ%ﬁiﬁ?ﬁ;ﬁ“ x}’;’i;?‘{%?;‘;‘;?f
Krystalle des Natrium-Wismutsulfats,

wenn gleichzeitig Kalium zugegen ist. Bei Gegenwart von Natrium, Kalium und
Magnesium entstehen ndmlich gelegentlich linsenformige Krystalle, deren Bestand-
teile Na,80,, K,S0,, MgS0, und Bi,(SO,), sind (néheres sieche KRaMER), Der Ein-
fluB des Lithiums ist der gleiche wie der des Magnesiums.

B. Weitere Fillungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Cerosulfat als Natrium-Cerosulfat. Natriumsulfat

bildet mit Cerosulfat in schwach saurer Lésung

ein schwer 16sliches Doppelsulfat der Zusammen-

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

Cerosulfat scheidet sich in sehr kleinen linsen-

formigen Krystallen ab. Erforderlich ist, daf

die auf Natrium zu priifende Substanz als Sulfat

vorliegt. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist

etwa dieselbe wie die des Natriumnachweises mit

Wismutsulfat (BEERENS-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 Pikrinsdure als Natriumpikrat. Natriumpikrat ist als
Abscheidungsform fiir den mikrochemischen Natriumnachweis geeignet (JUSTIN-
MuEeLLER, DENIGES, ORLENKO und FEsSENKO). Es krystallisiert in feinen gelben
Nadeln, die sich meist zu Biindeln, Biischeln oder Garben vereinigen. Als Reagens
verwendet man eine kalt gesittigte, wifirige Losung von umkrystallisierter Pikrin-
sdure. 1 Tropfen der auf Natrium zu priifenden Losung wird auf dem Objekttriger
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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, dafl die Untersuchungs-
1gsung neutral oder alkalisch reagiert, da in saurer Losung das Pikrat zersetzt wird
und gleichzeitig ein Niederschlag der farblosen schmalen Blittchen der Pikrin-
sdure entsteht.

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

Storungen. Ammonium- und Kaliumpikrat sind weniger l6slich als Natrium-
pikrat ; Magnesiumpikrat besitzt ungefdhr 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 gréBeren prisma-

tischen Nadeln besteht. Ferner ist eine

Unterscheidung des Natrium- und Ka-

liumpikrats durch ihre verschiedene Los-

lichkeit méglich (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 Krystallenim Gesichtsfeld

Abb. 12. Natriumpikrat. mit 2 Tropfen Wasser zu verdiinnen; da-

bei lost sich das Natriumpikrat auf,

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

Kobalt-, Blei-, Quecksilber- und Silber-Tonen geben mit Pikrinsdure ebenfalls ver-

hiltnisméBig schwerlosliche Niederschlige in Form von Nadeln oder Rhomben

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

3. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure als Natriumhexachloro-
platinat. Natriumchlorid bildet beim Versetzen mit einer wéBrigen Losung von Platin-
chlorwasserstoffsdure Natriumhexachloroplatinat, das beim Eindunsten der Lésung
in rot gefirbten Prismen oder Nadeln auskrystallisiert. Die Krystalle haben die Zu-
sammensetzung Na,PtCl, - 6 H,O. Das Kaliumsalz der Platinchlorwasserstoffsiure,
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. Bzi einem groBen Kaliumiiberschufl empfiehlt Smitr (b),
den Kaliumniederschlag auf einem Uhrglas sich absetzen zu lassen, 1 Tropfen der
itberstehenden klaren Fliissigkeit auf einen Objekttriager zu bringen und diesen lang-
sam zu verdampfen. Bzi zu schnellem Verdampfen oder bei Verwendung einer zu
konzentrierten Reagenslosung kann die Anwesenheit des Natriums leicht iibersehen
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 moglich. Platinchlorwasserstoffsdéure und K,PtClg
wirken néimlich auf das polarisierte Licht nicht ein, wohl aber die Natriumverbindung
(ANDREWS). Man. bringt 1 Tropfen der Untersuchungslosung auf einen Objekttriger,
versetzt mit einer verdiinnten Lésung von Platinchlorwasserstoffsidure, 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 /9000 N-Natriumchloridlésung nachweisen.

Abb. 13. Natriumhsxachloroplatinat, wie Abb. 14. Einige gut ausgebildete Krystalle
es gewohnlich beim Eintrocknen am von NasPtClg -6 HoO
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(IT)chlorid in salzsaurer Lésung ein Doppelsalz der Zusammen-
setzung 3 NaCl - 2 SnCl,, das beim Eindunsten des Lésungsmittels in charakte-
ristischen sechsstrahligen Sternchen auskrystallisiert (OrRTODOCSU und RESSY).
Das Natrium muf} in dem zu priifenden Salz als Chlorid vorliegen. 1 Tropfen der
Untersuchungslésung und 1 Tropfen der salzsauren Losung von Zinn(IT)chlorid
bringt man nebeneinander auf den Objekttrager. An der Beriihrungszone der beiden
Tropfen entstehen beim Eintrocknen die sechsstrahligen Sterne.

Da diese Reaktion in erster Linie zum Nachweis des Zinns neben Antimon aus-
gearbeitet wurde, fehlen Angaben iiber die Empfindlichkeit und iiber 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.
OrTopOCSU 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 des Natrium-Antimon(V)chlorids bestehen aus vierstrahligen Sternchen.
1 Tropfen der Untersuchungslésung, in der das Natrium als Chlorid vorliegen muB,
bringt man auf den Objekttriger. Man versetzt mit 1 Tropfen einer salzsauren
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Losung 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
RENscH 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 silberweillen, 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 4% igen Lésungen durchgefiihrt.

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

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

§ 4. Nachweis durch Tupfelreaktionen.

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 ausfithrbar. Der gelbe Niederschlag ist auf
einer dunklen Unterlage (schwarze Tiipfelplatte oder schwarzes Porzellanuhrglas)
gut zu erkennen (FE1GL, GUTZEIT).

Als Reagens verwendet FricL die von KorTHOFF (b) angegebene Lésung mit der
kleinen Anderung, daB er die Losung zur Erhéhung der Empfindlichkeit an Natrium
sittigt. 10 g Uranylacetat werden in 6 g 30%iger Essigsdure unter Erwirmen gelost
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?® verdiinnt. Die beiden
Suspensionen werden in der Warme miteinander gemischt. Zu der entstandenen
klaren Lésung setzt man eine Spur Natriumchlorid hinzu und filtriert das aus-
gefallene Natrium-Zink-Uranylacetat nach 24stiindigem Stehen ab.

Ausfiihrung. Die auf Natrium zu priifende Lésung mu8 neutral reagieren; ist sie
stark sauer, so neutralisiert man sie mit Ammoniak oder Zinkoxyd. 1 Tropfen der
neutralen Untersuchungslésung wird auf eine dunkle Tiipfelplatte oder ein schwarzes
Uhrglas gebracht und mit 8 Tropfen der Reagenslésung versetzt. Entsteht beim
Riihren mit einem Glasstab ein gelber Niederschlag oder eine Triibung, so ist
Natrium zugegen.

Erfassungsgrenze: 12,5 y Natrium; Grenzkonzentration: 1:4000 (FEIcL).

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 gré8er als 50 g im Liter ist [KoLTHOFF (b)]. Uber Stérungen
durch andere Ionen vgl. § 2, A. 2.
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Die Empfindlichkeit wird erhéht, wenn man in wéBrig-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 ausgefithrt 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 BarLL wird folgendermaBen bereitet: 30 g reines Kaliumnitrit
werden in wenig Wasser gelst und diese Losung wird mit einer Losung von 3 g
Wismutnitrat in wenig 2 n-Salpetersdure vermischt. Dazu gibt man 16 cm3 einer
109%,igen waBrigen Losung von Caesiumnitrat und fiillt mit Wasser auf 100 cm3 auf.
Wenn sich die Losung dabei triiben sollte, so setzt man noch etwas Salpetersiure
hinzu. Ein etwa entstandener Niederschlag wird nach 2tigigem Stehen abfiltriert.
Das Reagens ist unter Luftabschlufl aufzubewahren.

Ausfithrung. Auf ein schwarzes Filtrierpapier bringt man 1 Tropfen der Reagens-
16sung und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungslésung. Ein gelber Fleck zeigt
die Anwesenheit von Natrium an.

Uber Stérungen vgl. § 2, A. 5.

§ 5. Nachweis dureh 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 (FEIGL).

Ausfiibrung. 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
Salzsiure und 4- bis 6mal mit dostilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet.
Auf das derart vorbzshandzlte Filtrierpapier bringt man mittels einer Capillarpipette
1 Tropfen der Untersuchungslosung. Nach dem Einsaugen des Tropfens wird das
Papier iiber einem Mikrobrenner vorsichtig getrocknet, mit 2 Tropfen der Reagens-
Isung zentral und seitlich angetiipfelt und dann sofort unter der Analysenquarz-
lampe betrachtet. Bzi Anwesenheit gréBsrer Natriummengen ist der griingelb fluo-
rescierende Fleck sofort zu sehen. Bzi Natriummengen unter 107y ist die Fluorescenz-
erscheinung, meist in Form eines Kreisringes, erst nach einigen Minuten zu erkennen.

Erfassungsgrenze: 2,5 y Natrium.
Grenzkonzentration: 1:20000 (FeicL).
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Kalium.
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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 2,4%, Kalium. Man findet das Kalium entweder in Urgesteinen, haupt-
sdchlich im Gneis und Granit oder auf sekundirer Lagerstatte. In den Urgesteinen
ist das Kalium an Kieselsiure gebunden; am verbreitetsten unter den Kalium-
silicaten sind der Kalifeldspat oder Orthoklas, KAlISi;O,, und der Kaliglimmer oder
Muskovit, KAl;Si;0,,(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 1/, bis /g, der letzteren. Die sekundéren Lager-
stidtten, die Kalisalzlager, die durch Eintrocknen prahistorischer Meere entstanden
sind, und die infolge ihrer Entstehung sich stets iiber Steinsalzlagern befinden, ent-
halten das Kalium in Form von Sylvin, KCl, Carnallit, KCl - MgCl, - 6 H,0, Kainit,
KCI - MgSO, - 3 H,0, Schénit, K,80,-MgS0, -6 H,0, Syngenit, K,80,-CaS0,-H,0,
und Polyhalit, X,80, - MgSO, - 2 CaS0, - 2 H,0. Einige Kalisalzlager bestehen auch
aus Kalisalpeter, KNO,. 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 1wertig. 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-
séure, Kohlensdure, der Halogenwasserstoffsiuren, Blausdure, Essigsdure und vieler
anderer Sduren 1n Wasser leicht l6slich. Durch Schwerloslichkeit 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 Fallungsmittel 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, daB man in einigen Fillen die Empfindlichkeit des Nachweises wesent-
lich steigern konnte.

Von diesen neueren Reagenzien seien genannt das Reagens von CarNoT, Natrium-
wismutthiosulfat, die verschiedenen Doppel- und Tripelnitrite, die mit Kalium-Ionen
schwerldsliche 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, daB das Kalium auch neben seinen
Begleitern erkannt werden kann.

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

Im Analysengang bleibt das Kalium nach Ausfillung der Metalle der Salzsdure-,
Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe zusammen mit den
Magnesium- und Ammonium-Ionen sowie mit denen der iibrigen Alkalien in Ldsung.
Die Ammoniumsalze werden durch Eindampfen der Lésung und Gliihen 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 méglich — auf nassem Wege nachgewiesen. Dieser
Nachweis der Alkalien nebeneinander ist nur moglich, wenn Rubidium und Caesium
abwesend sind. Bei Gegenwart aller Alkalien ist ein komplizierter Trennungsgang
erforderlich.

Ein solcher Analysengang, bei dem die Alkalien voneinander getrennt werden,
ist von Noves und Bray und fiir Mikroanalysen von BENEDETTI-PicHLER und
BryaNT ausgearbeitet worden. Man trennt die Alkalien zunichst in 2 Gruppen
durch Behandlung mit Perchlorséure oder Platinchlorwasserstoffsdure. Dadurch
werden Kalium, Rubidium und Caesium ausgefillt, wihrend Natrium und Lithium
in Losung bleiben. Die Perchlorate bzw. Chloroplatinate werden abfiltriert, in Chloride
iiberfithrt und diese in Wasser gel6st. Dann werden K, Rb und Cs durch Versetzen mit
einem UberschuB von Natriumkobaltinitrit als Kobaltinitrite ausgefillt und durch
Eindampfen mit Natriumnitrit in die normalen Nitrite tiberfithrt. Die Alkalinitrite
werden in Wasser gel6st und mit Natrium-Wismutnitrit versetzt, wodurch Rubidium
und Caesium als Wismutnitrite ausgefillt werden, wihrend Kalium in Ldsung bleibt.
Nach dem Abfiltrieren des Rubidium-Caesiumniederschlags kann schlieBlich Kalium
mit einem der tiblichen Fallungsmittel nachgewiesen werden.

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

Die Verfahren von WELLS und STEVENS sowie von STRECKER und D1az benutzen
die verschiedene Léslichkeit der Chloride des Kaliums, Rubidiums und Caesiums in
alkoholischer Salzsdure. Das Chloridgemisch wird mit Alkohol, der an Chlorwasser-
stoff gesdttigt ist, behandelt, wobei Rubidium und Caesium in Lésung gehen,
wihrend die Hauptmenge des Kaliumchlorids ungelést zuriickbleibt, abfiltriert und
identifiziert werden kann (vgl. hierzu auch L. FRESENTUS und FroMMES, ATO und
Wapa, MosEr und RITSCHEL sowie BURKSER, MILGEWSKAJA und FELDMANN.

Nach O’Lrary und ParisH fillt man Rubidium und Caesium in salpetersaurer
Losung mit 1-Phosphor-9-molybdénséure, wobei Kalium in Lésung bleibt.

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

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege!.
A.Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenférbung).

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, da die Temperatur hoch genug ist, um
eine Verdampfung der Verbindung zu gewihrleisten. Diese Voraussetzung ist erfiillt,
wenn das Kalium als Chlorid, Nitrat, Sulfat, Carbonat oder Phosphat vorliegt. Bei
schwerfliichtigen Verbindungen, z. B. bei den Silicaten, ist es zum sicheren Nachweis

1 Mitbearbeitet von J. vaN CALkER, Miinster (Westf.).
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des Kaliums erforderlich, die betreffenden Substanzen vorher aufzuschlieen, d. h.
das Kalium an Anionen zu binden, deren Kaliumsalze leicht verdampfen. Zu diesem
Zwecke schmilzt man-die Substanz mit reinem Gips zusammen, so daBl das Kalium
dann als Sulfat vorliegt (BUNSEN).

Durch die Flammenféi bung lassen sich nach BUNsSEN noch 0,1 ¥ Kalium erkennen.

Storungen der Flammenfirbung treten bei Gegenwart von Natrium, Lithium-,
Rubidium- und Caesiumsalzen auf, sowie bei Anwesenheit einiger weiterer Metalle,
die indessen hier nicht beriicksichtigt werden sollen, da sie vor der Priifung auf
Kalium leicht durch Féllung aus dem Salzgemisch entfernt werden kénnen.

Die violette Flammenfirbung des Kaliums wird durch die gelbe des Natriums
bereits bei einem Verhiltnis 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 (CaArTMELL, MERZ), Prismen, die mit einer Indigo-
16sung (BunseN), mit Kobaltchloriirlosung und konzentrierter Salzsdure (CORNWALL)
oder mit einer Permanganatlésung (CorNwaLL) gefiillt sind, und Glasplatten, die
einen mit einem bzw. mehreren organischen Farbstoffen getrinkten Gelatineiiberzug
besitzen (J. MEYER, Moir, 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, violett und schlieBlich
karmoisinrot. Am geeignetsten zur Absorption der Natrium- und Lithiumflamme
haben sich die mittels organischer Farbstoffe hergestellten Filter erwiesen, die so
beschaffen sind, daB nur das duBlerste Rot sie zu durchdringen vermag. Mo1r triankt
die Gelatine mit Farbpaaren, d. h. mit zwei verschiedenen Farbstofflésungen, z. B.
mit Methylenblau und Methylorange, mit Methylviolett und Pikrinsdure, 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 l:iBt nur rotes Licht mit Wellenlingen A > 6750 A und griines Licht
mit 5000 A < A < 5550 A durchtreten, so daB die Kaliumflamme beim Betrachten
durch das Filter rot mit einem gelbgriinen Saum erscheint. Bei der Methode von
HEerzoa werden die Linien der Natrium-, Lithium- und Strontiumflamme vollsténdig
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 146t sich mit allen bekannt gewordenen
Anregungsmethoden im allgemeinen ohne jede Schwierigkeit fiilhren. Die empfind-
lichsten Nachweislinjien liegen im sichtbaren Spektralgebiet bei den Wellenldngen
7699 und 7665 sowie 4047 und 4044 A. (Im UV. kommt das Dublett 34483447 Ain
Frage.) Welches Linienpaar zweckméBigerweise beniitzt wird, hingt 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
Alkalimetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, FuBnote 1).

Handb. analyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ia. 6
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empfindlichen Blau dublett, da dessen Empfindlichkeit den normalen Bediirfnissen
bei weitem entspricht. Bei der Verwendung von Metallen als Trigerelektroden mufl
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 Gewihr fiir eine sichere und geniigend empfindliche Analyse. Die im folgenden
mitgeteilten Einzeluntersuchungen zeigen daber lediglich, dall es mit dieser An-
ordnung méglich ist, Kalium nachzuweisen. Der Vergleich mit den im allgemeinen
angewandten Methoden lehrt aber gleichzeitig, daBl diese Arbeitsweisen spezieller
Art durchaus nicht notwendig sind. JANsEN, HeyEes und RicHTER zeigen, dafl 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 Intensitét des in der Flamme angeregten
Lichtes ohne Verwendung eines Spektrographen. Bei qualitativen und quantitativen
Bodenuntersuchungen wird diese Methode heute sehr viel angewendet. Stoérungen
des Kaliumnachweises durch andere Elemente sind im allgemeinen nicht zu befiirch-
ten. Im einzelnen ergibt sich aus den Tabellen von GERLACH und RiepL folgendes:

Brauchbare Analysenlinien und Koinzidenzen :

Zum analytischen Nachweis des Kaliums sind die beiden violetten Hauptlinien
geeignet: A = 4047,2 A und 1 = 4044,2 A. Die Intensitidt der zweiten Linie ist sehr
viel starker als die der Linie A = 4047,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden viel empfindlicheren roten Kaliumlinien 2 = 7664,9 A und 2 = 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 koénnen 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, Molybdins 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, Molybdidn 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
2 = 40458 A, Quecksilber A = 4046,6 A und Mangan A = 4048,8 A sowie 4041,4 A

genannt.

Nachweis in Losungen. Zum Nachweis in Losungen wird meistens das Flam-
menspektrum benutzt. Es geniigt héufig schon die Bunsenflamme zur Anregung.
Fiir hohere Empfindlichkeit und zur Ermdéglichung halbquantitativer oder quanti-
tativer Analysen findet die Acetylen-Sauerstofflamme Verwendung, meist in der
Form, die von LUNDEGARDH oder WAIBEL angegeben ist. Einige Verfasser berichten
iiber Spezialmethoden fiir die Einbringung der Probe in die Flamme. Bossusr hilt
ein mit der Losung getranktes Stabchen aus Magnesiumpyrophosphat in die Flamme.
Die von RussaNow (a) angegebene halbquantitative Methode ist im Kapitel
Natrium niher beschrieben. Eine Eigenschaft verdient Beachtung, nimlich daB
anscheinend die Nachweisempfindlichkeit in der Flamme von der Art der Kaliom-
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salze abhingt. Nach HARTLEY sowie SCHULER sinkt die Anregbarkeit und damit die
Empfindlichkeit in der Reihenfolge Carbonat, Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Nitrat.
Besonders schwach sind die Kaliumlinien bei Verwendung von Kaliumphosphat
(Taupisaum). MiTscHERLICH, D1acoN, SMITHELLS, CHILD haben beobachtet, daB
das Spektrum des Kaliums bei Gegenwart von Kaliumechlorid sehr schwach wird oder
ganz verschwindet, wenn gleichzeitig Salzséure, Ammoniumchlorid, Ammonium-
acetat, Aluminiumchlorid, Cadmiumechlorid, Salpetersdure, Ammoniumnitrat oder
Aluminiumnitrat in die Flamme gebracht werden.

Auch im Funken oder Bogen gelingt der Nachweis natiirlich ohne weiteres. Man
tropft die Losung auf geeignete Tragerelektroden. Ewing, WiLsoN und HiBBARD
beschreiben in einer Arbeit eine der moglichen Anwendungen. Sie bringen 0,1 cm3
der Losung auf die als Anode geschaltete untere Elektrode und kommen sogar bei
Verwendung des relativ unempfindlichen Dubletts im UV.3448/3447 A zu einer Nach-
weisgrenze bis 2 - 10—49,. DurrFENDACK und THOMSON lassen einen Funken zwischen
der ausflieBenden Lésung tibergehen.

Nachweis in Pulvern und Salzen. Bei Verwendung der Flamme gilt’ wegen
des Einflusses verschiedener Anionen auf die Anregbarkeit Ahnliches, wie fiir die
Losungen mitgeteilt wurde. Héufig findet in diesem Fall aber die empfindlichere
Bogenanordnung Verwendung. Einzelne Autoren beschreiben Sondermethoden. Ur-
BAIN und WaDa z. B. vermischen die Probe aus den gleichen Griinden wie beim Natrium-
nachweis mit ZnQO. BreEckroT und MEviS bestimmen Kalium mittels des Bogens
in Kupferoxyd. DUREUL empfiehlt Magnesium als Trigerelektrode (Belastung hoch-
stens 1 Amp.). Von BRECKPOT (a) liegt noch eine Kaliumbestimmung in NaNO, vor.

Nachwets in Metallen. Zum Nachweis in Metallen wird das Material als Elek-
trode einer Bogen- oder Funkenanregung verwandt. Haas hat z. B. Aluminium (aus
dem OrsTEDMUseum) auf Kalium im AbreiBbogen nach PFEILSTICKER (a) gepriift mit
dem Ergebnis, daf darin weniger als 4,5 - 1039, enthalten sind. In den analytischen
spektroskopischen Arbeiten wird die erfolgreiche Analyse auf Kalium nicht besonders
betont, da sie keinerlei Sonderinteresse verdient und in allen Fillen durchfithrbar ist.

Nachweis in organischer Substanz. Organische Substanz 148t sich im Bogen,
Funken oder im Hochfrequenzfunken analysieren. PFEILSTICKER (b) berichtet tiber
den Kaliumnachweis imi Blut mit der nach ihm benannten Abreilbogenanordnung
auf Aluminiumbhilfselektroden. DUrFENDACK, WILEY und OWENs empfehlen, den
organischen Anteil aus der Untersuchungslésung zu entfernen, weil dadurch die
Lésung von der Kohletrigerelektrode absorbiert wurde. Es wird mit dem Flammen-
bogen (Wechselstromhochspannungsbogen mit 3 bis 4 Amp. Belastung) gearbeitet.
Brrckrot (b) bestimmt in Zuckerriiben unter vielen anderen Elementen auch Kalium.

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisempfindlichkeit
héingt, wie schon anfangs betont, stark von den eingesetzten Mitteln ab. Sie
liegt selbst bei Verwendung des wenig empfindlichen Linienpaares 4044/4046 A noch
recht hoch. LuxNDEGARDH gibt ungefihr 10—* molar als Grenzkonzentration an.
WAIBEL erreicht 0,05 y; BossUET nennt bei seiner Methode 1. In der gleichen
GroBenordnung liegen die Ergebnisse von HARTLEY und Moss sowie ScHULER. Tm
Bogen kann eine 10—%%ige Losung noch analysiert werden (Ewineg, WiLsoN und
HieBaAgrD). RussaNow (b) erreicht mit seiner weiter unten erwihnten Anordnung nur
etwa 10—39%,. KoxisaI und TsuGE berichten iiber den Nachweis von 50y Kalium im
Bogen, was nach den iibrigen Erfahrungen sicher nicht die Nachweisgrenze sein diirfte.
Man kann sagen, daB bei vorsichtiger Schiatzung die Empfindlichkeit héchstens um
eine Zehnerpotenz geringer ist als beim Natriumnachweis, da eben die empfind-
lichsten roten Linien bei den normalerweise zur Anwendung kommenden Arbeits-
methoden nicht zum Nachweis ausgeniitzt werden, also in der Flamme bei etwa
10—2 bis 10~1y, im Bogen bei 10—2 bis 10—2 y und im Funken bei 1 bis 10 4.

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

Besondere Arbeiten. An besonderen Arbeiten ist noch zu berichten iiber die
Methode von Russaxow (b), der den Analysenstaub méglichst fein verteilt in die
Flamme einblést. Topp empfiehlt die Verwendung eines Tauchelektrodenapparates
(siehe Natrium!). UHARA spektrographiert die an der Kathode wihrend der Elek-
trolyse auftretende Luminescenz.

2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. FORMANEK schligt
vor, das Absorptionsspektrum einer Alkannalosung, die mit einigen Tropfen der
neutralen Untersuchungslosung versetzt ist, zum Kaliumnachweis zu benutzen.
Zwischen die Lichtquelle (starke Glihlampe) und das Spektroskop ist eine Kiivette
eingeschaltet. In diese bringt man eine verdiinnte alkoholische Alkannatinktur, deren
Konzentration so zu wihlen ist, daB3 die Absorptionsstreifen des Alkannins scharf
getrennt und mittelstark erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640,
5451 und 4885 A). Setzt man 2 Tropfen einer Kaliumsalzlosung und 1 Tropfen ver-
diinntes Ammoniak zu der Alkannatinktur hinzu, so d4ndert sich die Farbe der alko-
holischen Losung von G:lbrot nach Blau, und das Absorptionsspektrum zeigt einen
Hauptstreifen bei 6387 A und einen Nebenstreifen bei 5910 A. Die Lage des Ab-
sorptionsspektrums ist etwas von der Konzentration der Kaliumsalzlésung abhéngig.

Ahnlich wie die Kaliumsalze verhalten sich auch die Salze des Caesiums, Rubi-
diums, Kobalts, Natriums, Thalliums und Bariums. Die Absorptionsspektren ihrer
Alkannaverbindung liegen verhdltnismaBig dicht beieinander; die Streifen verschie-
ben sich in der angefithrten Reihenfolge de1 Elemente von langen zu kiirzeren Wellen-
lingen, wobei das Kalium zwischen Rubidium und Kobalt einzuschieben ist. Cher
die Stérungen des Kalium-Absorptionsspektrums durch die Anwesenheit der tibrigen
Alkalien sowie von Thallium, Barium und XKobalt und iiber die Moglichkeit des ein-
wandfreien Kaliumnachweises bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser Elemente
liegen keine Angaben vor.

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

1. Fillung als Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoffsdure. Platin-
chlorwasserstoffsiure féllt in saurer bis neutraler Losung einen gelben krystallinen
Niederschlag von Kaliumplatinhexachlorid. Alkalische Kalisalzlosungen sind vorher
mit Salzsdure anzusiduern, ebenso auch die Loésungen der Kaliumsalze anderer Siuren
als die der Salzsiure. Die Uberfiihrung in Kaliumchlorid ist unbedingt erforderlich,
wenn das Kalium als Jodid oder als Cyanid vorliegt, da andernfalls 16sliche komplexe
Kaliumplatinjod- bzw. Kaliumplatincyanverbindungen entstehen.

K,PtCl; neigt, besonders in verdiinnten Losungen, zu Ubersittigungserschei-
nungen. Daher ist die Bildung der Krystalle durch Schiitteln des Reagensglases oder
durch Reiben mit einem Glasstab zu beschleunigen. Zusatz von Alkohol soll eben-
falls die Abscheidung beschleunigen und nach Lutz die Empfindlichkeit der Reak-
tion um das 10- bis 20fache erhohen. Die Reaktion ist am empfindlichsten, wenn die
Kaliumsalzlésung nach dem Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsdure auf dem
Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Alkohol und wenig
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Wasser behandelt wird, wobei die gelben Krystalle von K,PtCl; ungelost zuriick-
bleiben.

In 100g Wasser 16sen sich 0,7 g K,PtClg bei 0° bzw. 1,09 g bei 20° und 5,03 g bei
100° (TrREaDWELL). Die Erfassungsgrenze ist 85 - 10— g Kalium und die Grenz-
konzentration 1:590 bei 18° (LuTz).

Ammoniumsalze miissen vorher durch Abrauchen entfernt werden, da die NH,*-
Ionen mit Platinchlorwasserstoffsdure einen dem K-Salz éhnlichen unloslichen Nieder-
schlag bilden. Rubidium und Caesium geben ebenfalls eine analoge Reaktion. Der
Nachweis von Kalium mit H,PtCls kann auch als Mikroreaktion ausgefiihrt werden
(vel. §3, A1, 8.97).

2a. Fillung als Kalium-Natrium-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit.
Bei der Einwirkung einer Natrium-Kobaltinitritlosung auf neutrale bis schwach saure
Kaliumsalzlosungen entstehen gelbe, krystalline Féllungen von Kalium-Natrium-
Kobaltinitrit, Na,KCo(NO,)s oder NaK,Co(NO,)g bzw. von reinem Kalium-Kobalti-
nitrit K;Co(NO,)s. Diese Reaktion ist zum Kaliumnachweis zuerst von DE KoNINCK
empfohlen worden. Uber Natrium-Kobaltinitrit als Reagens auf Kalium liegen zahl-
reiche Arbeiten vor, die hauptséchlich das Ziel verfolgen, die Empfindlichkeit zu
steigern. Das Reagens ist in Lésung nicht haltbar, muBl daher vor dem Gebrauch
frisch bereitet werden, am besten durch Auflésen von reinem Natrium-Kobaltinitrit,
dessen Darstellung BriuMANN beschrieben hat (siche Anmerkung).

Austiihrung. Man 16st /; bis !/, g Natrium-Kobaltinitrit in 2 bis 3 cm? kaltem
Wasser auf und setzt diese Losung zu der auf Kalium zu priifenden Fliissigkeit.
Das Kalium kann als Chlorid, Nitrat oder Sulfat vorliegen. Freie Mineralsduren,
Phosphorsdure und Alkalien diirfen in der Untersuchungslésung nicht vorhanden
sein. Wenn die kaliumhaltige Losung alkalisch ist, so sduert man sie mit Essigsdure
an; ist sie dagegen stark sauer, so neutralisiert man sie mit Natronlauge und macht
sie dann mit Essigsdure schwach sauer. Bei dieser von BimLmManNy angegebenen Aus-
fithrungsart ist die Erfassungsgrenze 20 - 10—5g Kalium (LuTz) und die Grenz-
konzentration 1:27000 (BrmrLMaxN). Bei derartigen Verdiinnungen ist die Fillung
nicht sofort, sondern erst nach 30 Min. zu erkennen.

Es stéren NH,, Rb, Cs, Tl, Ba, Zr, Pb und Hg, da sie ebenfalls mit Natrium-
Kobaltinitrit schwer l6sliche Verbindungen bilden. Ammoniumsalze werden entweder
durch Abrauchen entfernt oder durch Zugabe von Formalin in Hexamethylentetra-
min iiberfiihrt, das den Nachweis mit NazCo(NO,) nicht stért (MacarLum, HEm-
MELER, KENNY und HESTER). Natriumsalze diirfen selbst in sehr groBem Uberschuf3
zugegen sein. Nach BnLMANN kann man noch 1 Aquivalent Kalium neben 4000 Aqui-
valenten Na ohne Schwierigkeit nachweisen.

Bei sehr verdiinnten Kaliumlosungen ist es zweckmiBig, nach dem Versetzen
mit Natrium-Kobaltinitritlosung zu dem Reaktionsgemisch ein gleiches Volumen
95%igen Alkohol hinzuzufiigen (Bowskr). Dadurch wird die Fillung des Nieder-
schlages sehr beschleunigt; Fiallungen, die in rein wifrigen Losungen erst nach vielen
Stunden auftreten wiirden, sind nach Zusatz des Alkohols schon nach wenigen
Minuten erkennbar. AuBerdem wird durch die Zugabe des Alkohols die Empfindlich-
keit etwas gesteigert.

Grenzkonzentration: 1:50000.

Uber die mikrochemische Auswertbarkeit der Reaktion vgl. ,,Mikrochemische
Nachweise®, S. 99.

Anmerkung Darstellung von reinem Natrinm-Kobaltinitrit nach BIILMANN Man
16st 150 g Natriumnitrit in 150 cm3 heilem Wasser auf und 146t die Losung auf
etwa 40 bis 50° abkiihlen, wobei das Natriumnitrit teilweise wieder auskrystallisiert.
Nun setzt man 50 g krystallisiertes Kobaltnitrat und dann unter dauerndem Schiitteln
der Mischung nach und nach 55 cm3® 50%jige Essigsdure hinza. Danach leitet man
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30 Min. lang einen kréftigen Luftstrom durch die Fliissigkeit und 148t sie anschlieBend
einige Stunden ruhig stehen, damit sich der entstandene gelbbraune Niederschlag
von Natrium- und Kalium-Natrium-Kobaltinitrit zu Boden setzen kann.. Ist die
iiberstehende Fliissigkeit vollig klar, so kann sie abgehebert werden; andernfalls wird
sie durch ein Filter klar filtriert. Den Niederschlag behandelt man mit 50 cm? heiem
Wasser, um den Anteil des Natrium-Kobaltinitrits, der ausgefallen war, wieder in
Losung zu bringen; diese Losung wird von dem ungeldsten K-Salz abfiltriert und
mit der Hauptlosung vereinigt. Das Natrium-Kobaltinitrit wird aus seiner Lésung
durch Zugabe von 250 cm3 96%,igem Alkohol ausgefillt, nach mehrstiindigem Stehen
abfiltriert, mehrmals mit Alkohol und anschlieBend mit Ather gewaschen und ge-
trocknet. Man erhélt etwa 50 g Natrium-Kobaltinitrit. Da dieses Salz noch nicht
absolut rein ist und sich noch nicht vollig klar in Wasser 16st, wird es noch einmal
umgefillt. Zu diesem Zwecke 16st man 30 g in 45 cm?® Wasser, filtriert und fallt mit
100 cm? 96%,igem Alkohol. Nach mehrstiindigem Stehen wird der Niederschlag ab-
filtriert, wieder mehrmals mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. In trockenem Zustand héalt sich das Salz unbegrenzt.

2b. Fillung als Kalium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit
und Silbernitrat. Der Kaliumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit wird noch viel
empfindlicher, wenn man als ergdnzendes Reagens AgNO, verwendet. BurGESs und
Kamm haben festgestellt, daB bei Anwesenheit von Silber-Ionen an Stelle der
Natrium-Kalium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silbersalze Ag,KCo(NO,); und
AgK,Co(NO,)s entstehen, die bedeutend schwerer 16slich sind als die Natrium-Kalium-
salze. Zu der neutralen oder schwach sauren Untersuchungslésung setzt man 1 Tropfen
einer 25%,igen Losung von reinem Na,Co(NO,)s hinzu und dann so viel Silbernitrat.-
16sung, daB die Losung in bezug auf AgNO, etwa !/, normal ist. So kann noch 1 Teil
Kalium in 1 Million Teilen Wasser nachgewiesen werden, und zwar entsteht dabei
die Fallung bereits nach 15 Sek. Das Silber-Kalium-Kobaltinitrit ist ein gelb bis
orange gefirbtes, amorphes Pulver, das beim Waschen mit reinem Wasser leicht
in den kolloidalen Zustand tibergeht. Die Silber-Natrium-Kobaltinitrite und das
reine Silber-Kobaltinitrit sind verhaltnismafBig leicht 16slich und geben bei Ab-
wesenheit von Kalium keine Niederschlige. Die Anwesenheit von NaNO, ver-
hindert das Ausfallen des Kaliumniederschlages teilweise, da es infolge Bildung des
komplexen Ions Ag(NO,)x die Silber-lonen-Konzentration herabsetzt. Selbstver-
standlich darf die Untersuchungslésung keine Halogenid-Ionen oder sonstige An-
ionen, die schwerlosliche Silbersalze bilden, enthalten. Im {ibrigen stéren dieselben
Tonen wie bei der Ausfithrungsart von BrrLMaNN; die Silber-Kobaltinitrite des Rubi-
diums, Caesiums und Thalliums sind noch weniger léslich als die entsprechenden
Kaliumverbindungen.

Das Reagens von DE KoNINOK in der Modifikation von BuraEss und Kamm ist
das empfindlichste Kaliumreagens.

2c. Fallung als Tripelnitrit mit Blei- Kobaltinitrit, Magnesium- Kobaltinitrit
oder Zink-Kobaltinitrit. An Stelle des Silber-Kobaltinitrits werden zum Kalium-
nachweis auch Blei-Kobaltinitrit (CuTtica, TANANAEFF, KELM und WILKINSON),
Magnesium-Kobaltinitrit (Kunz) (a) und Zink-Kobaltinitrit '(Apams, Harr und
BamLey) empfohlen. Die Féallungen des Kaliums als derartige Tripelnitrite sind aber
nicht so unléslich .wie diejenigen der Silberverbindung.

Cuttrca hat festgestellt, dal dunkelgriine Mikrokrystalle von PbhK,Co(NO,), ent-
stehen, wenn man zu einer neutralen Kobaltsalzlésung eine stark konzentrierte Blei-
salzlosung, einen groBen UberschuB von Natriumnitrit und Kalium-Ionen gibt und hat
diese Reaktion zum Kaliumnachweis empfohlen. Fiir die Reaktion von CurTIca hat
sich nach TaxnaNAEFF folgendes Reagens als geeignet erwiesen: 3 g Kobaltnitrat und
5 g Bleinitrat werden in méglichst wenig Wasser gelost und die Losung wird mit
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einer gesittigten Lisung von 20 g Natriumnitrit vermischt. Nach Auffiillen der
Lésung mit Wasser auf 100 cm? setzt man 5 cm® Eisessig zu, rithrt gut durch und
148t die Losung 12 Std. stehen. Nachdem der ausgefallene Niederschlag abgetrennt
ist, kann die Losung zum Kaliumnachweis verwendet werden. Dieses Reagens soll
in Losung wochenlang haltbar sein (TanaNagrr). Die auf Kalium zu priifende
Lésung wird mit Essigsdure angesduert und mit dem Reagens versetzt.

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

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

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

Apams, Harr und BatLey benutzen eine Losung von Zink-Kobaltinitrit zur
Priifung auf Kalium. Bei Anwesenheit von Kalium entsteht ein gelber Niederschlag,
bei der Verdiinnung 1:2000 erst nach 15 Min.; das Reagens ist vor seiner Verwendung
frisch herzustellen, und zwar durch Einleiten von Stickoxydgasen in eine Losung,
die Zinkacetat und Kobaltacetat enthélt. Als stérende Ionen werden NH,*, Ba*t+,
PO, AsO# genannt.

3.Fallung als Kalium-Wismut-Thiosulfat mit Natrium-Wismut-Thiosulfat.
Das Doppelthiosulfat des Natriums und Wismuts gibt in alkoholischer Losung mit
Kaliumsalzen einen charakteristischen, citronengelben, krystallinen Niederschlag von
BiK;(S,0;); - Hy0. Das Kalium-Wismut-Thiosulfat ist in Wasser leicht 16slich, wird
aber durch Alkohol in starker Konzentration vollstindig gefillt. Diese von CArRNOT
zuerst beobachtete Reaktion ist von vielen Autoren gepriift und als zum K-Nach-
weis geeignet empfohlen worden [CamPari, Paury, HuyssE (a), LuTz, vax Ecx,
GurzriT]. Die Losung von Natrium-Wismut-Thiosulfat ist nicht haltbar, sondern
zerfillt nach einiger Zeit unter Abscheidung von Wismutsulfid. Das Reagens muB
daher vor seiner Anwendung frisch hergestellt werden.

LuTz beniitzt folgendes Reagens: Eine Losung A enthilt 10 g Natrium-Thiosulfat
(Na,S,04 - 5 H,0) in 15 cm® Wasser. Losung B ist eine Losung von 4 g basischem
Wismutnitrat in 15 cm® konzentrierter Salzséure. Von jeder der beiden Lésungen
werden je 3 Tropfen miteinander gemischt und mit 5 cm3® Alkohol versetzt. Zu
dieser gelben Flussigkeit gibt man die auf Kalium zu priifende Losung. Bei An-
wesenheit von Kalium fallt ein volumindser, gelber Niederschlag aus. Bei dieser
Ausfithrungsart kénnen noch 9 :10—%g Kalium nachgewiesen werden. Die Grenz-
konzentration ist 1:57000.

Die Empfindlichkeit 148t sich noch auf das Doppelte steigern, wenn man die Aus-
fithrung ein wenig modifiziert: Je 3 Tropfen der Lésungen A und B verdiinnt man
mit 5 ccm Wasser und iiberschichtet dann diese Mischung mit 5 cm® Alkohol. Wenn
man nun die Untersuchungslosung vorsichtig an der Wand des Reagensglases her-
unterflieBen 148t, so bildet sich bei Anwesenheit von Kalium der Niederschlag in
der Beriihrungsschicht des Alkohols mit dem Wasser. Auf diese Weise gelang es
LuTz noch 4 - 10—5 g Kalium nachzuweisen.

GuTzEIT gibt eine etwas andere Vorschrift zur Herstellung und Verwendung des
CarnoT-Reagenses an: Losung A: 10 g basisches Wismutnitrat werden in 30 cm® kon-
zentrierter Salzsdure aufgelost und nach dem Erkalten mit Alkohol auf 100 cm3 auf-
gefiillt. Die Losung A wird nach 12stiindigem Stehen filtriert.
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Losung B: Man 16st 20 g Natrium-Thiosulfat in 100 cm3 Wasser. Zur Verwendung
des Reagenses mischt man 1 cm3 der Losung A mit 0,5 cm?® der Losung B und
verdimnt mit Alkohol auf 15 cm3. Entsteht dabei eine Triibung, so fiigt man
tropfenweise Losung A hinzu, bis die Tritbung verschwindet.

Havuser macht den Vorschlag, den Niederschlag von KyBi(8,05); - H,O jedesmal
durch Wiederauflosen in Wasser auf Identitét zu priifen, um eine Verwechslung mit
eventuell ausgeschiedenem Schwefel zu vermeiden.

Storungen. Na-, NH,-, Li-, Ca-, Mg-, Al-, Mn-, Fe-Salze geben keine Féllungen
mit dem CarNoT-Reagens und storen auch den Nachweis sehr kleiner Kaliummengen
nicht (Carwor, Paury). Rb- und Cs-Salze werden dagegen durch das Reagens
als gelbgriine, dem Kalium-Wismut-Thiosulfat &hnliche Niederschlige ausgefillt
[Huysse (a)]. Die Ba- und Sr-Salze des Wismut-Thiosulfats 16sen sich gleichfalls
nicht in Alkohol; sie lassen sich zwar durch ihre weile Farbe von dem gelbgriinen
. K-Salz unterscheiden, kénnen aber doch durch ihre Gegenwart die Reaktion auf
Kalium maskieren (LuTz). Ba- und Sr-Ionen sind daher zweckméBig vor der Priifung
auf K zu entfernen. Nach Lutz soll der einwandfréie Nachweis des Kaliums mit
dem Carnor-Reagens erst bei groer Ubung sicher gelingen.

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

4. Fallung als Perchlorat mit Perchlorsdure, Natrium- oder Ammonium-
perchlorat. Percllorsiure oder eine Losung von Natrium- oder Ammoniumper-
chlorat gibt mit sauren, neutralen oder alkalischen Kaliumsalzldsungen weille,
krystalline Niederschlige von KClO,. Das Kaliumperchlorat ist in kaltem Wasser
wenig 16slich, in Alkohol fast unléslich. Die Loslichkeit nimmt mit steigender Tem-
peratur stark zu (bei 100° 16sen sich nach FrarT 18,2 g KClO, in 100 g Wasser).

- Man arbeitet daher zweckmiBig bei Zimmertemperatur und unter Verwendung kon-
zentrierter Losungen.- Sehr verdiinnte Kaliumsalzlosungen sind vor der Priifung zu
konzentrieren. :

Grenzkonzentration: Man kann mit 1 n-Perchlorsdure noch 11 - 10—3 g K nach-
weisen bei einer Grenzkonzentration von 1:435 (LuTz). Mit konzentrierter Perchlor-
séure hat KaHANE das Kalium noch in einer 0,079 igen K-Losung nachweisen
kénnen; Grenzkonzentration 1:1400. Mit einer an KClO, bzw. NH,Cl0, gesittigten
Losung 148t sich die Reaktion noch beim Vorliegen einer 0,055%igen Kalium-
Losung durchfiithren (KAHANE).

Na-, Li- und Tl-Salze geben mit Perchlorsiure keine Niederschlige; dagegen
sind die Perchlorate des Rubidiums, Caesiums und Ammoniums — letzteres nur in
konzentrierten Losungen — in Wasser unldslich und diese Jonen daher vor der
Priifung auf Kalium zu entfernen (Kanang). Einige Alkaloide kénnen ebenfalls den
K-Nachweis storen, da sie in schwach saurer Losung beim Versetzen mit Natrium-
perchlorat Krystallausscheidungen geben (DEwicEs). Vgl. auch ,,Mikrochemische
Nachweise” 8. 100.

5. Fallung als Phosphormolybdat mit Phosphormolybdédnsdure. Phosphor-
molybdénsiure gibt in salpetersaurer Losung mit K-Salzen gelbe, krystalline Fal-
lungen von K;PMo,,0,,-aq. Diese Reaktion ist von DEBRAY und spiter von
ScuricHT als zum K-Nachweis geeignet empfohlen worden. ScHLICHT stellt das
Reagens folgendermaBen dar: Phosphormolybdénsaures Ammonium wird zur Ent-
fernung des Ammoniaks mit Natriumcarbonat und Natriumnitrat zusammen
geschmolzen. Die Schmelze wird in Wasser gelost und mit Salpetersdure stark sauer
gemacht. Diese salpetersaure Losung der Phosphormolybdénsdure wird zu der auf
Kalium zu priifenden Fliissigkeit, die vorher mit Salpztersiure angesiduert worden
ist, zugesetzt und die Losung zum Sieden erhitzt. Bei Anwesenheit von Kalium ent-
stehen beim Abkiihlen die gelben Krystalle des Kaliumphosphormolybdats. Das
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Reagens ist ziemlich konzentriert und in reichlicher Menge anzuwenden. Lurz benutzt
eine 20%ige Losung der Phosphormolybdénséure. Bei Anwesenheit von 9 - 10-3 ¢
K entsteht innerhalb von 5 Min. gerade noch eine merkliche Fallung.

Grenzkonzentration: 1:560 (Lutz). Nach IrnineworTH und SaxTOos soll man
noch 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser nachweisen kénnen.

Ebenfalls Niederschlige mit Phosphormolybdanséure in saurer Losung bilden die
Salze des Ammoniums, Caesiums, Rubidiums, Thalliums, Silbers und Quecksilbers,
ferner die Alkaloide. Nicht gefillt werden Na-, Li-, Ca- und Mg-Salze.

Phosphormolybdéanséure ist auch als Reagens zum mikrochemischen Kalium-
nachweis geeignet (vgl. ,,Mikrochemische Nachweise®, S. 100).

6. Fillung als Kaliumhydrogentartrat mit Weinsdure, Traubensdure,
Natriumhydrogentartrat oder Anilinhydrogentartrat. Kaliumsalze geben mit
Hydrogentartrat-Ionen in neutraler bis essigsaurer Losung eine weille, krystalline
Fillung von Kaliumhydrogentartrat. Der Weinsteinniederschlag ist in starken
Ssuren und auch in Alkalien l6slich, im letzteren Falle unter Bildung des neutralen
weinsauren Salzes. Die bei der Umsetzung von neutralen Kaliumsalzlésungen mit
Weinsédure entstehende freie Mineralsiure setzt bereits die Loslichkeit herauf. Die
Bildung der freien Mineralsiure wird durch Zusatz von Natriumacetat verhindert
und dadurch das pg des Reaktionsgemisches in dem optimalen, schwach essig-
sauren Gebiet gehalten. Saure Kaliumsalzlésungen sind also vor Ausfithrung der
Reaktion mit Natriumacetat oder Natriumcarbonat abzustumpfen, alkalische
Losungen sind vorher zu neutralisieren.

Kaliumhydrogentartrat besitzt die Eigenschaft, leicht iibersittigte Losungen zu
bilden, so daf die Féllung von Weinstein bei Anwesenheit von Kalium nicht sofort
eintritt. Zur Vermeidung der Ubersittigungserscheinung wird empfohlen, das
Reagens, Weinsdure oder Natriumhydrogentartrat, nicht als Losung, sondern in
Form fein gepulverter Krystalle zuzusetzen (WINELER, SCHERINGA); das Krystall-
pulver geht schnell in Losung, so dal bei Abwesenheit von Kalinm die Ldsung nach
kurzem Schiitteln vollig klar geworden ist, wibrend sie bei Anwesenheit von Kalium
triibe bleibt oder bei héherem Kaliumgehalt sofort Weinsteinkrystalle ausfallen.
RECKLEBEN schligt vor, als Reagens eine ziemlich konzentrierte Losung von
Natriumhydrogentartrat zu verwenden und die Krystallisation durch Reiben eines
Glasstabes an den Wandungen des Reagensglases oder durch Impfen mit geringen
Spuren von Weinsteinkrystallen zu beschleunigen. Nach LoNciNgscu und CHABORSKY
erfolgt die Krystallbildung schneller, wenn man einige Tropfen Benzin zum Reaktions-
gemisch zusetzt. SZEBELLEDY und J6NA4s haben festgestellt, daB bei gleicher Emp-
findlichkeit der Reaktion die Weinsteinabsonderung rascher ein tritt, wenn man
Traubensdure, also d,]-Weinsdure an Stelle der sonst iiblichen d-Weinsdure als
Reagens verwendet.

Durch Zugabe von Alkohol wird die Liaslichkeit des Kaliumhydrogentartrats
stark herabgesetzt: Bei 10° 16sen sich 425 mg Weinstein in 100 g Wasser, dagegen
nur 1,6 mg in 100 g 96%,igem Alkohol (TREADWELL).

Die Grenzkonzentration ist nach TREADWELL 1:240 bei 10°, nach Lutz dagegen
1:1050 bei 18°. Lutz konnte noch 4,8 mg Kalium nachweisen. Bei 0° ist die Emp-
findlichkeit gréBer, desgleichen bei Zugabe von Alkohol.

Stérungen. Bei dem Kaliumnachweis als Weinstein stért die Anwesenheit von
Natrium- und Lithiumsalzen nicht. Dagegen geben Ammonium, Rubidium, Caesium,
Thallium, die Erdalkalien und Blei eine dhnliche Reaktion.

. Kunz (b) verwendet zum Kalium-Nachweis an Stelle der Weinsiure oder des Na-
triumhydrogentartrats eine 0,1 n-Lésung von Anilinhydrogentartrat in 489, igem
Athylalkohol. Infolge des Zusatzes von Alkohol ist die Empfindlichkeit wesentlich
grofer. Die Grenzkonzentration ist 1:60000. Die 0,1 n-Anilinhydrogentartratlosung



K 90 § 2. Nachweis auf nassem Wege. [Lit. S. 112,

wird durch Auflésen von 9,3 g Anilin pur. und 15 g Weinséiure in 1 Liter 489%igem
Alkohol hergestellt. Das auf Kalium zu prifende Salz wird mit wenig Wasser zu einer
konzentrierten Losung aufgeltst, zu der man das 9fache Volumen an 48%,igem
Alkohol zusetzt. Zu dieser Losung gibt man einen UberschuB des Reagenses. Bei
einer Verdiinnung 1:25000 entsteht die Weinsteinféllung innerhalb von 3 Min., bei
der Verdiinnung 1:60000 erst nach 1tdgigem Stehen des Reaktionsgemisches.

B. Weitere Reaktionen.,

1. Fillung als Kaliumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsdure oder mit
kieselfluorwasserstoffsaurem Anilin. Hexafluokieselsdure gibt mit Kaliumsalz-
I6sungen einen weiflen, krystallinen Niederschlag, der auBerordentlich fein krystallin
ist und sich nur sehr langsam zu Boden setzt. Man erkennt den Niederschlag von
K,SiF, nur an dem etwas tritben, schwach blau opalisierenden Aussehen der Fliissig-
keit, die man zweckmiBig gegen einen schwarzen Hintergrund betrachtet. Kalium-
hexafluosilicat ist in Wasser und verdiinnten Siuren schwer 16slich. Die Unter-
suchungslosung darf nicht stark alkalisch sein, jedenfalls nicht so stark, daB die
Losung nach Ausfithrung der Reaktion noch OH-Ionen enthélt, da sonst die Kiesel-
fluorwasserstoffsdure unter Ausscheidung von Kieselsduregallerten zersetzt wird. Ein
Zusatz von Alkohol erhéht die Empfindlichkeit der Reaktion und beschleunigt das
Absetzen des Niederschlags.

Nach LuTz verwendet man als Reagens eine gesittigte Losung von H,SiFg oder
besser noch eine gesittigte Losung des Anilinsalzes der Saure, da diese lingere Zeit
aufbewahrt werden kann.

Fiir die Reaktion in wifBriger Losung gibt LuTz als Grenzkonzentration 1:1020
an bei einer Temperatur von 18° und einer Zeitdauer von 5 Min. Es gelingt also noch
der Nachweis von 48 - 10— g Kalium.

Natrium gibt ebenfalls einen Niederschlag mit H,SiF, desgleichen Calcium und
Barium (vgl. auch ,,Mikrochemische Nachweise‘, S. 104).

2. Fillung als Kaliumtetrafluoborat mit Borfluorwasserstoffsdure, Na-
trium- oder Ammoniumborfluorid. Beim Versetzen von Kaliumsalzlésungen mit
konzentrierten Losungen von HBF,, NaBF, oder NH,BF, entsteht eine weille,
krystalhne Fillung von KBF,. Der Nlederschlag von Kahumtetraﬂuoborat setzt
sich im Gegensatz zu dem des Kaliumhexafluosilicats gut ab. Uber die Loslichkeit
von KBF, in Wasser liegen folgende Angaben von SToLBA vor: Bei 20° 18st sich
1 Teil KBF4 in 223 Teilen Wasser, bei 100° in 16 Teilen H,O. Die Loslichkeit ist in
Alkohol geringer als in Wasser. Nach LuTz soll KBF, die Neigung zeigen, leicht
iibersittigte Losungen zu bilden.

MaTuERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE empfehlen, die Reaktion in 50%,igem,
wiBrigem Alkohol durchzufithren. Sie verdiinnen die zu priifende waBrige Kalium-
salzlésung mit dem gleichen Volumen an 96%;igem Alkohol und setzen dann einen
Uberschuf von Fluoborsiure in 50%igem Alkohol zu. Das Reagens wird folgender-
mafBen hergestellt: Man 148t 100 g 48%ige Fluflsaure auf 35 g Borsdure in.einer
Blei- oder Platinschale einwirken. Nachdem die Borsdure in. Losung gegangen ‘ist,
wird mit Alkohol auf das doppelte Volumen verdiinnt und soviel Kieselfluorwasser-
stoffsdure zugesetzt, daB alles Natrium, das infelge Verunreinigung der Borsiure in
das Reagens gelangt sein kann, als Na,SiF, ausgefallt wird.

Fiir den Kaliumnachweis mit NaBF, in waflriger Losung findet LuTz als Grenz-
konzentration 1:270. Nachweis von 5,1 mg Kalium. Fiir die Reaktion in 50%;igem
Alkohol geben MATHERS, STEWART, HoUSEMANN und LEE eine Grenzkonzentration
von 1:2500 an. Nachweis von 2 mg Kalium.

Magnesium, Natrium und Lithium geben keine Niederschlige mit dem Reagens,
vorausgesetzt, daB die Reagenslosungen keine Kieselfluorverbindungen enthalten.
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Die Anwesenheit freier Sduren oder Alkalien stért nur bei gréBerem Gehalt an den-
selben. Uber die Trennung Kalium-Natrium durch Fillung des KBF, und an-
schlieBenden Nachweis des Natriums als Na,SiF, (vgl. MATHERS, STEWART, HOUSE-
MANN und LEE).

3. Fallung als Kaliumphosphorwolframat mit Phosphorwolframsdure
oder Natriumphosphorwolframat. Beim Versetzen von Kalisalzlosungen mit
ziemlich konzentrierter Losung von Phosphorwolframséure oder phosphorwolfram-
saurem Natrium entstehen in saurer bis neutraler Losung weille krystalline Fallungen
von Kaliumphosphorwolframat, dessen Zusammensetzung nach NIg1TiNa der Formel:
3 K,0 - P,0; - 24 WO, - 8 H,O entsprechen soll. In Wasser losen sich 0,71 g des
Salzes in 100 g Losung bei 16°. In sauren Lésungen ist die Fillung grobkrystallin,
wihrend in neutralen Losungen die Fliissigkeit nur milchig triibe wird (WORNER).
Aus sehr verdiinnten Kalisalzlosungen erfolgt die Abscheidung erst nach mehr-
stiindigem Stehen. Als Reagens werden 10 bis 209%,ige wéBrige Losungen empfohlen;
nach LuTz ist die freie Sdure ihrem Na-Salz vorzuziehen, da die Empfindlichkeit
bedeutend groBer ist. Durch Zugabe von Salpetersidure oder Salzsdure wird die
Empfindlichkeit stark erhoht.

Als Grenzkonzentration gibt LuTtz 1:2814 an. Nachweis von 1,7 mg K.

Storungen. Ammonium- und Bleisalze geben mit Phosphorwolframséure ebenfalls
schwerlosliche Niederschldge, wéihrend Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium-
und Magnesiumsalze nicht gefallt werden. Selbst ein groBer Uberschu8 an Natrium-
salzen stort den Kaliumnachweis nicht. Erst aus gesattigten Natriumchloridlosungen
wird mit Phosphorwolframséure das Natriumphosphorwolframat ausgefillt, das man
leicht von dem Kaliumsalz dadurch unterscheiden kann, daBl man die Losung mit
Wasser ein wenig verdiinnt, wobei das Natriumphosphorwolframat wieder in Losung
geht. Nach G. C. MEYER kann man noch 1,4 mg KCl in 1 em® Lésung neben dem
150fachen UberschuB an NaCl ohne Schwierigkeit nachweisen.

4. Fallung als Kaliumzirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Kaliumsulfatlsungen
reagieren mit wafrigen Zirkonsulfatlosungen in neutraler Losung unter Bildung
krystalliner Niederschlége, die nach RosENHEIM und FRANK die Zusammensetzung:
Zry04(8S0,K), - 8 H,O besitzen. Diese Reaktion, die man schon linger zum analy-
tischen Nachweis des Zirkons verwendet, ist nach den Untersuchungen von REED
und WitHROW gleichfalls geeignet, das Kalium in einer Kaliumsulfatlosung nach-
zuweisen. Als Reagens verwendet man am besten eine 10%ige willrige Losung von
Zirkonsulfat. Das auf Kalium zu priifende Salz wird vor Ausfithrung der Reaktion
zweckmiBig in das Sulfat iiberfiihrt und dann in Wasser gel6st. Zur Untersuchungs-
lésung fiigt man das gleiche Volumen der Zirkonsulfatlésung. Wenn die Unter-
suchungslosung mehr als 20 mg Kalium enthilt, entsteht sofort eine Fallung. Ist
dagegen der Kaliumgehalt geringer, so kann man den Niederschlag erst nach einiger
Zeit erkennen. Falls sich auch nach 1stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur kein
Niederschlag gebildet hat, so kiihlt man mit Eiswasser. Bei der Priifung auf sehr
kleine Kaliummengen empfiehlt es sich, die Neigung zur Ubersittigung durch Ein-
fithrung winziger Mengen von Kaliumzirkonsulfat in fein verteiltem Zustand auf-
zuheben, wodurch die Bildung des Niederschlags beschleunigt und die-Empfindlich-
keit der Reaktion noch etwas erh6ht wird. Zu diesem Zwecke versetzen REED und
WitHROW 1 cm?® einer Kaliumsulfatlosung, die 2,4 mg Kalium im Kubikzsntimeter
enthélt, mit 1 cm3 der. 10%igen Zirkonsulfatlssung, warten bis die Fillung ent-
standen ist und setzen 1 Tropfen dieser Suspension (entsprechend 0,04 mg K) zu
der Untersuchungslésung hinzu, nachdem diese bereits mit dem Roaagens ver-
setzt worden ist.

Die Grenzkonzentration ist 1:6000. Es lassen sich noch 0,32 mg Kalium in 1 cm?3
Losung nachweisen.
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Die Anwesenheit von Natrium- und Ammoniumsulfat beeinfluit die Reaktion
nicht, da keine analogen Niederschlige ausfallen. REED und WitHROW konnten
noch 0,48 mg Kalium in 1 cm3 Losung bei Gegenwart eines 120fachen Uberschusses
an Ammonium, bzw. 0,7 mg Kalium bei einem 250fachen UberschuB an Natrium
nachweisen. Auch die iibrigen Alkalien und Magnesium stéren den Kaliumnachweis
mit Zirkonsulfat nicht, wenn sie nicht in allzu groBem UberschuB vorliegen. So
haben REED und WiTHROW 2. B. noch 0,5 mg Kalium bei Anwesenheit eines 20fachen
Uberschusses an Magnesium und 1 mg Kalium bei Gegenwart eines 6fachen Uber-
schusses an Lithium, eines 10fachen Uberschusses an Rubidium und eines 8fachen
Uberschusses an Caesium nachgewiesen. Sie empfehlen jedoch, in diesem Falle bei
der Priifung auf kleine Kaliummengen parallele Blindversuche anzustellen.

Nach RosENHEIM und Frank sowie YAINIK und TaNpoN werden die Sulfate
des Rubidiums und Caesiums in gleicher Weise wie das des"Kaliums durch Zirkon-
sulfat gefallt.

5. Fédllung als Kaliumkobaltthiosulfat mit Natriumkobaltthiosulfat. Na-
triumkobaltthiosulfat, NagCo(S,03),, gibt in methylalkoholischer Lsung mit Kalium-
salzen himmelblaue Niederschlige, die sich in Wasser mit rosa Farbe leicht 16sen.
Diese Reaktion wird zum Nachweis des Kaliums nach CELsI zweckmiBig in
folgender Form durchgefiihrt: Als Reagens werden 2 Losungen verwendet : Losung A
bereitet man sich durch Auflésen von 7 g Kobaltnitrat in 100 cm3 Wasser und Ver-
setzen mit 40 cm3 Methylalkohol; Losung B ist eine Losung von 19 g Natriumthio-
sulfat in 50 cm3 Wasser. Bei der Ausfiihrung der Reaktion 16st man in 10 cm3 Methyl-
alkohol je 1 Tropfen der Lésung A und der Losung B. Zu dieser Losung, die violett
gefirbt ist, setzt man 1 bis 4 Tropfen der auf Kalium zu priifenden neutralen Flissig-
keit. Bei Anwesenheit von Kalium bildet sich sofort der blaue Niederschlag.

Wenn in der Untersuchungslésung Salze des Bariums, Bleis, Quecksilbers, Silbers,
Kupfers oder Urans enthalten sind, entstehen ebenfalls Fillungen, die jedoch alle
nicht blau gefirbt sind und daher vom Kaliumniederschlag zu unterscheiden sind.
Natrium-, Ammonium-, Magnesium-, Calcium- und Strontiumsalze geben mit dem
Reagens keinen Niederschlag. Das Verhalten des Lithiums, Rubidiums und Caesiums
gegen Natriumkobaltthiosulfat in methylalkoholischer Losung ist nicht untersucht.

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

6. Fillung als Kalium- Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid.
Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer Loésung von Calciumferrocyanid in
509igem Athylalkohol einen weilen Niederschlag, der die Zusammensetzung
CaK,Fe(CN), besitzt. Diese Roaktion wird von GASPAR Y ARNAL (a) zum Kalivm-
nachweis vorgeschlagen; als R:agens verwendet man eine Losung von Calciumferro-
cyanid — bzw. von Natriumferrocyanid und Calciumchlorid — in 50%igem Alkohol.
Zu dieser Losung fiigt man einige Tropfen der auf Kalium zu priifenden Fliissigkeit.

Eine entsprechende Fillung mit dem Reagens geben auch die Salze des Am-
moniums, Rubidiums, Caesiums und Thalliums. Bei der Priifung auf Kalium missen
also die Ammoniumsalze vorher in der iiblichen Weise entfernt werden. Rubidium,
Caesium und Thallium kann man durch Fillung mit Magnesiumferrocyanid ent-
fernen, da Mg,Fe(CN)g in der Kilte Caesium, Thallium und die Hauptmenge Rubi-
dium, in der Hitze auch das restliche Rubidium fllt, wihrend Kalium weder in der
Kiilte noch in der Hitze mit Magnesiumferrocyanid reagiert.

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen.

7. Fdllung mit Lithiumferrocyanid und Kupfersulfat. Diese Methode von
pE Rapa zum Kaliumnachweis ist dem unter 6. geschilderten Verfahren sehr
ghnlich. Sie beruht auf der Beobachtung, da8 Kalium-Salzlssungen bei Anwesen-
heit von 2wertigen Kupfer-Ionen mit einer alkoholisch-wéfrigen Losung von
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Lithiumferrocyanid einen volumindsen rosa Niederschlag bilden. Man setzt zu der
Lésung von Lithiumferrocyanid in verdiinntem Alkohol einige Tropfen der auf Kalium
zu priifenden Flissigkeit und 1 Tropfen Kupfersulfatlésung. Bei Anwesenheit von
Kalium hat die Losung ein triibes gelbes Aussehen, und es entsteht die ro<a Fillung.
Bei Anwesenheit von Natrium fallt ein dunkler, gut absitzender Niederschlag aus,
und die iiberstehende Lésung bleibt klar.

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

8. Fillung als Kalium-Uranylchromat mit Natriumchromat und Uranyl-
nitrat. Eine Losung von Uranylchromat gibt mit Kalium-Ionen einen gelben, kry-
stallinen Niederschlag. Der Niederschlag ist in Séuren und in konzentrierter Koch-
salzlssung 16slich; er geht ferner in Losung, wenn man einen Uberschufl an Uranyl-
nitratlosung zus>tzt. Durch Alkoholzusatz wird die Loslichkeit des Kalium-Uranyl-
chromats herabgesetzt. (GASPAR Y ARNAL (b), der die Reaktion gefunden hat, emp-
fiehlt, das Reagens folgendermafBen zu bereiten: Eine etwa 5%ige Natriumchromat-
16sung wird mit einer 5%igen Losung von Uranylnitrat im stéchiometrischen Ver-
héltnis der Bildung von Uranylchromat, UQ,CrO,, versetzt. Dabei ist wegen der ge-
nannten Léslichkeitsverhiltnisse ein UberschuB8 von Uranylnitrat unbedingt zu ver-
meiden.

Mit dem Reagens geben auBler den Kalium-Ionen auch die des Rubidiums und
Caesiums Fillungen, die noch schwerer léslich sind als der Kaliumniederschlag.
Natrium- und Ammoniumsalze storen nicht. Das dem Kalium-Uranylchromat ent-
sprechende Ammoniumsalz fillt erst in der Hitze aus, das Natriumsalz weder in der
Kélte noch in der Hitze.

9. Fallung als Kaliumpikrat mit Pikrinsdure oder Natriumpikrat. Pikrin-
sdure oder Natriumpikrat féllen aus Kalisalzlosungen einen gelben krystallinen
Niederschlag von Kaliumpikrat. Die Untersuchungslésung muB neutral oder alka-
lisch sein; denn in saurer Idsung fallen die Krystalle der Pikrinsiure aus. Als
Reagens verwendet man eine gesittigte wibrige Losung von Pikrinsdure oder
Natriumpikrat. Letztere ist wegen der grofleren Loslichkeit des Natriumpikrats —
es lassen sich 109,ige Losungen herstellen — vorzuziehen.

Grenzkonzentration: Bei Verwendung einer 109igen wibrigen Natriumpikrat-
l16sung ist die Grenzkonzentration 1:840; es lassen sich noch 5,9 mg Kalium in 5 cm3
nachweisen (LuTz). Die Empfindlichkeit ist etwas gréBer, wenn man die Nieder-
schlagsbildung erst nach 20 Std. beobachtet. Ferner 148t sich die Empfindlichkeit
der Reaktion durch Kiihlen mit Eiswasser steigern.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze stéren nicht; eine Ausnahme macht nur
das Natriumcarbonat, das das Natriumpikrat aus seinen Lésungen ausfillt und daher
vorher in das Chlorid zu iiberfithren ist (REIcHARD). Eine entsprechende Reaktion
wie Kaliumgalze geben auch Ammonium-, Rubidium-, Caesium- und Thalliumsalze
mit Pikrinsdure. Ammoniumpikrat besitzt etwa die gleiche Loslichkeit wie das
Kaliumpikrat, wihrend Rubidium- bzw. Caesiumpikrat noch unléslicher ist als das
Kaliumsalz. Ammoniumsalze sind also vor der Priifung auf Kalium durch Abrauchen
zu entfernen.

Wesentlich empfindlicher ist der Nachweis des Kaliums mit Pikrinsdure in alko-
holischer Lésung, wie er von CALEY angegeben ist. Als Reagens verwendet CALEY
eine bei Zimmertemperatur geséttigte Lésung von Pikrinsdure in 96%,igem Alkohol.
Die Pikrinsdure ist vorher bei 80° zu trocknen und aus Benzol umzukrystallisieren.
Die Untersuchungssubstanz darf selbstverstindlich nur alkohollssliche Salze ent-
halten, man fithrt sie daher vor Ausfithrung der Reaktion in Chloride iiber. Die
Untersuchungslésung soll ferner méglichst neutral sein.
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Die Empfindlichkeit ist von der Menge des Fillungsmittels stark abhingig; am
empfindlichsten ist sie, wenn man auf 1 cm® der walirigen Untersuchungslésung
7,6 cm3 der geséttigten alkoholischen Pikrinsiurelsung gibt. Unter diesen Bedin-
gungen lassen sich gerade noch 0,8 mg K in 1 cm3 als deutliche Féllung erkennen;
Grenzkonzentration 1:1250 (CarLry). Nach MiNovict und IoNEscu sollen sich sogar
noch 0,01 mg Kalium mit einer gesattigten Losung von Pikrinsdure in Alkohol nach-
weisen lassen.

Lithium- und Magnesiumsalze — selbst bei 120fachem Uberschu8 gegeniiber dem
Kaliumsalz — storen nicht. Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze geben. die
gleiche Reaktion wie Kalium. Auch Natrium stort, wenn seine Menge grofler ist als
5 mg in 1 cm3. Man kann allerdings das ausgefillte Natriumpikrat von demr Kalium-
pikrat durch mikroskopische Untersuchung des Niederschlags leicht unterscheiden,
da die Krystalle des Kaliumpikrats aus kurzen Prismen und Nadeln bestehen, wiahrend
Natriumpikrat lange haarformige Krystalle bildet. Nach Minovicr und IoNEscu
lassen sich die Storungen durch Natrium- und Ammonium-Tonen vermeiden, wenn
man 5%, Glycerin zusetzt.

Uber den mikrochemischen Nachweis des Kaliums mit Pikrinsdure vgl. ,, Mikro-
chemische Nachweise‘’, S. 106.

10. Féllung als dilitursaures Kalium mit Dilitursdure (= 5-Nitrobarbitur-
sdure). Die Dilitursiure gibt mit Kalium-Tonen in neutraler bis schwach saurer

CO-NH Losung einen krystallinen, schwerloslichen Niederschlag
O,N - HC< >CO ihres Kaliumsalzes, C;H,0,N K. In Wasser 16st sich das dili-

CO-NH tursaure Kalium zu einer 0,0022 n-Losung (entsprechend
0,09 mg K je Kubikzentimeter). In Alkohol ist die Loslichkeit des Kaliumsalzes noch
bedeutend geringer. Als Reagens verwendet man daher zweckmifig eine 0,1 n-
Losung der Dilitursdure in 40%igem Alkohol.

Mit diesem alkoholischen Reagens sind noch 0,02 mg K in 1 cm?® scharf nach-
weisbar; Grenzkonzentration 1:50000 (FrREpHOLM). Da die Dilitursiure eine starke
Sgure ist, kann man den Kaliumnachweis mit Dilitursdure auch in ziemlich stark
sauren Loésungen durchfiihren. Die Reaktion der Untersuchungslésung darf dagegen
nicht stark alkalisch sein, da andernfalls die Dilitursiure als 3basische Sdure wirkt
und leichterldsliche Kaliumsalze bildet. '

Storungen. Natrium-Ionen stéren den Kaliumnachweis kaum, weil das dilitursaure
Natrium wesentlich leichter 16slich ist. Zum gleichzeitigen Ausfallen des Natrium-
und Kaliumsalzes ist eine 500mal gréBere Natrium- als Kaliumkonzentration notig.
Ammonium-, Rubidium-, Magnesium- und Bariumsalze der Dilitursdure sind wie
dag Kaliumsalz schwerldslich. Trotzdem kann man aber Kalium neben diesen Ele-
menten wegen der verschiedenen Krystallform der Salze mikrochemisch nachweisen:
Das dilitursaure Kalium besteht aus rhombischen Blattchen, wahrend alle iibrigen
Alkali- und Erdalkalisalze und auch die freie Dilitursiure nadel- oder stibchen-
formige Krystalle bilden. ‘

Anmerkung: Herstellung der Dilitursdure: 25g technische Barbitursiure
werden zweimal aus Wasser umkrystallisiert, in einer Platinschale auf dem Wasserbad
getrocknet und dann mit 50 cm3 konzeatrierter Salpetersiure versetzt. Nach einiger Zeit
beginnt die Reaktion (Umriihren!). Man setzt noch 10 bis 20 ecm?® konzentrierte salpeter-
séure zu und erwirmt schlieBlich das Reaktionsgemisch 15 Min. auf dem Wasserbad. Nach
dem Abkiihlen wird, die ausgefallene Diliturséure abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zwei-
mal aus Wasser umkrystallisiert und getrocknet. Von dieser reinen Saure wiid eine 0,1 n-
Losung in 40%igem Alkohol hergestcllt.

NH, 11. Fillung als Kalium-1-amino-2-naphthol-

6-sulfonat mit Natrium-1-amino-z-naphthol-6-
w OH sulfonat (Eikonogen). Neutrale Kaliumsalzlésungen
2/, H,O geben beim Versetzen mit dem Natriumsalz der
1-Amino-2-naphtholsulfosdure einen weiflen, krystal-

Eikonogen linen Niederschlag von 1-amino-2-naphtholsulfo-

NasSO0, -
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saurem Kalium, C;oH; - NH, - OH - SO,K, der in Wasser wenig loslich und in abso-
lutem Alkohol unloslich ist. Als Reagens verwendet man eine 5%jige, d. h. gesittigte
wifrige Losung des 1-amino-2-naphthol-6-sulfosauren Natriums, die vor dem Ge-
brauch frisch herzustellen ist, da sich das Reagens schnell verindert. Es wird durch
Neutralisation der freien Sulfosidure mit Natronlauge dargestellt. Die Ldsung ist
meistens dunkelbraun gefarbt.

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

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

Grenzkonzentration: 1:1020.

Stérungen. Natrium-, Ammonium-, Magnesium-, Eisen- und Mangansalze werden
durch das Reagens nicht geféllt, Nickel- und Kobaltsalze werden dagegen nieder-
geschlagen (ALVAREZ).

12. Fillung als Kalium-6-chlor-5-nitro-toluolsulfonat mit Natrium-6-chlor-
5-nitro-toluolsulfonat. Kaliumsalze geben in neutraler, alkalischer oder verdiinnt
mineralsaurer Losung mit dem Natriumsalz der 6-Chlor-5-nitro-toluolsulfosiure
einen volumindsen, aus glitzernden Stabchen bestehenden Niederschlag des Kalium-
salzes, CHy:C4H,-Cl-NO,-SOzK. Als Reagens verwendet man eine bei Zimmer-
temperatur geséattigte, wilirige Losung des Natriumsalzes. Die Untersuchungs-
losung wird in der Hitze mit der doppelten Menge der Reagenslésung versetzt und
das Gemisch bis zur Ausfillung des Niederschlags erhitzt.

Grenzkonzentration: 1:2500 (H. Davies und W. DaAvVIES).

Das Natriumsalz ist etwa 40mal 16slicher als das Kaliumsalz, die Magnesium-
und Aluminiumsalze sind sehr 16slich, wihrend das Ammoniumsalz nur etwa
40mal so l6slich ist wie das Kaliumsalz. Ammoniumsalze sind also vor der
Priifung auf Kalium in der iiblichen Weise zu entfernen.

V. H. DerMER und O. C. DERMER haben versucht, durch Variation der ver-
schiedenen funktionellen Gruppen und Einfithrung neuer Gruppen in der 6-Chlor-5-
nitro-toluolsulfosiure eine Reagens zu finden, das empfindlicher ist als das Natrium-
salz der genannten Séure. Bei diesen Untersuchungen, die hinsichtlich des Zieles
erfolglos verlaufen sind, hat sich ergeben, daBl an Stelle des 6-Chlor-5-nitro-toluol-
sulfonsauren Natriums auch das 6-Brom-5-nitro-toluolsulfonsaure Natrium als Kalium-
reagens geeignet ist. Die Loslichkeit des Kaliumsalzes der analogen Bromsulfoséure
ist etwas geringer als die des Kaliumchlorsulfonats. Das Loslichkeitsverhaltnis des
Kalium- zum Natriumsalz ist bei beiden Sduren etwa 1:35. ONa

13a. Fillung als Dikalium-2,4-Dinitro-c-naphthol-7- .
sulfonat mit Dinatrium-2,4-dinitro-a-naphthol-7-sulfonat NaO.S - NO
(Naphtholgelb S). Kalium-Ionen werden in stark saurer 3 2
Losung durch das Dinatrium-2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfo- AN
nat als schwerldsliches Kaliumsalz ausgefillt. Als Reagens
empfehlen CLARK und WILLITS eine 5%ige wiBrige Losung von
Naphtholgelb S. Zu 10 cm® der Untersuchungslésung setzt
man 3 cm3 der Reagenslosung. Ein Blindversuch ist erforderlich.

Grenzkonzentration: 1:2500.

Natrium- und Ammoniumsalze stéren den Kaliumnachweis nicht. Mit zunehmen-
dem Gebalt der Untersuchungslosung an Fremdsalzen wird allerdings die Entstehung
des Kaliumniederschlags zeitlich verzégert. NO

13 b. Fillung als Kalium-1,5-Dinitro-p-naphtholsulfo- N
nat mit dem Natriumsalz der 1,5-Dinitro-B-naphthol-7- N2O.S- .OH
sulfonsdure. Das Anion der 1,5-Dinitro-8-naphthol-7-sulfon- :
siure gibt, ebenso wie das der 2,4-Dinitro-e-naphthol-7-sulfon-
siure, mit Kalium-Ionen einen in kaltem Wasser unldslichen NO,

NO,
Naphtholgelb S
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Niederschlag. Das Kaliumsalz hat in wiBirigem Alkohol eine geringere Léslich-
keit als in Wasser; daher empfiehlt es sich, zu dem Reaktionsgemisch Alkohol zu-
zusetzen und dadurch die Empfindlichkeit des Nachweises zu erhéhen. Die Unter-
suchungslésung muB neutral bis schwach sauer sein, da das Kaliumsalz in Laugeun
16slich ist (WoOLOTSCHNEWA). Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen.

Storungen. In kleinsten Mengen storen beim Kaliumnachweis die Ionen von
Rubidium, Lithium, Ammonium, Kupfer, Kobalt, Nickel und Eisen, da sie ebenfalls
schwerldsliche Sulfonate bilden. Das Rubidiumsalz der 1,5-Dinitro-2-naphthol-7-
sulfosiure ist sogar schwerer l6slich als das Kaliumsalz. Ferner stéren die Zink-,
Magnesium-, Mangan-, Blei- und Oxalat-Ionen, wenn sie in groBerer Menge vorliegen.
Natriumsalze stéren dagegen nur in sehr grofen Mengen.

14. Fillung als Kaliumsalz der Lokaonsdure mit Lokaonsdure (= ,,chine-
sisches Griin*). Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer Losung von Lokaon-
sdure in verdiinntem Ammoniak einen dunkelblauen pulvrigen Niederschlag. Die
Lokaongiure ist eine im ,,Chinesisch Griin““ enthaltene, tiefblau gefirbte Substanz
der Zusammensetzung Cy,H,30,,; sie ist in Wasser, Ather, Alkohol, Chloroform und
Benzol unléslich, geht aber in verdinntem Ammoniak leicht unter Bildung einer
blauen Farbe in Losung. Das Kaliumsalz der Lokaonséure, CgpH,K,0,,, ist in
ammoniakalischer Losung unléslich (KAYSER).

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen.

Blei- und Barium-Ionen geben die gleiche Reaktion wie Kalium, man muf sie
daher vor Ausfithrung der Priifung auf Kalium mit Schwefelsdure ausfillen (GUTzZEIT).

Anmerkung: Herstellung des Reagenses: ,,Chinesisch Grin* wird wiederholt
mit konzentrierten Ammoniumecarbonatlésungen ausgezogen. Die zusammengegossenen
Ausziige werden filtriert und dann mit dem doppelten Volumen Athylalkohol versetzt.
Der durch den Alkoholzusatz entstandene tiefblaue Niederschlag wird nach mehrstiindigem
Stehen von der iiberstehenden braungelben Flissigkeit durch Filtration getrennt und so
lange mit 70%igem Alkohol ausgewaschen, bis die Waschflissigkeit ungefarbt ablauft.
Der ausgewaschene Niederschlag wird getrocknet, in verdiinntem Ammoniak geldst und
mit Athylalkohol wieder ausgefallt. Dieser Reinigungsproze — Ldésen in Ammoniak und
Ausfillen mit Alkohol — wird mehrmals wiederholt. Die so gereinigte Lokaonséure wird
in wiBrigem Ammoniak gelést und ist als Kaliumreagens zu verwenden.

C. Unsichere Reaktionen.

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

1. Fillung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Kaliumsalzlésung
mit einer wiflrigen Losung von Ammoniummethylsulfit (CH;SO,NH,) und Alkohol,
so fillt das methylsulfosaure Kalium, CH;80,K, in Form feiner Faden aus (ARBUSOW
und Karrascaow). Natrium-, Rubidium- und Caesium-Ionen geben eine dhnliche
Reaktion. Magnesiumsalze storen nicht.

2. Fallung mit Pikrolonsdure. VorMar und LEBER benutzen eine 0,02 normale

~ wiBrige Losung von Pikrolonsaure, C;gHgO;N,, als

NO, - HO C-CH, Reagens auf Kalium. Es entsteht ein krystalliner

0C - N(C,H, - NO,) - N Niederschlag des pikrolonsauren Kaliums. Eine

1/, n-Kaliumchloridlosung wird innerhalb von

30 Min. gefallt. Grenzkonzentration 1:300. Nach

Vormar und LEBER soll die Reaktion mit Pikrolonsdure 3- bis 4mal so empfindlich
wie der Kaliumnachweis mit Pikrinsédure sein.

Lithium-Tonen storen nicht. Dagegen werden Natrium-, Ammonium-, Rubidium-,
Caesium- und alle Erdalkali-Ionen ebenfalls als pikrolonsaure Salze gefillt. Zum Bei-
spiel entsteht noch ein Niederschlag mit einer 1/, n-Natriumchloridlgsung. Der Ka-

Pikrolonséure
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liumnachweis mit Pikrolonsiure ist also nur einwandfrei, wenn Natrium, Ammonium,
Rubidium und Caesium (und die Erdalkalien) abwesend sind.

3. Fallung mit Hymolal. Eine 3%,ige wifirige Losung von Hymolal (Gemisch
von Natriumalkylsulfaten) gibt mit Kaliumsalzen in essigsaurer Lisung einen weiBien
Niederschlag. Es stéren Ammonium-Ionen und ein Uberschu8 von Magnesiumsalzen
(WILDMAN).

4. Farbreaktion mit Natriumalizarinsulfonat. Eine rote Losung von Natrium-
alizarinsulfonat, C;,H,0,(OH), - SO4Na, wird beim Versetzen mit einer Kaliumchlorid-
16sung gelb gefirbt (GERMUTH und MrTcHELL). Als Reagens dient eine 0,5%ige wi3-
rige Losung von Natriumalizarinsulfonat. Grenzkonzentration 1:200. Natrium und
Lithiumchlorid geben ebenfalls eine Umférbung der Lésung nach Gelb. Ammonium-
chlorid gibt einen gelben Niederschlag.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung wmit Platinchlorwasser-
stoffsdure als Kaliumhexachloroplatinat. Die
Krystalle von Kaliumhexachloroplatinat, die aus
einer schwach sauren bis neutralen Kaliumsalz-
losung beim Versetzen mit Platinchlorwasser-
stoffsdure ausfallen, sind citronengelbe, scharf
ausgebildete, stark lichtbrechende Oktaeder. Bei
rascher Krystallisation verwachsen die einzelnen
Krystillchen oft zu dreien und vieren und er-
scheinen dann als kleeblatt- oder kreuzihnliche
Formen. Als Reagens verwendet man am besten Abb. 1. Kaliumhexachloroplatinat.
eine 10%ige wiBrige Losung von Platinchlorid. Vergr. 65fach (nach GEILMANN).
Auf den Objekttriger bringt man zunéchst 1Trop-
fen der Untersuchungslésung und setzt dann mit Hilfe eines Platindrahtes 1 Tropfen
der Reagenslosung hinzu, moglichst ohne dabei den Objekttriger oder die Probe-
16sung zu berithren, damit keine schnelle Krystallisation veranlafit wird. Denn nur
bei ruhiger, ungestdrter und langsamer Krystallisation entstehen die charakteristi-
schen Oktaeder. Ferner ist darauf zu achten, daB3 das Platinchlorid gegeniiber dem
Kalium im Uberschu8 vorhanden ist, da andernfalls weniger charakteristische blaB-
gelbe oder sogat farblose Krystalle auftreten, die den Krystallen des reinen FPlatin-
chlorids dhnlich sind. Bei konzentrierten Kaliumsalzlosungen hat man daher die
Probelosung entsprechend zu verdiinnen. Wenn, eine sehr verdiinnte Kaliumsalz-
l6sung vorliegt, so verdunstet man zweckméfig eine etwas grofiere Menge derselben
auf einer moglichst kleinen Oberfliche des Objekttrigers zur Trockne, 16st dann
den Riickstand durch Anhauchen und setzt zu dieser Losung einen kleinen Tropfen
der Reagensldsung. Da die Reagenslosung bei lingerem Stehen in Glasgefilen Spuren
von Kalium aus dem Glas aufnimmt, priife man stets das Reagens durch einen Blind-
versuch, ob es selbst beim Eintrocknenlassen 1 Tropfens auf dem Objekttriger okta-
edrische Krystalle bildet. Ist das der Fall, so verwendet man entweder eine frische
Losung oder beurteilt die Anwesenheit von Kalium in der Untersuchungslésung da-
durch, daB man die Menge der ausgeschiedenen Krystalle von Kaliumhexachloro-
platinat beim Priifversuch und beim Blindversuch miteinander vergleicht. Die
Nachweisgrenze liegt nach BEHRENS-KLEY bei 0,3y Kalium, nach ScHOORL bei
0,01 y Kalium.

Da K,PtCl; in starken Sauren lslich ist, hat man stark saure Losungen durch
Zugabe von Natriumcarbonat und Natriumacetat oder Magnesiumacetat abzu-

Handb. analyt. Chemie, Teil I, Bd. Ta. 7
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stumpfen oder besser zur Vertreibung der freien Sédure auf dem Objekttrager einzu-
dampfen und den Riickstand mit Wasser aufzunehmen. Ammonium-, Rubidium-,
Caesium- und Thallium-Ionen stéren den Kaliumnachweis, da sie mit Platinchlor-
wasserstoffsdure ebenso schwer lsliche oder zum Teil noch schwerer 16sliche Krystalle
der gleichen Form und Farbe bilden. Ammoniumsalze sind also vorher durch Ab-
rauchen zu entfernen. Natrium bildet mit H,PtCly verhéltnisméaBig leicht 16sliche,
trikline Krystalle. Die Anwesenheit von Natrium stort also im allgemeinen den Kalium-
nachweis nicht. Allerdings sind bei einem groBen UberschuB von Natriumsalzen die
charakteristischen Kaliumkrystalle nicht mehr zu erkennen. Die Grenze des Kalium-
nachweises neben Natrium liegt bei einem Verhéltnis K:Na = 1:100; die Anwesen-
heit von Magnesiumsalzen stort ebenfalls wenig; so sind noch 0,1 y Kalium neben
der 10fachen Menge Magnesium ohne Schwierigkeit zu erkennen. Bei einem Ver-
haltnis K:Mg = 1:100 wird das Resultat wieder ungewifl (SCHOORL). Bei Gegen-
wart von grofieren Mengen von Magnesium ist
dieses vor der Priifung auf Kalium zu entfernen.
Das Bromoplatinat und Jodoplatinat des Ka-
liums krystallisieren analog, sie sind nur dunkler
gefirbt, das Kaliumjodoplatinat erscheint unter

dem Mikroskop fast schwarz.

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

Krystalle von Kalium-Kupfer-Bleinitrit,

K,CuPb(NO,),;
sind dunkelbraune bis schwarze Wiirfel, die in
diinnster Form dunkelrot durchscheinend sind.
Das Kalium-Kupfer-Bleinitrit fallt aus, wenn
man auf neutrale bis schwach saure Kalium-
salzlosungen eine essigsaure Losung von Natrium-
Abb. 2. Kalium-Kupfer-Bleinitrit Kupfer-Bleinitrit einwirken 148t. Das Reagens
(nach GEILMANN). Vergr. 175fach. ist eine Lésung von 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g
Bleiacetat, 20 g Natriumnitrit und 2 cm3 Essig-
sdure in 150 cm3 Wasser, die man nach BEERENS-KLEY in kleinen, gut schlieenden
Flaschen aufbewahren soll. Das Reagens hat eine griine Farbe. Es ist nicht lange
haltbar, da es salpetrige Séure verliert und zum Gelingen der Reaktion ein Uber-
schuB an salpetriger Saure erforderlich ist. Die Reaktion wird in der Weise aus-
gefiihrt, daB man ein Koérnchen der Untersuchungssubstanz oder, falls diese in
Losung vorliegt, 1 Tropfen der Probefliissigkeit auf den Objekttrager bringt, dann
1 Tropfen der Reagenslosung zusetzt und bei Zimmertemperatur einwirken 1a03t.
Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,15y Kalium (BEHRENS-KLEY). Freie Mineralséuren
stéren; sind sie in der Untersuchungslésung vorhanden, so vertreibt man sie durch
Eindampfen zur Trockne oder durch Abstumpfen mit Natriumacetat. Natrium-
und Erdalkali-Tonen geben keine Fillungen mit dem Reagens, ihre Tripelnitrite
sind leicht 16slich. Dagegen sind die Kupfer-Bleinitrite des Ammoniums, Rubidiums
und Caesiums, wie das des Kaliums, schwer l6slich; die Laslichkeit dieser Tripel-
nitrite nimmt in der angefiihrten Reihenfolge ab. Sie fallen ebenfalls in Form schwarzer
Wiirfel aus und sind mit dem Kaliumsalz isomorph.

2b. Abscheidung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit als Kalium-Kobalt-Blei-
nitrit. Versetzt man eine Kaliumsalzlosung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit, so
fallen Mikrokrystalle von K,CoPb(NO,), aus, die nach Curtica dunkelgriin, nach
WinkLEY, YANOowsKI und HYNES orange-gelb gefirbt sind. Das Reagens ist eine
Losung von 22 g Natriumnitrit, 3 g Kobaltnitrit, 5 g Bleinitrat und 5 cm® Eisessig
in 80 cm3 Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std. stehen lassen soll. Das Rea-
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gens hdlt sich 6 bis 8 Wochen. Zum Nachweis des Kaliums reibt man den mit der
Untersuchungsfliissigkeit benetzten Glasstab auf dem Boden eines Uhrglischens,
auf dem sich einige Tropfen der Reagenslésung befinden. Bei Anwesenheit von
Kalium in der Untersuchungslésung setzen sich lings des durch den Glasstab gezo-
genen Striches die Krystalle des Kalium-Kobalt-Bleinitrites ab.

Grenzkonzentration: 1:10000 (CuTTICa).

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

2c¢. Abscheidung mit Natriumkobaltinitrit als Kaliumkobaltinitrit. Auch das
Natriumkobaltinitritreagens von BrinMaNN 148t sich zum mikroanalytischen Nach-
weis des Kaliums verwenden. Man bringt 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf
einem Uhrglas mit 1 Tropfen des Reagenses zusammen. Bei Anwesenheit von Kalium
entstehen kleine, gelbe Wiirfel von Kalium-
kobaltinitrit. Erfassungsgrenze: 8y Kalium
(WEBER). Dieser mikrochemische Nachweis
von Kalium ist wegen der geringeren Emp-
findlichkeit im Vergleich zu den Methoden
2a und 2b bisher wenig benutzt worden.
Es liegt lediglich noch eine Arbeit von
BororNy vor, der Kalium in Hefe- und
anderen Zellen mit Natriumkobaltinitrit
mikrochemisch nachgewiesen hat. BokorNy
hat die Ausscheidung des Doppelnitrits da-
durch deutlicher gemacht, daB er eine Be-
handlung mit Ammoniumsulfid angeschlos-
sen hat, wodurch sich die Niederschlige
schwarz farben.

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

3. Abscheidung mit Natriumwismut- Vergr. 240fach,

thiosulfat als Kaliumwismutthiosulfat.

Das Kaliumwismutthiosulfat, K;Bi(S,03);, bildet in alkoholischer Lésung unlés-
liche, gelbgriine, monokline Nadeln. Als Reagens dient eine Losung von Natrium-
wismutthiosulfat in wiBrigem Alkohol ; man stellt sie sich nach Huyssk (a) am zweck-
méBigsten dar, indem man auf einem Uhrglas etwas basisches Wismutnitrat in még-
lichst wenig Salzsiure 16st und soviel Wasser zufiigt, bis sich ein dicker weiler
Niederschlag absetzt, der durch Behandlung mit Natriumthiosulfat wieder in Losung
gebracht wird. Dabei hat man darauf zu achten, dal man nicht mehr Natriumthio-
sulfat zusetzt, als zur Losung des Niederschlags eben erforderlich ist. Die ent-
standene Losung von Natriumwismutthiosulfat ist gelb gefirbt. Nun mischt man die
Lésung mit einer solchen Menge Alkohol, daf eine dauernde Tritbung entsteht und
gibt wenig Wasser hinzu, so daBl die Triibung gerade eben wieder verschwunden ist.
Das so bereitete Reagens ist nicht haltbar und muf} daher stets vor seiner Benutzung
wieder frisch hergestellt werden. Das auf Kalium zu priifende Salz wird auf einen
Objekttriager gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslosung versetzt. Bei Anwesenheit
von Kalium entstehen sofort die charakteristischen gelbgriinen Nadeln. Hat man
eine Fliissigkeit auf Kalium zu priifen, so muf man sie erst zur Trockne eindampfen,
da andernfalls durch das wiBrige Losungsmittel die Alkoholkonzentration im Reak-
tionsgemisch zu niedrig wiirde und damit wegen der Loslichkeit des Kaliumdoppel-
salzes in Wasser die Empfindlichkeit der Reaktion herabgesetzt wiirde.

Erfassungsgrenze: 0,7 y Kalium.
7%
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Storungen. Natrium-, Ammonium-, Lithium-, Magnesium- und Calciumsalze
stéren nicht; sie geben keine Fillungen mit dem Natriumwismutthiosulfat. Unlos-
liche Doppelthiosulfate geben dagegen die Ionen des Rubidiums, Caesiums, Bariums
und Strontiums. Rubidium- und Caesiumwismutthiosulfat bilden dieselben gelb-
griimen Nadeln wie das Kaliumsalz und sind daher von diesem nicht zu unter-
scheiden. Barium- und Strontium-Ionen geben weifle Fallungen.

4. Abscheidung mit Perchlorsdure oder Perchloraten als Kaliumper-
chlorat. Das Kaliumperchlorat, das bei der Reaktion neutraler Kaliumsalzldsungen
mit Perchlorsiure bzw. mit Natrium- oder Ammoniumperchloratlgsungen ausfallt,
krystallisiert in weiBen, rhombischen, stark lichtbrechenden Krystallen, die durch
scharfe Kanten und spitze Winkel ausgezeichnet sind. Die charakteristischen Kry-
stalle, flichenreiche Bipyramiden, Prismen mit Pyramidenflichen oder Prismen mit
abgestumpften Ecken, erhdlt man besonders gut ausgebildet, wenn man die Per-

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

chlorséure zur heiBen Untersuchungslésung zusetzt und das Gemisch langsam ab-
kithlen 1a8t. 19%ige und hoher konzentrierte Kaliumsalzlosungen reagieren direkt
mit dem Reagens. Beim Vorliegen verdiinnterer Losungen verdampft man ein
groBeres Volumen auf einer méoglichst kleinen Flache des Objekttragers zur Trockne
und versetzt dann mit 1 Tropfen der Perchlorsdurelosung.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Kalium (ScHOORL).

Storungen. Diese Reaktion erméglicht den Nachweis des Kaliums nicht nur neben
Natrium, sondern auch neben Ammonium, da Ammoniumperchlorat, ebenso wie das
Natriumperchlorat, in Wasser bedeutend leichter 16slich ist. Bei Verwendung von
Ammoniumperchlorat als Reagens bzw. bei Gegenwart eines sehr grofien Uber-
schusses an Ammoniumsalz in der Untersuchungslésung hat man allerdings zu be-
achten, daB beim Eintrocknen des Tropfens Ammoniumperchlorat auskrystallisieren
kann. Die rhombischen Krystalle von NH,C1O, sind denen des KClO, sehr dhnlich.

Lithium- und Thalliumsalze geben mit Perchlorsiure keine Niederschlige. Rubi-
dium- und Caesium-Ionen stéren, da sie unlésliche Perchlorate bilden. Nach: DENIGES
soll man die Perchloratkrystalle des Kaliums, Rubidiums und Caesiums durch Ver-
gleichsproben leicht identifizieren kénnen. Auch einige Alkaloide (Cocain, Tropo-
cocain, Berberin, Narcein, Kotarnin, Papaverin, Morphin, Strychnin, Brucin) geben
in schwach essigsaurer Losung Krystalle mit Natriumperchlorat (DENIGES).

5. Abscheidung mit Phosphormolybdinsiure als Kaliumphosphormolyb-
dat. Das Kaliumphosphormolybdat, K;PMo,,0,, das bei der Reaktion saurer Kalium-
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salzlosungen mit 1-Phosphor-12-Molybdénsiure auskrystallisiert, bildet gelbe, okta-
edrische, stark lichtbrechende Krystalle, die denen des Kaliumhexachloroplatinats
dhnlich sind. Infolge ihres. groflen Lichtbrechungsvermogens sind in den meisten
Fallen die eigentlichen Krystallbegrenzungsfldchen nicht zu erkennen; die Krystalle
erscheinen daher hiufig von kugeliger Gestalt. Nur gelegentlich sind die wahren
Formen, Wiirfel, Oktaeder und Dodekaeder, zu erkennen.

Das Reagens, eine wilirige Lésung von Phosphormolybdénsiure, mufl in grofiem
UberschuB angewendet werden. Man gibt daher auf dem Objekttriger zu einem
kleinen Tropfen der Untersuchungslésung, die vorher mit Salpetersiure anzusiuern
ist, einen groBlen Tropfen der Reagenslésung. Die gelben Krystalle bilden sich am
Rande des Tropfens. Die Krystallisation kann durch Erwérmen beschleunigt werden.
Man darf aber nur kurz erwiirmen, damit keine nennenswerten Mengen des Losungs-
mittels verdunsten; denn die Phosphormolybdin-
sdure krystallisiert selbst in Form der gleichen
gelben Oktaeder wie ihr Kaliumsalz, wenn die. Lo-
sung stark eingeengt wird. Die Oktaeder der freien
Sdure sind scharf ausgebildet, mit geraden Kanten
und etwa 3mal so grofl wie die des Kaliumphosphor-
molybdats.

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

Storungen. Mit Phosphormolybdinsiure werden
auBer den Kaliumsalzen auch die des Ammoniums,
Rubidiums, Thalliums, Silbers, Quecksilbers und die
Alkaloide ausgefillt. Lithium-, Natrium-, Calcium- )
und Magnesium-Ionen geben keine Niederschlige mit Ab]%ifbéﬂ%‘}{"%‘éﬂéﬁ?giﬁg}cﬁdat
dem Reagens.

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Kaliumwismutsulfat. Kaliumsulfat
bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdiinnten Siuren schwerlésliches Doppel-
sulfat von der Zusammensetzung 3 K,S0, - 2 Biy(SO,); - 2 H,0. Dieses Salz krystal-
lisiert hexagonal in Form farbloser, sechseckiger Scheibchen, die allméhlich zu stern-
oder blattartigen Gebilden auswachsen. BEHRENS-KLEY bereiten das Reagens, in-
dem sie basisches Wismutnitrat unter Zusatz von wenig verdiinnter Salpetersdure in
Schwefelsdure 16sen. Ein Tropfen der auf Kalium zu prifenden Losung wird auf
dem Objekttrager zur Trockne eingedampft und der Abdampfriickstand mit 4 Tropfen
der Reagenslosung in Berithrung gebracht, worauf die charakteristischen, sechs-
eckigen Blattchen des Kaliumwismutsulfats sehr bald erscheinen.

Nach KRAMER arbeitet man am besten folgendermaBen: Als Reagens dient
eine schwach salpetersaure 19,ige Losung von Wismutnitrat, die man durch Auf-
I6sen von 1 g Wismutnitrat in méglichst wenig 2 n-Salpetersdure, Erwidrmen und
Auffiillen auf 100 em® mit Wasser herstellt. Ein Tropfen der Untersuchungslésung
wird auf dem Objekttriger zur Trockne gebracht. Zur Umwandlung der Kalium-
salze in Sulfat wird der Riickstand mit Schwefelsdure angesduert und die Lisung
abermals zur Trockne eingedampft. Nun versetzt man den Abdampfriickstand mit
1 Tropfen 2 n-Schwefelséure, wartet, bis alles in Lésung gegangen ist und fiigt 4 Trop-
fen der Wismutnitratlosung hinzu. Bei Anwesenheit von Kalium krystallisieren nach
einigen Minuten die farblosen Sechsecke, zuniichst am Rande des Tropfens, aus.

Erfassungsgrenze: 0,2 y Kalium (BEHRENS-KLEY, KRAMER).
Bei der Ausfiihrung der Reaktion ist zu beachten, daB Wismutsulfat selbst in

blassen Sechsecken, die allerdings viel groBer als die des Kaliumdoppelsulfates sind,
auskrystallisiert, und daB diese Krystalle von Biy(SO,), auftreten kénnen, wenn man
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sehr konzentrierte Reagenslosungen verwendet. Bei der Methode von KRAMER besteht
diese Gefahr nicht.

Da Ammoniumwismutsulfat die gleichen unléslichen Krystalle wie das Kalium-
doppelsulfat bildet, sind die Ammonsalze vor der Priifung auf Kalium zu entfernen.
Die Anwesenheit von Natrium-Ionen stért nicht. Natriumwismutsulfat ist zwar
ebenfalls unléslich, krystallisiert aber in Form hexagonaler Stabchen aus, die keines-
falls mit den sechseckigen Scheibchen des Kaliumsalzes verwechselt werden kénnen.
Die Reaktion mit Wismutsulfat bietet somit die Méglichkeit, Natrium und Kalium
mikrochemisch nebeneinander in 1 Tropfen nachweisen zu kénnen. Ohne Schwierig-
keit 148t sich noch 19, Kaliumsulfat neben 99%, Natriumsulfat nachweisen. Stets
erscheinen zuerst die Sechsecke des Kaliumwismutsulfats und erst spiter die Stib-
chen des Natriumsalzes, wenn die Sechsecke sich bereits in die blattférmigen Gebilde
umgewandelt haben. Auch die Gegenwart von Magnesium-Tonen stért den Kalium-

Abb. 6. Kaliumwismutsulfat. (Aus KRAMER.) Abb. 7. 2% K2504 neben 98% NazSOy4, nach-
Vergr. 127fach. gewiesen in 1 Tropfenals Wismutdoppelsulfat.
. (Aus KRAMER.) Vergr. 127fach.

nachweis nicht. Magnesium krystallisiert nicht als Wismutdoppelsalz aus. Der Nach-
weis von 1%, Kaliumsulfat neben 999, Magnesiumsulfat ist ohne weiteres moglich.
Anders liegen die Verhéltnisse aber, wenn neben Kalium- und Magnesiumsalzen auch
Natriumsalze in der Untersuchungslésung vorhanden sind. Es bilden sich dann haufig
tiberhaupt keine Sechsecke mehr, sondern stattdessen linsenférmige Krystalle, die
aus K,80,, Na,S0,;, MgSO, und Biy(SO,); bestehen. Bei Priifung auf Kalium in
Gegenwart von Natrium muB also Magnesium vorher entfernt werden. Calcium und
Aluminium stéren den Kaliumnachweis als Wismutdoppelsulfat in keinem Fall,
auch nicht bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium.

7. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Kalium. Der Nachweis
beruht auf der Bildung des schwerl6slichen, orangeroten Kaliumsalzes des p-Dipikryl-
amins. Das p-Dipikrylamin (=Hexanitrodiphenylamin), C{Hy(NO,)s-NH-C.Ho(NO,),,
ist eine gelbe, krystalline Substanz, die in Wasser unldslich ist, die sich aber in
Natronlauge oder Natriumcarbonat in Form ihres Natriumsalzes unter Bildung einer
orangeroten Losung 16st. Fiigt man zu einer solchen, schwach alkalischen Losung des
Dipikrylamin-Natriums ein ldsliches Kaliumsalz, so fillt das Dipikrylamin-Kalium,
CeHoy(NO,);-NK-CH,(NO,),, als orangeroter, fein krystalliner Niederschlag aus. Diese
Reaktion empfehlen vax NIEUWENBURG und VAN DER HOEK zum mikroanalytischen
Nachweis des Kaliums. Das Kaliumdipikrylaminat krystallisiert in grofien rhom-
bischen oder hexagonalen Krystallen von orangegelber Farbe und hoher Doppel-
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brechung, wihrend das Natriumsalz und die freie Sure nur eine nahezu strukturlose
und kaum doppelbrechende Masse bilden.

Nach PoLuerTOW stellt man das Reagens dar, indem man 0,2 g Dipikrylamin
in einem Gemisch aus 20 cm® Wasser und 2 ¢cm3 1 n-Natriumcarbonatlésung zum
Sieden erhitzt und die entstandene Lésung des Natriumdipikrylaminats nach dem
Erkalten filtriert. ScHEINzZISS benutzt eine 2%,ige wiBrige Losung des Dipikrylamin-
Natriums, das unter dem Namen ,,Aurantia‘ als Farbstoff Verwendung findet.

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

Wenn man sehr kleine Kaliummengen (0,01 bis 0,05 ¥) nachweisen will, ist es
ratsam, die Reaktion auf einem Stiick Cellophan statt auf einem Objekttriger aus
Glas auszufiihren, um so eine Stérung durch Kaliumsalze aus dem Glas des Objekt-
tragers zu vermeiden. Die Gegenwart von Natrium- oder Lithium-Ionen stért nicht.

Abb. 8. Kaliumdipikrylamin. Abb. 9. Nachweis von 10y Kaliuni neben
100 y Caesium als Dipikrylaminat.

So konnte PoLUERTOW noch 3y Kalium bei einem Verhéiltnis Na:K = 180:1 bzw.
K:Li=1:130 nachweisen. Ammonsalze storen nur, wenn sie in groBer Konzentration
vorliegen; sie miissen in diesem Falle vorher durch Erhitzen entfernt werden. Die
Erdalkalien bilden zwar mit dem Dipikrylamin keine schwerldslichen Salze, miissen
aber trotzdem vor der Priifung auf Kalium entfernt werden, da das Reagens Na-
triumcarbonat enthélt. Caesium, Rubidium, Thallium, Blei und Quecksilber geben
mit dem Dipikrylamin krystalline Niederschlige.

Die Krystalle des Dipikrylamins des Rubidiums sind kleiner und mehr prisma-
tisch als die der Kaliumverbindung, eine Unterscheidung des Rubidiums und Ka-
liums ist indessen nicht gut moglich. Caesium kann in zwei verschiedenen Typen
auskrystallisieren, in einer Form, die den Kalium- und Rubidiumkrystallen #hnlich
ist, oder in Form langer feiner Nadeln bzw. Nadelbiindel. In einem Glycerin-Wasser-
gemisch als Losungsmittel entstehen nur die Krystalle des nadelfsrmigen Typs. Die
Krystallform des Kaliumdipikrylaminats ist in Glycerin die gleiche wie in Wasser.
Man kann also Kalium und Caesium nebeneinander nachweisen, indem man einen
kleinen Tropfen der Untersuchungslésung auf dem Objekttriger zur Trockne - ein-
dampft, mit moglichst wenig Wasser aufnimmt, Glycerin zufiigt und mit 1 Tropfen
der Reagenslosung versetzt. Nadeln zeigen die Anwesenheit von Caesium an, rhom-
bische und hexagonale Krystalle die von Kalium. Auf diese Weise konnten vax N1EU-
WENBURG und VAN DER HOEK noch 10 y Kalium neben 100y Caesium nachweisen.
Es sei noch bemerkt, daB bei Verwendung des Wasser-Glyceringemisches die Emp-
findlichkeit der Reaktion betrichtlich geringer ist.

Vgl. auch die Anwendung des Dipikrylamins als Tiipfelreagens, S. 110.
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Anmerkung: Darstellung von p-Dipikrylamin. Eine Lésung von Diphenylamin in
konzentrierter Schwefelsdure wird in rauchende Salpetersiure eingetragen. Die Ni-
trierung verlduft anfangs stiirmisch; wenn die Heftigkeit der Reaktion nachgelassen
hat, wird das Gemisch zum Schlul noch einige Zeit gelinde erwirmt. Beim Ein-
gieBen des Reaktionsgemisches in Eiswasser fallt das Dipikrylamin in Form gelber
Flocken aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, sdurefrei gewaschen und das Di-
pikrylamin aus Eisessig umkrystallisiert.

B. Weitere Fédllungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Hexafluokieselsdure. Der bei der Einwirkung von Kiesel-
fluorwasserstoffsdure auf Kaliumsalze entstehende Niederschlag von Kaliumsilico-
fluorid besteht aus sehr kleinen farblosen Wiirfeln. Dieser von BorickY angegebene
mikrochemische Kaliumnachweis soll nach BEHRENS wegen der Kleinheit und Blésse

der Krystalle nicht zu empfehlen sein. Als Vorteil der

o ° Methode sei erwahnt, dafl eine Verwechslung von Ka-
° 4 ° lium mit Ammonium ausgeschlossen ist, sowie die Tat-
o 8 & °, sache, da die K,SiFg-Krystalle von den hexagonalen
5° . N Krystallen der analogen Natriumverbindung und den
o O s 0 o A Calciumhexafluosilicatkrystallen, die spindelartige For-
R . °° ° men ohne ebene Begrenzungsflachen bilden, leicht zu
., a ¢ T s i unterscheiden sind und daher Kalium, Natrium und
o4 LI - o® Calcium nebeneinander in 1 Tropfen nachgewiesen wer-
a o®° o . o " den kénnen. Aus dem letatgenannten Grunde ist auch
o & °e der mikroanalytische Nachweis von Kalium mit Hexa-
f +°". ®°  fluokieselsdure zur Gesteinsanalyse gelegentlich be-

0 nutzt und empfohlen worden (BorickY, FREY).
A e oat Ausfiihrung. Man bringt auf den Objekttriger zu-

nichst einige Tropfen Canadabalsam und erwirmt, so
daB das Glas nach dem Erkalten mit einer diinnen ebenen Harzschicht bedeckt ist.
In die Mitte dieser Schicht legt man das auf Kalium zu priifende Salz bzw. ein
kleines Stiickchen des Minerals, erwiirmt einen Augenblick, damit die Untersuchungs-
probe fest haftet, und befeuchtet die Probe mit 1 bis 2 Tropfen reiner Kieselfluor-
wasserstoffsiure. Beim Verdunsten krystallisieren die Hexafluosilicate aus und
konnen auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen identifiziert werden.

Angaben iiber die Nachweisgrenze bei der mikroanalytischen Ausfilhrung der
Reaktion fehlen. Im Reagensglas sind noch 4,8 mg Kalium in 5 cm3 nachzuweisen
(Lutz).

2. Abscheidung mit Uranylacetat als Kaliumuranylacetat. Ebenso wie die
Natriumsalze bilden auch die Kaliumsalze mit Uranylacetat charakteristische Kry-
stalle eines Doppelacetats, die zum mikroanalytischen Nachweis geeignet sind. Das
Kaliumuranylacetat, KCH,COO - UOo(CH,C0O0), - H,0, krystallisiert in tetragonalen
Prismen mit pyramidalen Enden, zuweilen auch in Form diinner tetragonaler
Blittchen, am héufigsten jedoch in langen tetragonalen Nadeln, die von einer
Pyramide mit einem Winkel von 56° abgeschlossen werden. Als Reagens verwendet
man eine fast gesdttigte essigsaure Losung von Uranylacetat, d. h. eine etwa 10%ige
Losung von UO,(CH4COO), in verdiinnter Essigsdure. Die auf Kalium zu unter-
suchende Substanz bringt man am besten in fester Form auf den Objekttrager und
beriihrt sie mit 1 Tropfen der Reagenslésung. Die Krystalle des Doppelacetats bilden
sich meistens an der Stelle der Losung, wo die feste Substanz noch nicht vollig in
Losung gegangen ist, oder beim Eintrocknen am Rande des Tropfens.

Es existieren keine quantitativen Angaben iiber die Nachweisgrenze bzw. Emp-
findlichkeit der Reaktion.
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Storungen. Ammoniumsalze bilden mit Uranylacetat keine charakteristische
Krystallisation und unterscheiden sich dadurch von den Kaliumsalzen.
Selbstverstindlich miissen alle solchen Anionen in der Untersuchungssubstanz
abwesend sein, die mit Uranyl-Tonen unlésliche Fallungen geben, also Phosphat-,
Carbonat-, Ferrocyanid-, Ferricyanid- und Hydr-
oxyl-Ionen. AuBler Kalium bilden Natrium, Ru-
bidium, Caesium, Thallium, die Erdalkalien und
einige Schwermetalle schwerlésliche Doppelace-
tate mit Uranylacetat. Vor der Priifung der Un-
tersuchungssubstanz auf Kalium miissen also
die Schwermetalle und die Erdalkalien entfernt
werden.
Natriumuranylacetat krystallisiert in Tetra-
edern aus. Die Krystalle des Rubidium- und
Thalliumuranylacetats sind denen des Kalium-
doppelacetats auflerordentlich dhnlich und kon-
nen mikroskopisch von diesen nicht unterschie-
den werden. Caesiumuranylacetat bildet anfangs
mehr oder weniger rechteckige oder rauten-
formige Gebilde, spiter entstehen Haufen von Abb. 11. Kaliumuranylacetat
sternformig angeordneten diinnen Platten. Bei (nach GEILMANN). Vergr. 65fach.
gleichzeitiger Anwesenheit von Rubidium bzw.
Thallium oder Caesinm neben Kalium ist der mikroanalytische Nachweis des Kaliums
mit Uranylacetat nicht moglich. Dasselbe gilt fiir den Fall, daB neben Kalium ein
UberschuB oder auch nur die gleiche Konzentration an Natrium vorliegt, da dann
eine Krystallisation des Kaliumuranylacetats nicht zu erkennen ist, sondern ledig-
lich die Tetraeder des Natriumuranylacetats auf-
treten. Eine im Verhaltnis zum Kalium geringe
Beimengung von Natrium stért dagegen den mi-
krochemischen Kaliumnachweis nicht (ScHoORL,
CaamoT und BEDIENT).
3. Abscheidung mit Silicowolframsédure
als Kaliumsilicowolframat. Bei der Reaktion
von Silicowolframsaure, Hg(SiW,,0,,), mit Ka-
liumsalzlésungen krystallisiert Kaliumsilicowolf-
ramat in Form von Stiben und Nadelbiischeln
aus. Da das Ammoniumsalz der Silicowolfram-
sdure ganz andere Krystalle, nimlich Rhomben-
dodekaeder und Wiirfel bildet, empfiehlt RosEN-
THALER die Silicowolframsiure als mikroche-
misches Reagens auf Kalium. Als Reagens wird
eine 10%,ige wiBrige Losung von Silicowolfram- Abb. 12. Kaliumsilicowolframat,
sdure verwendet. Auf den Objekttriger bringt
man ein Kérnchen der auf Kalium zu untersuchenden Substanz und versetzt es mit
1 Tropfen der Reagenslosung. Bei Anwesenheit von Kalium treten sofort die Krystalle
des Kaliumsilicowolframats auf. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nicht unter-
sucht. Es ist notwendig, vor Ausfithrung der Reaktion die Schwermetalle und Erd-
alkalien abzutrennen, da die Silicowolframsidure noch mit vielen anderen Ionen
Fillungen gibt. Magnesium-Ionen stérennicht; so sind bei Anwesenheit eines 10fachen
Uberschusses an Magnesiumchlorid die charakteristischen Krystalle des Kaliumsilico-
wolframats noch gut zu erkennen. Natrium-Tonen beeintrichtigen die Reaktion nur
dann, wenn sie in groBem UberschuB vorhanden sind. In einem Gemisch von Ka-
liumchlorid mit der 10fachen Menge NaCl, also bei einem Verhéltnis K:Na = 1:7,5,
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treten die Stidbe des Kaliumsalzes der Silicowolframséure nur noch vereinzelt auf,
withrend sich hauptsichlich Tafeln und Prismen bilden. Uber den EinfluB der Gegen-
wart von Ammoniumsalzen auf den Kaliumnachweis liegen lediglich folgende beiden
Beobachtungen von ROSENTHALER vor: In einer Mischung aus gleichen Teilen Ka-
liumehlorid und Ammoniumchlorid entstehen
sowohl die Stidbe und Nadelbiischel des Ka-
liumsilicowolframats als auch die Rhombendode-
kaeder und Wiirfel der Ammoniumverbindung.
Wenn dagegen neben 1 Teil KCl und 1 Teil
NH,CI auch noch 1 Teil NaCl zugegen ist, so
findet man nur noch die charakteristischen Kry-
stalle des silicowolframsauren Ammoniums.

4. Abscheidung mit Weinsiure oder Na-
triumhydrogentartrat als Kaliumhydrogen-
tartrat. Kaliumhydrogentartrat, das beider Ein-
wirkung von Weinsidure oder Hydrogentartraten
auf neutrale bis schwach saure Kaliumsalz-
I6sungen ausfallt, zeigt unter dem Mikroskop
hemiedrischeKrystalle des rhombischen Systems.

Abb. 13. Kaliumhydrogentartrat Der mikrochemische Nachweis des Kaliums mit

(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. Weinséure bzw. dem sauren Natriumtartrat wird

von JUSTIN-MUELLER sowie SCHERINGA emp-
fohlen, wihrend BENEDETTI-PICHLER der Ansicht ist, daB Weinstein als Erkennungs-
form fiir Kalium nicht geeignet ist.

JUsTIN-MUELLER hat festgestellt, daB} das saure Kaliumtartrat in Form kurzer
rhombischer Stidbchen auskrystallisiert, wihrend die entsprechende Natriumver-

bindung spérliche oktogonale Lamellen
oder klinirhombische Prismen bildet. BENE-
DETTI-PICHLER nennt als Nachteile der
Methode die bekannten Ubersittigungs-
erscheinungen des Weinsteins sowie die von
ihm gemachte Beobachtung, da8 nach dem
Kratzen des Tropfens mit dem Platindraht,
das die Ubersittigung aufheben soll, auch
das als Reagens verwendete saure Natrium-
tartrat dhnlich wie das Kaliumsalz aus-
krystallisieren kann. SCHERINGA vermeidet
die Ubersittigung in der Weise, daB er
als Reagens festes, feinpulvriges saures
Natriumtartrat verwendet, mit dem noch
0,01 n-Kaliumsalzlésungen unter dem Mi-
kroskop unter Bildung der Weinsteinkry-
stalle reagieren. Die Abbildung zeigt die
Abb. 14. Kaliumpikrat, Krystalle von Kaliumhydrogentartrat, die
GEILMANN durch Zusatz von Weinssure zu
einem eingeengten Tropfen einer neutralen Kaliumchloridlésung erhalten hat.

Bei Anwesenheit eines 10fachen Uberschusses an Natrium verléduft die Reaktion
noch deutlich, wenn auch langsamer (SCHERINGA).

Die Hydrogentartrate des Rubidiums und Caesiums sind zwar leichter 16slich als
der Weinstein, die mikrochemische Unterscheidung des Kaliums von Rubidium und
Caesium ist aber nicht einwandfrei méglich (BENEDETTI-PICHLER).

5. Abscheidung mit Pikrinsaure als Kaliumpikrat. Beim Versetzen eines
Kaliumsalzes bzw. einer neutralen Kaliumsalzlésung mit einer wafrigen oder alko-
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holischen Losung von Pikrinséure krystallisieren lange, gelbe, glinzende, prismatische
Nadeln von Kaliumpikrat, CgHy(NO,);KO, aus, die zum mikroanalytischen Nachweis
des Kaliums geeignet sind. Als Reagens verwenden ORLENKO und FESSENKO eine
gesittigte willrige Losung von umkrystallisierter Pikrinsdure. 1 Tropfen der Unter-
suchungslésung wird auf dem Objekttriger zur Trockne eingedampft. Auf den Rand
des Eindampfriickstandes bringt man 1 Tropfen der Reagenslésung. Nach einiger
Zeit bilden sich die charakteristischen Pikratkrystalle. Wenn man die Untersuchungs-
I6sung nicht eindunstet, sondern direkt mit einem Reagenstropfen versetzt, muf
man beachten, dafl die Untersuchungslésung neutral oder alkalisch sein mu8, da in
saurer Losung auch Krystalle der Pikrinsiure ausfallen und die Siure eine Zer-
setzung der Pikrate hervorruft.

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

Storungen. Lithiumsalze geben mit Pikrinséure keinen Niederschlag. Mehr oder
weniger unldsliche Pikrate bilden Ammonium-, Na-
trium-, Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-,

Strontium- und einige Schwermetall-Ionen. Die

Krystalle der Pikrate des Ammoniums, Rubidiums,

Caesiums und Magnesiums sind denen des Kaliums

dhnlich. Es ist daher notwendig, vor der Priifung

auf Kalium die Schwermetalle und Erdalkalien aus-

zuféllen und die Ammonsalze durch Abiauchen zu

entfernen. Das Natriumpikrat ist etwa 6mal so 16s-

lich wie das Kaliumpikrat (Erfassungsgrenze 1,1y

Natrium). AuBerdem unterscheiden sich die Na-

triumpikratkrystalle von denen der Kaliumverbin-

dung insofern, als die ersteren erst nach lingerer

Zeit auftreten, und aus weniger gefarbten, langen, o

feinen, haarférmigen Nadeln bestehen. Bei gleich- AbD. Iéérgflé%ﬁgﬁmmt’
zeitiger Anwesenheit von Natrium-, Kalium- und

Ammoniumsalzen in der Untersuchungslésung empfehlen OrRLENKO und FESSENKO
zum Kaliumnachweis folgendes Verfahren: Nach dem Eindampfen des Probetropfens
wird das Ammoniumsalz durch stérkeres Erhitzen des Objekttrigers vertrieben.
Dann bringt man einen Reagenstropfen auf den trockenen Rest und 148t ihn 1 Min.
einwirken. Die dichteste Ansammlung von Krystallen im Gesichtsfeld wird mit
2 Tropfen Wasser verdiinnt. Dabei geht das ausgeschiedene Natriumpikrat wieder
in Losung, wihrend das Kaliumpikrat unverindert zuriickbleibt.

Parscrowsky hat Pikrinsdure als Reagens zum Nachweis des Kaliums in kalium-
haltigen Pflanzenteilen beriiitzt, indem er den Schnitt durch den betreffenden
Pflanzenteil mit 1 Tropfen Pikrinsiurelésung in 96%igem Alkohol benetzt hat.

Mivovict und IoNEScU haben festgestellt, daB eine 209,ige Losung von Pikrin-
sdure in Malonester noch mit 1 Tropfen einer 0,1%igen Kaliumsalzlésung die
charakteristischen Nadeln des Kaliumpikrats bildet, und daB Natrium- und Am-
monsalze bei dieser Ausfithrungsform erst bei Konzentrationen oberhalb 19, stéren.

6. Abscheidung mit Dilitursiure als Kaliumdiliturat. Das Kaliumsalz der
Dilitursdure, das in Wasszr und besonders in Alkohol schwer 18slich ist, krystallisiert
in rthombischen Blittchen. Die Dilitursdure wird von FREDHOLM zum mikroche-
mischen Nachweis des Kaliums empfohlen, da die Krystallform des Kaliumsalzes
von derjenigen der ebenfalls schwer loslichen Ammonium-, Rubidium-, Magnesium-,
Calcium- und Bariumdiliturate sehr verschieden ist. Diese Diliturate sowie auch das
leichter l6sliche Natriumsalz krystallisieren in Form von Nadeln, Stibchen oder
zigarrenartigen Gebilden aus. Als Reagens verwendet FREDHOLM eine 0,1n-Losung
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von reiner Dilitursiiure in 40%igem Alkohol (Herstellung der reinen Dilitursiure
vgl. § 2B, 10).

Da beim makroskopischen Kaliumnachweis mit Dilitursdure noch 0,02 mg Kalium
in 1 cm? gefunden werden, diirfte die Nachweisgrenze beim mikrochemischen Nach-
weis unter 0,05y Kalium liegen.

Uber die Storung des Kaliumnachweises durch die Gegenwart anderer Ionen
liegen keine Angaben in der Literatur vor. Wegen der sehr verschicdenen Formen
der Krystalle der Diliturate ist aber anzunehmen, dai Natrium-, Ammonium-, Ma-
gnesium-, Calcium- und Barium-Ionen nicht storen. Es ist sogar moglich, das Kalium-
diliturat vom Rubidiumdiliturat zu unterscheiden (Abbildung der Krystallformen der
verschiedenen Salze bei FreEpuorm). Die Untersuchungslésung soll neutral oder
schwach sauer sein, da sich in alkalischer Losung leichter losliche dreibasische
Salze der Dilitursdure bilden.

Abb. 16. Trinitroresorcin-Kalium. Abb. 17. 1,2-Dinitrophenol(6)-Kalium.

7. Abscheidung mit Lokaonsdiure als lokaonsaures Kalium. Der Kalium-
nachweis mit Lokaonsédure (,,Chinesisch Griin‘‘) kann auch als Mikroreaktion durch-
gefithrt werden [GurzEIT, FEIGL (a)]. Als Reagens dient eine Losung von reiner
Lokaonsdure in verdiinntem, wilrigem Ammoniak (Darstellung der Lokaonsiure
siehe § 2B, 14). Einen Tropfen Reagenslésung bringt man auf den Objekttriger
und versetzt mit einem Tropfen Untersuchungslésung. Bei Anwesenheit von Kalium
entsteht eine blaue Fallung von lokaonsaurem Kalium, CyH,K,0,..

Angaben iiber die Nachweisgrenze fehlen.

Die Untersuchungslosung darf nicht sauer sein, weil sonst die Lokaonséure selbst
wegen ihrer Unléslichkeit in Wasser als blauer Niederschlag ausfillt. Blei- und
Barium-Ionen geben dieselbe Reaktion wie Kalium; diese beiden Tonen miissen also
vorher durch Schwefelsiure entfernt werden.

C. Unsichere Reaktionen.

I. Fillung mit Bromazobenzolsulfosdure. Kaliumsalzlosungen geben mit
Losungen der m-Bromazobenzolsulfosdure und der p-Bromazobenzolsulfoséure,
BrCH,N = NC;H,SO,H, schwerldsliche, krystalline Niederschlige (JANOWSKY).
Die entsprechenden Natriumsalze sind gleichfalls schwerléslich, krystallisieren aber
in anderen Formen.

Das m-bromazobenzolsulfosaure Kalium bildet perlmutterglinzende mikrosko-
pische Nadeln, das Natriumsalz dagegen blaBgelbe glinzende Blittchen.
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Das Kaliumsalz der p-Bromazobenzolsulfosiure krystallisiert in rhombischen
Tafeln, das Natriumsalz in seidenglinzenden, gelben Nadeln, die stets Zwillings-
formen bilden. wie unter dem Mikroskop zu erkennen ist.

Grenzkonzentration: 1:200 (JANOWSKY).

2. Fillung mit Nelkendl. Beim Zusatz von Nelkendl zu Kaliumsalzen entstehen
stark lichtbrechende Krystalle von Kaliumeugenolat. Diese Reaktion ist von Tzont
zum mikrochemischen Nachweis des Kaliums in Blatt-

asche benutzt worden. Die bei der Einwirkung des Nelken- 02°
ols auf das in der Asche vorhandene Kaliumcarbonat ent- ~ ~ °  =» ©
stehenden Eugenolatkrystalle waren spétestens nacheinem o %o 00 o

Tag zu erkennen. Wenn bei der Veraschung das Kalium o °0°s o o0
an Kieselsiure gebunden wird, bleibt die Reaktion aus.
Der Nachweis mit Nelkendl ist nicht sehr empfindlich.

3. Fallung mit aromatischen Nitrooxyverbin- o2 > ®

dungen. Einige aromatische Nitrooxyverbindungen,z.B. ©_ _, o o o o ©
p-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, 2,6-Dinitrophenol, 1,2- 6 o o
Dinitrophenol (6), Trinitro-m-Kresol und Trinitroresorcin, o o° %,

o "o °

geben mit Kalium-Ionen krystalline Niederschlige, die °
RosSENTHALER auf ihre Eignung zum mikrochemischen  app. 18. Kaliumcerosulfat
Kaliumnachweis hin untersucht hat. Als Reagens wurde (HUYSSE). Vergr. 325fach.
eine gesittigte Losung der betreffenden Nitrooxyverbin-
dung in 29%iger Sodaldsung verwendet. Ein Kérnchen des zu untersuchenden Kalium-
salzes wurde auf dem Objekttriger mit 1 Tropfen der Reagenslésung versetzt. Uber
die Form der jeweils entstehenden Krystallisate vgl. RoSENTHALER. Die Empfind-
lichkeit der Reaktionen ist befriedigend, so gaben z. B. Trinitroresorcin mit 25y
Kalium und 1,2-Dinitrophenol (6) mit 20y Kalium Fallungen; die Erfassungsgrenze
ist nicht gepriift, liegt aber noch unterbalb der genannten Kaliummengen. Indessen
sind die Nitrooxyverbindungen als Reagenzien
zum mikrochemischen Kaliumnachweis aus dem
Grunde wenig geeignet, weil Ammonium- und
Natrium-TIonen, zum Teil auch Magnesium-Ionen
mit ihnen ebenfalls Krystallfillungen geben, die
denen der Kaliumverbindungen sehr dhnlich sind.

4. Fallung als Kaliumcerosulfat. Als mikro-
chemischer Nachweis fiir Kalium kann die Bil-
dung des schweren, weiflen, krystallinen Nieder-
schlags von Kaliumcerosulfat,

K,S0, - Cey(80,); - 2 H,O,
benutzt werden [ BEHRENS, HuyssE (b)]. Das Ka-
liumcerosulfat krystallisiert in kleinen rund-
lichen Scheibchen. Die Krystalle sind jedoch so
klein, daf sie mit denen der analogen Natrium- . L
. . . Abb. 19. Kaliumbleijodid

verbindung, kleinen Linsen und abgerundeten (nach GETILMANN). Vergr. 85fach.
Stiabchen, leicht verwechselt werden konnen.

5. Fallung mit Natriumpermanganat. Kxica (a) empfiehlt Kalium mikro-
chemisch als Kaliumpermanganat nachzuweisen. Als Reagens verwendet er Natrium-
permanganat. Die dunkelvioletten KMnO,-Krystalle sind unter dem Mikroskop zu
erkennen bei Anwesenheit von 40 y Kalium. Natriumsalze stéren nicht. Rubidium-,
Caesium- und Ammonium-Ionen geben #hnliche Fillungen wie Kalium. Ferner
storen Chrom-, Kobalt-, Mangan- und Cyanid-Ionen.

6. Fillung mit Natriumbleijodid. Als mikrochemische Nachweismethode fiir
Kalium wird von Kxica (b) die Umsetzung von Kaliumsalzen mit Natriumbleijodid
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zu der entsprechenden, schwerer 16slichen Kaliumverbindung, KPbJ, - 2 H,0 vor-
geschlagen. Die Reaktion erfolgt in neutraler Losung. Das Kaliumbleijodid kry-
stallisiert in Stdbchen, langen Nadeln und Nadelbiischeln.
7. Abscheidung als Kaliumchlorid. Wenn eine stark konzentrierte Kalium-
chloridldsung vorliegt, ist es méglich, das Kalium als Kaliumchlorid mikrochemisch
nachzuweisen, indem man die Un-
tersuchungslésung in einem Mi-
kroexsiccator zur Krystallisation
bringt und die entstandenen Kry-
stalle unter dem Mikroskopidenti-
fiziert. Kaliumchlorid krystalli-
siert in Form groBer klarer Wiirfel,
gelegentlich auch in Form von
Oktaedern und Rhombendode-
kaedern (BEERENS-KLEY)!
Die Anwesenheit von Na-
Abb. 20%,.55(%;1;31& NaCl- triumchlorid Stél‘t, da dieses die Abb. 20b. NH4Cl-Krystalle
(BEERENS-KLEY). gleichen Krystalle bildet. Ammo- (BEHRENS-KLEY).
niumchlorid stért dagegen nicht;
NH,Cl krystallisiert in dendritisch entwickelten reguldren Formen (Abb. 20b), die
von denen des Kaliumchlorids leicht zu unterscheiden sind.

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

9. Abscheidung als Kaliumsulfat. Nach Ben-
RENS-KLEY ist Kaliumsulfat als Abscheidungsform
zum mikrochemischen Nachweis des Kaliums weniger
geeignet als Kaliumchlorid oder -nitrat, da die rhom-

Abb. 91. KNOy-Krystalle b'isc:hen Krystalle des Kaliumsulfats wenig charakte-
(BEERENS-KLEY). ristisch sind.

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

1. Reaktion mit Dipikrylamin. Die Reaktion von Kalium-Ionen mit p-Dipi-
krylamin (= Hexanitrodiphenylamin) CgHy(NO,), - NH - CgHy(NO,)5, unter Bildung
des schwerloslichen, orangeroten Kaliumsalzes des Dipikrylamins ist von PoLuER TOW
als Tipfelreaktion ausgearbeitet worden. Das Hexanitrodiphenylamin ist eine
schwefelgelbe, krystalline Substanz, die in Wasser und Saduren unléslich ist und die
sich in Natronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak unter Bildung des Natrium-
oder Ammoniumsalzes 16st, wobei eine intensiv orangerote Losung entsteht. Wenn
man diese Losung anséuert, so fillt das gelbe Dipikrylamin wieder aus. Gibt man
zu der alkalischen oder ammoniakalischeu Losung des Dipikrylamins ein 15sliches
Kaliumsalz hinzu, so fillt das Dipikrylaminkalium, C;H,(NO,),; - NK - C,H,(NO,),,
als orangeroter Niederschlag aus. Man kann daher die Tipfelreaktion auf Kalium
mit Dipikrylamin nach PoLuERTOW folgenderma@en ausfiithren: Man bringt 1 Tropfen
der neutralen Untersuchungslésung auf Filtrierpapier und setzt, bevor die Fliissig-
keit vom Papier vollstindig aufgesaugt ist, 1 Tropfen der alkalischen Dipikrylamin-
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losung hinzu. Dann feuchtet man den orangefarbigen Fleck mit 1 bis 2 Tropfen einer
2 n-Salzsdure an. Enthalt die Untersuchungslosung kein Kalium, so schligt die Farbe
des Fleckes von Orangerot nach Schwefelgelb um, da das Dipikrylamin durch die
Sdure aus seiner Natriumsalzlosung in Freibeit gesetzt wird. Bei Gegenwart von
Kalium behilt dagegen der Fleck seine mehr oder weniger intensive Rotfirbung bei;
zuweilen bildet sich auch nur ein orangeroter Ring.

Als Reagens verwendet man eine 19%ige Losung von Natriumdipikrylamin. In
einer verdiinnten Natriumcarbonatlésung (2 cm3® 1 n-Na,CO; + 20 cm® Wasser)
werden 0,2 g Dipikrylamin unter Erhitzen gelost. Diese Losung wird nach dem Er-
kalten filtriert.

Erfassungsgrenze: 3 y Kalium; Grenzkonzentration: 1:10000 (POLUERTOW).

Storungen. Natrium-, Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Barinm-
Ionen geben keine analoge Reaktion; sie stéren nicht; so kénnen z. B. bei einem Ver-
héltnis K:Li=1:130 noch 3y Kalium und bei dem Verhiltnis K:Na = 1:180 noch
3,3y Kalium nachgewiesen werden. Ammoniumsalze konnen wie Kaliumsalze reagieren,
wenn sie in groffer Konzentration vorhanden sind. Es ist daher stets zweckmaBig,
Ammoniumsalze vor Ausfilhrung der Reaktion durch Ausgliihen zu entfernen. Rubi-
dium und Caesium verhalten sich ebenso wie Kalium und diirfen nicht zugegen sein.
Uber die mikrochemische Unterscheidung des Caesiums und Kaliums (vgl. § 3, A, 7).
Inwieweit die Thallium-, Quecksilber- und Bleisalze, die mit Dipikrylamin wie
das Kalium schwerlosliche Fallungen geben, bei der Tiipfelreaktion stéren, ist nicht
untersucht.

-2a. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit. Der gelbe krystalline Niederschlag
von Kaliumkobaltinitrit bzw. Kalium-Natrium-Kobaltinitrit, der beim Versetzen
einer neutralen oder schwach sauren Losung eines Kaliumsalzes mit Natrium-Kobalti-
nitrit ausfallt, ist auf einer schwarzen Tiipfelplatte gut zu erkennen. Nach FeicL (b)
bringt man 1 Tropfen der Untersuchungslosung auf die schwarze Tiipfelplatte und
versetzt mit wenig festem Natrium-Kobaltinitrit. Entsteht ein Niederschlag oder eine
Triitbung, so ist Kalium anwesend.

Erfassungsgrenze: 4 y Kalium; Grenzkonzentration: 1:12500 [FercL (b)].

Storungen. Es storen Lithium-, Ammonium-, Rubidium-, Caesium-, Thallium-,
Barium-, Zirkonium-, Blei- und Quecksilbersalze, da sie ebenfalls krystalline Nieder-
schlige mit dem Reagens bilden. Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits
vgl. § 2, A, 2a.

2b. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat. Die Tiipfelreaktion
mit Natriumkobaltinitrit 146t sich durch Zugabe von Silbernitrat wegen der geringeren
Léslichkeit des entstehenden Kalium-Silber-Kobaltinitrits K,AgCo(NO,)s, noch
empfindlicher gestalten. Man fithrt die Tiipfelreaktion nach Fricr (b) zweckmaBig
so durch, daBl man auf der schwarzen Tiipfelplatte 1 Tropfen der neutralen oder
essigsauren Untersuchungslosung mit 1 Tropfen einer 0,05%igen Silbernitratlésung
und etwas festem Natriumkobaltinitrit versetzt. Eine entstehende Triibung oder ein
Niederschlag zeigt bei Abwesenheit von Ammonium-, Rubidium-, Caesium-, Thal-

lium-, Barium-, Blei- und Quecksilber-Ionen in der Untersuchungslésung die Gegen-
wart von Kalium an.

Erfassungsgrenze:: 1y Kalium; Grenzkonzentration: 1:50000 [FeicL (b)].

2c. Reaktion mit Natrium-Blei-Kobaltinitrit. WiNkLEY, YANOWSKY und
Hy~Ees verwenden die Reaktion von Curtica d. h. die Fillung des Kalium-Blei-
Kobaltinitrits als Tiipfelreaktion auf Kalium. Auf eine weiBe Tiipfelplatte bringen
sie 1 Tropfen der Losung von Natrium-Blei-Kobaltinitrit und versetzen mit 1 Tropfen
der neutralen Untersuchungslésung. Die Bildung eines orangegelben Niederschlages
zeigt bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen Kalium an. Das Reagens von
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NaPbCo(NO,), ist eine Losung von 22 g Natriumnitrat, 3 g Kobaltnitrat, 5 g Blei-
nitrat und 5 cm? Eisessig in 80 cm® Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std.
stehen lassen soll. Das Ragens ist nur etwa 8 Wochen haltbar.

Empfindlichkeit: 3 y; Grenzkonzentration: 1:10000.

Storungen. Die Gegenwart von Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalzen stért
nicht, wihrend Ammonium-, Rubidivm- und Thalliumsalze mit Natrium-Blei-Kobalti-
nitrit gleichfalls schwerlosliche Fallungen geben (CutTica). Nach Curtica sollen
die Krystalle von Kalium-Blei-Kobaltinitrit dunkelgriin gefarbt sein.

Literatur.

Apawms, J., M. Harr u. W. F. Bamey: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 7, 310 (1935). —
Arvarez, E. P.: C. r. 140, 1186 (1905); Chem. N. 91, 146 (1905). — ArBUSOW, A. u.
A. KarTascHOW: J. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 284 (1914). — v ARNAL,T.G.: (a) An.
Espaii. 24, 99 (1926); 30, 398 (1932); Ann. Chim. anal. 14, 342 (1932); (b) Chim. Ind.
17. Congr. Paris 20, 631 (1928); Fr. 79, 210 (1930); An. Espaii. 26, 184 (1928). — Ao, S.
u. I. Wapa: Sci. Pap. Inst. Tokyo 4, 263 (1926).

Berrens, H.: Fr. 80, 135 (1891). — BEERENs-KLEY: Mikrochem. Analyse, Leipzig-
Hamburg 1915. — BENEDETTI-PICHLER, A. A.: Mikrochem. 4, 21 (1923). — BENEDETTI-
PicHLER, A. A.u. J. T. BRYANT: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 10, 107 (1938). — BriLmaNN,
E.: Fr. 89, 284 (1900). — BokorNY, TH.: Allg. Brauer- und Hopfen-Ztg. 52, 709 (1912). —
Boricky, E.: Fr. 18, 95 (1879). — BossueT, R.: Bl (4) 51, 681 (1932); C. r. 196, 469
(1933). — BowseR, L. T.: Am. Soc. 82, 78 (1910) u. 33, 1566 (1911). — BrEckroT, R.:
(a) 4e Congr. Techn. Chim. Ind. Agricoles Bruxelles, Juli 1935; (b) Agricultura, Bl. trim.
Assoc. Anc. Etud. Inst. Agron. Univ. Mai 1935. — BreckrOT, R. u. A. MEVIS: Ann.
Soc. Sci. Bruxelles 55, 16 (1935). — BuxseN, R.: A. 111, 266 (1859). — Burcess, L. L. u.
0.Kamm: Am. Soc. 84, 652 (1912). — BURKSER, E., W. L. MiLcEWSKAJA u. R. W. FELD-
MANN: Fr. 80, 268 (1930).

Carey, E. R.: Am. Soc. 52, 953 (1930). — Campar1, G.: Ar. 221, 67 (1883). —
CarnoT, A.: B. 9, 1434 (1876); C. r. 883, 390 (1876). — CarTMELL, R.: Phil. Mag. (4)
16, 328 (1858). — CELsI, S. A.: Ann, Farm. Bioquim. Buenos Aires 4, 55 (1933); Fr. 98,
358 (1934). — Cmamor, E. M. u. H. A. BEpIENT: Mikrochem. 6, 13 (1928). — CHILD,
C. D.: Phil. Mag. (7) 16, 1145 (1933). — Crark, A. R.: J. Chem. Education 12, 242
(1935) u. 13, 383 (1936). — Crark, A. W wu. C. O. WirLiTs: Ind. eng. Chem. Anal.
Edit. 8, 209 (1936). — CLASSEN, A.: Ausgewéhlte Methoden d. anal. Chem. Braunschweig
1901. — CorNwALL, H. B.: Amer. Chemist 2, 366 (1872); Fr. 11, 307 (1872). — CuTTICA,
V.: G. 53, 185 (1923).

Davies, H. u. W. Davies: J. chem. Soc. Japan 123, 2976 (1923). — DEBRrAY: Fr. 5,
380 (1866). — DENIGES, G.: Ann. Chim. anal. 22, 103 (1917). — DERMER, V. H. u. O. C.
DeErMER: Am. Soc. 60, 1 (1938). — Dracon, E.: A. Ch. (4) 6, 5 (1865). — DUFFEN-
DACK, O. S. u. K. B. THOMSON: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 36, 1T, 301 (1936). — DUFFEN-
DACK, O. S., F. H. WiLEY u. J. 8. Owens: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 7, 410 (1935).
— DureviL, E.: C. r. 182, 1020 (1926).

vAN Ecg, P. N.: Pharm. Weekbl. 62, 365 (1925). — EpER, J. M. u. E. VALENTA : Atlas
typische? Spektren, Wien 1928. — Ewina, D. T., M. F. Wmsox u. R. P. HiBBARD:
Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 9, 410 (1937).

FEIGL, F.: (a) Mikrochem. 8, 356 (1930); (b) Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfel-
reaktionen, Leipzig 1935. — FraTT R.: Diss. Ziirich 1923 durch TREADWELL. — FoOR-
MANEK, J.: Fr. 89, 412 (1900). — FreproLM, H.: Fr. 104, 400 (1936). — FrRESENIUS, L.
u. M. FromMmEs: Fr. 86, 184 (1931). — Frey: Fr. 32, 204 (1893). )

GEILMANN, W.: Bilder z. qualit. Mikroanalyse anorg. Stoffe, Leipzig 1934. — GERLACH,
W. u. E. RiepL: Die chemische Emissions-Spektralanalyse, III. Teil, Leipzig 1936. —
GermuTH, F. G. u. Cr. MiTcHELL: Am. J. Pharm. 101, 46 (1929). — GuTzEIT, G.:
Helv. 12. 713 u. 829 (1929).

Haas, M. N.: Aluminium 21. 811 (1939). — HarTLEY, W. N.: Pr. Roy. Soc. London
Ser. A 79, 245 (1907). — HarTLEY, W. N. u. H. W. Moss: Pr. Roy. Soc. London Ser. A
87, 39 (1912). — HAUSER, O.: Z. anorg. Ch. 35, 1 (1903). — HEMMELER, A.: Ann. Chim.
applic. 25, 610 (1935). — Hrrzos, A.: Ch. Z. 42, 145 (1918); Fr. 57, 373 (1918). —
Huvysse, A. C.: (a) Fr. 89, 9 (1900); (b) Atlas zum Gebrauch bei der mikrochem. Analyse,
Leiden 1932.

InuineworTH, I. W. u. 1. A. SanTos: Nature 134, 971 (1934).

Janowsky, I. V.: M. 8, 49 (1887). — Jansew, W. H., J. Heyves u. C. RicHTER: Ph.
Ch. (A) 174, 291 (1935). — JUSTIN-MUELLER, E.: J. Pharm. Chim. (7) 28, 15.



Literatur. 113 K

Kamane, E.: Bl (4) 53, 547 (1933). — Kavser, R.: B. 18, 3417 (1885). —
Kerm, E. F. u. J. A. WiLkinson: Pr. Iowa Acad. Sci. 43, 169 (1936). — KENNYv,
W.R.u.J.B. HESTER, J. Am. Soc, Agron. 28, 682 (1936). — KnNica, A.: (a) Kali (russ.)
Nr. 7, 32 (1935); (b) Chem. J. Ser. B. 10, 371 (1937). — pE Ko~inck, L. L.: Fr. 20. 390
(1881). — Konisui. K. u. T. TsucE: BIl. agric. chem. Soc. Japan 12, 216 (1936). —
KrRAMER, G.: Mikroanalytische Nachweise anorg. Ionen, Leipzig 1937. — Kunz, I.: (a)
Helv. 16, 3 (1933); (b) Helv. 16, 259 (1933).

O’LEARY, W. J. u. J. PaprsH: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 6, 110 (1934). — LoxcI-
NEscU, (. G.u. G. CHABORSKY : Buletinul-de Chimie Pura si Aphcata (rum.) 26, 21 (1923).
— LunDEGARDH,H.: Die quantit. Spektralanalyse d. Elemente, Jena, 1. Teil 1929 u.
2. Teil 1934. — LuTz, O.: Fr. 59, 145 (1920).

MacaLnum, A. B.: Arch. Néerland. Physiol. 7, 304 (1922). — MaTrERS, F. C,,
C. O. STewarT, H. V. HousEMANN u. I. E. LEE: Am. Soc. 87. 1515 (1915). — MERz:
J pr. 80, 487 (1860). — MEvER, G. C.: Ch. Z. 31, 158 (1907). — MEYER, J.: Helv. 8, 146
(1925). — Minovicr, S. u. A. IoNescu: Bl. Soc. Romaéania 3, 25 (1921). — MITSCHERLICH,
A.: Pogg. Ann. 116, 504 (1862) u. 121, 472 (1864). — MorIR, L.: E. P. 9368 (1909). —
MosER, L. u. E. RitscaEL: Fr. 70, 185 (1927).

vaN NIiEUwWENBURG, C. J. u. T. vAN pER HoEk: Mikrochem. 18, 175 (1935). —
NixiTiNa, I. A.: Chem. J. Ser. A 5, 67, 1133 (1935). — NovEes, A. A. u. W. C. BrAY:
A System of qualitative Analysis for the rare elements, New York 1927.

OrRLENKO, A. F. u. N. G. FeEssEnko: Fr. 107, 411 (1936).

PatscHOWsKY, N.: Ber. deutsch. botan. Ges. 43, 489 (1925). — Pauvry, C.: P. C. H.
28, 187 (1887). — PFEILSTICKER, K.: (a) Z. El. Ch. 43, 718 (1937); (b) Z. Metallkunde
30, 211 (1938). — Piervcci, M. u. L. B. SiLva: Nuovo Cimento (N. S.) 12, 269 (1935).
— PorvekTow, N. 8.: Kali (russ.) 2, 44 (1933); Mikrochem. 14. 265 (1933).

DE Rapa, F. D.: An. Espail. 24, 442 (1926). — RECKLEBEN, H.: Angew. Ch. 26, 375
(1913). — REeED, R. D. u. I. R. WitHrow: Am. Soc. 50, 1515 u. 2985 (1928); 51,
1062 (1929); 52, 2666 (1930). — ReicuarDp, C.: Fr. 40, 377 (1901). — ROSENHEIM, A.
u. P. Fra~nk: B. 38, 815 (1904). — ROSENTHALER, L.: Mikrochem. 2, 29 (1924). —
Russanow, A. K.: (a) Fr. 98, 335 (1934); Chem. J. Ser. A 6, 1057 (1939); (b) Z. anorg.
Ch. 214, 77 (1933); Mineral. Rohstoffe (russ)S Nr. 4, 21 ( 1933)

.SCHEINZISS 0. G.: Betriebslab. 4, 1047 (1935). — SCHERINGA. K.: Chem. Weekbl. 30,
598 (1933). — ScaLICHT, A.: Ch. Z 30, 1299 (1906). — SCHOORL N.: Fr. 48, 601
(1909). — ScHUHKNECHT, W.: Angew. Ch. 50, 299 (1937). — SCHULFER, W.: Ann. Phys.
(4) 5, 934 (1901). — SMITHELLS, A.: Phil. Mag. (5) 39, 132 (1895). StoLBaA, F.: Fr. 14,
339 (1875). — STRECKER, W. u. F. O. Di1az: Fr. 67, 326 (1925). — SzEBELLEDY, L. u.
J. JonAs: Fr. 107, 114 (1936).

TaNANAEFF, N. A.: Z. anorg. Ch. 180, 75 (1929). — THUDISHUM, J. L. W.: Pr. Roy
‘Soc. Edingburgh 30, 279 (1880). — Toop, F.: J. Chem. Education 15, 241 (1938). —
TREADWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie, I. Band, Leipzig u. Wien
1930 — TZONI H.: Mikrochem. 19, 208 (1935).

UHARA, I.: Bl chem. Soc. Japan 10, 559 (1935). — UrBAIN, P. u. M. Wapa: C.r. 199,
1199 (1934); Bl (5) 3, 163 (1936).

VorMawr, Y. u. M. LEBER: J. Pharm. Chim. 17, 366 u. 427 (1933); Apn. Chim. anal.
16, 70 u. 113 (1934).

WaiBeL. F.: Wiss. Veréffentl. Siemens-Konzern 14, Heft 2, 32 (1935). — WEBER. H.:
Fr. 49, 53 (1910). — WELLs, R. C. u. R. E. STEVENS: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 6, 439
ENGER, P. u. C. HEINEN: C. r. Séances soc. phys. hist. nat. Genéve 37. 49
(1920) VVENGFR, P. u. M. PaTry: C. r. Séances soc. phys. hist. nat. Genéve 40, 92
(1923). — WiLpman, E. A.: Pr. Indian. Acad. Sci. 44, 121 (1934). — WinkLER. L. W.:
Angew. Ch. 26, 208 (1913). — WinkLEY, J. H., L. K. YaNnowski u. W. A, HyNES:
Mikrochem. 21, 102 (1936/37). — WOLOTSCHNEWA J. P.: Chem. J. Ser. B 11, 369
(1938). — WORNER, E.: Ber. Dtsch. pharm. Ges. 10, 4 (1899).

Yainig, N. A. u. G. L. TaxpoN: J. Indian chem. Soc. 7, 287 (1930).

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 8



Ammonium.
(NH,), Molekulargewicht 18,040.

Von OLDRICH TOMIiCEK, Prag und HANS SPANDAU, Greifswald.
Mit 13 Abbildungen.

Inhaltsiibersicht.
Seite
Vorkommen von Ammomumsalzen, Ammonlumrmnerahen .. . 115
Das Radikal Ammonium, seine Wertigkeit und sein Verhalten zu "den Alkali-
115

metallen . . . . . . . . . L L L L L e
Ammoniumnachweis durch Freiwerden von Ammoniak aus den Ammonlum-

verbindungen. Eignung der schwerléslichen Ammoniumsalze zum analytlschen

Nachweis . . . 116
Abtrennung und Nachwels des Ammomums im Gange der Analyse ... . . 116
Nachweismethoden . e . 116
§ 1. Nachweis auf trockenem Wege e
Durch Erhitzen im Glihréhrchen . . . . . . . . . . .. . . . . . . 116
§ 2. Nachweis auf nassem Wege . . . B & V4
Die Entbindung des Ammoniaks durch starke Basen P
Ammoniakfreies Wasser, Darstellung . . . . . . . . . . . . . . . . 117
A. Wichtige analytische Reaktionen . . . . . . . . . . . . . . . . 117
1. Erkennung am Geruch . . B ¥ 4
2. Nachweis durch Umféirbung der Indlcatorpaplere B
a) Lackmuspapier . . . . . . B K £
b) Kurkumapapier . . . . . . . . . . . . . . .. . . .18
c) Phenolphthalelnpapler O K £
d) Fuchsinpapier . . . B & £
e) Hamatoxylinpapier . . ... .. 118
3. Nachweis durch Nebelbildung mlt Chlorwasserstoff ... .. 118
4. Nachweis mit Quecksilber(I)salzen . . 119

5. Nachweis mit alkalischer Kalium- Quecksﬂber(II)Jodld Losu_ng
(NEssLERs Reagens) . . 119
6. Nachweis mit alkalischer Quecksﬂber(II natrlumchlorld Losung 120
7. Nachweis mit Silbernitrat und Formaldehyd . . . . . . . . . 121
8. Nachweis mit Silbernitrat und Tannin . . . 122

Tabellarische Ubersicht der Empfindlichkeiten einiger Nachwels-
reaktionen des Ammoniums bzw. des Ammoniaks . . . . 123
B. Weitere Reaktionen . . e oo 1238
1. Farbung mit Phenol und’ Natrlumhypochlorlt oo oo o128
2. Farbung mit Thymol und N atrlumhypobromlt Ceo o124
3. Nachweis mit Natriumhypobromit . . . e e o125
4. Nachweis mit Kupfersulfat . . . coo. . o125
5. Nachweis mit Kupfersulfat und Wasserstoffperoxyd . 126

6. Nachweis mit Mangan(II)sulfat, Wasserstoffperoxyd und Tetra-
methyldiaminodiphenylmethan . . . . 126
7a. Fallung mit Jodkalium und Natrlumhypochlorlt e 127
7b. Fallung mit Jod und Kaliumhydroxyd . . . . . . . . . . . 128
8. Fallung mit Formaldehyd und Brom (Jod) . . . . . . . . . 128
9. Fillung mit Pikrinsdure und Formaldehyd . . 128

10. Fallung als Ammonium-Calciumferrocyanid mit Calciumferro-

cyanid . 129

11a. Fallung als Ammonlum Natrlum Kobaltlmtrlt, mit Na;tnum
kobaltinitrit . . 129

11b. Fallung als Ammonium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-
kobaltinitrit und Silbernitrat . . . . . . . . . . . . . . . 130



Lit. S. 145.] Inhaltsiibersicht. 115 (NH,)

Seite
12. Fallung als Ammoniumhydrogentartrat mit Natriumhydrogen-
tartrat . . 130
13. Fallung als Ammomumphosphorwolframat mit Natrlumphos-
phorwolframat . . N 1
14. Nachweis mit Schwefelwasserstoff und Chloralhydrat R R 11
§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege . . . . . . . . . . . . . 131
I. Nachweis des entbundenen Ammoniaks . . . . . . . . . . . . . .13
A. Wichtige Reaktionen . . . 131
1. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsiure als Ammonium-
hexachloroplatinat . . . 131
2a. Abscheidung mit ’\Tatrlum-Kupfer ‘Bleinitrit als Ammonium-
Kupfer-Bleinitrit . . 132
2b. Abscheidung mit N: atrium-Nickel-Bleinitrit als Ammonlum
Nickel-Bleinitrit . . oo L1382
3. Abscheidung mit Jodséure als Ammomu_mjodat S 132
4. Abscheidung mit verdiinnter Salzséure als Ammoniumchlorid 134
5. Nachweis mit Olsdure . . . . . . . . . . . ... ... 134
B. Weitere Reaktionen . . e oo 134
1. Fallung mit orgamschen N 1troverb1ndungen e .. 134
a) Abscheidung mit Pikrinsdure als Ammomuxnpﬂ;rat . . 135
b) Abscheidung mit Dinitro- und Trmltronaphtholen .. 136
2. Fallung mit Pikrinsiure und Kupfersulfat . . . . ... 137
II. Nachweis des Ammonium-Ions . . 187
1. Abscheidung mit Natrium- Kupfer Bleinitrit als Ammonium- Kupfer-
Bleinitrit . . . 137
2. Abscheidung mit Pikrolonséure als Ammomumplkrolonat ... . 138

3. Abscheidung mit Silicowolframséure als Ammoniumsilicowolframat, 138
4. Abscheidung mit Magnesiumsalz und Natrlumphosphat als Am-

momu_mmagnesmmphosphat e 139
Tabellarische Ubersicht der Empfmdhchkelten einiger MlkI‘O und

Tipfelnachweise des Ammoniums bzw. des Ammoniaks . . . 140

§ 4. Nachweis durch Tupfelreaktionen. . . . . . . . . . . . . . . . 140

1. Nachweis mit Farbindicatoren . . . O 10

a) Nachweis mit rotem Lackmuspapler . e oo oL 140

b) Nachweis mit Phenolphthalein und Formaldehyd B P11

2. Reaktion mit Quecksilber(I)chlorid . . 141
3. Reaktion mit alkalischer Kalium- Queeksﬂber(II)]odld Losung (NESSLERS

Reagens) . . 141

4. Reaktion mit Silbernitrat und Formaldehyd . ¥ 1

5. Reaktion mit Silbernitrat und Tannin . . . oo oL 142

6. Reaktion mit Mangan(IT)nitrat, Silbernitrat und Benzidin . . . . . . 143

7a. Reaktion mit p-Nitrobenzoldiazoniumechlorid . . . . . . . . . . . 143

7b. Reaktion mit anderen diazotierten Aminen . . . 144
Tabellarische Ubersicht iiber Verlauf und Empflndhchke1ten des Ammonlak-

nachweises mit diazotierten Aminen . . . . 144

Literatur.................................145

Ammonium.

(NH,); Molekulargewicht 18,040.

Ammoniumsalze, besonders Ammoniumchlorid, kommen in groBen Mengen in
vulkanischen Gebieten vor. Man findet sie in den festen, fliissigen und gasférmigen
Auswurfstoffen, der Eruptionsgebiete. Auch die Fumarolen weisen einen hohen
Ammoniumchloridgehalt auf. In den StafBfurter Kalisalzlagerstitten kommt Am-
moniumchlorid im Carnallit vor. AuBlerdem findet man Ammoniumverbindungen in
fast allen krystallinen Gesteinen in geringer Menge. Durch Auslaugen derselben ge-
langt es in Mineralquellen. Auch in Meteoriten wurden Ammoniumsalze aufgefunden.

Es gibt nur wenige Ammoniummineralien. Sie werden teils in Vulkangebieten als
Exhalations- oder Sublimationsprodukte; wie z. B. die Halogenide und Borate, teils als
Zersetzungsprodukte organischer Stoffe, wie Phosphate im Guano, vorgefunden.

8*
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Andere Mineralien des Ammoniums, z. B. Sulfate, treten in beiden Arten des Vor-
kommens auf. Sie sind kaum von praktischer Bedeutung, da die Ammoniumsalze aus
dem groBtechnisch gewonnenen Ammoniak dargestellt werden. Einige Vorkommen
sind: Salmiak, NH,Cl, mit Beimengungen desAmmoniumbromids und -jodids; Kremer-
sit (Eisenchloridsalmiak); Kryptohalit (NH,),S Fy, AmmoniumsilI‘cofluorid ; Mascag-
nin (NH,),S0,; Taylorit (K, NH,),S0,; Lecontit (Na, NH,, K),80, - 2 H,0; Letovi-
cit (NH,),H(S0O,),; Guanovulit, 3 (K, NH,);H(SO0,),-4H,0; Boussingaultit, Cerbolit
(NH,),Mg(S0,),- 6 H,0; Ammoniumalaun ; Ammoniojarosit (Ammonium-Eisen (I11I)-
sulfat) ; Teschemacherit, NH,HCO;; Ammonicborit, (NH,),0-5B,0;-5H,0. Zu den
Phosphaten gehdren: Stercorit, NH,HNaPO, - 4 H,O; Struvit, NH,MgPO, - 6 H,0;
Hannayit, (NH,),Mg,H,(PO,), - 8 H,0; Schertelit, (NH,),MgH,(PO,),-4H,0; D.tt-
marit, NH,Mg.H,(PO,); - 8 H,0.

Die Bezeichnung des Radikals NH, als Ammonium stammt von Davy. Obwohl
bis jetzt nicht isoliert, existiert das freie Radikal Ammonium in seinem Amalgam.
Das Ammonium ist 1wertig in seinen Verbindungen, in welchen es sich wie ein Alkali-
metall benimmt. Dem physikalisch-chemischen Verhalten und seinen chemischen
Eigenschaften nach reiht sich das Ammonium den Elementen Kalium, Rubidium
und Caesium an. In der Krystallform und in den Loslichkeitsverhéltnissen der Salze
bestehen viele Isomorphien und Ahnlichkeiten besonders mit Kalium. Auch in zahl-
reichen Reaktionen zeigen die Ammoniumsalze weitgehende Analogie mit Kalium-
salzen.

Die Fliichtigkeit des Ammoniaks, das leicht durch starke Basen aus den Am-
moniumverbindungen entbunden werden kann, ermdglicht den ganz eindeutigen
Nachweis des Ammoniums auch neben anderen Kationen. Denn es gibt viele empfir.d-
I'che Reagenzien, welche zum Nachweis des gasférmigen oder in Wasser gelosten
Ammoniaks dienen. Ferner gibt es zahlreiche Methoden, welche alkalische Reagenzien
verwenden; diese sind sowohl zum Nachweis von Ammoniak als auch von Am-
moniumsalzen geeignet. AuBlerdem werden einige schwerlosliche Ammoniumver-
bindungen zum direkten Ammoniumnachweis herangezogen. In Betracht kommen
Ammoniumhexachloroplatinat, Ammoniumhydrogentartrat, Ammoniumphosphor-
wolframat, einige Tripelnitrite des Ammoniums, ferner Quecksilber(I)amino- und
noch andere Verbindungen. Die einfachen Salze des Ammoniums mit den meisten
Mineral- und organischen Siuren sind leicht in Wasser 16slich.

Der Ammoniumnachweis auf spektralanalytischem Wege kommt im Gegensatz
zu den Alkalien nicht in Betracht. Die Flamme des Bunsenbrenners wird zwar durch
die Ammoniumsalze beim Verfliichtigen griinlich gesdumt, jedoch verleihen sie ihr
keine eigentiiml'che Féarbung.

Im normalen Gange der Analyse auf Kationen fiigt man die nétigen Reagenzien
als Ammonsalze zu. Deshalb wird die Anwesenheit von Ammoniumverbindungen
nicht erst in der Analysengruppe der Alkalimetalle, sondern gleich in der urspriing-
lichen Probe durch Entbindung und Feststellung von Ammoniak nachgewiesen.
Ahnlich wird auch bei dem Mikroanalysengange verfahren.

§ 1. Nachweis auf trockenem Wege.

Nachweis durch Erhitzen im Gliihr6hrchen. Ammoniumsalze sind sehr leicht
fliichtig. Die Halogenverbindungen sublimieren unzersetzt und hinterlassen am
Rande des Glithrohrchens einen weillen Beschlag. Unter teilweiser Zersetzung, ge-
kennzeichnet durch den Geruch nach Ammoniak, sublimieren Ammoniumsalze
schwacher, fliichtiger Sduren, wie (NH,),CO;. Ammoniumnitrat zerfillt ginzlich
in. Wasser und Stickoxydul, N,0, Ammoniumnitrit in Wasser und Stickstoff,
Ammoniumsulfat in Wasser, Stickstoff, Ammoniak und Schwefeldioxyd, Am-
moniumoxalat in Wasser, Ammoniak, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Dicyan. Die
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Zersetzung tritt auch bei Ammoniumsalzen der feuerbestindigen Siuren, wie Phos-
phorséure, Borsaure, Vanadinsiure, Chromsiure, Molybdansiure, Wolframsaure
und bei den Ammoniakaten meistens unter Abspaltung von Ammoniak ein. Die
dabei am Rande des Gliithréhrchens kondensierten Wassertropfen reagieren dann
alkalisch.

Zum zuverlissigen Nachweis von Ammoniumsalzen mischt man die Probe mit
wasserfreiem Natriumcarbonat und erwérmt das Gemisch im Glithrshrchen. Es ent-
steht der Geruch nach Ammoniak.

Storung. Dieselbe Reaktion liefern einige organische Stickstoffverbindungen.

§ 2. Nachweis auf nassem Wege.

Alle Ammoniumverbindungen in wifBrigen Losungen werden meistens schon in
der Kilte, sonst beim Erwirmen mit starken Basen, wie Kaliumhydroxyd, Natrium-
hydroxyd, Calciumhydroxyd, Magnesiumoxyd u. a., unter Entwicklung von Am-
moniak nach dem Schema: NH, + OH’ g—=> NH,; + H,0 zersetzt.

Um den moéglichen Vortduschungen der Anwesenheit von Ammoniumverbin-
dungen durch Cyanide, welche ebenfalls unter Ammoniakentwicklung beim Er-
wiarmen mit Basenlosungen zersetzt werden koénnen, vorzubeugen, wird den zu
untersuchenden Substanzen etwas Quecksilberoxyd zugesetzt; dadurch entsteht
gegen Alkali bestindiges Quecksilber(IT)cyanid, Hg(CN),, (BOTTGER, S. 475).

AuBerdem entwickelt sich Ammoniak bei der Einwirkung von Wasser auf viele
Nitride, Amide und Cyanamide, was unter Umsténden einen urspriinglichen Gehalt
an Ammonium vortduschen kénnte.

Handelt es sich um den Nachweis von Ammoniumsalzen in Anwesenheit von
fliichtigen Aminen, so ist es vorteilhaft, zur Eatbindung des Ammoniaks die Unter-
suchungslésung mit Magnesiumoxyd zu erwdrmen. Die Amine werden durch Ma-
gnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt (BoussiINGAULT).

Beim Nachweis besonders von sehr kleinen Mengen von Ammoniumverbindungen
mul} ein ammoniumfreies Wasser verwendet werden, s. § 2, A. 6. Man erhilt es beim
Destillieren von Wasser, das mit Schwefelsdure leicht angesiduert ist (GRAVES). Zum
gleichen Zweck wird auch die Dastillation des Wassers nach Zusatz von Natrium-
carbonat bis zu etwa fiinf Sechsteln des Volumens empfohlen; die ersten ammoniak-
haltigen Destillate werden verworfen (TrREaADWELL, S.37). TroRELL stellt am-
moniakfreies Wasser durch Ausschiitteln von destilliertem Wasser mit Permutit dar.

A. Wichtige analytische Reaktionen.

1. Erkennung am Geruch. Bis zu einem Gehalt von etwa 10y Ammoniak in
einem Liter Luft 148t sich Ammoniak durch seinen eigentiimlichen Geruch fest-
stellen (SmoLczyx und COBLER).

2. Nachweis durch Umfirbung der Indicatorpapiere. Die wilirigen
Losungen des Ammoniaks verirsachen durch ihre alkalische Reaktion die Um-
farbung der saueren in die alkalische Farbung der Indicatoren, deren Farbumschlag
bei bis etwa pg = 9 liegt. Dar pgy-Wert einer 0,0001 n-Losung von Ammoniak (das
ist 1,7y NH; in 1 cm3) ist 9,9. Zum Nachweis eignen sich besonders die Indicator-
papiere, wie rotes Lackmuspapier, Kurkuma-, Phenolphthalein-, Fuchsin- und Hima-
toxylinpapier. Sicherlich kdmen auch andere Indicatorpapiere, wie z. B. Phenol-
rotpapier, in Betracht. A

Ausfiihrung. Im allgemeinen werden die befeuchteten Indikatorpapierstreifen in
die Atmosphire des Entwicklungsgefifes, in dem die Untersuchungssubstanz oder
die Probelésung und die zugesetzte starke Lauge in Beriihrung gebracht und miBig
erwirmt werden, eingefiihrt und binnen einiger Minuten beobachtet. Als Entwick-
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lungsgefal dient ein kleines, mit Uhrglas bedecktes Becherglas, ein Proberéhrchen
oder ein mit Stopsel versehenes Pulverglas. Die Papierstreifen werden auf der
inneren Seite des Uhrglases angeklebt oder an dem Stopsel befestigt. Bei Anwesen-
heit des Ammoniumsalzes farbt sich rotes Lackmuspapier blau, gelbes Kurkumapapier
braun, weiles Phenolphthaleinpapier rosa, gelbes Fuchsinpapier carminrot und
gelbes Hamatoxylinpapier je nach der Menge des Ammoniaks rosa bis dunkelrot.

Storungen. Ahnliche Reaktionen geben fliichtige Amine.

a) Nachweis mit Lackmuspapier. Empfindlichkeit: 0,7 y Ammoniak in 1 Liter
Luft lassen sich noch nachweisen (SMoLczyk und COBLER).

Fiir den Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak hat FErcL (a) den Nachweis
als Tropfenreaktion modifiziert, s. § 4, 1a.

b) Nachweis mit Kurkumapapier. Uber die Empfindlichkeit liegen keine An-
gaben vor. Sie diirfte ungefahr die gleiche wie beim Lackmus sein.

¢) Nachweis mit Phenolphthaleinpapier. Die Empfindlichkeit ist etwa 10mal
geringer als mit Lackmuspapier. Es lassen sich noch etwa 7y Ammoniak in 1 Liter
Luft nachweisen (SMoLczYK und COBLER).

PornomarEwW empfiehlt fiir den Nachweis kleiner Mengen Ammonium unter Zusatz
von Formaldehyd die Entfirbung der roten Phenolphthaleinlésung als Tropfen-
reaktion, s. § 4, 1b.

d) Nachweis mit Fuchsinpapier. Darstellung des Reagenspapieres: Zur wi-
rigen, nicht zu stark verdiinnten Fuchsinlésung wird verdiinnte Schwefelsiure zu-
gesetzt bis die rote Farbe in eine gelbbraune umschlagt. Mit dieser Losung werden
die Filtrierpapierstreifen getrankt und getrocknet. Sie sind gelb gefirbt. Es ist rat-
sam das Papier trocken zu verwenden, da es sich durch Anfeuchten bliulich firbt
und der Ubergang ins Rote nicht mehr so deutlich ist.

Empfindlichkeit wird mit etwa 100y Ammoniak angegeben (Kroura, HiNTZ).

e) Nachweis mit Himatoxylinpapier und Blauholzextrakt. Reagens. Die
Losung des Hamatoxylins, C,gH;,04 -3 Hy,O, wird durch wiBrige oder schwach
alkoholische Extraktion des Blauholzes dargestellt. Sie ist gelbrot, beim Verdiinnen
mit viel Wasser citronengelb. Das mit dieser Hiamatoxylinlsung benetzte Filtrier-
papier ist gelb gefarbt.

Die Losung fiarbt sich mit Ammoniak carminrot; das Papier rosa- bis dunkelrot
[WILDENSTEIN, DENIGES (a), GUTZEIT]. :

Erfassungsgrenze: Ammoniumchloridlésung (1:100000) in einem mit Uhrglas be-
deckten Becherglase mit Natronlauge versetzt und erwirmt gibt noch so viel Am-
moniak, dal das Hiématoxylinpapier dunkelrot gefdrbt wird. In der Losung laBt
sich noch 1 y Ammoniak in 7,5 cm?® nachweisen.

Grenzkonzentration: 1:7500000 (WILDENSTEIN).

Storungen. Ahnliche Reaktionen geben die Kationen von Kalium, Kupfer(II),
Eisen(II), Zinn und Blei; auch andere Basen, wie z. B. fliichtige aliphatische Amine
reagieren in gleicher Weise [DENIGES (a)].

3. Nachweis durch Nebelbildung mit Chlorwasserstoff. Die Eigenschaft
des Ammoniaks, mit Chlorwasserstoff dichte Nebel des Ammoniumchlorids zu
bilden, dient ebenfalls zum Nachweis des Ammoniaks bzw. der Ammoniumverbin-
dungen. Ein mit Salzsiure befeuchteter Glasstab verursacht in einem Raum, in dem
sich Ammoniakdidmpfe befinden, Nebelbildung.

Diese Erscheinung kann aber auch zu einem empfindlichen Nachweis von Am-
moniak in Natronlauge dienen. Wird namlich durch die zu priifende Laugenlosung
ein Luft-Salzsiurestrom geleitet, so wird bei Anwesenheit von Ammoniak (oder
anderen fliichtigen Basen, wie Methylamin, Didthylamin) Nebelbildung beobachtet.
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Ein Luftstrom wird durch eine mit konzentrierter Salzsdure beschickte Flasche
geleitet, dadurch mit Chlorwasserstoff gesittigt und dann getrocknet. Die Lauge
soll 0,1 n bis 4,8 n sein.

Erfassungsgrenze: Die Empfindlichkeit dieses Nachweises erreicht diejenige mit
NessLERs Reagens. Es sollen noch 0,00005 9, NH ; nachweisbar sein (ALD1s und PaiLIp),

Uber den Mikronachweis von Ammoniumsalzen mit Chlorwasserstoffsiure s. § 3.
I.A. 4.

4. Nachweis mit Quecksilber(I)salzen. Die Quecksilber(I)salze werden mit
Ammoniak zu den schwarz gefirbten Produkten nach folgendem Reaktionsschema
umgesetzt:

Hg—NH,
HgCl, + 2NH, —> | 1 + NH,CI

- NH
Hg—NH, e
Hg—Cl

Im Reaktionsprodukt des Kalomels miv Ammoniak liegen also Quecksilber(I)- und
Quecksilber(IT)amidochlorid neben elementarem Quecksilber vor (FEigL und
SucHARTPA).

Die Reaktion kann zum Nachweis des Ammoniaks dienen.

Austiihrung. Ein mit wabriger Quecksilber(I)chloridsuspension benetztes oder
mit Quecksilber(I)nitrat-Losung befeuchtetes Papier firbt sich in Ammoniak-
dampfen grauschwarz.

Die Reaktion kann auch auf der Tiipfelplatte oder im Mikrogasentwicklungs-
apparat ausgefiihrt werden, s. § 4, 2.

5. Nachweis mit alkalischer Kaliumquecksilber(ll)jodid-Losung (NESSLERS

Reagens). Die Reaktion zwischen Ammoniak urnd Kaliumquecksilber(II)-jodid in
stark alkalischer Losung verlduft nach folgendem Schema :
/HgNI-I2
2 K,HgJ, + 3 KOH + NH,—> O + 7KJ + 2 H,0.
\HgJ v
Der rotbraun gefirbte Niederschlag des Oxydimercuriamidojodids bzw. eine Gelb-
bis Orangefirbung der Losung verrit die Anwesenheit kleinster Mengen Ammoniak
oder von Ammoniumsalzen.

Reagenslosung. Das urspriinglich von NESSLER zum Nachweis von Ammoniak
in Trinkwasser vorgeschlagene Reagens, dessen Bereitungsvorschrift man o6fters
anderte (v. FRIEDRICHS, WIRTH und RoBINSON) wird zweckmiBig wie folgt bereitet:
Man lost 6 g Quecksilber(II)chlorid in 50 cm3 ammoniakfreiem Wasser von 80° C in
einer Porzellanschale, fiigt 7,4g Jodkalium, in 50cm3 Wasser gel6st, hinzu, 148t er-
kalten, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit ab und wischt 3mal durch Dekantation
mit je 20 cm3 kaltem Wasser, um alles Chlorid méoglichst zu entfernen. Zum aus-
gewaschenen Niederschlag fiigt man 5 g Jodkalium und ein wenig Wasser hinzu,
wobei das Quecksilber(IT)jod'd gelost wird. Die so erhaltene Losung. spiilt man in
einen 100 cm3-Kolben, fiigt 20 g Natriumhydroxyd, in wenig Wasser gelost, hinzu
und verdiinnt nach dem Erkalten der Lésung mit Wasser auf 100 cm3. Nach der
volligen Klirung der Fliissigkeit hebert man die iiber dem Niederschlag stehende
klare Losung in eine mit Kautschukpfropfen versehene Flasche ab und bewahrt sie
im Dunkeln auf (TREADWELL, 8. 73). Das Reagens unterliegt auch bei sorgfiltigster
Aufbewahrung einer dauernden Verinderung (Fucas).

Ausfiihrung. Man versetzt die Untersuchungssubstanz mit starker Alkalilauge

und bringt in die ammoniakhaltige Atmosphére einen Glasstab, an dem 1 Tropfen
von NEssLERs Reagens hiingt. Je nach der Menge des vorhandenen Ammoniumsalzes
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bedeckt sich das Reagens mit einem fahlroten Uberzug [DENtais (a), GUrzEIT]. —
Oder man setzt zu der neutralen bis alkalischen Untersuchungslésung (von 1 bis
100cm3) 1 bis 2cm?® Reagens. Es tritt sofort oder nach einigem Stehen je nach vor-
handener Ammoniakmenge eine Gelborange- bis Braunfirbung oder eine gelbrote
Fillung ein.

Erfassungsgrenze: Die Reaktion ist sehr empfindlich. Die Empfindlichkeit hingt
wesentlich von der Art der Herstellung des Reagenses (FRIEDRICHS) und von seinem
Zustand ab (Fucns). Im Reagensglas lassen sich 0,25y Ammoniak in 5 cm3 nach-
weisen.

Grenzkonzentration: 1:20000000.

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282.

Storungen. Die aliphatischen Amine wirken stérend. Das Reagens gibt mit Mono-
methylamin eine gelbe und mit Monodthylamin eine weiBle Fillung, die mit einem
UberschuB8 des Reagenses schnell gelb wird, um bei einem Uberschuff des Amins
wieder weill zu werden. Mit Dimethylamin und Disthylamin gibt das Reagers eine
weiBe Fillung, die bei Anwendung des letzteren im UberschuB 15slich ist. Mit Tri-
methylamin im Uberschu8 fillt das NussLEr-Reagens einen weien Niederschlag, der
schnell braun wird [DeNicES (a)]. AuBlerdem stéren die Reaktion: das metallische
Quecksilber, die Kationen des Eisens, des Calciums und Magnesiums, die Sulfat-,
Rhodanid- und Cyanid-Ionen, ferner die sekundéiren Phosphate sowie der Schwefel-
wasserstoff und Reduktions- und Oxydationsmittel. Alkohol setzt die Empfindlich-
keit des Reagenses herab (DE KONINCEK).

Das NessLeErsche Reagens ist fiir den mikrochemischen Nachweis nicht zu
empfehlen, da es keine charakteristischen Krystalle, sondern nur gelbe Flocken
liefert (BErrENS-KLEY, S. 36). Dagegen 1a8t sich die Reaktion vorteilhaft als
Tiupfelreaktion ausfiihren, s. § 4, 3.

Die NEssLErsche Reaktion stellt eine der iiblichsten Nachweismethoden kleiner
Mengen Ammoniumsalze bzw. von Ammoniak in Trink-, Mineral-, See- und Nutz-
wissern, in verschiedenen menschlichen, tierischen und pflanzlichen Flissigkeiten,
Exkrementen und Konkrementen dar. Sie dient auch zur colorimetrischen Bestim--
mung des Ammoniaks in diesen Fillen [KtuNEL-HAGEN, WirTH und ROBINSON,
ROSENTHALER (b), COSTEANU u. a.].

6. Nachweis mit alkalischer Quecksilber(II)-Natriumchlorid-Losung. Bei
Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilber(II)chlorid wird weilles Quecksilber(II)-
amidochlorid, HgNH,Cl, gefillt. Die Reaktion wurde zum empfindlichen Nach-
weis von Ammoniak direkt und von Ammoniumsalzen in der Weise verwendet,
daB zu der Untersuchungslésung etwas Atzkali oder Kaliumcarbonat zugesetzt wurde
(BorLic). Die Reaktion hat im Vergleich mit dem NEssLErschen Nachweis den Vor-
teil, dafl die Bildung der Triibung bzw. des Niederschlages durch Anwesenheit von
Alkohol nicht gestért wird (pE KoNinck). Quecksilber(IT)chlorid gibt jedoch in der
Kilte auch in ammoniakfreien Wéssern infolge des Gehaltes dieser Wasser an
Alkali- und Erdalkalisalzen Niederschlige, die aus basischen Quecksilber(II)salzen
(z. B. Hgl-oxychlorid, HgO - HgCL), oder aus einem unbestindigen Doppelcarbonat
von Quecksilber und Calcium bestehen. Dies kann mittels Durchschiitteln mit einigen
Tropfen verdiinnter Essigsdure behoben werden, in der sich das Quecksilber(II)-
amidochlorid nur sehr langsam, die unerwiinschten Verbindungen aber leicht,
gegebenenfalls unter Aufbrausen, 16sen (FERRARO).

Grenzkonzentration: Die Empfindlichkeit des Nachweises von Ammoniumsalzen
mit Quecksilber(IT)chlorid in Gegenwart von freiem Alkali ist ziemlich groB. Im
Reagensglas werden noch 0,17y Ammoniak in 5 cm?® Losung ermittelt, was einer
Grenzkonzentration 1:30000000 entspricht (ScHOYEN). DE KoNINCK gibt 1:10000 000
an. Nach KaraocrLaNOV lassen sich mit 1 cm?® geséittigter Quecksilber(II)chlorid-
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Losung und 0,5 cm® 0,05 n-Natriumcarbonat-Lésung in insgesamt 10 cm?® Losung
2,5y Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1:400)000. Durch Zu-
satz von Essigsidure wird die Empfindlichkeit der Reaktion betrachtl'ch erniedrigt.

Der weiBe Niederschlag des Quecksilber(Il)amidochlorids ist jedoch ein nicht
krystallinisches Pulver; deshalb eignet sich die Reaktion mit Quecksilber(LT)chlorid
in Gegenwart von freiem Alkali nicht zum mikrochemischen Nachweis von Ammo-
niumsalzen, obwohl sie noch 0,05y Ammoniak anzeigt (BEErRENS-KLEY, S. 36).

Macht man eine Quecksilber(IT)chlorid-Liésung alkalisch, so bildet sich sofort
das gelbe Oxyd. Fiigt man vorher Natriumchlorid hinzu, so entsteht ein gut wasser-
16sliches Komplexsalz, Na,HgCl,, das gegen Alkali in maBigem UberschuB bestandig
ist. D ese Eigenschaft des Quecksilber(IL)chlorids unter gleichzeitiger Verwendung
des Lithiumcarbonats statt Natrium- oder Calciumcarbonat wurde bei folgender
gut brauchbarer Modifikation des Nachweises von GRAVES ausgeniitzt.

Reagens. In 50 cm® kalt gesitt'gter Quecksilber(II)chlorid-Losung werden 15 g
Natriumchlorid gelost, 35 cm? gesittigte (ungefihr 19%°ge) Lithiumcarbonatlésung
und 65 cm® Wasser unter Schiitteln hinzugefiigt und, falls nétig, wird unter Zusatz
von 3 bis 5 g Talkum Kklar filtriert. Die Reagenslosung ist haltbar. Bei Bereitung aller
Loésungen muB3 ammonjakfreies Wasser verwendet werden, das ist Wasser, das
héchstens 5y Ammoniak in 100 cm3 enthédlt. Man erhélt es beim Destillieren von
Wasser, das mit Schwefelsidure leicht angesduert ist.

Ausfiihrung. 5 cm3® der Untersuchungslésung werden mit 1 cm3® des Reagenses
versetzt. Bei sehr geringem Ammoniumsalzgehalt empfiehlt es sich, einen Blind-
versuch anzustellen. Je nach der Menge des anwesenden Ammonlaks entsteht elne
weillliche Fallung bzw. nur eine blduliche Opalescenz.

5y Ammonium in 5 cm?® Losung lassen sich noch nachweisen; das entspricht
einer Grenzkonzentration 1:1000000 (GRAVES).

Nach Karaoaranov: Erfassungsgrenze 1y NH;in 10 cm3 bzw. 1,3y NH, in 10 cm3.

Grenzkonzentration: 1:10000000 (NH;) bzw. 1:7000000 (NH,).

Als Nachteil ist zu bezeichnen, daf} der Blindversuch mit der Zeit ebenfalls eine
Abscheidung liefert (KARAOGLANOV).

Storungen. Hydroxyl- und Carbonat-Ionen stéren. Alkohol stért nicht.

Das Reagens eignet sich nicht nur zum Nachweis, sondern auch zur colori-
metrischen Bestimmung des Ammoniaks bzw. dar Ammoniumsalze bei Wasser-
analysen, bei Makro- und Mikro-Kjeldahl-Bestimmungen usw. Die Empfindlichkeit
liegt derjenigen des NEssLERs-Reagenses sehr nahe.

Bemerkung. Eine andere Vorschrift zur Darstellung des Reagenses lautet: 2,5g
Natriumchlorid, 2,5 g Quecksilber(IL)chlorid, 8 ¢ Natriumhydrogencarbonat und
1,2 g Natriumcarbonat werden in 100 cm3 Wasser aufgelsst; die klare Lisung wird
von dem entstehenden Niederschlage abgehebert. Die Empfindlichkeit des Am-
moniaknachweises ist ungefidhr die gleiche wie oben angegeben: 0,1 mg Ammoniak
in 1 Liter. Man kann statt Quecksilber(IT)chlorid auch -bromid, HgBr,, verwenden
(KoLTHOFF).

7. Nachweis mit Silbernitrat und Formaldehyd. Die Reduktion von Silber-
nitrat durch Formaldehyd in ammoniakalischer Losung zu metallischem S:lber kann
zum Nachweis des Ammoniums beniitzt werden [ZENGHELTS, FEIGL (a)]. Man setzt
aus der Untersuchungslésung durch Zugabe einer starken Lauge das Ammoniak in
Freiheit und 148t dieses auf eine konzentrierte Losung von S.bernitrat in Form-
aldehyd einwirken. Es bildet sich dann sofort ein deutlicher Silberspiegel, falls in
der Untersuchungslésung Ammonium-Ionen vorhanden waren.

Reagens. 1 Teil einer 20%,igen Silbernitratlosung und 3 Teile einer 339%,igen
Formaldehydlésung werden direkt vor Ausfilhrung der Reaktion gemischt. Diese
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Reagenslosung hilt sich bei sorgfiltiger Bereitung im Dunkeln 1 bis 2 Std. unver-
dndert. Spiter verindert sich das Reagens, da sich allméhlich Silber in Form eines
feinen Pulvers abscheidet. Die Silberabscheidung soll zwar den Ammoniaknachweis
der auf der Bildung eines glinzenden Spiegels beruht, nicht storen, es ist aber doch
zweckméiBiger, stets eine frisch bereitete Reagenslgsung zu benutzen (ZENGHELIS).

Ausfiihrung. 0,5 bis 1 cm? der Untersuchungslésung werden in ein nicht zu hohes
Reagensglas gebracht und mit einigen Tropfen Natronlauge oder Natriumcarbonat-
losung bis zur stark alkalischen Reaktion der Losung versetzt. Uber die Offnung
des Reagensglases hilt man ein Uhrglas, an dessen Unterseite ein Reagenstropfen
hingt und auf dessen Oberseite sich zwecks Kiihlung etwas Wasser befindet. Das
Reagensglas wird nun in einem Sandbad einige Minuten erwirmt. Bei Anwesen-
heit von Ammonium-Tonen in der Untersuchungslésung erscheint bald am Reagens-
tropfen ein Silberkranz, der sich je nach dem Ammoniakgehalt in einigen Sekunden
oder Minuten zu einem Spiegel erweitert.

Nach ZexeHELIS gelingt die Reaktion noch sehr deutlich bei der Untersuchung
von 1 cm? einer 0,0001 n-Ammoniumsalzlosung und sogar noch gut beim Vor-
liegen von 1 em3® 0,00002 n-Losung. Also Erfassungsgrenze 0,34 y Ammoniak.
Grenzkonzentration 1:3000000. Empfohlene Reaktion, s. Tabellen der Reagenzien,
S. 281.

Zum Nachweis des Ammonium-Ions in noch verdiinnteren Losungen empfiehlt
ZENGHELIS, ein gréBeres Volumen der Untersuchungslésung nach Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsdure auf ein Volumen von 0,5 bis 1 cm? einzudampfen, diese
Losung mit Natriumcarbonat alkalisch zu machen und jetzt den Nachweis wie oben
auszufiihren.

Storungen. Fliichtige Amine geben dieselbe Reaktion. So hat ROSENTHALER ()
festgestellt, daB Mono-, Di-und Trimethylamin sich ebenso wie Ammoniak verhalten.

Fiir den Nachweis sehr kleiner Ammoniakmengen hat FEIGL (a) die Reaktion als
Tiipfelnachweis ausgearbeitet (vgl. § 4, 4).

8. Nachweis mit Silbernitrat und Tannin. Eine mit Tannin versetzte Silber-
nitratlosung wird ebenso wie eine Silbernitrat-Formaldehyd-Losung (§ 2, A. 7) durch
kleinste Mengen Ammoniak zu metallischem Silber reduziert. Diese Reaktion schligt
Maxgris zum Nachweis von Ammonium-Ionen vor, indem er das aus einer Am-
moniumsalzlésung in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Silbernitrat-Tannin-
Lésung einwirken, 1a6t.

Als Reagens dient eine Mischung von 5 cm3? einer 20%igen Silbernitratlgsung
und 1 ecm3 5%iger Tanninlésurg. Die Reagenslosung ist vor ihrer Beniitzung stets
frisch zu bereiten, da sie beim Stehen infolge Reduktion des Silbernitrats verdndert
wird (MAKRIS).

Ausfiihrung. Die Untersuchungslésung wird in einem Reagensglas mit Kalilauge
alkalisch gemacht und langsam erwirmt. Uber die Offnung des Rohres bringt man
entweder einen an einem Uhrglas hingenden Tropfen des Reagenses oder beim
Nachweis sehr kleiner Ammoniakmengen besser einen kleinen Wattebausch, der mit
einigen Tropfen der Reagenslosung imprégniert ist. Bei Anwesenheit von Ammonium-
Ionen beobachtet man im ersten Fall die Bildung eines Silberkranzes am Reagens-

tropfen, im zweiten Fall entsteht eine glinzende Silberausscheidung auf dem Watte-
bausch.

Man kann auch die Reaktion in der Weise ausfithren, dal man die Untersuchungs-
l6sung nach Zusatz von Natronlauge destilliert und das Destillat mit dem Reagens
versetzt. Ammonium-Ionen sind in der Untersuchungslésung vorhanden, wenn das
Destillat bei Priifung mit der Silbernitrat-Tannin-Losung hellgelb bis dunkelrot ge-
farbt wird.
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Erfassungsgrenze: Bei der ersten Ausfithrungsart kann man noch 5y Ammoniak
in 1 cm3 sicher nachweisen.
Die Destillationsmethode ist etwas weniger empfindlich, sie gestattet noch einen
sicheren Nachweis von 10y Ammoniak (MAKRIS).

Grenzkonzentration: 1: 200000.

Storungen. Fliichtige Amine, z. B. Mono-, Di- und Trimethylamin, stéren, da sie
dieselbe Reaktion geben [ROSENTHALER (a)].

Mit dieser Reaktion lassen sich noch erheblich geringere Ammoniakmengen nach-
weisen, wenn man sie nach FEIGL als Tropfenreaktion ausfiihrt (vgl. § 4, 5).

Tabelle 1. Empfindlichkeiten einiger Nachweisreaktionen des Ammoniums

bzw. des Ammoniaks.

Reagonsion Deschotmung | Nachwels: || Grenr | Emplindlonkeit
Geruchsprobe . . — 10 y NH, — SMorczyk und
in 11 Luft CoBLER
Rotes Lackmuspapier Blaufarbung | 0,7 y NH, — SmoLczyk und
in 11 Luft CoBLER
Phenolphthaleinpapier Rotfarbung 7y NH, — SMorczyx und
(weil) in 11 Luft CoBLER
Hiamatoxylinlésung Carminrote 1yNH, | 1:7500000 | WILDENSTEIN
Farbung
HgCl, +Na,C0; . . . | WeiB8e Fillung | 2,5y NH, | 1:4000000 | KARAOGLANOV
HgCl, +NaCl +Li,CO; . | WeiBBe Fallung | 5y NH, | 1:1000000 GRAVES
1y NH; |1:10000000{ KARAOGLANOV
NEessLERs Reagens . Gelbfarbung bis| 0,25 y NH; |1:20000000 Tabellen der
braune Fallung Reagenzien, S.282
AgNO, +Formaldehyd . | Silberspiegel | 0,34y NH, | 1:3000000 ZENGHELIS
AgNO; +Tannin . . Silberspiegel 5y NH, 1:200000 MAKRIS
Phenol +NaOCl . Blaue Farbung| 1y NH, | 1:5000000 | vanN SLYKE und
Hiirer
Thymol +NaOBr Blaue Farbung | 0,5y NH, |1:10000000| LaPiN und HEIN
CuSO, Blaue Farbung | 10y NH; | 1:1000000 | KARAOGLANOV
KJ +NaOCl. Schwarze 10y NH, | 1:500000 TRILLAT und
Farbung TURCHET
J,+KOH. Schwarze 10 y NH; | 1:500000 KARAOGLANOV
Farbung

B. Weitere Reaktionen.
1. Firbung mit Phenol und Natriumhypochlorit. Wenn man zu einer selbst

sehr verdiinnten Ammoniak- oder Ammoniumsalzlosung einen UberschuB des
Phenols und eine kleine Menge Alkalihypochlorit (Eau de Javelle) hinzufiigt, ent-
steht eine rein blaue Firbung der Lésung (BERTHELOT). Es bildet sich dabei Indo-

phenol, 0 = @ —N— /Q — OH, C},H,0,N (Tarvcr und Leor).

In gleicher Stirke geben die analoge Farbreaktion die niedrigen priméiren ali-
phatischen Amine, wie Monomethyl- und Monoédthylamin, schwicher die hoheren, wie
Amylamin. Sekundédre und tertiéire aliphatische Amine reagieren nicht. Von den
Aminoséuren gibt nur das Glykokoll eine kriftige Blaufirbung (TroMAs). Die Reak-
tion 148t sich daher zu einem sehr empfindlichen Nachweis der Ammoniumsalze
sowie des Ammoniaks verwenden und eignet sich noch besser als die Priifung
mit NESsLERs Reagens zu deren Nachweis bzw. colorimetrischer Bestimmung in
Blut, Harn oder anderen biologischen Fliissigkeiten (vAN SLYKE und HILLER,
ORR u. a.).
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Ausfiihrung. Zu 5 ecm? der Untersuchungslésung gibt man 1 cm® einer 4%jigen
Phenollosung und 1 em?® der Natriumhypochloritlésung hinzu. Die Natriumhypo-
chloritlésung wird aus 16 g Natriumhydroxyd, aufgeldst in 200 cm® Wasser, durch
Sattigung mit Chlor bei Zimmertemperatur hergestellt; oder man kann das Eau
de Javelle des Handels, das vorher auf das zehnfache Volumen verdiinnt wurde,
beniitzen.

Beim Mischen firbt sich die Losung zuerst griinlich, dann, rein blau. Die Firbung
nimmt beim Stehen wieder ab. Es ist daher erforderlich, die Beobachtung nicht
spiter als nach 15 Std. anzustellen.

Im Reagensglas kann man 1y Ammonium in 5 cm® Ljsung nachweisen, also
Grenzkonzentration 1:5000000 (VAN SLYKE und HIirLER); nach THOMAS 1:500000.
Die Reaktion soll etwas empfindlicher mit Ammoniak- als mit Ammoniumsalz-
16sungen sein. In 10 em® Losung kann man 1y Ammoniak und 2,5y Ammonium
nachweisen, was der Grenzkonzentration 1:10000000 bzw. 1:4000000 entspricht
(KARAOGLANOV).

Storungen. Eine dhnliche Reaktion geben die priméren aliphatischen Amine
(Methylamin, Athylamin) und von den Aminosiuren Glykokoll.

Anstatt Phenol- kann Natriumphenolatlssung (25 g Phenol in wenig Wasser
gelost mit 50 cm® 40%iger Natronlauge und Wasser auf 100 cm® gebracht) ver-
wendet werden. Man versetzt 5 cm3 der Untersuchungsfliissigkeit mit 1 cm? der
Phenolatlosung und mit 1 cm® Natriumhypochloritlésung wie oben (VAN SLYKE und
Hriier). Die Reaktion ist im allgemeinen nicht so charakeristisch wie mit Phenol.
Die Nachweisgrenze ist fiir Ammonium die gleiche, fiir Ammoniak etwas geringer:
8 Ammoniak in 10 cm3, was einer Grenzkonzentration von 1:1250000 entspricht

(KARAOGLANOV).
CH,

2. Farbung mit Thymol und Natriumhypobromit. Thymol, OH

C..(CHy),
bildet in Gegenwart von Ammoniumsalzen und bei Oxydation mit Natriunﬁhypao—-
bromit einen charakteristischen Farbstoff, so daB diese Farbreaktion zum Nachweis
von Ammonium-Ionen geeignet ist (HANSEN, LapiN und HEIN). Der Farbstoff 14t
sich mit einigen organischen Losungsmitteln ausschiitteln, man kann also auch ge-
farbte Fliissigkeiten untersuchen. Durch Wasserstoffperoxyd wird die Intensitit
der Farbung erheblich geschwiicht (Laprxy und HEIN). Grofere Mengen von stark
reduzierenden Substanzen, die das Hypobromit zerstéren, diirfen in der Unter-
suchungslésung nicht vorhanden sein (HANSEN).

Reagens und Ausfiithrung nach Haxsen: Als Reagens benotigt man zwei
Losungen, die eine (I) besteht aus 2 g Thymol, 10 cm® 2 n-Natronlauge und 90 cm3
Wasser, die andere (II) erhilt man durch Mischen von 100 cm?® Bromwasser mit
35 cm3 2 n-Natronlauge. Lésung I fiarbt sich zwar allmahlich dunkel, ist aber doch
lange Zeit verwendbar, wihrend Losung LI hochstens 2 Wochen beim Aufbewahren
in einer braunen Flasche brauchbar bleibt, besser aber vor Ausfiihrung des Nach-
weises frisch bereitet wird.

5 cm?® der Untersuchungslésung, die neutral oder alkalisch reagieren muf}, werden
mit je 1 cm3 der beiden Reagenslosungen gemischt und 20 Min. ruhig stehen gelassen.
Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen erscheint innerhalb dieser Zeit eine tief
blaue bis griinblaue Farbung. Schiittelt man die Reaktionslésung jetzt mit einigen
Kubikzentimetern Ather, so geht der Farbstoff mit tief roter Farbe in die dtherische
Schicht iber.

Reagens und Ausfithrung nach Lapiy und Huin: Reagenslosung I ist eine
259%,ige alkoholische Losung von Thymol, Losung II, die Natriumhypobromitldsung,
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wird durch Mischen von 1 Volumen 2 n-Natronlauge und 2 Volumina geséttigten,
Bromwassers frisch hergestellt.

5 cm?® Untersuchungslésung werden mit 1 cm3 der alkoholischen Thymollssung
versetzt. Nach dem Mischen gibt man 12 bis 15 ¢m3 der Natriumhypobromitlésung
hinzu ur.d nach 1 bis 2 Min. 5 cm3 Ather oder 3 cm3 Xylol. Die Mischung wird dann
mehrmals vorsichtig umgewer.det, worauf die Farbung in die Schicht des organischen
Losungsmittels geht. Bei Verwendung von Ather erhilt man eine violette Farbung,
wahrerd Xylol den Farbstoff mit roter Farbe 16st. Dar Farbstoff 148t sich ferner
durch Atkylalkohol, Aceton oder Amylalkohol mit blaugriiner Farbe, durch Chloro-
form mit violetter Farbe, durch Petroldther, Benzin, Benzol und seine Homologen
mit roter Farbe extrahieren. Wenn man kein organisches Losungsmittel hinzusetzt,
sordern die blaue Reaktionsfliissigkeit ansduert, so farbt sie sich rot. Aus einer
solchen angesduerten Flissigkeit extrahieren alle genannten Losungsmittel ein rotes
Pigment.

Erfassungsgrenze: Nach Lapiy und HEeIN kann man noch 0,5y Ammoniak in
5 cm?® Untersuchungslésung sicher nachweisen, also Grenzkonzentration 1 :10000000.
HANSEN gibt als Grenzkonzentration 1:1000000 an.

Storungen. D’e Reaktion wird auch von Mono-, Di- und Trimethylamin sowie von
Glykokoll und Alanin gegeben, allerdings nur bei sehr viel hoheren Konzentrationen
an diesen Stoffen (HaNsEN). HansEN hilt es fir moglich, daB die Reaktion der
Amine nur darauf zuriickzufithren ist, daf sie Spuren von Ammoniak enthielten.
Nach Lapixy urd HEIN soll von organischen Verbindungen nur Anilin stéren, das
je nach seiner Konzentration die Atherschicht gelbrosa bis rot firbt. Harnstoff, der
nicht zersetzt wird, firbt die Atherschicht gelborange, was aber den Ammonium-
nachweis nicht stort.

Von den Kationen stoéren nur Blei und Platin, da bei ihrer Gegenwart und bei
Abwesenheit von Ammonium-Ionen die Atherschicht gelbbraun wird und dadurch
die violette Farbung des NH,-haltigen Farbstoffes maskiert wird. Die Stérung
durch Blei kann durch Sulfatzusatz leicht beseit'gt werden. Von den Anionen stéren
nur die S"-Tonen, eine Stérung, die durch einen UberschuB der Hypobromitlésung
vermieden werden kann. Gr8ere Mengen von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen
ve-hirdern die Bildung des Farbstoffes. Die Zusammensetzung des Farbstoffes ist
von FUrTH und GO1zL zZu Cs5,40H6,41No,064B70,2100,66 bestimmt worden. Es soll sich
dabei um ein Gemenge unbestindiger hochmolekularer Substanzen handeln, in dem
sich vermutlich um ein oxydativ verindertes bromiertes Chinonphenolimid eine
groBere Zahl phenolischer Komplexe gruppieren diirfte.

3. Nachweis mit Natriumhypobromit. Alkalibypobromite reagieren mit Am-
moniak oder Ammoniumsalzen unter Stickstoffentwicklung nach der Gleichung:
2NH,; + 3 NaOBr = N, -+ 3 H,0 4 3 NaBr.

Die Reaktion kann zum Nachweis von aus Ammoniumsalzen durch Alkalilauge
freigemachtem Ammoniak verwendet werden.

Ausfiibrung. Ein mit Natriumhypobromit befeuchteter Glasstab wird in den
Raum gebracht, in dem s‘ch das ammoniakhaltige Gas befindet. Bei Beriihrung
mit Ammoniak bedeckt sich der feuchte Teil des Glasstabes mit einer groBlen Zahl
von Stickstoffblischen, die so klein sind, daB sie wie ein weiBer ﬁberzug des
Glasstabes aussehen. Gleichzeitig verschwindet die gelbe Farbe des Hypobromits.

D eses Verhalten gegen Natriumhypobromit zeigt nur Ammoniak. D e primiren
aliphatischen Amine geben mit dem Reagens eine gelbe Fillung, die iibrigen Amine
iiberhaupt keine Reaktion [DENIGES (a)].

Cher die Empfindl chkeit sind keine Angaben gemacht worden.

4. Nachweis mit Kupfersulfat. WACKENRODER benutzt zum Nachweis von
Ammonium-Ionen die tiefblaue Farbe, die freies Ammoniak Kupfersalzlosungen in-
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folge Bildung des Tetramminkupfer(II)-Ions erteilt. Er setzt aus der Untersuchungs-
Iosung durch Zugabe einer starken Lauge Ammoniak in Freiheit und 148t das gas-
fsrmige Ammoniak auf eine Kupfersulfatlésung einwirken.

Austiihrung. Die Untersuchungslésung wird nach WACKENRODER auf ein Uhrglas
gegeben, mit Kalilauge alkalisch gemacht und schwach erwirmt. Auf das Uhrglas
legt man ein Stiick Filtrierpapier, das in seiner Mitte mit einer Losung von Kupfer-
sulfat getrankt ist. Je nach der Ammoniakmenge in der Untersuchungslésung ent-
steht innerhalb einiger Sekunden oder Minuten ein stirkerer oder schwicherer
dunkelblauer Fleck auf dem Kupferpapier.

Erfassungsgrenze: Karaocranov fithrt die Reaktion im Reagensglas aus und
weist noch 10y Ammoniak in 10 cm® der Probelosung nach, was einer Grenzkon-
zentration von 1:1000000 entspricht.

Storungen. Es stort Schwefelwasserstoff,

5. Nachweis mit Kupfersulfat und Wasserstoffperoxd. Scumiz schligt vor,
zum Nachweis von Ammoniak dessen Reaktion mit einer Losung von Kupfer-
sulfat und Wasserstoffperoxyd zu benutzen. Aus dieser Losung wird durch eine
wilBrige Losung von Ammoniak, wie durch alle Lésungen, die Hydroxyl-Ionen ent-
halten, ein braunschwarzer bis hellbrauner Niederschlag von Kupferoxyd ausgefillt.
Bei sehr verdiinnten Lésungen entsteht kein Niederschlag, sondern nur eine dunkel-
bis hellgelbe Fiarbung der Fliissigkeit. Die Reaktion wird zweckmiBig in engen
Reagensgliasern als Schichtprobe ausgefiihrt.

Ausfiihrung., Man mischt 1 em3 1%iger Kupfersulfatlosung mit 1 cm3® 39%,iges
Wasserstoffperoxyd und iiberschichtet vorsichtig mit der Untersuchungslésung. Bei
Gegenwart von Ammoniak bildet sich je nach dessen Konzentration in der Be-
rithrungsschicht eine braunschwarze bis gelbe Zone.

Bei einer Verdiinnung 1:10000 ist die Zone hellbraun, bei einer Verdiinnung
von 1:100000 gelb gefarbt. Die Grenzkonzentration ist 1:1000000, bei der ein eben
noch wahrnehmbarer gelber Schimmer zu sehen ist (Scamiz).

Storungen. Dieselbe Reaktion geben Kalium-, Natrium- und Calciumhydroxyd,
iiberhaupt alle alkalisch reagierenden Substanzen. Von diesen geht die Reaktion mit
Ammoniak bis zu den groBten Verdiinnungen (Scamiz). Um die Stoérungen durch
die Alkalien zu vermeiden und auch auf Ammoniumsalz priifen zu kénnen, wird
man aus der Untersuchungslésung durch Zugabe einer starken Lauge das Ammoniak
abdestillieren, in Wasser auffangen und das Destillat zur Priifung benutzen.

6. Nachweis mit Mangan(Il)sulfat, Wasserstoffperoxyd und Tetramethyl-
diaminodiphenylmethan. Bereits 1846 hat WACKENRODER vorgeschlagen, Am-
moniak durch seine Einwirkung auf Mangan(II)salze nachzuweisen. Der Nach-
weis beruht darauf, daf das 2wertige Mangan in Gegenwart von Ammoniak infolge
von dessen alkalischer Reaktion durch Luftsauerstoff zu 4wertigem oxydiert wird.
WACKENRODER verwendet ein mit Mangan(II)sulfatlssung getrinktes Filtrierpapier,
auf welches er das aus der Untersuchungslésung durch starke Lauge in Freiheit
gesetzte Ammoniak einwirken liBt, wobei innerhalb weniger Minuten auf dem
Manganpapier ein gelbbrauner bis dunkelbrauner Fleck entsteht.

CarNEY konnte die Reaktion dadurch wesentlich empfindlicher gestalten, dall er
einerseits die Oxydation des Mangan(IT)-Ions durch Zugabe von Wasserstoffperoxyd
beschleunigt und andererseits das entstandene 4wertige Mangan nach TRILLAT mit

Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan, H,C , nachweist. Eine farb-
N DO,

lose essigsaure oder citronensaure Losung der ,Tetrabase®, besitzt ndmlich die
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Eigenschaft, durch kleinste Mengen einer Manganverbindung, in der das Mangan
hoher als 2wertig ist, infolge Oxydation tiefrot gefirbt zu warden. Diese Farb-
reaktion der Tetrabase ist auch dann noch gut zu erkenn>n. wenn die braune Farbe
des entstandenen 4wertigen Mangans wegen zu geringer M3nge nicht mshr wahr-
zunehmen ist. Das Wasserstoffperoxyd oxydiert d.e Mangan(II)-Ionen nur in Gegen-
wart von Hydroxyl-Ionen, so daB die Reaktion in dsr unten beschriebenen Aus-
fithrung nur bei Anwesenheit von Ammoniumhydroxyd eintritt.

Reagenzien. CARNEY benutzt eine Losung von 2 g Mangan(Il)sulfat und 5 cm3
3%igem Wasserstoffperoxyd in 200 cm?® Wasser. Mit dieser Losung wird ein Stiick
Filtrierpapier getréinkt. Als zweite Losung dient eine citronensaure Losung der ,, Tetra-
base‘; sie wird bereitet, indem man 2,5 g Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan in
einer Losung von 10 g Citronenséure in 10 cm® Wasser auflost und dann auf 500 ¢m3
verdiinnt. Diese citronensaure Losung der organischen Base ist, im Gegensatz zu
der von TRILLAT vorgeschlagenen essigsauren Losung, haltbar.

Ausfiihrung. Die Untersuchungslésung wird unter Zusatz von Natronlauge er-
hitzt. In die entwickelten Dampfe hilt man das mit Mangan(IT)sulfat und Wasser-
stoffperoxyd getrankte Filtrierpapier. Entsteht ein brauner Fleck auf dem Filtrier-
papier, so war Ammonium zugegen. Befeuchtet man den braunen Fleck mit 1 Tropfen
der Losung der ,,Tetrabase®, so firbt er sich tief purpur. Wenn die Menge an Ammo-
niak sehr gering ist, so ist zwar die Braunfirbung nicht, dagegen aber der Purpurfleck
zu erkennen.

Erfassungsgrenze: 100 y Ammoniak geben noch eine schwache Braunfirbung und
einen kriftigen Purpurfleck. 10 y Ammoniak zeigen bei Priifung mit der ,, Tetrabase*
einen gerade noch erkennbaren, schwach blidulichen Fleck.

Erfassungsgrenze: 10 y Ammoniak in 0,5 cm3.

Grenzkonzentration: 1:50000 (CARNEY).

7a. Fillung mit Jodkalium. und Natriumhypochlorit. Versetzt man eine
Ammoniak oder Ammoniumsalz enthaltende, nicht saure Lésung mit etwas Jodkalium-
und Alkalihypochloritldsung, so entsteht sofort eine intensiv schwarze Farbung, die
sich als Fallung von Jodstickstoff, J;N bzw. NHJ,, absetzt. Bei Reagensiiber-
schul verbla8t die Farbung und die Fallung verschwindet (TRILLAT und TURCHET;
C. R. FrEsENIUS, S. 124),

Ausfiihrung. 20 bis 30 cm3 der Untersuchungslésung versetzt man mit 3 Tropfen
einer 10%igen Kaliumjodidlésung und 2 Tropfen einer konzentrierten Natrium-
hypochloritlésung (Eau de Javelle des Handels). Die schwarze Farbung entsteht
sogleich. Sie ist bestandig genug, um eine colorimetrische Bestimmung zu gestatten.
In fraglichen Fillen, in denen eine Verwechslung mit der Farbe des Jods, das in Frei-
heit gesetzt wird, moglich wiire, fiigt man noch einen sehr geringen UberschuB von
Hypochlorit hinzu. :

Erfassungsgrenze: Im Reagensglas 10 y Ammoniak in 5 cm3 Losung.

Grenzkonzentration: 1:500000 (TRILLAT und TURCHET).

Nach KaraoaraNov ist die Empfindlichkeit des Nachweises viel geringer, etwa
0,5 mg Ammonium in 10 cm?® Losung, was einer Grenzkonzentration von 1:20000
entspricht. Der Unterschied 148t sich durch die nach d=r angegebenen Arbeitsvor-
schrift nicht ganz genau gleichgehaltene Alkalitit der Reaktionsfliissigkeit erkliren,
vgl. auch die folgende Nachweisreaktion § 2, B. 7b.

Storungen. Die Reaktion liefern nur Ammoniak- und Ammoniumsalzlgsungen.
Es stéren nicht die aliphatischen und aromatischen Amine, Nitrate, Nitrite und
Alkalisulfide.

TrLLAT und TurcHET empfehlen die Reaktion zum Nachweis von Ammoniak
und von Ammoniumsalzen in Trink- und Nutzwasser.
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7b. Fallung mit Jod und Kaliumhydroxyd. Ein Zusatz von Jodlésung zu
einer ammoniakhaltigen Fliissigkeit verursacht die Bildung von Jodstickstoff und
die Reaktion verlauft in gleicher Weise, wie wenn Losungen von Jodkalium und
Alkal’hypochlorit zugesetzt werden (vgl. die vorhergehende Nachweisreaktion § 2,
B. 7a). Durch stets gleich zu haltende Alkalitit der Reaktionsfliissigkeit beim Hinzu-
fiigen von verhiltnisméfBig gleichem Uberschufl an Kalilauge zu den Ammoniumsalze
enthaltenden Losungen, laBt sich eine groBere Empfindlichkeit als bei der voran-
geherden Reaktion erzielen (KARAOGLANOV).

Austithrung. 10 cm3 der Untersuchungslésung versetzt man mit 0,3 bis 1 cm3
n-Kalllauge urd 2 cm?® 0,1 n-Jodlésung. Dle Kalilauge mufl im Verhiltnis zu dem
vorhandenen Ammoniumsalz im UberschuB zugesetzt werden. Es entsteht sofort
eine schwarze Farbung bzw. Fallung von Jodstickstoff, die desto schneller verblaft,
je mehr freies Ammoniak bzw. Ammoniumsalz in der urspriinglichen Unter-
suchungslosung anwesend war.

Erfassungsgrenze: Es lassen sich im Probierglase 20y Ammonium in 10 cm?
Lésung nachweisen.

Grenzkonzentration: 1:500000 (KARAOGLANOV).

8. Fillung mit Formaldehyd und Brom- bzw. Jodlosung. Bringt man
1 Tropfen der Formaldehydlosung (409ig) mit Ammoniakddmpfen in Berithrung
und dann mit Bromwasser, das mit Egssigsdure angesauert ist, so entsteht eine gelbe
Tritbung oder Fallung eines Bromderivates von Hexamethylentetramin [ DENTGES (2)].

Ausfiithrung. Man bringt einen mit Formaldehyd befeuchteten Glasstab in den
zu prifenden Raum, in dem sich Ammoniak befindet, und taucht denselben nachher
in Bromwasser, welches durch 1 Tropfen Eassigsiure angesfuert ist. Es entsteht
sofort eine Tritbung oder gelbe Fallung, hervorgerufen durch ein Bromderivat von
Hexamethylentetramin. Aliphatische Amine geben dieselbe Reaktion.

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen (GuTzEeIT).

VAN Z17P benutzt statt Bromwasser die Jodkaliumlésung und fithrt die Reak-
tion in folgender Weise durch. Man la8t die mit wenig Formaldehydldsung versetzte
Untersuchungsfliissigkeit, welche Ammoniumsalze, wie Chlorid, Sulfat, Phosphat
oder Oxalat enthilt, verdunsten und versetzt den Riickstand mit Jodkaliumlésung.
Es entsteht eine charakteristische gelbbraune Krystallfillung von Hexamethylen-
tetraminperjodid, (CH,)eN,dJ,.

9. Fallung mit Pikrinsadure und Formaldehyd. Die Fillung der Ammonium-

OH

salzldsungen mit gesittigter wéilriger Pikrinsdurelosung, OZNmNOZ, ist fiir den
NS
Xo,
Ammoniumnachweis zu wenig empfindlich. Es lassen sich in 5 cm?® Probeldsung,
der 5 cm?® gesittigte Pikrinsdureldsung zugesetzt wurden, etwa 0,02 g Ammonium
erkennen, was einer Grenzkonzentration 1:500 entspricht.

Auch mit gesittigter Losung des Natriumpikrats ist die Reaktion kaum empfind-
licher (REICHARD). Bei der gleichen Reaktion (statt 5 cm® geséittigter Pikrinséure-
16sung wurden 5 cm?® einer gesattigten Natriumpikratlosung hinzugefiigt) lassen sich
0,01 ¢ Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1:1000 (KaraoGLANOV).

Die Losung der Pikrinsdure in Formaldehyd, gesittigt mit Hexamethylentetra-
minpikrat, bietet ein empfindlicheres Reagens, das in Beriihrung mit Ammoniak die
Abscheidung des gelben Niederschlages von Hexamethylentetraminpikrat liefert.

Das Reagens besteht aus einer in der Kélte bereiteten, 1%igen Pikrinsaurelosung
in kiuflichem (40%igem) Formaldehyd, in der man bis zur Sittigung Hexa-
methylentetraminpikrat auflést (Korro und Tropossiv).
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Ausfiihrung. Die Probelésung wird mit 1 cm? des Reagenses versetzt. Die Bildung
eines gelben Niederschlages weist die Anwesenheit von Ammoniak nach.

Erfassungsgrenze: Dieses Verfahren gestattet im Reagensglas das 1 mg Ammo-
niumchlorid entsprechende Ammoniak nachzuweisen (MARRIS).

10. Fillung als Ammonium-Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid.
So wie Kaliumsalze (s. Kalium §2, B. 6) geben auch Ammoniumsalze beim Ver-
setzen mit einer Loésung von Calciumferrocyanid in 50%jigem Athylalkohol einen
weillen Niederschlag, der die Zusammensetzung Ca(NH,),[Fe(CN),] besitzt. Die
Reaktion wird zum Ammoniumnachweis vorgeschlagen. Als Reagens dient eine
Lésung von Calciumferrocyanid oder von Natriumferrocyanid und Calciumchlorid
in 50%igem Athylalkohol. Man fiigt zur Reagenslosung einige Tropfen der auf
Ammoniumsalz zu priifenden Fliissigkeit [ GASPAR Y ARNAL (a)].

Eine dhnliche Fallung mit dem Reagens liefern auch Salze des Kaliums, Rubi-
diums, Caesiums und Thalliums. Auch die alkoholischen Lésungen von Magnesium-
ferrocyanid, Mg,Fe(CN),, und Bariumferrocyanid, Ba,Fe(CN),, fillen Ammonium in
der Hitze. Das letztere Reagens fillt in der Kéilte noch Thallium, nicht aber Kalium,
Rubidium und Caesium. Hierdurch ergibt sich die Méglichkeit einer Trennung des
Thalliums und Ammoniums von den drei genannten Alkalien [ GASPAR Y ARNAL (a)].

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen.

11a. Fallung als Ammonium-Natrium-Kobaltinitrit mit Natriumkobalti-
nitrit. Bei der Einwirkung einer Lésung von Natriumkobaltinitrat, NasCo(NO,),,
auf neutrale bis schwach saure Ammoniumsalzlésungen bildet sich eine gelbe, kry-
stalline Fallung. Der Niederschlag besteht aus Ammonium-Natriumkobaltinitrit,
NHNa,Co(NO,) und (NH,),NaCo(NO,),, bzw. aus reinem Ammoniumkobaltinitrit,
(NH,);Co(NO,),. Eine analoge Reaktion geben Kalium-, Rubidium- und Caesium-
salze. Das Natriumkobaltinitrit ist zuerst von DE KoNINCK zum Kaliumnachweis
empfohlen worden. Durch Zugabe von Alkobol wird die Loslichkeit der Ammonium-
kobaltinitrite ebenso wie diejenige der entsprechenden Kaliumverbindungen be-
triachtlich herabgesetzt.

Reagens. Als Reagenslosung empfiehlt BrRaY eine Losung von 100 g Natrium-
nitrit in 200 cm3® Wasser, die mit 60 cm3 309%,iger Essigsiure und 10 g Kobaltnitrat,
Co(NO,), - 6 H,0, versetzt ist und die nach 1- bis 2tdgigem Stehen filtriert und auf
400 cm3 aufgetiillt wird. Da das Reagens in Losung nicht lange haltbar ist, wird es
zweckmiBig jedesmal vor dem Gebrauch frisch bereitet, am besten durch Auflésen
von reinem Natriumkobaitinitrit, dessen Darstellung Brmnmany beschrieben hat
(vgl. Kalium § 2, A. 2a, Anmerkung). Zu diesem Zweck 18st man jeweils etwa 0,5 g
des reinen Natriumkobaltinitrits in 3 cm® kaltem Wasser auf.

Ausfithrung. Die Untersuchungslésung wird mit Essigsiure schwach angesiuert
und mit dem gleichen Volumen der Reagenslosung versetzt. Nach einigem Stehen
fallt der gelb bis orange gefirbte Niederschlag des Ammoniumsalzes aus (BraY).
BowsER (a) setzt zu der Reaktionslésung ein gleiches Volumen Alkohol hinzu;
dadurch wird nicht nur die Empfindlichkeit erhéht, sondern auch. die Fillung stark
beschleunigt, so daB die Niederschlagsbildung sofort festgestellt werden kann. Uber
die Versuchsdurchfithrung bei sehr verdiinnten Lésungen s. BowsEir (b).

Erfassungsgrenze: Nach Bray gibt 1mg Ammonium in 5cm? Lésung beim Ver-
setzen mit 5 cm® Reagenslosung innerhalb 10 Min. eine Fillung; unter denselben
Bedingungen geben 0,5 mg Ammonium nach mehreren Stunden ebenfalls eine Fil-
lung. Also Grenzkonzentration 1:10000. Nach KaraograNov nimmt die Empfindlich-
keit der Reaktion mit der Reagensmenge zu. Trotzdem ist es nicht zweckmiBig eine
konzentrierte Reagenslésung zu verwenden. Aus seinen Versuchen ergibt sich die
Nachweisgrenze in wifiriger Losung zu etwa 4 mg Ammonium in 10 cm3, also eine
Grenzkonzentration 1:2500. Bei Zugabe von Alkohol bei der Ausfiihrungsart von
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BowseR (b) ist die Grenzkonzentration 1:100000. Nach WEBER und KrRANE wird
durch Zugabe von Alkohol die Fallung quantitativ.

Storungen. Es stéren Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium(I)-Ionen, da
sie entsprechende, aber noch schwerer 16sliche Kobaltinitrite bilden. Natrium- und
Lithiumsalze stéren nicht. Freie Mineralsiuren und Alkalien diirfen in der Unter-
suchungslésung nicht zugegen sein.

Durch Zusatz von Silbernitrat 148t sich die Empfindlichkeit des Nachweises er-
héhen (vgl. § 2, B. 11b).

11 b. Fallung als Ammonium-Silber-Kobaltinitrit mit Natriumkobaltinitrit
und Silbernitrat. Die Empfindlichkeit des Ammoniumnachweises mit Natrium-
kobaltinitrit (§2, B. 11a) 148t sich noch steigern, wenn man Silbernitrat zusetzt.
Wie BuraEss und Kamm festgestellt haben, fallen bei Anwesenheit von Silber-Ionen
an Stelle der Ammonium-Natrium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silberver-
bindungen, NH,Ag,Co(NG,), bzw. (NH,),AgCo(NO,),, aus, die bedeutend schwer-
l6slicher sind als jene.

Ausfiihrung. Zu der neutralen oder schwach sauren Untersuchungslsung setzt
man 1 Tropfen einer 25%igen wilrigen Losung von reinem Natrium-Kobaltinitrit
hinzu und dann so viel Silbernitratlésung, dal die Reaktionslosung in bezug auf
Silbernitrat etwa 1/,o, normal ist (BurcEss und Kamm).

Grenzkonzentration: Nach Burekss und Kamm ist die Grenzkonzentration fiir
Ammonium 1:200000.

Storungen. Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium(I)-Ionen bilden, gleich-
falls unlosliche Silber-Kobaltinitrite, deren Loslichkeit noch geringer ist als diejenige
der Ammoniumverbindung (Grenzkonzentration fir K, Rb, Cs und Tl unter
1:1000000). Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht. Es stort ein UberschuB von
Natriumnitrit, da infolge Bildung des komplexen Ions Ag(NO,)x (Formulierung im
Original!) die Konzentration der Silber-Ionen zu weit herabgesetzt wird. Ferner
diirfen in der Untersuchungslosung keine Anionen, zugegen sein, die schwerldsliche
Silbersalze bilden.

12. Fillung als Ammoniumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat.
Ammoniumsalze werden mit Natriumhydrogentartrat in neutraler oder schwach
essigsaurer Losung gefillt. Es entsteht eine weille krystalline Fallung von Ammonium-
hydrogentartrat, NH,H(C,H,Oq). Zusatz von Natriumacetat bis zum pgz-Wert 4 (Um-
schlag des Methylorange) und Reiben der GefaBwande mit einem Glasstab sind giinstig
tiir die Bildung des Niederschlages. Der Niederschlag 16st sich in starken Sduren und in
Alkalien auf, im letzteren Falle unter Bildung des neutralen Salzes. Die Reaktion
ist weniger empfindlich als die auf Kalium, da das Ammoniumhydrogentartrat
wasserldslicher ist als Kaliumhydrogentartrat. 100 cm® Wasser bei 180 16sen 2,606 ¢
dss Ammoniumsalzes (TREADWELL, S. 71). Beim Gliihen des Salzes verbleibt nur
Kohle und keine mit Salzsiure aufbrausende Asche. Diese Reaktion, sowie der Um-
stand, daBl der Niederschlag mit Natronlauge Ammoniak entwickelt, dient zur
Unterscheidung von Kalium bzw. anderen Alkalien.

Als Reagens dient eine bei Zimmertemperatur gesdttigte Losung von Natrium-
hydrogentartrat. Dieselbe muB im UberschuB zu der Probelssung des Ammonium-
salzes zugesetzt werden, etwa 5 cm3 Reagens auf 5 cm® Probelosung. Es bilden sich
leicht -ibersdttigte Losungen. Werden statt Natriumhydrogentartrat Weinsdure-
16sungen verwendet, so entsteht keine Fallung (KaraocLANOV).

Erfassungsgrenze: Nach KaraocLaNovV lassen sich 47 mg Ammonium in 10 cm?
Losung nachweisen, was einer Grenzkonzentration 1:213 entspricht.

Ob die Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit erhéht — so wie dies beim
Kalium der Fall ist (s. Kalium § 2, A. 6) —, ist nicht untersucht worden.
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Storungen. Bei dem Ammoniumnachweis als Ammoniumhydrogentartrat storen
die Salze von Rubidium, Caesium, Thallium, von Erdalkalien und von Blei, welche
eine dhnliche Reaktion liefern. Die Natrium- und Lithiumsalze stéren nicht.

13. Fillung mit Natriumphosphorwolframat. Mit 5 %,iger Lésung von Natrium-
phosphorwolframat geben die Ammoniumsalze eine weile volumindse Fallung von
Ammoniumphosphorwolframat, dem in Analogie zu dem entsprechenden, eben-
falls schwerléslichen Kaliumsalz die Formel (NH,),[PO, - (WO;),,  (H,0)x] zuzu-
schreiben wire. Sie ist in Salpetersiure unloslich, 16st sich jedoch in Ammoniak.
Ganz dhnlich aussehende Fillungen geben auch Kalium, Rubidium und Caesium.
Nicht gefillt werden Lithium-, Natrium-, Beryllium-, Magnesium-, Calcium-, Stron-
tium- und Barium-Ionen [ GASPAR Y ARNAL (b)].

Uber die Empfindlichkeit der Reaktion sind keine Angaben gemacht worden.

Mit Natriumwolframat (5%ige Losung) geben die Ammoniumsalze keinen
Niederschlag.

14. Fillung mit Schwefelwasserstoff und Chloralhydrat. Zum Nachweis von
Schwefelwasserstoff benutzt CURTMAN eine wilrige, mit etwas Ammoniak ver-
setzte Losung des Chloralhydrats. Das Reagens gibt selbst mit sehr kleinen Mengen
des Schwefelwasserstoffes eine rotbraune Féarbung und nach einigem Stehen einen
braunen Niederschlag. Umgekehrt dient ein Gemisch von Chloralhydratlosung mit
frisch gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser als Reagens auf Ammoniak.

Ausfiihrung. Das frisch bereitete Reagens wird der Probelésung zugesetzt. Es
entsteht eine leichte Triibung und die Flissigkeit farbt sich je nach der Menge des
anwesenden Ammoniaks gelb bis braun.

Erfassungsgrenze: 1 Tropfen (etwa 109%,igen) Ammoniaks in einem halben Liter
destillierten Wassers gibt auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser-Chloralhydrat-
16sung eine sehr deutliche Gelbfirbung durch die ganze Flissigkeit (CURTMAN).

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

I. Nachweis des entbundenen Ammoniaks.
A. Wichtige Reaktionen.

1. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure als Ammoniumhexa-
chloroplatinat. Ammoniumhexachloroplatinat krystallisiert in gleicher Form und
GroBe wie das entsprechende Kaliumsalz. Es bildet ebenfalls citronengelbe, scharf
ausgebildete und stark lichtbrechende Oktaeder sowie ihre Kombinationsformen.
Es ist weniger 16slich in Wasser als Kaliumhexachloroplatinat und eignet sich zum
mikrochemischen Nachweis des Ammoniums. Siehe Abb. 1 bei dem entsprechenden,
Kaliumsalz (,,Kalium* § 3, A. 1).

Ausfiihrung. Man vertreibt das Ammoniak aus der Untersuchungssubstanz mit
Natronlauge und fingt es in einem hiangenden Tropfen des Reagenses (10%ige Platin-
chlorwasserstoffsiurelsung) auf. Der Tropfen befindet sich auf der Unterseite des
Deckglases, mit welchem die Glaskammer
bedeckt wird (Abb. 1). Erwirmung kann
meistens unterbleiben, muB} jedoch, falls
notig, unter 70° C gehalten werden. Die
Bildung der Ammoniumhexachloroplati-
natkrystalle kann mit schwacher Ver- Abb. 1. Glaskammer.
groBerung (etwa 70mal) unter dem Mikro-
skop beobachtet werden. Will man groBere Krystalle erhalten, so fingt man das ent-
bundene Ammoniak zuerst in 1 Tropfen verdiinnter Salzsdure auf und versetzt da-
nach diesen Tropfen mit Platinchlorwasserstoffsiurelésung (Berrens-Krey, S. 36).

9%
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Erfassungsgrenze: 1y Ammonium in 0,01 cm3,
Grenzkonzentration: 1:10000.

Storungen. Manche fliichtigen und wasserldslichen organischen Verbindungen
kénnen in den hingenden Tropfen gelangen und mit Platinchlorwasserstoffsiure
eine krystalline Féallung geben. Das Aussehen dieser Krystalle ist jedoch derartig,
daB sie mit Ammoniumhexachloroplatinat nicht verwechselt werden kénnen (Cua-
Mot und Masow, S. 75). Ahnlich aussehende, isomorphe Krystalle geben auBer den
bereits erwiahnten Kalium-, auch noch Thallium(I)-, Rub:dium- und Caesium-Ionen.

2a. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit. Wirkt Ammoniakgas auf die Losung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit,
so bilden sich eigentiimliche, dunkelbraune bis schwarze Wiirfel des Ammonium-
Kupfer-Bleinitrits, (NH,),CuPb(NO,);, die zum Nachweis der Ammoniumsalze
dienen kénnen. Néaheres siehe in § 3, IL. 1.

Reagenslosung. Eine Losung von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat 16,2 g
Bleiacetat in 75 cm3 Wasser wird langsam mit 75 cm?® 969%,igem Alkohol und 2 g
Essigsiure versetzt. Das Reagens ist frisch herzustellen!

Austithrung. In der Glaskammer wird aus 1 Koérnchen der Untersuchungssub-
stanz oder aus 1 Trépfchen der Probelésung mit Natron- bzw. Kalilauge oder noch
besser mit Magnesiumoxyd Ammoniak in Freiheit gesetzt. Die Glaskammer wird
mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen der Reagenslésung be-
findet, bedeckt. Um ein AuseinanderflieBen und rasches Abdunsten der alkoholischen
Reagenslésung zu verhindern, bringt man an das Deckglas einen kleinen Paraffinring
an und setzt in diesen den Reagenstropfen ein. Nach kurzem Stehenlassen bei
Zimmertemperatur bilden sich in dem héngenden Tropfen bei Anwesenheit von
Ammoniak die charakteristischen Krystalle des Ammonium-Kupfer-Bleinitrits.

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KIssSER).

Uber die Ausfiihrung direkt in der Probeldsung und iiber die Stérungen s. §3, 11.1.

2b. Abscheidung mit Natrium-Nickel-Bleinitrit als Ammonium-Nickel-
Bleinitrit. Bei Einwirkung des Ammoniaks auf Natrium-Nickel-Bleinitrit-Lésung
bilden sich gut ausgebildete, orangegelbe Wiirfel von Ammonium-Nickel-Bleinitrit,
(NH,),NiPb(NO,),.

Reagenslésung. 20 g Natriumnitrit, 8,8 g Nickel(IT)acetat und 16,2 g Bleiacetat
werden in 150 cm3 Wasser unter Zusatz von 2 cm3 Eisessig gelost. Das Reagens ist
frisch herzustellen.

Austiihrung. Der Nachweis wird im hdngenden Tropfen ausgefiihrt. In der Glas-
kammer wird 1 Kérnchen der Untersuchungssubstanz oder 1 Tropfen der Probe-
lésung mit Alkalilauge oder noch besser mit Magnesiumoxyd verrithrt. Die Glas-
kammer wird mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen der Reagens-
l6sung befindet, bedeckt und bei Zimmertemperatur belassen. Bei Anwesenheit
von Ammonium beginnt sich der hingende Tropfen bald durch den krystallinen
Niederschlag des Ammonium-Nickel-Bleinitrits zu tritben. Kalium scheidet ahnliche
Krystalle ab.

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KissERr).

3- Abscheidung mit Jodsdure als Ammoniumjodat. Obwohl Ammonium-
jodat nur eine geringe Loslichkeit besitzt, geben Ammoniumsalzlésungen beim Ver-
setzen mit Jodsdure infolge einer sehr hartnickigen Ubersittigungserscheinung im
allgemeinen keine Niederschlige. Lafit man dagegen gasformiges Ammoniak auf
eine Jodsidurelosung einwirken, so krystallisiert sofort Ammoniumjodat aus, selbst
beim Vorliegen sehr geringer Ammoniakmengen. Diese Reaktion eignet sich zum
mikrochemischen Nachweis von Ammoniak [DeNIgEs (b), DENIGES und BArLoT].

Verwendet man als Reagens eine 10%ige wilrige Jodsdurelosung, so bildet sich
Ammoniumjodat, NH,JO,, in Form quadratischer, flacher Krystalle [DENIGES (b)].
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Benutzt man ein konzentrierteres Reagens, z. B. eine 50%;ige Losung der Jodséure,
so entstehen meistens rhombische Krystalle von Ammoniumtrijodat, gelegentlich
krystallisieren auch Aggregate von Nadeln des wenig stabilen Ammoniumdijodats
aus (DENIGES und BARLOT).

a) Nachweis mit 10%iger Jodsdure-
l6sung [Denicis (b)].

Ausfiihrung. Etwa 1 cm3 der Untersuch-
ungslosung versetzt man in einem kurzen Rea-
gensglas mit 0,5 ¢ Magnesiumoxyd. Das Rea-
gensglas bedeckt man mit einem Objekttrager,
an dessen Unterseite sich ein kleiner Tropfen
der 109%igen Jodsdurelosung befindet. Diese
Anordnung iiberlit man einige Zeit sich
selbst und beobachtet den hiangenden Tropfen
mit dem Mikroskop. Je nach dem Ammoniak-
gehalt der Untersuchungslésung erscheinen
die charakteristischen Krystalle von Ammo-
niumjodat sofort oder nach einiger Zeit, und
zwar bilden sie sich anfangs und vornehmlich Abb. 2. Ammoniumjodatkrystalle
am Tropfenrande. Wahrend DENicEs die nach DENIGES.
Krystalle von Ammoniumjodat — wie schon
oben erwihnt — als quadratische Platten beschreibt (vgl. Abb. 2), gibt GEILMANN
eine Mikroaufnahme, nach welcher das Ammoniumjodat kreuzférmige Krystalle
bildet (vgl. Abb. 3).

Erfassungsgrenze: Bei Gegenwart von 1mg
Ammonium in 1 cm® Untersuchungslosung sind
die Krystalle nach wenigen Minuten zu erkennen ;
bei Anwesenheit von 0,1 mg Ammonium in 1 cm?
bilden sich die Krystalle innerhalb 1 Std. [DENI-
cis (b)]. Also Grenzkonzentration 1:10000. Ist
die Untersuchungslosung verdiinnter, so dampft
man vor Ausfiihrung der Reaktion eine gréBere
Menge auf ein kleines Volumen ein.

Storungen. Nach DENicEs (b) stort die Gegen-
wart fliichtiger Amine den Ammoniumnachweis
nicht, da sie unter den angegebenen Bedingun-
gen keine Fillungen geben.

b) Nachweis mit 50%iger Jodsaure- Abb. 3. Ammoniumjodatkrystalle
R N (nach GEILMANN). Vergr. 80fach.
lI6sung (DENIGEs und BarLoT).

Ausfiihrung. Aus der Untersuchungssubstanz wird durch Alkalihydroxyd das
Ammoniak in Freiheit gesetzt. Das Versuchsgefall ist mit einem Objekttriger be-
deckt, der an seiner Unterseite 1 Troépfchen 509%,ige Jodsiure trigt. Entsprechend
der Ammoniakmenge erhilt man nach einigen Minuten oder Stunden eine Krystall-
abscheidung im Reagenstropfen. Ist der Ammoniakgehalt der Untersuchungssub-
stanz gering, so bilden sich die rhombischen Krystalle des Trijodats. Wenn da-
bei der Reagenstropfen infolge zu langer Versuchsdauer austrocknen sollte, so
soll man 1 Tropfen Wasser hinzufiigen, worauf die rhombischen Krystalle gut zu
erkennen sind. Bei gréBerem Ammoniakgehalt der Untersuchungsprobe krystalli-
siert im Reagenstropfen zunichst das wenig stabile Dijodat in Form von Nadel-
aggregaten aus. Auf Zusatz eines weiteren Reagenstropfens 16st sich die Féllung
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wieder auf, und beim Reiben mit einem Glasstab bilden sich jetzt die rhombischen
Krystalle des Trijodats in groBer Zahl.

Erfassungsgrenze: In der angegebenen Weise lassen sich noch ohne Schwierigkeit
0,05 mg Ammonium nachweisen (DENIGES und Barrot). Der Ammoniumnachweis
gelingt aber auch noch herunter bis zu 2 y, wenn man einen méglichst kleinen Rea-
genstropfen vorlegt (Durchmesser hichstens 1 mm). Nach 3 bis 4 Std. hat sich dann
am Rand des Tropfens eine feine weile Kante gebildet, die man mit einer Glas-
spitze in das Innere des Tropfens bringen soll. Nach weiteren 2 Std. sollen dann die
rhombischen Blattchen unter dem Mikroskop deutlich zu erkennen sein.

4. Abscheidung mit verdiinnter Salzsdure als Ammoniumchlorid. In
einer Glaskammer versetzt man die Untersuchungslésung mit 1 Tropfen starker
Natronlauge. Auf die Kammer legt man ein Deck-
glas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen ver-
diinnter Salzsédure (1:1) befindet. Das entwickelte
Ammoniak wird in der Salzsdure aufgefangen und
als Ammoniumchlorid mikroskopisch nachgewiesen.
Man beobachtet zunichst Nebelbildung (vgl. §2,
A. 3). Nach dem Verdampfen des Reagenstropfens
entsteht .eine Kruste von zierlichen tannenzweig-
ahnlichen Krystallen, s. Abb. 4 (HErz0G).

5. Nachweis mit Olsdure. Wenn man auf einem

Objekttrager 1 Tropfen freier Olsiure mit 1 Tropfen

verdiinntem Ammoniak zusammenflieBen 148t, so

erkennt man bei mikroskopischer Beobachtung eine

Abb. 4. Krystallskelette lebhafte Bewegung der Flissigkeit unter B.idung

von Ammoniumehlorid. Vergr. 100fach. yon schonen Myelinformen. Nach lingerer Zeit bleibt

haufig krystallinisches Ammoniumoleat zuriick

(NEUBAUER). Nach Hrrzoc wirkt auch gasférmiges Ammoniak selbst in Spuren

auf Olsdure in dhnlicher Weise ein. Das Auftreten der Myelinformen ist so charakte-

ristisch, daBl es zum mikrochemischen Nachweis von Ammoniak oder von Ammo-
niumsalzen geeignet ist.

Reagens. Reine Olsiure.

- Austiihrung. In eine Gasentwicklungskammer (Glaskammer, s. Abb. 1) bringt
man 1 Tropfen der Untersuchungslésung bzw. einige Kornchen der festen Substanz
und versetzt mit 1 Tropfen starker Natronlauge. Die Glaskammer verschlielt man
dann mit einem Deckglas, an dessen Unterseite ein kleiner Tropfen freier Olsiure
hingt. Eine Erwirmung der Glaskammer ist nicht erforderlich, sondern im Gegen-
teil von Nachteil, da der gebildete Wasserdampf stort, namlich eine Tritbung der
Olssure bewirken kann. Man beobachtet das Verhalten des Reagenstropfens unter
einer Lupe. Bei Anwesenheit von Ammonium in der Untersuchungssubstanz gerit
der Olsauretropfen in zitternde Bewegung, die immer stirker wird, bis schlieBlich
einzelne Teile desselben nach unten gezogen und zum Teil in Féaden herausgerissen
verden; gleichzeitig breitet sich der Tropten merklich aus und wird undurchsichtig
weiB. Nach einiger Zeit hort die Bewegung des Tropfens auf, und es hinterbleibt
Ammoniumoleat nebst iiberschiissiger Olsiure (Abb. 5 und 6).

Erfassungsgrenze: 1 y Ammoniak (HERrzoG).
Angaben iiber Storungen fehlen.

B. Weitere Reaktionen.

1. Fdllungen mit organischen Nitroverbindungen. Organische Nitrover-
bindungen sind wegen der guten Krystallisationsfahigkeit, Sublimierbarkeit und
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der besonderen Loslichkeitsverhiltnisse ihrer Ammoniumsalze zum Nachweis des

OH
. . . o . 0N \NO,
Ammoniums geeignet. Besonders gut brauchbar sind dafiir Pikrinsiure, k
OH Y

0N/ \NO NO,
und Styphninsiure, * | OH2' Thre Ammoniumsalze sind im Gegensatz zu den

NO,
freien Siauren in Chloroform unléslich und kénnen auf Grund dessen von den Rea-
genzien getrennt werden. Zu ihrer Identi-
fizierung konnen aufler ihrer charakte-
ristischen Krystallform ihre Sublimier-
barkeit und die Mikroschmelzpunktsbe-
stimmung herangezogen werden, (FISCHER).

a) Abscheidung mit Pikrinséure.

a) Im hingenden Tropfen. In der Glas-
kammer (Abb. 1) wird aus 1 Kornchen der
Untersuchungssubstanz oder aus 1 Tropf-
chen der Probelésung mit Magnesiumoxyd
Ammoniak entbunden. Die Glaskammer
wird mit einem Dackglas, auf dessen Unter-
seite sich 1 Tropfen einer gesattigten waB-
rigen Pikrinsdurelésung befindet, bedeckt.
Nach kurzer Zeit bilden sich gelbe Ammo-
niumpikratkrystalle, C,H,(NO,);,ONH,,
welche den Kaliumpikratkrystallen ganz
ahnlich sind; s. Abb. 15 in ,Kalium®, ~Ak,g, Mecitonmon nach Binwirkune von vor
§ 3, B. 5. Statt Pikrinsiure kann auch die Beleuchtung. Vergr. 150fach.
Styphninsaurelésung, wobei aus Wasser
flache Nadeln, Prismen und Spiefle auskrystallisieren, verwendet werden (FISCHER).
Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak.
Storungen. Ahnliche Krystallfillungen geben
fliichtige aliphatische Amine. Sie werden jedoch
durch Magnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt;
deshalb ist die Storung durch Amine nicht zu be-
fiirchten (FISCHER).

B) Auf dem Objekttriger. Zu 1 Tropfen 1%iger
Pikrinsdurelosung fiigt man einige Koérnchen der
wasserloslichen Untersuchungssubstanz (Fraxgo-
poL). Oder man dampft 1 Tropfen der Probelésung,
die neutral oder schwach alkalisch sein muB}, fast
zur Trockne ein und bringt auf den Rand des Ein-
dampfriickstandes 1 Tropfen der geséttigten Pik-
rinsdurelosung. Es bilden sich lange, glinzende, ) .
. . . . .. Abb. 6. Olséuretropfen, durch Einwir-
prismatische Nadeln von Ammoniumpikrat, die in  kung von gastérmigem’ Ammoniak in
allen Regenbogenfarben spielen. Sie sehen dem ©¢ flache, orunieibe Scheibe von

Kaliumpikrat ganz dhnlich; s. Abb. 15 in ,,Kalium*, Lupenbild bei auffallendem Licht.
§ 3. B.5 Vergr. 10fach.
,B. 5.

Erfassungsgrenze: 3 y Ammoniak in 0,01 ecm3,
Grenzkonzentration: 1:3300 (ORLENKO und FESSENKO).
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Storungen. Mehr oder weniger schwerlosliche Pikrate bilden Kalium-, Natrium-,
Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-, Strontium- und einige Schwermetall-
Jonen. Die Pikrate des Kaliums, Rubidiums, Caesiums und Magnesiums sind dem
Ammoniumpikrat dhnlich. Um den mdéglichen Stérungen vorzubeugen, kann man
aus dem Ammonsalz durch starke Basen Ammoniak in Freiheit setzen, dasselbe im
angesiuerten (HCl) Wassertropfen aufnehmen, diesen eindampfen und den Nachweis,
wie oben angegeben, fithren.

Abb. 7. Reaktionsprodukt von 2,4-Dinitro- Abb. 8. Reaktionsprodukt von 4,8-Dinitro-
1-naphthol mit Ammoniak. 1-naphthol mit Ammoniak.

b) Abscheidungen mit Dinitro- und Trinitronaphtholen.

Ganz dhnlich wie mit Pikrinsdure im héngenden Tropfen laBt sich das aus Am-
moniumsalzen freigemachte Ammoniak auch mit Losungen nitrierter Naphthole
nachweisen.

Man setzt dem Wassertropfen einige Krystalle eines Nitronaphthols zu und
beobachtet die durch Einwirkung von Ammoniak sich bildenden Krystalle. Die mit
2,4 - Dinitro- 1 -naphthol (Dinitro-e-naphthol),

OH

=

| )1\02, sich bildenden Nadelbiischeln

NO
sind gelb bis orange (s. Abb. 7). Mit 4,8-Dinitro-
O,N OI

1-naphthol, k\‘/w bilden sich orange Nadeln
N\
Xo,
in Biischeln, die einen gelborangen bis rot-
orangen Dichroismus zeigen und gerade aus-
l6schen (s. Abb. 8). Das 2, 4, 5-Trinitro-1-naph-

OH
Abb. 9. Reaktionsvrodukt von 2,4,5-Trinitro- L \1/ \ N02 .
1-naphthol (Naphtholpikrinsiure) thol (Naphtholpikrinsiure), | , lie-
mit Ammoniak. \ /\
O,N NO,

fert goldgelbe Nadeln mit spitzen Enden in Biischeln (Ausloschunéswmkel 209), die
enen dunkel citronengelben bis braunlichorangen Dichroismus aufweisen (s. Abb. 8).
Die Krystalle zersetzen sich bei etwa 1720 C.
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Uber die moglichen Stérungen gilt das bereits Erwihnte (s. § 3, I. B. 1a). Die
Reaktionen dienen hauptsichlich zum Mikronachweis fliichtiger Amine neben Am-
moniak, mit denen charakteristischere Fillungen als mit Ammoniak entstehen.

Uber die Empfindlichkeit des Ammoniaknachweises sind keine Angaben gemacht
worden (v. WACEK und LOFFLER).

2. Fallung mit Pikrinsdure und Kupfersulfat. Pikrinsiure wird in Lésung
durch ammoniakalische Kupfersulfatlosung als gelbgriines Pikrat von der Formel
[CeHy(NO,);(OH)]CuO - 2 NH,; ausgefallt (Rymsza, Francors und SEGUIN). Diese
Reaktion eignet sich nach KoRENMAN (a) auch zum mikrochemischen Nachweis des
Ammonium-JTons, wenn man so verfihrt, dal man aus der Untersuchungslésung
‘durch Natronlauge Ammoniak in Freiheit setzt und das gasférmige Ammoniak auf
1 Reagenstropfen einwirken 148t, der Pikrinsiure und Kupfersulfat gelost enthalt.
Der ausfallende Niederschlag ist krystallin und zeigt nach KoRENMAN (a) die in
der Abb. 10 wiedergegebenen Formen. Rymsza beschreibt die Krystalle als nadel-
formig, hexagonal oder sargdeckeldhnlich
mit polarisierender Wirkung.

Als Reagenslésung empfiehlt KOREN- A )
MAN (a) eine Mischung gleicher Volumina \\\\\\\
einer gesittigten wéalrigen Pikrinsdure-
16sung und einer 0,19%jigen Kupfersulfat-

16sung.

Ausfithrung. Auf den Boden einer
Gasentwicklungskammer (Glaskammer,
Abb. 1) bringt man 1 Tropfen der Unter-
suchungslésung und versetzt ihn mit Atz-

kali. Die Glaskammer wird mit einem
Glasdeckel bedeckt, an dessen Unterseite Abb.10. Fallung mit Pikrinsdure und Kupfersulfat.
1 Tropfen der Reagenslésung hingt. Bei
Gegenwart von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslosung erzeugt das ent-
wickelte Ammoniak im Reagenstropfen den gelbgriinen krystallinen Niederschlag
(mikroskopische Beobachtung).

Erfassungsgrenze: 2 mg Ammoniak [KoRENMAN (a)].

Angaben iiber Stérungen fehlen.

Anwendung. Diese Methode soll nach KoRENMAN (a) einen bequemen Nachweis
von Ammoniak in Pyridin darstellen. Man bringt in diesem Falle etwa 1 cm?® des
fraglichen Pyridins in einen Porzellantiegel, den man mit einem Objekttriger mit
hingendem Reagenstropfen bedeckt. Bei Gegenwart von Ammoniak entstehen die
charakteristischen Krystalle innerhalb 2 bis 3 Min. Auf diese Weise gelingt noch der
Nachweis von 0,019, Ammoniak in Pyridin. Die Dimpfe von ammoniakfreiem
Pyridin geben nur bei sehr langer Einwirkung auf den Reagenstropfen feine Krystalle.

Beim Versetzen des Reagenses mit 1 Tropfen ammoniakhaltigen Pyridins bildet
sich selbst bei hohem Ammoniakgehalt kein Niederschlag. Die Reaktion liefert nur
bei Einhaltung der angegebenen Ausfiithrungsweise — Behandlung des Reagenses
mit dem Dampf des zu untersuchenden Pyridins — positive Ergebnisse.

II. Nachweis des Ammonium-Ions.

1. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit. So wie Kalium (vgl. § 3, A. 2a) a8t sich auch Ammonium mit Natrium-
Kupfer-Bleinitrit mikrochemisch nachweisen. Die Krystalle von Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit (NH,),CuPb(NO,), sind scharfkantige, dunkelbraune bis schwarze Wiirfel;
die diinnsten Formen sind dunkelrot durchscheinend. Vgl. die Abbildung des ganz
ahnlichen Kaliumsalzes (,,Kalium®, § 3, A. 2a, Abb. 2).
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Reagenslosung. Als Reagens dient nach BEHRENS-KLEY (a.a. 0. S. 28) eine Losung
von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm® Essigsiure
in 150 cm?3 Wasser, die man in gut schlieBenden Flaschen aufbewahrt. Das Reagens
ist griin; es ist nicht lange haltbar, da es salpetrige Siure verliert. Da ein Uber-
schull an salpetriger Saure zum Gelingen der Reaktion erforderlich ist, mufl das
Reagens haufiger erneuert werden.

Austiihrung. Auf 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz oder auf 1 Tropfen der
Probelssung 1468t man in einer neutralen oder schwach sauren Ammoniumsalzlésung
ohne Erwirmen 1 Tropfen der Reagenslosung auf dem Objekttrager einwirken.
Freie Mineralsiduren stéren und miissen, falls vorhanden, vorher mit Natriumacetat
abgestumpft werden (BEERENS-KLEY, S. 28). :

Erfassungsgrenze: 0,15 » Ammonium in 0,01 em3,

Grenzkonzentration: 1:6600 (BerrENs-KLEY, S. 29).

Storungen. Kalium-, Rub’dium-, Cae-

sium- und Thallium(I)salze geben mit dem

Reagens ganz éhnliche Fillungen, die

nicht von denen des Ammoniums unter-

schieden werden konnen. D.e Loslichkeit

dieser Salze sinkt in der angefiihrten

Reihenfolge. Natrium und Erdalkalien

geben keine Fallungen mit dem Reagens.

2. Abscheidung mit Pikrolonsédure.

Die wilirige oder alkoholische Lésung

der Pikrolonsiure, 1-(4-Nitrophenyl)-4-

nitro-3-methyl-pyrazolon(5),

ON -HC——— C-CH,

oé .N(C,H,-NO,)-N

fillt in einer mikrochemisch brauchbaren

Form aufler mehreren anderen Kationen,

wie denjenigen des Calciums, Bariums,

Abb. 11. Krystalle des Ammoniumpikrolonats. Kupfersund Bleis auch das Ammonium-Ion

als Ammoniumpikrolonat aus. Kalium-,

Natrium- und Magnesium-Ionen werden nicht gefillt. D.e Reaktion 148t sich daher

zum mikrochemischen Nachweis von Ammonium-Tonen auch in Gegenwart von
Kalium-, Natrium- und Magnesium-Ionen verwenden (MARTINT).

Ausfilhrung. Man versetzt auf dem Objekttriger 1 Tropfen der Probelssung
mit 1 Tropfen der geséttigten wilBrigen Losung der Pikrolonsiure, die vorher mit
2 Teilen Wasser verdiinnt wurde, und erwirmt langsam. Es bilden sich zuerst am
Rande, dann auch in der Mitte gelbe, stark glinzende Krystalle in Form von schénen
Stengeln urd von ldpglichen Prismen mit dachférmig abgeschrigten Enden, die
halbmetallisch aussehen. Sie sind im Vakuum sublimierbar und schmelzen unter
Zersetzung bei 250 bis 260° (FrscaERr). Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen
sie Dichroismus, starke Lichtbrechung und schriage Ausléschung mit Winkeln
zwischen 25° und 40° (s. Abb. 11).

Erfassungsgrenze: Es lassen sich 10 y Ammonium im Eindampfriickstand oder
1y bei der , Kollodiummethode* (s. ,,Rubidium¢, § 3, B. 5) nachweisen (MARTINT).

3. Abscheidung als Ammoniumsilicowolframat mit Silicowolframsdure.
Ammonium-Ionen geben mit Silicowolframsaure, Hg(SiW,,04,), einen krystallinen
Niederschlag, der sich zum mikrochemischen Nachweis des Ammoniums eignet
[ROSENTHALER (c)]. Das Ammoniumsilicowolframat krystallisiert in Form von
Rhombendodekaedern und Wiirfeln, zum Teil in Zwillingskrystallen und gréferen
“Aggregaten. Das ebenfalls schwerldsliche analoge Kaliumsalz bildet Nadelbiischel
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und Stdbe. Dieser mikrochemische Nachweis des Ammoniums ist also dadurch aus-
gezeichnet, daBl er bei Ammonium und Kalium zu véllig verschiedenen Krystall-
formen fiihrt.

Als Reagens verwendet ROSENTHALER (c) eine 10%ige wifirige Losung der
Silicowolframséure.

Ausfiihrung. In 1 Tropfen der Reagenslsung bringt man 1 Kornchen der Unter-
suchungssubstanz ein. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen fallen dabei die
charakteristischen Krystalle des Ammoniumsilicowolframats aus (s. Abb. 12).

Empfindlichkeit. Die Nachweisgrenze der Reaktion ist nicht untersucht worden.

Storungen. Natrium-Ionen beeintrichtigen den Ammoniumnachweis nicht; so
konnte ROSENTHALER (¢) Ammonium noch in einem Gemisch von Ammonium-
chlorid mit der 100fachen Menge Natriumchlorid leicht nachweisen. Ferner soll
nach ROSENTHALER (c) auch die Gegenwart des Kaliums nicht stéren; er konnte
in einer Mischung gleicher Teile Ammonium- und Kaliumchlorids die beiden Kationen
auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen nebeneinader erkennen. In einem
Gemisch gleicher Teile Ammonium-, Kalium- und Natriumchlorids sind die Wiirfel
der Ammoniumverbindung deutlich zu beob-
achten (nicht dagegen die Krystalle der Kalium-
verbindung).

4. Abscheidung mit Magnesiumsalz und
Natriumphosphat als Ammonium-Mag-
nesiumphosphat. Die Umkehrung der Reaktion
auf Magnesium und Phosphorsiure 1Bt sich
zum mikroskopischen Nachweis des Ammoniaks
bzw. der Ammoniumsalze verwenden. Die Fil-
lung von Ammonium - Magnesiumphosphat,
NHMgPO, - 6 H,O, bei richtiger Ausfithrung
besteht aus auffallenden Krystallen, die mit
Sicherheit erkannt werden kénnen.

Ausfithrung. a) Zu dem Tropfen der Unter-
suchungslésung bringt man sehr wenig Mag-
nesiumsulfat und den daneben liegenden Wasser-
tropfen versetzt man mit Natriumphosphat
und Natriumhydrogencarbonat. Nach miBigem Erwéirmen 148t man beide Tropfen
zusammenflieBen; nach einer Weile beobachtet man bei etwa 100facher Ver-
groBerung die typischen Ammonium-Magnesiumphosphatkrystalle.

Ist in der Losung Calciumsalz zugegen, so fiigt man statt Natriumhydrogen-
carbonat Natronlauge zu (BEERENS-KLEY, S. 36).

b) Im Tropfen auf dem Objekttriger, der Ammoniumchlorid in saurer Lisung
enthalt (erhalten bei der Ammoniakentwicklung aus der Probe und Auffangen des-
selben im Salzsiuretropfchen in der Glaskammer), 163t man 1 Kérnchen Magnesium-
acetat, Mg(CH;COO),- H,0, fiigt ein Krystillchen von Dinatriumhydrogenphosphat,
Na,HPO, - 12 H,0, hinzu und riihrt griindlich. Sollte sich ein Niederschlag bilden,
50 l16st man ihn in moglichst wenig verdiinnter Salzséure. In den so bereiteten Test-
tropfen 143t man 1 Tropfen miBig konzentrierter Natronlauge zuflieBen. Bei
Gegenwart von Ammonium-Ionen erscheinen bald orthorhombische Krystalle des
Ammonium-Magnesiumphosphats. Gewdhnlich entsteht zuerst ein sehr feinkérniger
oder flockiger Niederschlag, welcher bald in grofle stern- oder x-férmige Gebilde,
die sehr charakteristisch sind, iibergeht. Diese Krystalle wandeln sich allméhlich in
prismatische Krystalle um. Dabei bilden sich diinne Platten mit rhombischem oder
rechteckigem Rand; beim weiteren Wachsen werden sie prismatisch und erinnern
an Hausdécher.

Abb. 12. Ammoniumsilicowolframat.
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Wenn die Ammoniumkonzentration im Probetropfen sehr gering ist, sind nur
die prismatischen Krystalle zu sehen. In diesem Falle empfiehlt es sich, die Mutter-
lauge zu dekantieren, die krystalline Fallung in sehr wenig verdiinnter Salzsiure
aufzuldsen und in diesen konzentrierten Tropfen Natronlauge flieBen zu lassen. Das
ist deshalb zweckmiBig, weil die Umwandlung der Skelette in die prismatischen
Krystalle fiir den Nachweis am charakteristischsten ist.

Die Reaktion wird hiufig bei der Analyse von Pflanzen und tierischen Produkten
benutzt (CHamot und Mason, S. 77).

Erfassungsgrenze: 0,5y Ammoniak in 0,01 cm3.

Grenzkonzentration: 1:20000.

Nicht empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 280.

Tabelle 2. Empfindlichkeiten einiger Mikro- und Tiupfelnachweise
des Ammoniums bzw. des Ammoniaks.

H,PtCl . Gelbe 1y NH, 1:10000 BeHRENS-KLEY,
Oktaeder S. 36
Jodsdure Weille 2y NH, — DENIGES und
Krystalle BarroT

Pikrinsédure . Gelbe 3y NH, 1:3300 ORLENKO und
Krystallnadeln FESsENKO

Olsé B d —_

Olséure . owegung une 1y NH, HEerzoa
Reagenstropfens

Pikrolonséure . Gelbe Krystalle| 10 y NH, — MAaRTINI

Rotes Lackmuspapier Blaufarbung | 0,01 y NH3 | 1:5000000 FEicL (a)

Hg,Cl, .. Schwirzung | 2,5 y NH, 1:20000 FEIGL (a)

NessLERs Reagens . Gelb- bis 0,1y NH; | 1:500000 FEIGL (a)
Braunfarbung

NEessLERs Reagens . Gelb- bis 0,3 y NH, 1:7000 TANANAEFF und
Braunfarbung BupreEwiTscr

AgNO, - Formaldehyd . | Grauschwarzer | 0,05 y NH; | 1:1000000 FeioL (a)

Fleck
AgNOQ, 4+ Tannin . Grauschwarzer | 0,1y NH; | 1:500000 FEI1cL (a)
Fleck
Mn(NO,), +AgNO;+-
+Benzidin e Blauer Fleck | 0,005y NH, 1:10000000 FEIGL (a)
p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid Rote Farbung | 0,67y NH; | 1:75000 FE1cL (b)

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

I. Reaktion mit Farbindicatoren. a) Nachweis mit rotem Lackmuspapier. Zum
Nachweis des Ammoniums als Tropfenreaktion eignet sich das rote Lackmuspapier
eher als das neutral gefiarbte Papier.

Ausfiihrung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (s. Abb. 13), in dem sich an
Stelle des Glasknopfes ein kleines Glashikchen befindet, wird 1 Tropfen der Probe-
16sung oder ein Stiubchen der festen Substanz mit 1 Tropfen Natronlauge ver-
mischt. An das Hikchen wird ein kleines Streifchen des angefeuchteten roten
Lackmuspapiers gehingt, der Apparat verschlossen und auf etwa 40°C wéahrend
5 Min. erwarmt. Die Blaufirbung zeigt den Ammoniumgehalt der Probe an. Bei
sehr kleinen Ammoniakmengen ist die Farbe des aus dem Apparat entnommenen
Streifens mit einem angefeuchteten roten Lackmuspapierstreifen auf einem Uhrglas
zu vergleichen.
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Erfassungsgrenze: 0,01 Ammoniak. Grenzkonzentration: 1:5000000 [FricL (a)].

Storungen. Andere fliichtige Basen storen.

b) Nachweis mit Phenolphthalein und Formaldehyd. Versetzt man eine Am-
monium-Ionen enthaltende Losung mit Formaldehyd, so steigt die Wasserstoff-
Ionen-Konzentration in der Fliissigkeit, was daran zu erkennen ist, dal die durch
Phenolphthalein verursachte Rosafarbung der Losung verschwindet. Dies kann zum
Nachweis von Ammonium verwendet werden (PONOMAREW).

Ausfiihrung. Zu 1 bis 2 cm® der Probelésung werden einige Tropfen Phenol-
phthaleinlésung gegeben ; die Losung wird mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht,
um die gefirbten Hydroxyde, die bei weiterem Zusatz des Formaldehyds gegebenen-
falls ausfallen und den Farbumschlag vortduschen wiirden, auszufillen. Der hierbei
entstandene Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit Salzsiure vorsichtig bis
zur Rosafirbung neutralisiert und Formaldehyd zugesetzt. Die Entfirbung weist
auf die Anwesenheit von Ammonium in der Probe hin. )

Erfassungsgrenze: 1y Ammoniak in 1 cm3. MuBt= vorher eine Fallung der gefirbten
Hydroxyde vorgenommen werden, so sinkt die Empfindlichkeit der Reaktion. Die
Erfassungsgrenze liegt jetzt bei 10y Ammoniak in 1 ¢cm? der Losung (PONOMAREW).

2. Reaktion mit Quecksilber(I)chlorid. Uber die Grundlagen der
Reaktion vgl. § 2, A. 4. 7

Ausfiihrung. Auf den XKnopf des Mikrogasentwicklungsapparates
(s. Abb. 13) wird etwas in Wasser aufgeschwemmtes
Quecksilberchlorid gebracht und nach dem Frei-
machen des Ammoniaks aus der Probelésung durch r —,
1 Tropfen 29%,ige Natronlauge auf Filtrierpapier abge-
streift. So 146t sich die Umférbung ins Grauschwarze L
leicht erkennen.

Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:20000 [Fr1cL (a)].

Auf der Tiipfelplatte ausgefiihrt, lassen sich 1,6y Am- O
moniak in 0,03 cm® Losung nachweisen. Empfohlene \_/
Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282. ) )

Storungen. Eine ihnliche Reaktion geben fliichtige °p; 1% Mixrosasontbindungs-
Amine, wie Mono-, Di- und Trimethylamin [DENIGES (a), KRUMHOLZ.
ROSENTHALER (a)].

3. Reaktion mit alkalischer Kaliumquecksilber(Il)jodid-Losung (NESSLERs
Reagens). Die gelbe bis braune Farbung bzw. Fallung des NEssLERschen Reagenses
mit Ammoniak (vgl. § 2, A.5) 1iBt sich auch in Form einer Tiipfelreaktion zum
Nachweis von Ammoniumsalzen verwenden.

Austithrung. Auf den Glasknopf des Mikrogasentwicklungsapparates (Abb. 13)
bringt man 1 Tropfen des NEssLEr-Reagenses und streift ihn — nach erfolgter
Ammoniakentbindung aus der Untersuchungssubstanz mittelst 2 n-Natronlauge —
auf Filtrierpapier ab. Bei kleiner Ammoniakmenge ist 1 Tropfen des NESSLER-
Reagenses daneben auf das Filtrierpapier zum Vergleich zu bringen, da auch frisch
bereitetes Reagens stets eine schwache Gelbfirbung zeigt.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:500000 [FEcL (a)].

Man kann die Tiipfelprobe auch in dieser Weise ausfiihren: Auf einem Uhrglas
vermischt man 1 Tropfen der Probelésung mit 1 Tropfen konzentrierter Lauge,
bringt mittelst einer Kapillare die gebildete Suspension auf Filtrierpapier und tiipfelt
mit NEssLERs Reagens an. Je nach der Ammoniumkonzentration bildet sich ein
gelb oder orange gefarbter Fleck oder Kreisring. Es sind 0,3 ¥ Ammoniak im Tropfen
(0,002 cm3), also bei einer Grenzkonzentration 1:7000, nachweisbar. Sind gleichzeitig
Silber-, Quecksilber- oder Bleisalze anwesend, dann werden auf Filtrierpapier nach-
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einander je 1 Tropfen 2n-Lauge, 1 Tropfen Probeldsung und wieder 1 Tropfen Lauge
gebracht und dar Fieck mit der das NEssLER-Reagens enthalt>nd~n Kapillare kreuz-
weise durchgestrichen ; die g:lbe bis orange Farbung entsteht am Rande des Fleckens.

Erfassungsgrenze: 2 y Ammoniak im Tropfen (0,002 cm3).

Grenzkonzentration: 1:1000 (TANANAEFF und BUDKEWITSCH).

Die Untersuchungssubstanz wird mit Alkalilauge erhitzt, die entwickelten Dampfe
werden in Wasser aufgenommen und mit NEsSLER-Reagens gepriift (vAN NIEUWEN-
BURG).

Storungen. Vgl. § 2, A. 5.

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282.

4. Reaktion mit Silbernitrat und Formaldehyd. Der Ammoniumnachweis von
ZENGHELIS, die Reduktion einer Silbernitrat-Formaldehydlésung durch Ammoniak-
dimpfe (§2,A.7), ist von FEIGL (a) als Tiipfelreaktion ausgearbeitet worden. Nach
FE1GL hat sich bei seiner Ausfiihrungsart eine etwas andere Zusammensetzung und Her-
stellung der Reagenslosungals vorteilhafterals die von ZENGHELIS angegebene erwiesen.

Reagens. 10 em® 209%ige Silbernitratlosung werden mit 5 Tropfen 409%iger
Formaldehydl6sung gemischt und mit wenigen Tropfen verdiinnter Natronlauge
versetzt. Das dabei ausfallende Silber wird abfiltriert. Auf diese Weise wird ein
etwaiger Siuregehalt des Formalins, der die Empfindlichkeit des Reagenses herab-
setzen wiirde, beseitigt.

Austiihrung. 1 Tropfen bzw. 1 Kornchen der Untersuchungsprobe wird in den
Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) gebracht und mit 1 Tropfen 2 n-
Natronlauge versetzt. An den Glasknopf des Apparates bringt man 1 Tropfen der
Reagenslosung, verschlieBt und erwirmt die alkalische Untersuchungslésung einige
Minuten auf 40°. Dann wird der am Glasknopf hingende Reagenstropfen auf Filtrier-
papier abgestreift. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen ist das entstandene
Silber als schwarzer oder grauer Fleck auf dem Filtrierpapier gut zu erkennen.

Erfassungsgrenze: 0,05 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:1000000 [FrIcL (a)].

Storungen. Nach ROSENTHALER (a) stort die Gegenwart von fliichtigen Aminen,
z. B. von Mono-, Di- oder Trimethylamin, da sie die gleiche Reaktion geben.

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 281.

Duvan empfiehlt zum Erfassen des bei der Wechselwirkung von Silbernitrat
und Formaldehyd bei Anwesenheit von Ammoniakspuren entstehenden Silber-
spiegels die Beobachtung unter dem Mikroskop. Nach seinem Verfahren (s. Original)
sollen noch 0,003 y Ammoniak nachweisbar sein.

5. Reaktion mit Silbernitrat und Tannin. Der Nachweis des Ammoniaks durch
seine reduzierende Wirkung auf eine Silbernitrat-Tanninlosung (§2, A.8) kann
nach FEIGL (a) auch als Tropfenreaktion ausgefithrt werden.

Das Reagens hat dieselbe Zusammensetzung, wie sie MAKRIS angegeben hat
(6 cm® 20%ige Silbernitratlosung und 1 cm?® 5%ige Tanninlésung), nur soll man die
Mischung nach FricL zweckmiBiger 24 Std. stehen lassen und dann nach Filtration
verwenden. Die Reagenslosung ist gelblich gefarbt und nicht lingere Zeit haltbar.

Ausfiihrung. 1 Koérnchen oder 1 Tropfen der Untersuchungssubstanz wird in
dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) mit 1 bis 2 Tropfen Natron-
lauge versetzt. An den Glasknopf des Apparates bringt man 1 Tropfen der Reagens-
lésung und erwirmt die Probelésung gelinde einige Minuten. Es entsteht auf dem
Glasknopf eine schwarze oder graue Abscheidung von metallischem Silber, die man
durch Abstreifen des Reagenstropfens auf Filtrierpapier deutlicher erkennt.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:500000 [FEIcL (2)].

Storungen. Nach ROoSENTHALER (a) geben alle fliichtigen Amine wie Mono-, Di-
und Trimethylamin dieselbe Reaktion.
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6. Reaktion mit Mangan(Il)nitrat, Silbernitrat und Benzidin. Diesem von
FEroL (a) empfohlenen Nachweis liegt eine Beobachtung von WOHLER zugrunde, daf3
aus einer Losung, die Mangar (IT)- und Silber-Ionen enthilt, durch Hydroxyl-Ionen ein
schwarzer Niederschlag ausgefillt wird, wobei offenbar folgende Reaktion stattfindet:

Mn" 42 Ag’ +4 OH' = MnO, 42 Ag +2 H,0.

Diese Reaktion benutzt FEIGL (a), indem er das aus der Untersuchungslgsung durch
Alkali in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Lésung von Mangan(II)- und Silber-
salz einwirken 1aBt. Fiir sehr verdiinnte Ammoniumsalzlésungen, bei denen die
Bildung des schwarzen Niederschlags bzw. die Schwarzfirbung der Reagenslésung
nicht mehr deutlich zu erkennen ist, laBt sich eine wesentliche Steigerung der Emp-
findlichkeit dadurch erreichen, dal man nach Ausfiihrung der Reaktion die Reagens-
16sung mit einer essigsauren Benzidinldsung versetzt. Ist ndmlich Mangandioxyd ent-
standen, sind also Ammonium-Tonen in der Untersuchungslésung vorhanden gewesen,

so wird das Benzidin, H,N: \N H,, durch das Mangandioxyd zu einer

tiefblau gefirbten Verbindung oxydiert. Diese Reaktion auf Mangandioxyd ist
auBerdem sehr empfindlich; die Blaufdrbung ist bereits deutlich zu erkennen, wenn
man das vorhandene Mangandioxyd direkt nicht wahrnehmen kann.

Reagenslosungen. Die Mangan(II)-Silbersalzlosung wird nach FEIGL (a) bereitet,
indem man 2,87 g Mangan(II)nitrat in 40 cm® Wasser 16st, filtriert und diese Losung
mit einer Losung von 1,69 g Silbernitrat in 40 cm® Wasser versetzt und auf 100 em3
auffiillt. Dann fiigt man zur vollstindigen Neutralisation der infolge von Hydrolyse
entstandenen Siure tropfenweise verdiinnte Natronlauge hinzu, bis gerade ein
schwarzer Niederschlag auszufallen beginnt, von dem abfiltriert wird. Diese Rea-
genslosung ist haltbar, wenn man sie in einer braunen Flasche aufbewahrt.

Eine geeignete Benzidinlgsung erhilt man, wenn man 0,05 g Benzidinbase oder
Benzidinchlorhydrat in 10 cm® Essigsiure auflést, die Losung mit Wasser auf
100 cm?® auffiillt und filtriert.

Ausfiihrung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) wird ein
Tropfen der Untersuchungslosung mit 1 Tropfen 2 n-Natronlauge versetzt und ein
Tropfen der Mangan(II)-Silbersalzlosung auf den Glasknopf gebracht. Den Apparat
148t man iiber einer erwirmten Asbestplatte 5 Min. bei etwa 40° stehen. Dann wird
der Reagenstropfen auf ein Stiick quantitatives Filtrierpapier abgestreift. Ist auf
dem Papier ein schwarzer oder grauer Fleck zu erkennen, so ist Ammonium in der
Untersuchungslésung vorhanden. Die betreffende Stelle des Papiers wird schlielich
mit der essigsauren Benzidinlésung angetiipfelt. Bei Anwesenheit von Ammonium
in der Probelsung fiarbt sich das Papier mehr oder weniger tiefblau.

Erfassungsgrenze: 0,005 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:10000000 [FErcL (a)].

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285.

Storungen. Eine analoge Reaktion geben fliichtige Amine, z. B. Mono-, Di- und
Trimethylamin [ROSENTHALER (a)].

7a. Reaktion mit p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid. Ein von RIEGLER be-
schriebener Nachweis fiir Ammoniak beruht darauf, daB eine ammoniumhaltige

Losung nach Zusatz von salzsaurem p-Nitrodiazobenzol, NO, N = N—Cl,

rot gefirbt wird, wenn unter bestandigem Schiitteln tropfenweise 10%,1ge Natronlauge
zugesetzt wird. Bei dieser Reaktion soll ein farbiges Ammoniumsalz des p-Nitro-

phenylnitrosamins, NonN: NONH,, entstehen (C. R. Fresentus, . 125).
Die Reagenslosung. 1 g p-Nitranilin wird in 20 cm? destilliertem Wasser und

2 cm? Salzsiure unter Erhitzen gelost. Unter starkem Schiitteln wird mit 160 cm3
Wasser verdiinnt und nach dem Abkiihlen mit 20 cm?® 2,5%;iger Natriumnitrit-
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losung gemischt, wobei sich nach kurzem Schiitteln alles 16st. Das Reagens triibt
sich mit der Zeit, ist aber nach Filtration wieder verwendbar (RIEGLER).

Ausfithrung. Auf eine Tiipfelplatte wird 1 Tropfen der schwach sauren oder
neutralen Probeldsung gebracht, 1 Tropfen der Reagenslosung hinzugefiigt und dann
ein linsengrofles Héufchen von Calciumoxyd eingetragen. Bei Anwesenheit von
Ammoniumsalzen entsteht sofort rings um das Calciumoxyd eine rote Zone. Eine
Eigenreaktion bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen tritt erst nach lingerem
Stehen ein. Bei ganz geringen Mengen von Ammoniumsalz empfiehlt es sich, mit
1 Tropfen Wasser einen Blindversuch anzustellen.

Erfassungsgrenze: 0,67 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:75000 [FEiaL (b)].

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285.

Zum Ammoniaknachweis in der Luft kann die Reaktion in folgender Ausfithrung
verwendet werden. Mit der obigen Reagenslsung, die nicht dlter als eine Woche sein
soll, werden die Streifen von aschenfreiem Filtrierpapier benetzt und noch feucht,
oder ein wenig eingetrocknet der ammoniakhaltigen Luft ausgesetzt. Das Reagens-
papier mull frisch hergestellt werden, da altes Papier nicht so oder iiberhaupt nicht
mit Ammoniak reagiert. Frische Streifen d&ndern bei Anwesenheit von Ammoniak
schnell ihre Farbe von BlaBgelb nach Rosa bis Rot.

Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak in 1 Liter Luft [KorENMAN (b)].

Storungen. In Anwesenheit von Schwefeldioxyd, Anilin oder Formaldehyd ver-
sagt die Reaktion. Die Halogene (Chlor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit
des Ammoniaknachweises herab.

7b. Reaktion mit anderen diazotierten Aminen. AuBer dem p-Nitranilin
konnen auch andere diazotierte Amine zum &hnlichen Ammoniaknachweis in der
Luft verwendet werden [KoRENMAN (b)], s. Tabelle 3.

Reagenslosungen und -papiere. Zu 3 bis 5 cm? gesittigter wialriger Aminlésung
werden mehrere Koérnchen Natriumnitrit und 1, h6chstens 2 Tropfen 2 n-Salzsiure
gegeben. Das Reagens ist eine Woche haltbar. Mit den Lésungen werden Streifen
aschenfreien Filtrierpapiers befeuchtet und noch feucht oder ein wenig getrocknet der
ammoniakhaltigen Luft ausgesetzt. Die Reagenspapiere miissen frisch hergestellt sein.

Erfassungsgrenzen: S. Tabelle 3.

Storungen. Schwefelwasserstoff stort nur bei Ursol DW, sonst nicht.

Die Halogene (Chlor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit des Ammoniak-
nachweises herab.

Tabelle 3. Verlauf und Erfassungsgrenzen des Ammoniaknachweises
mit diazotierten Aminen.

. . . Farbe des Reagenspapiers gll"s;fig 1‘;%;- Die Reagenspapiere
Diazotiertes Amin nach in NHs-haltiger Nachweises sind zu verwenden
der Bereitung Luft (» NHs in 11)
Anilin . . . . . . . |nahezu farblos gelb 10 etwas getrocknet
Sulfanilsdure . . . . blaBgelb grellgelb 7,6—10 feucht
Benzidin . . . . . . farblos rosaviolett, rosa 15 frisch und feucht
Phenylhydrazin . . . farblos gelb 35
Ursol DW. . . . . . blaBgelb rosa 4
Ursol DS. . . . . . blaBgelb rosarot 70
a-Naphthylamin . . fast farblos violettrot 70
p-Naphthylamin . . blag, orangedunkel- 18 frisch und
griinlichgelb braun, rosa getrocknet
p-Aminophenyl-
Arsinsaures )
Natrium (Atoxyl) . | nahezu farblos | intensiv gelb 18
p-Nitranilin . . . . blaBgelb rot, rosa 2,5
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Rubidinm.
Rb, Atomgewicht 85,48; Ordnungszahl 37.

Das Rubidium ist zwar in der Natur weit verbreitet, eigentliche Rubidium-
mineralien sind aber nicht bekannt. Man findet Rubidium vielmehr immer nur in
geringfiigigen Mengen in den Mineralien als Begleiter der iibrigen Alkalimetalle. Fiir
die Erdrinde wird der durchschnittliche Rubidiumgehalt zu 3 bis 4.10—3%, angegeben.
Die wichtigsten gréfleren Rubidiumvorkommen sind die im Lepidolith oder Lithium-
glimmer, SigO,Al, (Li, K, Rb),(OH, F),, und im Carnallit der Abraumsalze. Der
Rubidiumgehalt des Lepidoliths liegt im allgemeinen zwischen 0,2 und, 19/, gelegent-
lich auch noch héher, der des Carnallits zwischen 0,01 und 0,049,. Diese beiden Vor-
kommen werden daher auch ausschlieBlich fiir die Gewinnung des Rubidiums und
seiner Salze benutzt. Alle natiirlichen Wisser, Meere, Fliisse, Binnenseen und Mineral-
quellen enthalten Rubidium, allerdings nur in sehr kleinen Mengen (etwa 10—3%).
Ferner findet man Rubidium in vielen Pflanzen bzw. deren Aschen.

Das Rubidium ist in allen seinen Verbindungen 1wertig. Es dhnelt in seinen
Eigenschaften und in sein=m chemischen Verhalten dem Kalivm und dem Caesium.
Die Verwandtschaft zum Kalium ist so groB, daB beinahe alle Fallungsreaktionen,
die zum Nachweis des Kaliums beniitzt werden, auch als Nachweisreaktionen fiir
Rubidium — und auch fiir Caesium — dienen koénnen. Diese Reaktionen werden
zum groflen Teil ebenfalls von den Thallo- und Ammonium-Ionen gegeben.

Die einfachen Salze des Rubidiums sind fast alle leicht 16slich, z. B. die Salze der
Halogenwasserstoffsduren, der Schwefelsiure, der Salpetersidure, Kohlenséiure, Essig-
sdure und viele andere mehr. Schwerléslich und daher zum analytischen Nachweis ge-
eignet sind das Rubidiumperchlorat, das Rubidiumhydrogentartrat, das Rubidium-
pikrat und Rubidiumdiliturat, ferner zahlreiche Salze komplexer Séuren und Doppel-
oder Tripelsalze. Von diesen sind von analytischem Interesse die Salze der Platinchlor-
wasserstoffsdure, Zinnchlorwasserstoffsdure, Zinnbromwasserstoffsdure und einiger
Heteropolysduren — Phosphor-Molybdénsédure, Phosphor-Wolframséure, Silico-
Molybdénsédure, Silico-Wolframsédure der 1-12-Reihe und Luteo-Phosphor-Molybdén-
sdure — sowie die Tripelnitrite des Kobalts und Wismuts, einige Doppel-Eisencyanide
und Alaune. Wie schon erwéahnt, handelt es sich bei diesen schwerldslichen Rubi-
diumverbindungen nicht um Stoffe, die einen spezifischen Nachweis des Rubidiums
gestatten, sondern um solche, deren entsprechende Caesium- und bzw. oder Kalium-
verbindungen gleichfalls schwerldslich sind. In der groen Mehrzahl der Félle nimmt
das Rubidiumsalz hinsichtlich seiner Schwerloslichkeit eine Mittelstellung zwischen
der analogen Kalium- und Caesiumverbindung ein. So nimmt z. B. die Loslichkeit
von Kalium iiber das Rubidium zum Caesium ab bei den Chloroplatinaten, Bromo-
stannaten, Pikraten, Silicomolybdaten, wihrend sie in derselben Reihenfolge der
Alkalimetalle bei den Hydrogentartraten zunimmt. Gelegentlich besitzt auch die
Loslichkeit beim Rubidiumsalz ein Minimum, z. B. bei den Perchloraten.

Wegen der dhnlichen Grofe des Ionenradius von Kalium, Rubidium und Caesium
sind die Rubidiumsalze meistens mit den analogen Kalium- und Caesiumverbindungen
isomorph, so daB auch eine mikrochemische Unterscheidung selten mit Sicherheit
moglich ist.

Am schnellsten und sichersten gelingt der Rubidiumnachweis auf spektralana-
lytischem Wege, wobei die Begleiter des Rubidiums keine Stérungen bedingen.

Da nahezu alle Rubidiumsalze in Wasser oder Siauren loslich sind, ist ein Auf-
schluB nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Falle macht man
einen der zum Nachweis der Alkalimetalle in Silicaten iiblichen Aufschliisse, d. h.
eine Schmelze mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisch von
Calciumchlorid und Bariumhydroxyd.
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Im Trennungsgang findet man nach der Ausfillung der Schwefelwasserstoff-,
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe das Rubidium im Filtrat der Erdalkalien.
Diese Losung enthilt neben Rubidium alle iibrigen Alkalien, ferner Magnesium- und
Ammonium-Ionen; die beiden letzteren lassen sich leicht entfernen, das Magnesium
durch Fillung als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Ammoniumphosphat,
die Ammoniumsalze durch Abrauchen. In dem nunmehr hinterbleibenden Gemisch
aller Alkalisalze kann das Rubidium ohne weitere Trennung auf spektralanalytischem
Wege nachgewiesen werden. Auf nassem Wege ist indessen ein sicherer Nachweis des
Rubidiums neben den iibrigen Alkalien infolge des Fehlens einer fiir Rubidium spe-
zifischen Reaktion im allgemeinen nicht méglich ; abgesehen von den Fillen, in denen
Rubidium in Abwesenheit von Kalium und Caesium nachgewiesen werden soll —
Fille, die praktisch kaum vorkommen werden —, muf} stets ein besonderer Tren-
nungsgang der Alkalien dem Nachweis des Rubidiums vorausgehen. Es sind mehrere
solche Trennungsginge vorgeschlagen worden, bei denen meistens zuerst eine Tren-
nung der Alkalien in 2 Untergruppen vorgenommen wird. Zu der einen Gruppe gehéren
Rubidium, Caesium und Kalium und zur anderen die beiden leichtesten Alkali-
metalle. Noves und Bray fillen Rubidium, Caesium und Kalium als Per-
chlorate durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlorsiure und Athyl-
alkohol, wobei Lithium und Natrium in Lésung bleiben. Auch ATo und Wapa
scheiden Rubidium, Caesium und Kalium als Perchlorate ab, und zwar durch Ver-
setzen der Losung der Alkalichloride mit Salzsdure und Perchlorsiure. BENEDETTI-
PrcHLER und BRYANT benutzen bei dem von ihnen ausgearbeiteten Mikroanalysen-
gang die Schwerloslichkeit der Hexachloroplatinate des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums zu deren Abtrennung von Natrium und Lithium. Nach GASPAR Y ARNAL (a)
kénnen Rubidium, Caesium und Kalium durch eine Lésung von Calciumferrocyanid
in 509%,igem wilBrigen Alkohol als Doppelferrocyanide ausgefillt und so von Natrium
und Lithium getrennt werden.

Es besteht nunmehr noch die Aufgabe, das Rubidium von Kalium und Caesium
zu trennen. Zur Losung dieser Aufgabe sind wiederum verschiedene Vorschlage ge-
macht worden, von denen hier nur einige ausfiihrlicher erwihnt werden kénnen:
Noves und Bray verwandeln die Perchlorate durch Behandlung mit Natriumkobalti-
pitrit in essigsaurer Losung in die Kobaltinitrite und fithren diese durch Eindampfen
mit einem NatriumnitritiiberschuB und anschlieBendes stirkeres Erhitzen in die nor-
malen Nitrite iiber. Die Alkalinitrite werden in Wasser gel6st und mit Wismutnitrit
versetzt, wobei Rubidium und Caesium als Natrium-Wismutnitrite ausgeféllt werden,
wéahrend Kalium in Losung bleibt. Die Natrium-Wismutnitrite des Rubidiums und
Caesiums werden in Salzséure gelost und mit Antimontrichlorid versetzt. Dadurch
wird die Hauptmenge des Caesiums ausgefillt und abgetrennt. Jm Filtrat werden
Wismut und Antimon durch Sattigung mit H,S entfernt. Jetzt kann das Rubidium
in Gegenwart der noch vorhandenen geringen, Caesiummengen mit Natriumhydrogen-
tartrat (§ 2, B, 2) oder mit Natrium-6-chlor-5-nitrotoluol-m-sulfonat (§ 2, B. 5) nach-
gewiesen werden.

BENEDETTI-PICHLER und BRYANT fithren die Chloroplatinate des Rubidiums,
Kaliums und Caesiums durch Erhitzen in Chloride iiber, fillen das Caesium als
Caesium-Wismutjodid und trennen dann Kalium und Rubidium in analoger Weise
wie NoYES und Bravy.

O’LeaRY und PaP1sH versetzen die Losung der Chloride des Kaliums, Rubidiums
und Caesiums in salpetersaurer Losung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdén-
sdure, wodurch Rubidium und Caesium als Luteo-Phosphormolybdate ausgefallt
werden, wihrend Kalium in Losung bleibt. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag
wird in Natronlauge gelst; nach der Entfernung des Molybdins als Sulfid und
nach Zugabe von Alkohol werden die Chloroplatinate des Rubidiums und Caesiums
ausgefillt. Dann reduziert man die Chloroplatinate mit Hydrazin, entfernt iiber-
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schiissiges Hydrazin und Salpetersidure und versetzt mit einer konzentrierten Liosung
von Silicowolframsiure. Dadurch wird Caesium als Silicowolframat ausgefillt und
die Losung enthilt nur noch Rubidium.

AT1o und WapA wandeln die Perchlorate des Kaliums, Rubidiums und Caesiums
durch Glithen in Chloride um, l16sen in wenig Wasser und fallen das Kalium als
Chlorid durch Behandeln mit konzentrierter Salzsiure und Alkohol. Die Lésung wird
mit Zinnchlorwasserstoffsiure versetzt, wodurch Rubidium und Caesium ausgefillt
werden. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag wird in Salzséure geldst und nach
Entfernung des Zinns als Sulfid werden die Chloride mit konzentrierter Salpetersidure
und dann mit Oxalsiure behandelt und geglitht, wodurch man Carbonate erhilt.
Die Carbonate werden in Salzséure gelost und mit einer Losung von Antimontri-
chlorid in konzentrierter Salzsdure versetzt. Dadurch wird das Caesium ausgefillt,
und es hinterbleibt eine kalium- und caesiumfreie Rubidiumsalzldsung.

GASPAR Y ARNAL (a) trennt das Kalium von Rubidium und Caesium durch Be-
handlung mit Magnesiumferrocyanid in der Siedehitze. Dadurch werden Rubidium
und Caesium als Doppelferrocyanide ausgefallt, wihrend Kalium in Ldsung bleibt
(vgl. §2, A. 6).

Weitere Vorschliage zur Trennung des Rubidiums von den iibrigen Alkalien findet
man bei STRECKER und Diaz, WELLS und STEVENS, FrESENIUS und FRrROMMES,
CLASSEN, WENGER und HEINEN, WENGER und PATRY, TANANAEFF und HArRMASCH,
VoGEL, MOSER und RITSCHEL.

Nachweismethoden.

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

Die nichtleuchtende Bunsenflamme wird violettrosa gefirbt, wenn man Rubi-
diumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastdbchens in die Flamme
bringt. Voraussetzung fiir das Gelingen der Flammenreaktion ist eine geniigend
grofle Flichtigkeit der betreffenden Rubidiumverbindung. Bei schwerfliichtigen Sub-
stanzen, z. B. bei den Silicaten, ist ein Aufschluf3 erforderlich, d. h. eine Uberfithrung
in ein solches Rubidiumsalz, das leicht verdampft (z. B. Sulfat oder Chlorid). Zu
diesem Zwecke wird meistens eine Schmelze mit Gips angewandt.

Nach CLARK soll man die Flammenreaktion auch in der Weise durchfiihren
koénnen, daB man ein mit Wasser halb gefiilltes Reagensglas in die Untersuchungs-
16sung eintaucht und das benetzte untere Ende des Reagensglases vorsichtig in der
nichtleuchtenden Flamme erhitzt. Dieses Verfahren soll der Platindrahtmethode
iiberlegen sein.

Die Empfindlichkeit wird nach CLARK zu 102 g Rubidium pro Kubikzentimeter
Losung angegeben.

Stérungen der Flammenfirbung treten bei Gegenwart von Caesium-, Kalium-,
Natrium-, Lithium- und Strontiumsalzen auf. Die durch Caesiumsalze hervorgerufene
Flammenfirbung ist von der Rubidiumflamme nicht zu unterscheiden. Auch die
Kaliomflamme ist der Rubidiumflamme auferordentlich dhnlich ; Kaliumsalze firben
die Flamme blauviolett, Rubidiumsalze mehr rotlichviolett; der Unterschied in der
Farbe ist aber zu gering, als daR eine eindeutige Unterscheidung méglich wére. Schon
bei Anwesenheit verhiltnismiBig geringer Natriummengen in der Untersuchungs-
substanz wird die Rubidiumflamme durch die intensiv gelbe Flammenfirbung des
Natriams {iberdeckt. Auch bei Gegenwart von Lithium- und Strontiumsalzen ist die
charakteristische Rubidiumflamme nicht mehr zu erkennen. Die Storungen durch

1 Mitbearbeitet von J. vaN CALRER, Miinster (Westf.).
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Natrium-, Lithium- und Strontiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme
durch geeignete Absorptionsmittel betrachtet. Wegen der Ahnlickkeit der Rubidivm-
und Kaliumflamme kénnen durchweg dieselben Absorptionsmittel benutzt werden,
die bei der Priifung auf Kalium empfohlen werden (vgl. Kalium, § 1, A), also z. B.
Kobaltgliser oder Farbplatten; die letzteren bestehen aus einer Glasplatte mit einem
Gelatineiiberzug, der mit einem oder mehreren organischen Farbstoffen getrinkt ist.
Dabei siad dit Farbstoffe so auszuwihlen, daB die Filter nur das duBerste Rot durch-
lassen. Diese Bedingung erfiillen die von Morr bzw. HERzoG vorgeschlagenen Farb-
platten. Morr trinkt die Gelatine mit einem Gemisch von Methylenblau und Methyl-
orange bzw. mit Methylviolett und Pikrinsdure oder anderen Farbstoffmischungen.
HEerzoa verwendet ein Gemisch von Patentblau und Tartrazin; das Filter von
HErzoc 1aBt nur rotes Licht mit Wellenlingen 1 > 6750 A und griines Licht mit
5000 A < 2 < 5550 A durchtreten, es hilt also die Linien der Natrium-, Lithium-
und Strontiumflamme vollstindig zuriick. Die Kaliumlinien werden durch die ge-
nannten Filter nicht absorbiert. Eine Trennung der Kalium- von der Rubidium-
flammenfirbung durch Absorptionsmittel diirfte auch kaum méglich sein, da die
charakteristischen Linien der beiden Alkalien im roten Spektralbereich zu nahe bei-
einander liegen.

B. Durch spektrale Zerlegung.
1. Emissionsspektrum.

Allgemeines!. Zuverlissig und eindeutigist der Nachweis des Rubidiums auf spek-
tralanalytischem Wege, der sich mit allen bekannt gewordenen Anregungsmethoden
durchfithren 1a8t. Die empfindlichsten Nachweislinien liegen bei 7948/7800 A. Ihre
Beobachtung ist visuell ohne weiteres moglich. Sollen sie beim photographischen Nach-
weis herangezogen werden — zum Spurennachweis ist das notwendig — so miissen
fir dieses Spektralgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten beniitzt werden. Die in den
meisten Fillen beniitzten Linien 4216, 4202 A liegen in einem photographisch wesent-
lich giinstigeren Gebiet. Fiir die meisten analytischen Fragen geniigt die Empfind-
lichkeit dieser Linien bei weitem. Wenn mit Kohlen als Trigerelektroden gearbeitet
wird, muB bei der Feststellung der blauen Linie mit erhdhter Sorgfalt vorgegangen
werden, daindiesem Gebiet Cyanbanden der Kohle liegen, die vor allem beikleiner Dis-
persion des Apparates die Analyse erschweren. Durch Zugabe von z. B. Natrium im
UberschuB oder durch Trianken der Elektroden in Kochsalzlésung 148t sich die Inten-
sitit der Cyanbanden sehr stark herunterdriicken (PrREUSS, ROLLWAGEN), ebenso
durch Arbeiten in CO,-Gas. Wenn mit einem Quarzspektrographen gearbeitet werden
muB, und auf die Linien 4216, 4202 A als Nachweislinien nicht verzichtet werden
kann, empfiehlt sich die Anwendung einer der mitgeteilten Maflnahmen auf alle Falle.
Unter Umsténden geniigt es aber, der Wahl der Spaltbreiten sein besonderes Augen-
merk zuzuwenden und durch Testaufnahmen die giinstigste Breite zu ermitteln, bei
der ein sicheres Erkennen der Linien gewéhrleistet ist. Erginzend zu den obigen
beiden Dubletts wird im Funken zwischen Goldelektroden die Funkenlinie 4572 A als
Analysenlinie empfohlen (L6WE, TwyMAN und SMiTH). SCHEIBE fiihrt in seiner Ta-
belle der letzten Linien noch folger de an: 2799, 5725, 6160, 6299 A. Entgegen unserer
sonst geiibten Begrenzung, die letzten Linien nur nach den Tabellen von GERLACH-
RIEDL anzugeben, sind hier weitere Linien aufgezihlt, da die an sich empfindlichsten
ruerst genannten Dubletts in etwas ungiinstigem Bereich liegen.

Im folgenden sind die Intensitatsverhdltnisse der besonders geeigneten Analysen-
linien und die Stérmoglichkeiten durch Linien anderer Elemente, wie sie von GER-
LAcH und RIEDL zusammengestellt sind, wiedergegeben:

1 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen iiber den spektralanalytischen Nachweis
der Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, Fuinote 1).
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A =4215,6 A und 1 = 4201,8 A. Die Intensitit der Linie 4 = 4201,8 A ist sehr
viel stirker als diejenige der ersten Linie. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden Rubidiumlinien im roten Spektralbereich, 1 = 7800,3 A und
A =17947,6 A empfindlicher.

Koinzidenzen sind zu erwarten :

Bei der Linie 4 = 4215,6 A mit Linien von Eisen, Osmiuvm, Strontium und
Wolfram sowie mit sehr schwachen Linien von Kupfer und Mangan. Bai kleiner
Dispersion des Spektrographen sind auch noch Stérungslinien der folgenden Ele-
mente zu beachten: Linien von Silber, Chrom, Molybdén, Palladium, Rhodium,
Ruthenium und schwache Linien von Kobalt, Scandium, Titan, Vanadin sowie eine
sehr schwache Funkenlinie des Quecksilbers. Starke Stérungslinien sind die Funken-
linie des Strontiums, 1 = 4215,5 A (die zweitstirkste Strontiumlinie!) und die Bogen-
linie des Palladiums 1 = 4213,0 A.

Bei der Linie A = 4201,8 A mit Linien vom Eisen, Mangan, Nickel, Osmium,
Platin und schwachen Linien vom Rhodium und Ruthenium. Bei geringer Dispersion
des Spektrographen kénnen ferner Linien vom Chrom, Molybdén, Ruthenium, Vana-
din sowie schwache Linien vom Kobalt und Titan stéren. Als starke Stérungs-
linien sind die Bogenlinien des Eisens 4 = 4202,0 A und des Rutheniums 4 = 4199,9 A
genannt.

Nachweis in Losungen. Uber die Verwendung der Flamme liegen von den in
den vorhergehenden Abschnitten genannten Autoren Spezialuntersuchungen vor.
Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Anregungsmittel empfiehlt sich fiir hohere
Anspriiche die Gebldseflamme, wie sie aus vielen Verodffentlichungen von LUNDE-
GARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet mit einem
abgeinderten Zerstiuber, der wenig Lésung verbraucht (1 em® Lésung), und ana-
lysiert damit noch 10— molare Lésungen. BossuET bringt die Untersuchungslosung
mit, Hilfe eines Stidbchens von Magnesiumpyrophosphat in die Flamme (bis 1 y Rb
nachgewiesen); es kann also auch ohne Zerstiuber erfolgreich gearbeitet werden.

LeonarDp und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum Nachweis des Rubi-
diums in rubidiumchloridhaltigen Losungen und arbeiten dabei mit réhrenférmigen
Elektroden aus Gold, Silber oder Platin. Sie gehen herunter bis zu 0,001%igen
Losungen.

SoHLEICHER und LaAURs unterwerfen die Untersuchungslgsung zunichst einer
Elektrolyse mit einer Quecksilberkathode und untersuchen dann das entstandzne
Amalgam spektrographisch im Funken. Bei der Elektrolyse dient als Kathode ein
Kupferdraht, auf dessen Spitze vorher etwa 500 y Quecksilber elektrolytisch nieder-
geschlagen wurden. Die Anode ist ein kleiner Tiegeldeckel aus Silber oder Platin.
0,1 cm? der Untersuchungslésung werden unter Zusatz von Hydrazinhydrat als De-
polarisator bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Die Elcktrolyse wird
nach 20 bis 30 Min. Dauer ohne Auswaschen untcrbrochen, und das entstandene
Amalgam wird unmittelbar abgefunkt. Fiir diese Methode geben SCHLEICHER und
Laugs als Nachweisgrenze 10 y Rubidium an.

Nachweis in Pulvern und Salzen. Die Frage der Trigerelektroden ist im ein-
leitenden Abschnitt schon angeschnitten worden. Der Nachweis geschieht bequemer,
wenn man nicht auf die Verwendung von Kohleelektroden angewiesen ist. Der emp-
findlichste Nachweis 148t sich in der Bogenentladung durchfiihren. Aber auch Flamme
und Funken sind geeignet, wie die folgenden Untersuchungen zeigen.

UrpaIN und Wapa bestimmen die Grenzs dsr Nachweisbarkeit dss Rubidiums
im Bogenspektrum. Ein AufschlieBen der Mineralien und Glihriickstande und ein
Uberfiihren in Lésungen ist nicht erforderlich. Die Untersuchungssubstanz wird mit
Ziukoxyd vermischt, damit sie gut schmilzt und gleichmiBig verdampft. AuBerdem
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hat Zinkoxyd den Vorteil, daB es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine
stérenden Linien gibt. Als Elektroden dienen Stibe aus Elektrolytkupfer. Der Bogen
wird mit 2 bis 3 Amp. und 40 Volt betrieben. Fiir die Rubidiumlinie 2 = 4201,8 A
wird die Nachweisgrenze zu 2,6 y Rubidium angegeben.

ToLMATSCHEW benutzt zum Nachweis des Rubidiums in natiirlichen Aluminium-
silicaten den elektrischen Bogen als Lichtquelle und die Linien des ersten Dubletts
der Hauptserie unter Verwendung von Neocyanin als Sensibilisator. Die Empfindlich-
keit soll mit dem ersten Dublett besser sein als bei Benutzung des zweiten Dubletts.

DurevuiL empfiehlt, beim Nachweis des Rubidiums im Bogen- oder Funkenspek-
trum Elektroden aus Magnesium zu verwendzn, da Magnesium im sichtbaren Gebiet
nur wenig eigene Linien besitzt. Der Lichtbogen wird hochstens mit 110 Volt und
1 Amp. betrieben, um eine Entflammung zu verhindern. Konisur und TsuGE be-
nutzen zur Erzeugung dss Bogenspektrums Kohle- oder Graphitelektroden, die sie
mit 10 Amp. und 60 Volt betreiben. Auf die untere positive Elektrode bringen sie
das zu untersuchende Salz; diese Elektrode lassen Konisar und TsugE wihrend des
Brennens rotieren. Rubidium wird von ihnen bis zu 10—! mg nachgewiesen.

IwaMURA weist Rubidium im kiinstlichen Carnallit nach. Bei Benutzung der
Linie 4201,8 A kann noch ein Rubidiumgehalt von 1,2.10—29, nachgewiesen werden.
Die Arbeitsweise ist derart, da man die Untersuchungssubstanz mit Zuckerkohle
und Zuckersirup im Mérser verreibt und innig mischt und aus diesem Brei Elektroden
formt, die vor ihrer Benutzung getrocknet werden. In gleicher Weise kénnen auch
Elektroden aus einer Mischung der Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd (bzw.
Magnesiumoxyd oder Calciumoxyd) und Salzsdure hergestellt werden.

Gazzt benutzt zum Nachweis des Rubidiums die Linien 7947,6 A und 7800,3 A,
die im Bogen, in der Flamme oder im induzierten Funken erzeugt werden. Als
Bezugsspektrum dient das Spektrum von Neon und Argon. Die Spektren von
Natrium, Magnesium und Calcium stéren nicht. Das Verfahren soll sich zur Unter-
suchung des Trockenriickstandes von Mineralwéssern besonders eignen.

Russanow weist Rubidium in Salzen und Mineralien mit Hilfe des Flammen-
spektrums nach, wobei er die fiir Losungen iibliche Methode (Acetylenluftbrenner;
Zerstauber) auf die Untersuchung fester Substanzen tibertriagt. Er hat einen Acetylen-
luftbrenner mit einer besonderen Einblasevorrichtung fiir feste Stoffe konstruiert;
durch den Luftstrom des Brenuners wird die Untersuchungssubstanz, die vorher ge-
trocknet und méglichst fein gepulvert werden muB, gleichmiBig in die Flamme ge-
blasen. Man erreicht so eine gleichméBige und dauerhafte Einfithrung der Substanz
in die Flamme und eine gleichméBige Farbung der gesamten Flamme. Die durch das
E nblasen erzeugten Spektren sollen kréftiger und linienreicher als die durch Ein-
fithren dor Substanz von aulzn erregten Spektren sein. Gegeniiber dem Bogenspek-
trum erscheint als Vorteil, daf3 keine Stérungen durch die Linien der Elektroden
moglich sind. Allerdings werden bei dem Einblaseverfahren erhebliche Substanz-
mengen benétigt, da etwa 0,1 g Substanz in 1,5 Min. verbraucht werden. Nach dieser
Methode hat Russanow hauptsichlich Rubidium in Glimmern nachgewiesen. Die
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei einem Rubidiumgehalt von etwa 0,005%,.

Nachweis in Metallen. Es empfiehlt sich die Analyse im Bogen oder Funken
mit viel Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elektrode benutzt.

Nachweis in organischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder
Hochfrequenzfunken sind immer durchfiihrbar.

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. KircuuorF und BUNSEN
bestimmen in der Flamme 0,2y Rubidiumchlorid, ScEULER kommt sogar auf 0,03 y
Rubidium (als Chlorid). WAIREL kann 10—5 molare Losungen bestimmen (entspricht
0,89). Im Funken kénnen 10—39%,ige Losungen analysiert werden (LEONARD und
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WaELAN). Die Angaben schwanken ebenso wie fiir die Bogenentladung stark. Als
Anbaltspunkt kann gelten, dafl in der Flamme und im Bogen 10—2 bis 10~ » noch
erkennbar sein werden, im Funken vielleicht eine Gréfznordnung weniger. In den
meisten Féllen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so daB die Empfindlich-
keitsgrenze wesentlich durch die Art der Registrierung und nicht durch die Art
der Anregung bestimmt ist. Wenn man eine nicht zu energiereiche Entladung wihlt,
besteht gar kein Grund dafiir, dal der Nachweis des Rubidiums wesentlich unemp-
findlicher ist als der des Natriums, wenn nur geniigend empfindliche Platten
zur Verfiigung stehen.

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. SCHULER gibt an, daB die Nachweis-
empfindlichkeit im Funken von Chlorid (0,3 ) iiber Bromid, Jodid, Nitrat zum Sulfat
abnimmt. Ein hundertfacher UberschuB an KCl oder NaCl vermindert die Nachweis-
empfindlichkeit auf 3 y. Diese Angaben (z. B. auch daB Chlorgas oder Chloro-
formddmpfe in der Flamme stéren von FREDENHAGEN, SMITHELLS, DAwsoN und
WiLson) diirfen nicht verallgemeinert werden, da systematische Untersuchungen
iiber diese Beeinflussungen noch ausstehen. Jedenfalls ist Vorsicht geboten, wenn
letzte Empfindlichkeit verlangt wird.

2. Absorpticnsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. ForRMANEK schligt
vor, Rubidium in der Weise nachzuweisen, daf man die Untersuchungslésung
zu einer Alkannalosung zusetzt und das Absorptionsspektrum untersucht. Durch
die Anwesenheit von Rubidium (und auch anderer Kationen) wird nidmlich das
Absorptionsspektrum der Alkannalosung stark verdndert. Man benutzt eine ver-
diinnte alkoholische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wihlen ist, daf3 alle
Absorptionsstreifen des Alkannins voneinander scharf getrennt sind und mittelstark
erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A; Nebenstreifen: 5640 A, 5451 A und 4885 A). Auf
Zusatz von einigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks dndert sich die Farbe der Lsung
von Gelbrot nach Blau; das Absorptionssprektrum besitzt jetzt einen Hauptstreifen
bei 6428 A und einen Nebenstreifen bei 5948 A. Setzt man nun noch einige Tropfen
einer Rubidiumchloridlésung hinzu, so verschieben sich die Streifen des Absorptions-
spektrums, der Hauptstreifen liegt bei 6397 A und der Nebenstreifen bei 5914 A.
Zum Nachweis des Rubidiums hat man also die Alkannaldsung mit einigen Tropfen
der Untersuchungslosung zu versetzen und etwas verdiinntes Ammoniak hinzuzu-
fiigen. Rubidium ist anwesend, wenn das Absorptionsspektrum den Hauptstreifen
bei 6397 A und einen Nebenstreifen bei 5914 A besitat.

Das Rubidium muf} als Chlorid vorliegen, damit es sich in der alkoholischen
Alkannalésung 16sen kann. Ammoniumsalze stéren nicht. Ahnliche Absorptions-
spektren erhdlt man, wenn man an Stelle des Rubidiumsalzes Caesium-, Kalium-
oder Natriumsalze zur Alkannalésung zusetzt. Mit abnehmendem Atomgewicht des
Alkalimetalls verschieben sich die Absorptionsstreifen nur wenig von lingeren nach
kiirzeren Wellenlir gen. Uber Stérungen des Rubidium-Absorptionsspektrums bei An-
wesenheit der iibrigen Alkalien bzw. iiber die Mdoglichkeit des Rubidiumnachweises
neben einem oder mehreren der iibrigen Alkalimetalle liegen keine Angaben vor.

§ 2. Nachweis auf nassem Wege.

A. Wichtige analytische Reaktionen.

Dieser Paragraph ist in zwei Unterabschnitte eingeteilt. Zunichst werden alle die-
jenigen Reaktionen besprochen, mit deren Hilfe Rubidium auch in Gegenwart von
Kalium-Ionen nachgewiesen werden kann, wihrend im Abschnitt b diejenigen Fal-
lungsmittel aufgefiihrt sind, die aufler Rubidium auch Kalium fillen. Dabei ist zu
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beachten, daB einige der unter b genannten Reaktionen eine gréBere Empfindlich-
keit besitzen als die empfindlichsten der Gruppe a und daher mit Vorteil verwendet
werden, wenn man bei Abwesenheit von Kalium auf Rubidium zu priifen hat.

a) Reaktionen, bei denen die Anwesenheit von Kalium-Ionen nicht stort.

1. Fillung als Rubidium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismut-
nitrit. Rubidium-Ionen geben mit Natrium-, Wismut- und Nitrit-Ionen in
schwach saurer Losung einen schwerldslichen Niederschlag der Zusammensetzung
Rb,NaBi(NO,),. Das Tripelnitrit ist gelb gefirbt und bildet oktaedrische Krystalle
(BaLL). Ersetzt man Natrium durch Silber, so bildet sich eine entsprechendes
Tripelnitrit von der Formel Rb,AgBi(NO,),, das noch unléslicher als das Rubidium-
Natrium-Wismutnitrit ist (BALL und ABRAM).

Das Natrium-Wismutnitritreagens wird nach BALL am besten folgendermafen
bereitet : 50 g reines Natriumnitrit werden in 100 cm?® Wasser aufgeldst und mit Sal-
petersdure neutralisiert. In dieser Losung 16st man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismut-
nitrat. Die entstandene orangefarbene Losung von Natrium-Wismutnitrit wird fil-
triert und in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt, da sie Sauerstoff absorbiert
und triibe wird, wenn sie lingere Zeit der Luft ausgesetzt wird.

Das Reagens wird durch einen UberschuB von Wasser unter Bildung einer weifien
Fillung hydrolysiert. Zur Vermeidung der stérenden Hydrolyse ist es notwendig, die
Untersuchungslosung zu einem groBen Reagensiiberschull zuzusetzen und mit ver-
diinnter Salpetersdure schwach anzusiuern. BALL verwendet 5cm® Reagenslosung,
setzt 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersiure hinzu und versetzt dann mit 1 cm3
Untersuchungslosung. Bei Anwesenheit von viel Rubidium, z. B. mit einer 1%igen
Rubidiumnitratlosung, entsteht die Fillung des Tripelnitrits sofort. Wenn die
Untersuchungslosung verdiinnter ist, entsteht die Fallung erst nach einiger Zeit; in
diesem Falle muB das Gemisch in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt werden,
um eine Berithrung mit Luft und eine durch Oxydation bedingte Triibung zu ver-
meiden. Eine eventuell entstandene geringe Triibung verschwindet bei Zugabe von
1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersaure.

Noves und Bray geben fiir die Ausfillung des Rubidium-Natrium-Wismutnitrits
eine etwas andere Arbeitsvorschrift als BALL an. In ihrem systematischen Analysen-
gang fiir die Alkalimetalle fillen sie Rubidium, Kalium und Caesium als Perchlorate,
fithren diese in Kobaltinitrite iiber und zarsetzen sie durch Erhitzen unter Zusatz von
viel Natriumnitrit in Kobaltoxyd und die einfachen Alkalinitrite. Das Rubidium
liegt also bereits als Nitrit neben einem UberschuB von Natriumnitrit vor. DasKobalt-
oxyd wird entfernt und die Alkalinitrite werden in 1 bis 2 cm® Wasser geldst. Diese
Losung wird mit Essigsdure neutralisiert und mit etwa einem Sachstel ihres Volu-
mens an Wismutnitratlosung [gesittigte Losung von Bi(NO,), + 5 H,O in 6 n-Essig-
sdure] versetzt. Dann verschlieBt man das R:agensglas und 148t es 15 bis 30 Min.
in einem Eiswassergemisch stehen. Entsteht eine gelbe krystalline Fallung, die sich
auch beim Schiitteln und Erwéirmen auf Zimmertemperatur nicht wieder 16st, so ist
Rubidium (oder Caesium) zugegen. Um eine moglichst groe Empfindlichkeit zu er-
zielen, ist es nach NoYES und BraY notwendig, dall das Rsaktionsgemisch nur ein
kleines Volumen einnimmt, hoch konzentriert an NaNO, und miBig konzentriert an
Wismutnitrat ist und lingere Zeit auf 00 gekiihlt wird. Ferner soll die Losung essig-
sauer sein, damit keine Hydrolyse des Wismutsalzes mdglich ist.

BarL gibt an, daf bei Zugabe von 1 ¢m3 einer 9,5%igen Losung von RbNO; zu
5 cm? Reagens sofort eine deutliche Féallung entsteht, wihrend eine halb so konzen-
trierte Losung nur noch eine schwache Fillung erzeugen soll. Also Erfassungsgrenze:
1,5 mg Rubidium in 1 cm3. Grenzkonzentration: 1:690. Bei dor Ausfithrungsart der
Reaktion nach Noves und Bray soll die Nachweisgrenze bei 0,5 mg Rubidium
liegen. Grenzkonzentration: 1:2000.
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Storungen. Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium und Erdalkalien geben mit
dem Reagens keine Fillungen und stéren den Rubidiumnachweis nicht. So kann nach
Novzs und Bray noch 1 mg Rubidium neben einem 500fachen Kaliumiiberschuf
einwandfrei nachgewiesen werden. Eine analoge Reaktion wie das Rubidium gibt
nur das Caesium; Caesium-Natrium-Wismutnitrit ist sogar unléslicher als das ent-
sprechende Rubidium-Tripelnitrit. Ferner stéren Chlor-Ionen, wenn ihre Konzen-
tration hoher als 19, ist, da dann Wismutoxychlorid ausgefillt wird. Nitrat-, Sulfat-
und Acetat-Ionen konnen in jeder Konzentration vorliegen, ohne Stérungen hervor-
zurufen. SchlieBlich sei noch auf die bereits erwihnte Hydrolyse des Reagenses beim
Verdiinnen mit Wasser hingewiesen.

Das eingangs genannte Rubidium-Silber-Wismutnitrit, Rb,AgBi(NO,),, fallt aus,
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritldsung Silbernitrat zusetzt und dann mit
einer Rubidiumsalzlésung versetzt. Um eine gleichzeitige Ausscheidung des Rubi-
dium-Natriumsalzes zu vermeiden, ist es erforderlich, dal ein UberschuB von Silber
gegeniiber Rubidium vorliegt. Das Rubidium-Silber-Wismutnitrit soll nach BaLwL
und ABRAM orangegelbe, wahrscheinlich oktaedrische Krystalle bilden, nach RoBix
in gelben, rechteckigen Plattchen auskrystallisieren. Es ist unloslicher als die ent-
sprechende Rubidium-Natriumverbindung.

2. Fillung als Rubidiumsilicomolybdat mit 1 - Silico - 12 - Molybddnsdure.
Beim Versetzen einer Rubidiumsalzlésung mit einer sauren Silicomolybdatlésung
entsteht ein gelber krystalliner Niederschlag von Rubidiumsilicomolybdat. Die Silico-
molybdinsdure, H,[Si(Mo;0,,),(H;0)x], ist als Reagens auf Rubidium zuerst von
PARMENTIER angegeben; er stellte fest, dafl das Rubidium- und Caesiumsalz dieser
Saure schwerléslich sind, wihrend die entsprechenden Lithium-, Natrium- und Ka-
liumsalze eine auBerordentlich gute Loslichkeit besitzen. Spater haben MosER und
RrtscuEL (b) sowie G. JANDER und Mitarbeiter die Silicomolybdanséure hinsichtlich
ihrer Eignung zum analytischen Nachweis des Rubidiums und zur Rubidium-Kalium-
trennung genauer untersucht. MosErR und RITSCHEL (b) haben die Loslichkeit des
Rubidiumsilicomolybdats bei 20° in Wasser zu 4,1 g in 1 Liter bestimmt. G. JANDER
und FaBER haben festgestellt, daBl in 3 n-Salzsdure die Loslichkeit noch geringer ist,
namlich etwa 2 g in 1 Liter betrigt. Die Konzentration an Rubidium in einer ge-
sittigten Rubidiumsilicomolybdatlésung betrigt also nur etwa 0,03 g in 100 cm?.
Durch Anwendung eines Reagensiiberschusses wird die Loslichkeit noch weiter herab-
gesetzt.

MosEer und RITscHEL (b) bereiten das Reagens folgendermaBen: Zu einer siedend
heiBen Losung von Natriumsilicat setzt man in jeweils kleinen Anteilen eine Auf-
schlimmung von 20 g Molybdénséure in Wasser, lost die dabei zum Teil ausfallende
Kieselsiure durch Zugabe von Natronlauge und versetzt die Losung mit Salpeter-
sdure bis zur starken Gelbfirbung; dann wird filtriert und die Losung auf dem
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm? eingeengt.

Da nach dieser Vorschrift die angewandte Molybdénsédure nicht véllig in Lésung
zu bringen ist, haben JANDER und BuscH die Reagenslosung auf anderem Wege her-
gestellt. 60 g festes NaOH 16st man in 400 cm® Wasser und erhitzt die Losung zum
Sieden. In der Siedchitze setzt man portionsweise im Laufe von 15 Min. insgesamt
172 g reines Molybdéntrioxyd hinzu. Wenn alles MoOj; in Losung gegangen ist, ver-
diinnt man mit 500 cm3 kalten Wassers und setzt unter dauerndem Riihren 350 cm?
Salpetersiure (250 cm?® konzentrierte HNO; vom spezifischen Gewicht 1,39 mit
100 cm3 Wasser verdiinnt) hinzu, wobei keine bleibende Fallung entstehen darf. An-
schlieBend gieBt man zu der Molybdatlésung unter dauerndem Riihren in diinnem
Strahl eine Natriumsilicatlésung. Diesc bereitet man durch Auflésen von 28 g
Na,SiO; - 9 H,O in 125 cm® 2 1n-NaOH und 15 Min. langes Erhitzen zum Sieden
(zwecks Aufspaltung der Polysilicate). D.e durch Vereinigung der Molybdat- und
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Silicatlosung entstehende, intensiv gelb gefirbte saure Silicomolybdatlésung wird
auf dem Wasserbad auf ein Volumen von 700 bis 800 cm?® eingeengt und filtriert.

5 cm3 einer /,, n-Rubidiumchloridlésung geben mit 2cm® Reagens nach 10 Min.
einen feinen gelben Niederschlag. Nach langerem Stehen gibt auch noch eine doppelt
verdiinnte Losung einen Niederschlag. Grenzkonzentration bei Beobachtung nach
10 Min. 1:199; Erfassungsgrenze 25 mg Rubidium in 5 cm® [MosER und RITSCHEL (b)].

Storungen. Caesium- und Thalliumsilicomolybdat sind gleichfalls schwerléslich.
Das Caesiumsalz ist sogar schwerer loslich als das Rubidiumsalz, und zwar 32mal.
Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht, Kalium- und Ammonium-Ionen nur dann,
wenn ihre Konzentration auBzsrordentlich grof} ist. So soll das Kaliumsilicomolybdat
selbst aus salzsauren, konzentrierten Kaliumchloridlosungen erst nach langer Zeit
und nur in Spuren ausfallen (G. JANDER und FaBER). Das silicomolybdéinsaure Am-
monium fillt ebenfalls nur aus konzentrierten Losungen aus (PARMENTIER). Vgl.auch
,,Nachweis auf mikrochemischem Wege*, S. 173.

3. Fillung mit Zinn(IV)bromid. Rubidiumchlorid wird in bromwasserstoff-
saurer Losung durch Zinn(I'V)bromid als schwerlosliches Doppelsalz ausgefallt. Der
entstchende gelblichweiBs, krystalline Niederschlag hat die Zusammensetzung
2 RbCl - SuBr, [Moskr und RrTscHEL (b)]. Als Reagens verwendet man eine Lisung
von Zinn(I'V)bromid in Bromwasserstoffsdure. MosER und RITSCHEL (b) bereiten
die R agenslésung durch Aufldsen von 20 g SnBr, in 100 cm® Bromwasserstoffsdure
vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf Rubidium zu priifende Losung, in der das
Rubidium als Chlorid vorliegen soll, wird mit dem gleichen Volumen Reagenslésung
versetzt. Nach einigen Minuten Stehen wird die Reaktionslésung auf Bildung einer
Tritbung oder eines Niederschlages gepriift.

5 cm3 einer !/; n-Rubidiumchloridlésung geben mit 5 cm® Reagens nach 10 Min.
eine gerade noch sichtbare Triibung, die sich allmahlich in schwachgelb gefarbten
Krystallen absetzt. Erfassungsgrenze also 36 mg Rubidium in 5cm3; Grenzkonzen-
tration 1:140 [MosEeR und RrtscHEL (b)]. Es ist also bei Ausfithrung der Reaktion zu
beachten, daBl die zu priifende Rubidiumchloridlésung nicht zu verdiinnt ist.

Storungen. Es stéren Caesium- und Ammonium-Ionen, da sie durch Zinnbrom-
wasserstoffsdure gleichfalls gefillt werden. Die Caesiumverbindung, 2 CsCl - SuBr,,
ist bedeutend schwerl6slicher als das Rubidiumdoppelsalz; es entsteht noch eine
deutliche Tritbung, wenn man eine 15, n-Caesiumchloridlgsung mit dem Reagens
versetzt. Dagegen stért Kalium nicht, da selbst eine konzentrierte Kaliumchlorid-
l6sung keine Spur einer Triibung gibt.

4. Fallung als Rubidium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Rubidium-
salze reagieren in stark salzsaurer Lésung mit Zinn(I1V)chlorid unter Bildung eines
weiBen Niederschlages von Rubidium-Zinnhexachlorid, Rb,SnCl,. Dieses Doppelsalz
ist in Wasser l6slich, schwerldslich dagegen in konzentrierter Salzsdure. Durch Zugabe
von Alkohol wird die Léslichkeit stark herabgesetzt (STRECKER und Draz).

Als Reagens verwenden MoseEr und RiTscHEL (b) eine 50%ige Lésung von
Zinn(IV)chlorid in konzentrierter Salzsiure, von der sie 2 Teile zu 5 Teilen der
Untersuchungslésung geben.

STrECKER und Diaz konzentrieren die waBrige Probelosung, geben eine Mischung
von 1 Teil konzentrierter Salzsdure und 2 Teilen Alkohol hinzu und versetzen dann
in der Siedehitze mit einer Losung von Zinn(IV)chlorid in Alkohol.

Bei Ausfithrung der Reaktion nach Moser und RrtscHEL (b) geben 5 cm?® einer
1/, n-Rubidiumchloridlésung mit 2 cm® Reagens nach 10 Min. einen gerade noch
sichtbaren weilen Nicderschlag; also Erfassungsgrenze 14 mg Rubidium in 5 cm?,
Grenzkonzentration 1:363. Uber die Empfindlichkeit bei der Ausfilhrung nach
STRECKER und Diaz, die zur quantitativen Rubidiumbestimmung empfohlen wird,
liegen keine Angaben in der Literatur vor.
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Storungen. Eine analoge Reaktion gibt Caesium, das als Cs,SnCl, ausgefillt wird.
Das Caesiumzinnhexachlorid ist sogar wesentlich schwerloslicher als die Rubidium-
verbindung und wird daher aus 12mal verdiinnteren Lsungen noch ausgefillt [MosEr
und RrtscHEL (b)]. Ammonium-Ionen stéren ebenfalls. Kaliumchlorid bildet mit
Zinn(IV)chlorid kein entsprechend schwerldsliches Salz, es kann aber insofern stéren,
als KCl in starker Salzsdure praktisch unloslich ist. Daher ist bei Anwesenheit von
Kalium der Nachweis des Rubidiums in der Ausfiihrungsart von MosSErR und
RitscHEL (b) unméglich, da Rb,SnCl; und KCl zusammen ausgefillt wiirden. Da-
gegen stért die Gegenwart des Kaliums bei der Methode von STRECKER und Draz
nicht; bei der Zugabe des Salzséure-Alkoholgemisches scheidet sich Kaliumchlorid
(und auch Natriumchlorid) ab und wird abfiltriert, wiahrend das Rubidiumhexa-
chlorid erst beim Versetzen mit der alkoholischen SnCl,-Lésung ausgefallt wird.

5. Fillung als Rubidium-Luteophosphormolybdat mit 1-Phosphor-9-Mo-
lybdénsdure. Rubidium-Ionen werden in salpetersaurer Losung durch 1-Phosphor-
9-Molybdénséure (= Luteophosphormolybdansaure), H;PO, - 9 MoO; - 7 H,0, als
gelber krystalliner Niederschlag von Rubidium-Luteophosphormolybdat gefallt
(O’LearY und PapiscH). Die Zusammensetzung dieses Salzes ist etwas von den
Fillungsbedingungen abhéngig; sein Rubidiumgehalt schwankt innerhalb gewisser
Grenzen, je nachdem, ob Rubidium oder die Siure im Uberschuf angewandt ist.

Darstellung des Reagenses. Die kéufliche 1-Phosphor-12-Molybdénsédure wird
unter Umriihren sorgfiltig unter Vermeidung von Uberhitzung so lange auf 300 bis
3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die gesamte
Krystallmasse in die griine Verbindung iibergegangen ist. Nach dem Abkiihlen extra-
hiert man mit Wasser und oxydiert die griine Losung mit etwas Bromwasser. Aus
der vorsichtig eingedampften Losung krystallisiert die 1-Phosphor-9-Molybdinsiure
in kurzen gelben Prismen aus. Diese von O’LEARY und PapisH angegebene Dar-
stellungsmethode besitzt gegeniiber anderen Verfahren den Vorteil, daB ein Uber-
schuBl von Phosphorséure vermieden wird, was von Bedeutung ist, da durch die An-
wesenheit freier Phosphorséure im Reagens die Fallung des Rubidium-Luteophosphor-
molybdats verzdgert wird.

Ausfiihrang der Reaktion. Man 16st die auf Rubidium zu priifende Substanz in
Salpetersidure (1:3), erhitzt zum Sieden und versetzt unter Umriihren mit der Luteo-
phosphormolybdénsiure. Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen, da. O’LEARY und
Paprsa nur die Eignung der Reaktion zur quantitativen Bestimmung und Trennung
von Rubidium, Caesium und Kalium untersucht haben. Die Empfindlichkeit ist aber
offenbar sehr groB3, denn O’LEARY und PaPisHE geben an, daf Rubidium sogar bei
einem groBen Kaliumiiberschufl (23 mg RbCl neben 1 g KNO;) durch das Reagens
quantitativ gefillt wird und daB nach der Ausfillung des Rubidiums als Luteo-
phosphormolybdat im Filtrat sp2ktrographisch kein Rubidium nachgewicsen werden
konnte.

Storungen. Caesiumsalze werden durch Luteophosphormolybdénséure ebenfalls
gefillt. Kalium-Ionen storen nicht, sie bleiben in Lésung, jedenfalls dann, wenn die
salpetersaure Losung nicht mehr als 10 g Kalium im Liter enthéilt (O’LEARY und
ParpisH).

6. Fillung als Rubidium-Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro-
cyanid. Rubidium-Ionen geben mit Magnesium- bzw. Calcium- und Ferro-
cyanid-Ionen einen weillen Niederschlag von Rubidium-Magnesiumferrocyanid,
Rb,Mg[Fe(CN)4] bzw. Rubidium-Calciumferrocyanid, Rb,Ca[Fe(CN)g]. Diese Reaktion
wird von MURMANN sowie (GASPAR Y ARNAL (a) zum Rubidiumnachweis empfohlen.
Waihrend. Calciumferrocyanid in alkoholisch-waBriger Losung (1:1) auBler Rubidium
(Caesium, Thallium und Ammonium) auch Kalium fallt, gibt Magnesiumferrocyanid
mit Kaliumsalzen keinen Niederschlag; das letztere ist also als Reagens zum Nach-
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weis des Rubidiums neben Kalium geeignet. Magnesiumferrocyanid wird aus Barium-
ferrocyanid in geringem UberschuB und Magnesiumsulfat mit nachtriglicher Ent-
fernung des Ba,Fe(CN)s-Uberschusses durch Zugabe von Alkohol in Lésung erhalten.
Dieses Reagens fillt Rubidium bereits teilweise in der Kilte und in der Siedehitze
vollsténdig.

Erfassungsgrenze: Es konnen noch 1,45 mg Rubidium in & cm?® Lésung nach-
gewiesen werden.

Grenzkonzentration: 1:3400 (MURMANN).

Storungen. Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen stéren, da sie gleichfalls
mit Magnesiumferrocyanid unldsliche Doppelferrocyanide bilden; die entsprechende
Caesiumverbindung ist unléslicher als das Rubidiumsalz; eine Losung mit 0,34 mg
Caesium in 5 cm® gibt noch eine deutliche Féllung (Grenzkonzentration 1:15000).
Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze werdsn durch das Reagens nicht gefillt.

7. Fallung als Rubidium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Rubi-
dium-Tonen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen
braunvioletten, feinflockigen Niederschlag von Rubidium-Kobaltferricyanid der
ungefihren Zusammensetzung Co Rby[Fe¢(CN)],. Bei Abwesenheit von Rubidium
entsteht eine blutrote, feinflockige Fillung des normalen Kobaltferricyanids,
Coy[Fe(CN)gl,. Die Anwesenheit des Rubidiums und der Einbau desselben in den
Ferricyanidniederschlag bewirkt also eine starke Farbidnderung der Féllung (KUBLI).

Austiihrung. Die Untersuchungslosung wird auf ein kleines Volumen eingedampft
und mit einer verdiinnten Kobaltsalzlosung — am geeignetsten ist nach Kusri 0,1 n-
Kobaltsulfatlosung — versetzt. Dann fiigt man tropfenweise eine verdiinnte Lsung
von Kaliumferricyanid (etwa 1/5, mol. Losung) hinzu und beobachtet die Farbe des
ausfallendsn Niederschlags. Ist der Niederschlag blutrot, so ist Rubidium abwesend,
ist er dunkelviolett, so ist Rubidium zugegen.

Erfassungsgrenze: Mengen von 20 mg Rubidium rufen nach KUBLI eine gerade
noch sichtbare Farbanderung des Niederschlags hervor.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Erdalkalisalze storen nicht, sie
haben keinen EinfluB auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags. Es stéren da-
gegen Ammonium- und Caesiumsalze, die ebenso wie Rubidium tieferfarbige, violette
Fillungen hervorrufen. Ammoniumsalze sind also vor Ausfithrung der Reaktion
durch Abrauchen zu entfernen. Die Farbreaktion ist fiir Caesium etwa 20mal so
empfindlich wie fiir Rubidium. Schwermetalle diirfen selbstverstindlich in der Unter-
suchungslosung nicht vorhanden sein.

b) Reaktionen, bei denen auch Kalium-Ionen gefdllt werden.

1. Fillung als Rubidium-Kobaltinitrit bzw. Rubidium- Silber-Kobaltinitrit.
Rubidiumsalze bilden mit Natrium-Kobaltinitrit in nsutraler bis schwach saurer
Losung gelbe krystalline Fillungen. RoSENBLADT hat das Natrium-Kobaltinitrit-
reagens, das DE KONINCK zum Kaliumnachweis empfohlen hat, als erster zum Nach-
weis des Rubidiums verwendet und festgestellt, dal die dem Kaliumsalz analoge
Rubidiumverbindung noch wesentlich schwerléslicher ist als jene. Er schreibt dem
Salz die Formel RbyCo(NO,)s - H,O zu. Spater hat sich herausgestellt, daB der Nieder-
schlag nicht aus dem reinen Rubidium-Kobaltinitrit besteht, sondern auch noch
Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit, Rb,NaCo(NO,); und RbNa,Co(NO,)s, enthalt.

or Rubidiumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit 148t sich bedeutend empfind-
licher gestalten, wenn man noch Silbernitrat hinzufiigt (BureEss und Kamm). Bei
Anwesenheit von Silbar-Ionen bildzn sich statt der Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite
die entsprechenden Silbersalzs, RbAg,Co(NO,)s und RbyAgCo(NO,),, die sehr viel
schwerer l6slich als die Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite sind. Rubidiumsalz-



Rb 160 § 2. Nachweis auf nassem Wege. Lit. S.179.]

Iésungen, die so verdiinnt sind, daB das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine
Fallung gibt, bilden in Anwesenbeit von 0,01 n AgNO,-Lésung sofort einen
gelben Niederschlag von Rubidium-Silber-Kobaltinitrit.

e) Fillung mit Natrium-Kobaltnitrit. Herstellung der Reagenslosung und Aus-
filhrung: MoNTEMARTINI und MaTuccr 16sen 10g Kobaltcarbonat in méglichst
wenig Essigsdure, kochen die Lésung zur Vertreibung der Kohlensiure auf und ver-
diinnen mit Wasser auf 1 Liter. Eine zweite Losung enthilt 130 g Natriumnitrit in
1 Liter. Eine Mischung gleicher Volumina dieser beiden Lésungen wird zur Fallung
benutzt. Moser und RITSCHEL (b) bereiten die Natrium-Kobaltinitritlésung nach
folgender Vorschrift: 30 g kryst. Kobaltnitrat werden in 60 cm3 Wasser gelost, fil-
triert und mit 100 cm? einer 609,igen Natriumnitritlosung und mit 3 cm3 Eisessig
versetzt. Der durch Spuren von Kaliumverunreinigungen entstandene Niederschlag
hat sich nach 24 Std. abgesetzt. Die klare Losung wird abgehebert und filtriert. Vor
Verwendung des Reagenses wird noch zu 20 cm3der Lésung 1 cm? Eisessig hinzugesetzt.

Da die Losung von Natrium-Kobaltinitrit nicht langere Zeit haltbar ist, empfiehlt
es sich, das Reagens durch Auflésen von festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit vor
dem Gebrauch frisch zu bereiten. Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits
ist von BIILMANN beschrieben worden und im Kaliumkapitel ausfiihrlich wieder-
gegeben. (Kalium § 2 A 2a, Anmerkung.) Bmmany 16st etwa 500 mg NayCo(NO,),
in 3 cm?® kalten Wassers auf und benutzt diese Losung als Reagens.

Die auf Rubidium zu priifende Losung, die neutral oder schwach essigsauer sein
mulBl, wird mit der Reagenslosung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidium triibt
sich zundchst die Losung und nach einigen Minuten hat sich der gelbe Niederschlag
von Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit zu Boden gesetzt.

RosENBLADT gibt an, daf3 sich 1 Teil des Rubidiumniederschlags bei 170 in 20000
Teilen Wasser 16st. Nach Moser und RitscHEL (b) geben 5 em? einer 1/,g,, norm.
Rubidiumchloridlésung nach 5 Min. einen gerade noch sichtbaren Niedcrschlag.
Erfassungsgrenze: 0,17 mg Rubidium in 5 cm3. Grenzkonzentration: 1:29500.

Storungen. Es stéren Kalium-, Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen, da
sie entsprechende schwerldsliche Verbindungen bilden. Die Loslichkeit des Caesium-
und Thallium-Kobaltinitrits ist ungefabr dieselbe wie diejenige des Rubidiumsalzes,
wihrend das Kalium- und Ammoniumsalz etwas leichter I6slich sind. Lithium- und
Natrium-Ionen stéren den Rubidiumnachweis nicht. Freie Mineralsduren, Phosphor-
sdure und Alkalien diirfen in der Untersuchungslésung nicht vorhanden sein.

f) Fillung mit Natrium-Kobaltnitrit und Silbernitrat. Zu der neutralen oder
schwach sauren Untersuchungslosung setzt man 1 Tropfen einer 25%igen will igen
Lésung von reinem Natrium-Kobaltinitrat und dann soviel Silbernitratlésung hin-
zu, daB die Losung in bezug auf AgNO, etwa 1/, normal ist. Sclbst in einer
Rubidiumsalzlosung, die weniger als 1 Teil Rubidium auf 1 Million Teile Wasser
enthilt, entsteht sofort eine gelbe Féllung (BurcEss und Kamm).

Grenzkonzentration: 1:1000000.

Storungen. Kalium, Caesium, Thallium und Ammonium bilden analoge schwer-
I6sliche Silber-Kobaltinitrite. Die drei ersten werden gleichfalls noch bei einer Ver-
diinnung von 1:1000000 ausgeféllt, wihrend ein Niederschlag von Ammonium-
Silber-Kobaltinitrit entsteht, wenn 1 Teil NH, in 200000 Teilen Wasser enthalten
ist. Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht. Die Anwesenheit von NaNO, ver-
hindert das Ausfallen des Rubidiumsilbersalzes, da infolge Bildung des komplexen
Tons Ag(NO,)x (im Original so formuliert!) die Silber-Ionen-Konzentration herab-
gesetzt wird. Selbstverstdndlich darf die Probelosung keine Halogenid-Ionen oder
andere Anionen, die schwerlosliche Silbersalze bilden, enthalten.

Diese Reaktion in der Ausfithrung von BurcEss und Kamm ist der empfindlichste
- Rubidiumnachweis auf nassem Wege.



Lit. S.179.] Wichtige analytische Reaktionen., 161 Rb

2. Fillung als Rubidium-Phosphorwolframat mit Phosphorwolfram-
sdure. MoseEr und RitscHEL (b) empfehlen, Rubidium mittels Phosphorwolfram-
sdure nachzuweisen, da das Rubidium-Phosphorwolframat nur eine dullerst geringe
Loslichkeit besitzt. Sie haben gefunden, da das Rubidiumsalz der Phosphorwolfram-
sidure bei 20° eine Léslichkeit von 75 mg in 1 Liter hat. Sie verwenden reinste
kdufliche Phosphorwolframséure, der sie die Zusammensetzung

P,0; - 20 WO, - 11 H,0 + 16 H,0

zuschreiben. Es diirfte sich aber bei dieser Siure im wesentlichen um die 1-Phos-
phor-12-Wolframsgure, Hy[PO,(W30,), + (H,O)x], handeln, die durch wenig Luteo-
Phosphorwolframsédure (= 2-Phosphor-18-Wolframsdure) verunreinigt war. Da das
ausgefillte Rubidiumsalz eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung
aufwies, haben Moser und RrrscHEL (b) keine Formel dafiir angegeben. Beim
Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframséure sollte man aber in Analogie zu dem
entsprechenden, ebenfalls schwerldslichen Kaliumsalz einen Niederschlag der Formel
Rby[PO, - (W30,), - (H;0)x] erwarten.

Als Reagenslosung verwenden MosErR und RiTscHEL (b) eine 109%,ige wilrige
Losung von Phosphorwolframsiure. Zu 5 cm?® Untersuchungslésung setzen sie 2 cm3
Reagens. Infolge Ubersittigungserscheinungen entsteht in verdiinnten Losungen der
weiBe Niederschlag oder die Triibung erst nach langerem Stehen. Gaspar ¥ ARNAL (b)
fallt das Rubidium mit einer 5%,igen Natrium-Phosphorwolframatlsung.

Bei Ausfithrung der Reaktion ist zu beachten, dafl die Phosphorwolframsiure nur
in saurer Losung bestandig ist, wahrend sie in Losungen, deren pg gréBer als 6 bis 7
ist, in ihre Komponenten aufspaltet. Man sollte daher die Untersuchungslésung vor
Ausfithrung der Reaktion mit Salpetersiure schwach ansiuern.

5 cm?® einer ;g mol. Rubidiumchloridlésung geben mit 2 cm?® 109%,iger Phos-
phorwolframsaurelésung nach 10 Min. eine gerade noch sichtbare weiBe Tritbung
[Moser und RitscrEL (b)]. Also Erfassungsgrenze 0,17 mg Rubidium in 5 cm3;
Grenzkonzentration 1:29500.

Storungen. Kalium-, Caesium- und Ammoniumsalze geben eine analoge Reaktion.
Die Léslichkeit der Phosphorwolframate nimmt vom Kalium iiber das Rubidium zum
Caesium stark ab. Grenzkonzentration fiir Kalium 1:2800 (Lutz) und fiir Caesium
1:202000 [Mosger und RiTscHEL (b)]. Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium- und
Magnesium-Ionen stéren nicht. Natrium-Phosphorwolframat ist so loslich, dall es
durch das Reagens nur aus einer geséittigten Natriumchloridlosung ausgefilit wird.

3. Fdallung als Rubidium-1-Phosphor-12-Molybdat mit 1-Phosphor-12-
Molybddnsdure. Beim Versetzen einer Rubidiumsalzlésung mit einer Losung von
1-Phosphor-12-Molybdénsédure entsteht in schwach saurer Losung innerhalb einiger
Minuten ein gelber Niederschlag von Rubidium-1-Phosphor-12-Molybdat. Der
Rubidiumniederschlag diirfte analog dem bekannten Ammonium-Phosphormolybdat
zusammengesetzt sein und die Formel Rb;[PO, - (Mo;0,), - (H,0)x] besitzen. ILLING-
woRrTH und SANTOS verwenden als Reagens eine Lésung der 1-Phosphor-12-Molyb-
dénsdure, wihrend GAsSPAR Y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte ,,Nitrophosphor-
sduremolybdéinsdure®) durch Vermischen willriger Losungen von Dinatriumphos-
phat, Natriummolybdat und Salpetersiure herstellt. Wesentlich ist, daB die Reak-
tionslésung sauer reagiert, da die Phosphormolybdénsdure in alkalischer Losung in
ihre Bestandteile zerféillt. Aus dem gleichen Grunde ist auch das Rubidium-Phos-
phormolybdat in Ammoniak leicht 16slich.

Entsprechende Niederschlage mit Phosphormolybdéinsiure bilden Ammonium-,
Kalium- und Caesium-Ionen. Nach ILLINGWORTH und SANTOS soll man mittels Phos-
phormolybdénsdure 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser und Caesium bei einer
Verdiinnung von 1:500000 noch nachweisen kénnen. Die Grenzkonzentration fiir
Rubidium diirfte zwischen diesen beiden Zahlen liegen.

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 11



Rb 162 § 2. Nachweis auf nassem Wege. [Lit. S.179.

Storungen. Beim Nachweis des Rubidiums stéren Ammonium-, Kalium-, Caesium-,
Thallium-, Silber- und Quecksilbersalze, die alle mit Phosphormolybdénsiure Fil-
Jungen geben (ILLiNGwoRTH und SanTos). Nicht gefillt werden dagen Lithium-,
Natrium-, Magnesium- und Calciumsalze.

4. Fallung als Rubidium - Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid.
Rubidium-Ionen geben mit Calcium- und Ferrocyanid-Ionen einen weiBen Nieder-
schlag von Rubidium - Calciumferrocyanid, Rb,CaFe(CN); [MURMANN, DE Rapa
und GASPAR Y ARNAL, GASPAR Y ARNAL (a)]. Die Empfindlichkeit der Reaktion 148t
sich durch Zugabe von Alkohol steigern. Als Reagens verwendet GASPAR Y ARNAL (a)
eine wilirig-alkoholische Losung von Calciumferrocyanid, die er durch Auflésen von
7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch von 95 cm?
Wasser und 80 cm? Alkohol herstellt.

Erfassungsgrenze: 2,9 mg Rubidium kénnen noch in 5 cm3® Lésung mit Calcium-
ferrocyanid nachgewiesen werden; also Grenzkonzentration: 1:1700 (MurRMANN).

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thallium-Tonen werden durch
das Reagens gleichfalls gefillt. Die beiden letzteren werden bereits durch eine wiBrige
Losung von Calciumferrocyanid vollsténdig geféllt, wihrend die Fillung von Rubi-
dium, Kalium und Ammonium nur in der wéfrig-alkoholischen Lsung vollstindig
ist. Eine Trennung der genannten Elemente von Rubidium ist méglich durch auf-
einanderfolgende Abscheidung mit Barium-, Calcium- und Magnesiumferrocyanid
[GAsPAR Y ARNAL (a)]. Bei der Reaktion mit Calciumferrocyanid gibt MURMANN als
Grenzkonzentration fiir Caesium 1:150000 an.

Uber den Nachweis des Rubidiums mit Magnesiumferrocyanid vgl. § 2, A. a. 6.

5. Fallung als Rubidiumpikrat mit Natriumpikrat. Natriumpikrat fallt aus
Rubidiumsalzlésungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidiumpikrat,
CeH,(NO,);ORb. Die Loslichkeit des Rubidiumpikrats in Wasser bei 20° wird zu
3,8g in 1 Liter angegeben [MosER und R11scHEL (b)]. Die Untersuchungslésung muf3
neutral oder alkalisch sein, da in saurer Losung die Krystalle der Pikrinsiure selbst
ausfallen. Als Reagens verwendet man eine wifrige Lésung von Natriumpikrat,
REIcHARD empfiehlt eine kalt gesittigte Lésung (109%ig), wihrend Moser und
RiTsCHEL (b) mit einer 5%,igen Losung arbeiten.

Nach RErcEARD wird eine Rubidiumsulfatlésung in einer Verdiinnung von 1:300
sofort gefillt. MosEr und RiTscHEL (b) finden, dal 5 cm? einer /5, n-Rubidium-
chloridlésung beim Versetzen mit 2 cm® der 5%igen Natriumpikratlésung nach
5 Min. einen geraden noch sichtbaren Niederschlag ergeben; Erfassungsgrenze: 3,4 mg
Rubidium in 5 cm3; Grenzkonzentration: 1:1475.

Stérungen. Natrium- und Lithiumsalze stéren nicht. Eine analoge Reaktion wie
Rubidium geben Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thallium-Tonen mit Natrium-
pikrat. Das Caesiumpikrat besitzt etwa dieselbe Loslichkeit (3,08 g in 1 Liter) wie das
Rubidiumsalz, die Pikrate des Kaliums und Ammoniums sind etwas 16slicher als
dieses.

Die von CaLEY zum Kaliumnachweis als Reagens empfohlene alkoholische Pikrin-
siurelosung ist zur Erkennung des Rubidiums bisher nicht benutzt worden. Es ist
aber anzunehmen, dafl die Empfindlichkeit fiir Rubidium, ebenso wie das beim
Kalium der Fall ist, in alkoholischer Losung besser ist als in wéBriger. '

6. Fillung als Rubidium-Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff-
sdure. Rubidiumsalzlésungen geben beim Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsiure
in saurer bis neutraler Losung einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidium-
Hexachloroplatinat, Rb,PtClg. Alkalische Untersuchungslésungen sind vorher mit
Salzssure anzusiuern. Uber das Léslichkeitsverhalten von Rubidium-Platinhexa-~
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chlorid in Wasser liegen &dltere Angaben von BUNSEN vor und neuere Messungen
von ARCHIBALD und HALLETT, von denen die letzteren als die offensichtlich rich-
tigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien. ARCEIBALD und HALLETT haben ge-
funden, daB sich in 1 Liter Wasser 137 mg des Rubidiumsalzes bei 0%, 283 mg bei 20°
und 3,34 g bei 1000 16sen.

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit des Rubidiumnachweises mit Platin-
chlorwasserstoffsiure liegen in der Literatur nicht vor. Da sich die Loslichkeiten des
Rubidium- und Kalium-Hexachloroplatinates wie 1:40 verhalten, diirfte die Emp-
findlichkeit der Reaktion zum Nachweis des Rubidiums auBlerordentlich viel besser
sein als diejenige des Kaliumnachweises (fiir Kalium ist die Grenzkonzentration
1:590). Bekanntlich wird durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit des Kalium-
nachweises stark erhoht. Das gleiche diirfte auch fiir Rubidium zutreffen.

Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thalliumsalze geben analoge Fillungen mit
Platinchlorwasserstoffsdure. Das Caesium-Hexachloroplatinat hat eine etwa 3mal
kleinere Loslichkeit als das Rubidiumsalz. Die Thalliumverbindung ist noch schwerer
léslich.

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsdure §3, A. 5.

7. Fallung als Rubidiumperchlorat mit Perchlorsdure. Rubidium-Tonen
geben in saurer, neutraler oder alkalischer Lsung mit Perchlorsdure einen weilen
krystallinen Niederschlag von Rubidiumperchlorat, RbCl0,. Von allen Alkaliper-
chloraten hat das Rubidiumperchlorat die kleinste Loslichkeit in Wasser. In 1 Liter
Wasser 16sen sich bei 20° etwa 10 g bzw. bei 100° etwa 174 g RbClO, [MOSER und
RitscHEL (b), CarzoLARI]. Man arbeitet daher -bei moglichst niedriger Temperatur
und mit moglichst konzentrierten Lésungen. Zur Vermeidung von Ubersittigungs-
erscheinungen ist das Reiben mit einem Glasstab zu empfehlen. Durch Zugabe von
Alkohol wird die Loslichkeit des Rubidiumperchlorats herabgesetzt, bei 259 lsen
sich in ‘1 Liter 50%igen Alkohols 5,2 g bzw. in 759%igem Alkohol 2,0 g RbCIO,
(FLATT).

Als Reagens verwenden MosgR und RiTscHEL (b) 1 n-Perchlorsdure. Eine Losung
von Natriumperchlorat als Fallungsmittel soll nicht zu empfehlen sein, da dann die
Empfindlichkeit kleiner ist als bei Verwendung von HCIO, [MosEr und RITscHEL (b)].

Noves und Bray fillen mit 9 n-Perchlorsiure unter Zusatz von Alkohol. Sie
versetzen die Untersuchungslésung mit einigen ecm?® 9 n-Perchlorsdure und erhitzen
bis zur Entwicklung von Perchlorsdureddmpfen. Nach dem Abkiihlen setzen sie die
4fache Menge 99%igen Athylalkohols hinzu.

5 cm? einer 1y n-Rubidiumchloridlgsung geben mit 2 cm® 1 n-Perchlorsiure
innerhalb von 5 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag ; also Erfassungsgrenze
1,7 mg Rubidium in 1 ecm3, Grenzkonzentration 1:585 [MosErR und RrTscHEL (b)].
Bei der Methode von NovEes und BrAY gibt eine Losung, die 1 mg Rubidium enthilt,
mit 3 cm3 9 n-HCIO, und 20 cm3 99%igem Athylalkohol fast sofort eine deutliche
Fallung.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perchlorsdure — auch bei Zu-
satz von Alkohol — keine Féllungen. Es stéren Kalium- und Caesium-Ionen, da ihre
Perchlorate in Wasser gleichfalls schwerléslich sind [nach Moser und RiTscHEL (b)
16sen sich bei 200 in 1 Liter Wasser 16,8 g KCIO, bzw. 15,7 g CsClO,].

B. Weitere Reaktionen.

1. Fillung als Rubidium-Aluminiumalaun oder Rubidium-Eisenalaun.
Der Rubidium-Aluminiumalaun, RbA1(SO,), - 12 H,0 ist in Wasser verhiltnis-
miBig wenig loslich; seine Loslichkeit ist sehr viel kleiner als die des Kalium- bzw.
Ammoniumalauns. In 100 g Wasser l6sen sich 2,27 g Rubidiumalaun bzw. 13,5 g

11%*
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Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 3,15 g Rubidiumalaun bzw. 19,2 g Am-
moniumalaun bei 25° (LockEe). BRowNING und SPENCER schlagen daher vor, als
Reagens auf Rubidium eine gesittigte Losung von Ammonium-Aluminiumalaun zu
verwenden. Sie setzen die Reagenslésung im Uberschuf8 zu der Untersuchungslésung
hinzu.

1 cm?® einer Rubidiumchloridlésung, die 0,2 mg Rubidium enthilt, gibt beim
Versetzen mit 5 cm3 Reagenslésung eine deutliche Féllung (BRowNING und SPENCER).
Also Grenzkonzentration 1:5000.

Storungen. Caesiumsalze stéren, da der Caesium-Aluminiumalaun weniger 16slich
ist als der Rubidiumalaun. Unter denselben Bedingungen wie oben entsteht bereits
eine Fillung bei Anwesenheit von 0,05 mg Caesium in 1 em?® (BrowwNing und
SpENCER). Inwieweit Kalium- und Thalliumsalze storen, ist nicht untersucht. Bei
Abwesenheit von Rubidium und Caesium und Gegenwart von Kalium oder Thallium
wird aber infolge der groBeren Loslichkeiten der Kalium- und Thallium-Aluminium-
alaune erst bei sehr viel groBeren Konzentrationen an Kalium bzw. Thallium ein
Nitderschlag ausfallen. Lithium- und Natriumsalze st6ren nicht.

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine gesiittigte Lésung von
Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Die Léslichkeiten der Eisen-
alaune sind ebenfalls von LocKE bestimmt: 124 g Ammonium-, 64,6 g Thallium-,
17 ¢ Rubidium- und 2,7 g Caesium-Eisenalaun 16:en sich bei 259 in 100 ecm3 Wasser.
Empfindlichkeitsangaben fiir die Reaktion mit Eisen-Ammoniumalaun liegen in der
Literatur nicht vor.

2. Fallung als Rubidiumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat.
Rubidiumsalze geben mit Natriumhydrogentartrat in neutraler bis essigsaurer
Losung eine weille krystalline Fallung von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C,H,Os).
Der Niederschlag 16st sich in starken Siuren und in Alkalien, in letzterem Fall unter
Bildung des neutralen weinsauren Salzes. Man muf} daher in neutraler bis schwach
essigsaurer Losung arbeiten. Die Reaktion mit Natriumhydrogertartrat auf Rubidium
ist weniger empfindlich als auf Kalium, da das Rubidiumbitartrat weniger schwer-
Ioslich ist als das des Kaliums. Bei 20° losen sich in 100 cm® Wasser 0,85 g des
Rubidiumsalzes bzw. 0,54 g des Kaliumsalzes. Die entsprechende Caesiumverbindung
ist 8 bis 9mal l6slicher als das Rubidiumhydrogentartrat [MosER und RiTscHEL (b)].

Als Reagens verwenden MosER und RiTscrEL (b) eine 10%,ige Lésung von Natrium-
bitartrat, von der sie 2 cm?® zu 5 cm® Untersuchungslésung zugeben. NovEs und Bray
verdampfen die Untersuchungslésung zur Trockne, geben unter Kiithlung und stédn-
digem Riihren tropfenweise eine gesittigte Natriumhydrogentartratlosung hinzu und
lassen das Gemisch zur Aufhebung der Ubersittigung unter hiufigem Riihren etwa
10 Min stehen. Bei Anwesenheit von Rubidium hat sich nach dieser Zeit eine Fallung
gebildet. Um auch méglichst kleine Mengen Rubidium noch zu erkennen, soll man
zunichst nur 5 Tropfen der Reagenslosung hinzusetzen.

Nach MoseRr und RiTscHEL (b) geben 5 cm? einer 1/, n-Rubidiumchloridlésung
mit 2 em3 109%,iger Natriumbitartratlosung innerhalb von 5 Min. einen deutlichen
Niederschlag; also Erfassungsgrenze 20 mg Rubidium in 5 cm?; Grenzkonzentration
1:246. Bei der Arbeitsweise von Noves und Bray gelingt noch der Nachweis von
1 mg Rubidium. Wenn man némlich 1 mg Rubidium als RbNO; in fester Form mit
5 Tropfen der gesittigten Natriumbitartratidsung versetzt, so entsteht innerhalb
von 3 Min. eine Fillung. Gibt man jedoch noch 1 em?® Reagenslésung hinzu, so 16st
sich der Niederschlag wieder auf. Daher ist also ein groBer UberschuB des Fallungs-
mittels zu vermeiden.

Ob — ebenso wie beim Kaliumnachweis mit Natriumbitartrat (vgl. das Kapitel
,, Kalium® § 2, A 6) — durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit erhéht wird,
ist nicht untersucht.
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Storungen. Kalium- und Ammoniumsalze geben eine dhnliche Reaktion. Ferner
stéren Thallium, Erdalkalien und Blei. Da Caesiumhydrogentartrat, wie schon er-
wihnt, bedeutend leichter 1oslich ist als das Rubidiumsalz, geben Caesium-Ionen mit
dem Reagens nur dann eine Fillung, wenn sie in verhdltnisméBig groBer Konzen-
tration vorliegen. Nach Mosgr und RitscaeL (b) werden erst 1,4 g Caesivm in 5 cm3?
gefillt (Grenzkonzentration 1:3,5). 8 mg Caesium als festes CsNO, geben weder mit
5 Tropfen der gesittigten Natriumhydrogentartratlésung noch mit einem gréBeren
Reagensvolumen einen Niederschlag innerhalb von 30 Min. (Noves und Bray). Die
Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stort nicht.

3. Fillung als Rubidium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Rubidium-
Tonen geben beim Versetzen mit einer Uranylchromatlésung eine charakteristische
gelbe Fillung von Rubidium-Uranylchromat [ GASPAR Y ARNAL (c)]. Der Niederschlag
ist in Sauren und in konzentrierter Natriumchloridlosung 16slich; er geht ebenfalls
in Losung, wenn man Uranylnitratldsung hinzusetzt. Zugabe von Alkohol vermindert
die Loslichkeit des Rubidium-Uranylchromats. Kalium- und Caesium-Ionen geben
eine analoge Reaktion. Die Loslichkeit der Doppeluranylchromate nimmt vom
Kalium iiber das Rubidium zum Caesium ab. :

Das Reagens wird zweckmiBig folgendermafen bereitet: Eine Natriumchromat-
I6sung von etwa 59, CrO,-Gehalt wird mit einer 5%jigen Uranylnitratlésung im
stochiometrischen Verhiltnis der Bildung von UO,CrO, versetzt. Ein Uberschu83 von
Uranylnitrat ist dabei unbedingt zu vermeiden, da — wie erwahnt — das Rubidium-
Uranylchromat in iiberschiissigem Uranylnitrat 16slich ist.

Storungen. Infolge der Unléslichkeit des Kalium- und Caesium-Uranylchromats
dirfen Kalium- und Caesium-Ionen bei der Prifung auf Rubidium mit Uranyl-
chromat nicht zugegen sein. Natrium-Ionen geben mit dem Reagens keine Fallung.
Ammonium-Tonen werden nur gefillt, wenn die Reaktionslésung erwidrmt wird.

4. Fillung als dilitursaures Rubidium mit Dilitursdure. Rubidium-Tonen
geben in neutraler bis schwach saurer Losung mit Dilitursdure (= 5-Nitrobarbitur-
siure), C;H;0,N;, einen schwerldslichen krystallinen Niederschlag von Rubidium-
diliturat (FrEDHOLM). Wegen der Loslichkeitsabnahme und der besseren Krystal-
lisation bei Gegenwart von Alkohol ist es zweckméBig, als Reagens eine alkoholisch-
wialrige Losung der Dilitursiure zu verwenden. FREDHOLM benutzt eine 0,1 n-
Lésung in 409%igem Athylalkohol. Da die Dilitursiure eine starke Siure ist, kann
man den Nachweis auch in ziemlich stark sauren Lo¢sungen durchfithren. Die
Reaktion der Untersuchungslosung darf dagegen nicht stark alkalisch sein, weil
andernfalls die Dilitursdure als dreibasische Séure wirkt und leichter l6sliche
Rubidiumsalze bildet.

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Fiir Kalium, das ein analoges schwer-
losliches Diliturat bildet, ist die Erfassungsgrenze 0,02 mg in 1 cm? und die Grenz-
konzentration 1:50000.

Storungen. Natrium-Ionen stéren kaum, da das Natriumdiliturat wesentlich
leichter 16slich ist. Schwerloslich dagegen sind die dilitursauren Salze des Kaliums,
Ammoniums, Magnesiums und Bariums (iiber das Verhalten des Caesiums liegen
keine Angaben vor). Zur Erkennung des Rubidiums neben diesen Elementen kann
man aber die verschiedene Krystallform der Diliturate verwenden. Das dilitursaure
Rubidium und Kalium krystallisieren in rhombischen Blittchen, von denen die des
Kaliums wesentlich gréfer und besser ausgebildet sind, wihrend die Diliturate des
Natriums, Ammoniums, Magnesiums, Calciums und Bariums und die freie Dilitur-
sdure selbst nadel- oder stibchenférmige Krystalle bilden (Abbildungen der Krystalle
siche FREDHOLM).

Herstellung der Dilitursdure sieche Kalium-Kapitel § 2, B. 10.



Rb 166 § 2. Nachweis auf nassem Wege. [Lit. S.179.

5. Fillung als Rubidium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat mit Natrium-
6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat. Rubidium-Ionen geben mit dem Natriumsalz
der 6-Chlor-5-nitro-m-toluolsulfonséure einen volumingsen Niederschlag des Rubi-
diumsalzes. CHy-CgH,+Cl1-NO, - SO,Rb (NovEs und Bray). Als Reagens verwenden
NovEes und Bray eine gesittigte walrige Losung des Natriumsulfonats. Sie ver-
dampfen die Untersuchungslésung zur Trockne und geben 1 cm? der Reagenslésung
hinzu.

0,56 mg Rubidium als RbNO,; geben mit 1 cm3 Reagenslosung sofort die volu-
minose Fillung. Also Grenzkonzentration 1:2000 (NovEs und Bray). O’LEARY und
ParrsH erhielten jedoch keine Fallung mit einer Losung, die 10 mg Rubidiumchlorid
in 1 cm? enthielt.

Storungen. Kalium- und Ammonium-Ionen storen, da sie mit dem Reagens gleich-
falls volumintse Niederschlige bilden. Grenzkonzentration fiir Kalium 1:2500
(H.Davies und W.Davigs). Nach O'LEARY und PaprsH soll die Reaktion auf Kalium
empfindlicher sein als auf Rubidium. Natrium-, Magnesium- und Aluminiumsalze
storen den Nachweis nicht, da die Sulfonate dieser Elemente sehr viel 16slicher sind.
Auch das Caesium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat hat eine gré8are Léslichkeit als
das Rubidiumsalz. So haben NovEs und Bray beobachtet, dafl 10 mg Caesium als
CsNO; beim Versetzen mit 1 cm? Reagenslosung selbst nach langem Stehen keine
Fallung erzeugen.

Die analoge Bromverbindung ist weniger empfindlich als das Natrium-6-chlor-5-
nitro-m-toluolsulfonat (O’LEARY und PArisH).

6. Fallung als Rubidium-Zirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Ebenso wie
Kaliumsulfat (vgl. Kalium, § 2, B, 4) reagiert auch Rubidiumsulfat in neutraler
Loésung mit wélriger Zirkonsulfatlésung unter Bildung eines weilen krystallinen
Niederschlags. Nach YAJNig und Tanpon hat das ausfallende Rubidium-Zirkon-
sulfat die Zusammensetzung Zr,0,(SO,Rb), - 15 H,0, sie entspricht also vollig der
des Kaliumsalzes, wenn man von ihrem verschiedenen Wassergehalt absieht. Fiir
das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, dafl man in neutraler Losung arbeitet
und die Untersuchungslésung nicht zu verdiinnt ist.

Als Reagenslosung benutzen YAJNIE und TAnDON eine kalt geséttigte wilrige
Lésung von Zirkonsulfat (etwa 20%,ige Losung), die sie in der Weise herstellen, da3
sie 22 g reinstes Zirkonsulfat erhitzen, die heile Substanz in 100 cm3 kaltes Wasser
eintragen und die Losung nach V,stiindigem, dauerndem Riihren filtrieren. Die Rea-
genslosung ist in einer verschlossenen Flasche aufzubewahren; sie zersetzt sich in-
folge Hydrolyse, wenn sie linger als 48 Std. steht. Man benutze also stets eine frisch
bereitete Losung. Zu der neutralen Untersuchungslésung setzt man ein gleiches Vo-
lumen der Reagenslosung, schiittelt die Mischung tiichtig durch und 148t sie lingere
Zeit bei 0° stehen. Bei Gegenwart von Rubidium ist dann die weile Féllung zu er-
kennen. Das Rubidium mu8 als Sulfat vorliegen. Anderenfalls ist also das Rubidium-
salz vorher durch Behandlung mit Schwefelsdure in das Sulfat umzuwandeln.

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. Die Empfindlich-
keit ist aber offenbar recht groBl, da YasNik und Tanpvon Zirkonsulfat zur quan-
titativen Bestimmung des Rubidiums verwenden. Sie kénnen noch 10 mg Rb in
10 cm3 Lésung mit einer Genauigkeit von 29, bestimmen. Also Grenzkonzentration
unter 1:1000. Sicher kann noch 1 mg Rubidium in 1 em® Lésung nachgewiesen werden.

Storungen. Kalium- und Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion. Die librigen
Alkalien und Ammoniumsalze werden durch Zirkonsulfat nicht ausgeféllt und stéren
daher nicht. So haben Yasnik und TanDox festgestellt, daB bei der quantitativen
Bestimmung des Rubidiums ein 15facher UbsrschuB an Lithium- bzw. Ammonium-
sulfat keinen Fehler verursacht. Ferner fanden REEp und WiTtHROW, da beim
analogen Kaliumnachweis ein 250facher UberschuB3 an Natrium- bzw. ein 120facher
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UberschuB an Ammoniumsulfat nicht stért, was auch fiir den Rubidiumnachweis
zutreffen diirfte. Allerdings wird durch die Gegenwart groBer Natriummengen die
Fillung des Rubidium-Zirkonsulfats zeitlich verzdgert.

Freie Sauren diirfen in der Untersuchungslésung nicht zugegen sein, da in saurer
Losung leichter 16sliche Salze entstehen. Selbstverstindlich stéren alle die Ionen, die
mit Zirkon oder Sulfat schwerlésliche Verbindungen bilden.

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und WitHROW, dafl Rubidium beim
Kaliumnachweis mit Zirkonsulfat nicht stort, also durch das Reagens nicht gefallt
wird, filhren YAJNIK und TaNDON auf die Benutzung einer sauren und zu verdiinnten
Reagenslosung zuriick. In der Tat war die Reagenslésung von REED und WiTHROW
nur 8,7%ig in bezug auf Zirkonsulfat und enthielt 49, freie Schwefelsdure.

7. Fallung als Rubidium-Silicowolframat. Rubidium-Ionen geben in nicht zu
verdiinnter Lésung mit einer wifirigen Losung der 1-Kiesel-12-Wolframséure,
H SiW,,0,, - (Hy,O)x, einen weilen Niederschlag von Rubidium-Silicowolframat,
RbgSiW,,0,, (GopEFFROY, NOYES und BrAY). Das silicowolframsaure Rubidium
ist in kaltem Wasser schwerl6slich, leichter 16slich in siedendem Wasser. Bei 200
l6sen sich 0,69 g in 100 cm3® Wasser (GODEFFROY). NoYES und Bray verwenden als
Reagens eine 1 n-Lésung von Kieselwolframséure.

Eine Losung von 10mg Rubidium als Nitrat in 5cm3 gibt mit 1 cm3 1 n-Silico-
wolframséure bei Eiskiihlung innerhalb von 15 Min. einen deutlichen Niederschlag.
Grenzkonzentration 1:500 (NovEs und Bray).

Storungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion, sogar in sehr viel verdiinn-
teren Losungen, da das Caesium-Silicowolframat bedeutend schwerloslicher ‘ist als
das Rubidiumsalz (nach Noyves und Bray ist die Grenzkonzentration fiir Caesium
1:8000). Auch Ammonium-Ionen stéren, sie geben mit Silicowolframséure eine.Fél-
lung von (NH,),H,SiW,,0,, (FREUNDLER und MENAGER).

Lithium-, Kalium-, Natrium- sowie die Erdalkali-Ionen geben — selbst bei An-
wesenheit sehr grofer Mengen — mit dem Reagens keine Niederschlige. Nach
FrEUNDLER und MENAGER kann man noch 1 Teil Rubidiumchlorid in einem Gzmenge
von 100 Teilen KCI 4- NaCl erkennen, wenn man die Untersuchungslésung mehrere
Male mit einem Uberschu8 an Silicowolframsiure zur Trockne eindampft und den
Riickstand in der Kilte mit einer NaCl-Losung behandelt. Dabei bleibt das Rubi-
dium-Silicowolframat ungelést, wihrend die silicowolframsauren Salze der leichteren
Alkalien in Losung gehen.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Fillung als Rubidium-Blei(IV)chlorid. Rubidiumchlorid gibt mit einer
Lésung von Bleitetrachlorid in halbkonzentrierter Salzsiure beim Einleiten von Chlor
einen gelben, krystallinen Niederschlag von Rubidium-Blei(IV)chlorid, Rb,PbCl,.
Dieses Doppelsalz besitzt bei 20° eine Loslichkeit von 0,3 g in 100 cm3® Losung
[WELLS (a)]. . ,

Der Nachweis von Rubidium wird in der Weise ausgefiihrt, da man zu der Rubi-
diumsalzlésung ein gleiches Volumen konzentrierter Salzsdure hinzusetzt und dann
mit einer Losung von Bleichlorid, die man durch Kochen von Bleidioxyd mit einem
grofen UberschuB von Salzsiiure erhilt, versetzt, wobei gleichzeitig Chlor in das
Reaktionsgemisch eingeleitet wird. Je Kubikzentimeter Reaktionslosung bleiben
0,86 mg Rubidium geldst; also Grenzkonzentration 1:1160 in der Reaktionslésung.

Die entsprechende Caesiumverbindung ist bedeutend unléslicher (6,8 mgCs,PbClg
in 100 g Losung). Natrium- und Kalium-Ionen stéren. dagegen nicht; NaCl und KCl
fallen teilweise bei Zugabe der konzentrierten Salzsiure aus und werden abfiltriert.
Der bei Zugabe von Bleichlorid entstehende Niederschlag enthéilt kein Natrium und
Kalium.,
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Diese Methode von WELLS (a), die zugleich zur Darstellung von Rubidium-- (und
Caesium-)salzen aus natiirlichen Salzgemischen empfohlen wird, soll nach O’LEARY
und ParisH fiir die qualitative Analyse unbrauchbar sein.

2. Fallung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Rubidiumsalz-
losung mit einer Lésung von Ammoniummethylsulfit, CH;SO,NH,, so fillt das
methylsulfosaure Rubidium, CH;SO;Rb, in Form feiner Fiden aus (ARBUSOW und
KarTascaow). Natrium-, Kalium- und Caesium-Ionen geben eine analoge Reaktion.
Magnesiumsalze stéren nicht.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Gold(Ill)chlorid und Silberchlorid als Rubidium-
Silber-Goldchlorid. Beim Zusammenbringen von Rubidiumchlorid mit einer Gold-
trichloridlésung, in der etwas Silberchlorid ge-
16st ist, fallt ein Niederschlag von blutroten
Krystallen aus, die zum mikrochemischen Nach-
weis des Rubidiums geeignet sind (EmicH, BAYER).
Die Krystalle bestehen aus rhombischen Prismen
und Téfelchen. Das Rubidium-Silber-Goldchlorid
hat eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je
nach den Versuchsbedingungen wechselnde Zu-
sammensetzung, die der Formel

Agx- Aus_ X - Clg-3RbCI

entspricht, wobei x eine Zahl zwischen 0 und 6
sein kann (BAYEr). WELLS (b), GEILMANN und
Huyssg formulieren das Salz als RbgAg,AugCl,,.
Durch Wasser wird der Niederschlag unter Ver-
Abb. 1. Rubidium-Silber-Goldchlorid schwinden der roten Krystalle in seine Kom-

(nach GEILMANN). Vergr. 80fach. ponenten gespalten. Gegen konzentrierte Salz-

sdure ist er bestdndig.

Als Reagens dient eine Auflésung von Silberchlorid in stark salzsaurer Gold-
chloridlosung BayEer benutzt eine Reagenslosung, die in bezug auf Gold ungeféhr
2%ig und in bezug auf Silber 0,5%ig ist.

Der Nachweis wird so gefiihrt, da man die Untersuchungslésung auf dem Objekt-
trager eindunsten li8t und den Riickstand mit der Reagenslosung befeuchtet. Bei
Anwesenheit von Rubidium entstehen blutrote Prismen, die sich gelegentlich zu
Kreuzen und Biischeln vereinigen. Es ist zu beachten, dal man nicht zu viel Gold-
Silberchloridlgsung hinzusetzen darf, da sonst die Reaktion ausbleiben kann (BAYER).

BavEgr erhielt noch eine deutliche Reaktion mit 0,05 cm3® Reagenslosung und
0,1 cm?® einer 0,1%igen Rubidiumchloridlésung. Erfassungsgrenze also 0,1 y Rubi-
diam ; Grenzkonzentration 1:1000.

Storungen. Kalium- und Natriumsalze stéren nicht. BAYER konnte noch 1 Teil
Rubidium neben 100 Teilen Kalium bzw. 50 Teilen Natrium nachweisen. Ammonium-
Ionen geben fast dieselbe Reaktion wie Rubidium; Ammoniumsalze miissen daher
vor Ausfithrung der Reaktion entfernt werden. Caesium beeintrichtigt die Reaktion
insofern, als das Caesium-Silber-Goldchlorid schwerléslich ist und daher bei An-
wesenheit von Caesium die kleinen schwarzen, wiirfel- oder sternformigen Krystalle
der Caesiumverbindung gleichfalls ausfallen. Trotzdem kann man aber noch Rubi-
dium bei cinem 10fachen Caesiumiiberschufl nachweisen (siche unten). Kupfer- und
Bleisalze beeintrichtigen die Reaktion nicht; dagegen storen Quecksilber- und Wis-
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mutsalze, da in ihrer Gegenwart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsdure und Sal-
petersdure stéren nicht.

Nachweis von Rubidium neben Caesium. In Gegenwart von Caesium fithrt BAYER
die Reaktion folgendermaBen aus: Er dunstet die Untersuchurgslésung auf dem
Objekttrager ein, setzt 1 Tropfen Reagenslosung daneben und 148t diffundieren. An
der Beriihrungsstelle entstehen zunichst die kleinen schwarzen Krystalle der Caesium-
verbindung. Bald darauf erscheinen auch die blutroten Krystalle des Rubidium-
Silber-Goldchlorids. Ist die Caesiummenge gréBer als die Rubidiummenge, so ist
dafiir zu sorgen, daB geniigend Goldchlorid und besonders Silberchlorid vorhanden
ist, damit nach dem Ausfallen des gesamten Caesiums auch die Rubidiumverbindung
noch auskrystallisieren kann. Gegebenenfalls soll man noch etwas festes Silberchlorid
hinzusetzen. Auf diese Weise konnte BAYER noch 1 Teil Rubidium neben 10 Teilen
Caesium nachweisen. Bei Gegenwart von Caesium soll die Rubidiumreaktion durch
Zusatz von Kaliumchlorid bedeutend empfindlicher werden (BAYER).

2. Abscheidung mit Gold(IlI)bromid und Silberbromid als Rubidium-
Silber-Goldbromid. Analog dem Rubidium-Silber-Goldchlorid. (§ 3, A, 1) ist auch
das Rubidium-Silber-Goldbromid. schwerloslich und durch eine charakteristische
Krystallform ausgezeichnet, so daB diese Verbindung ebenfalls zum mikrochemischen
Rubidiumnachweis geeignet ist. Es entsteht beim Zusammenbringen von Rubidium-
bromid mit einer Lésung von Goldbromwasserstoffsdure und einer Losung von
Silberbromid in Bromwasserstoffsdure. Das Rubidium-Silber-Goldbromid krystalli-
siert in Nadeln bis zu 1 mm Linge, die in diinnen Schichten dunkelviolett, in
dickeren Schichten schwarz erscheinen. Wasser zersetzt die Krystalle unter Aus-
scheidung von Silberbromid. Konzentrierte Schwefelsdure und konzentrierte Essig-
sdure wirken auf die Krystalle nicht ein. Die Zusammensetzung des Rubidium-
Silber-Goldbromids soll der Formel Rb; Agy Aug_ X Bro(0 << x <C 6) entsprechen, ist
also der Chlorverbindung analog (SUSCHNIG) 3

Als Reagens dient eine Losung von Auribromid und Silberbromid in Bromwasser-
stoffsdure. Zum Nachweis des Rubidiums wird 1 Tropfen der Untersuchungslésung
auf dem Objekttriger eingedunstet und mit 1 Tropfen der Reagenslésung versetzt.
Je nach der Rubidiummenge erscheinen die charakteristischen Krystalle entweder
sofort oder nach einiger Zeit. Ein Uberschu8 des Reagenses ist zu vermeiden.

Erfassungsgrenze: 0,1y Rubidium (SuscExig), 0,05y Rubidium (BURKSER und
RusLoF).

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-,
Barium-Ionen und Arsenverbindungen storen die Reaktion nicht. Caleium, Strontium
und Barium scheiden nur in sehr starken Losungen Krystalle aus. Ammonsalze
stéren, da sie analoge schwerlosliche Krystalle mit dem Reagens bilden. Auch
Caesium-Ionen werden durch die Gold-Silberbromidlésung als Caesium-Silber-Gold-
bromid ausgefillt ; die Caesiumkrystalle sind kleine schwarze Wiirfel oder Sternchen.
Bei Gegenwart von Caesium fallen zunichst die Caesiumkrystalle und. erst. danach
die Krystalle der Rubidiumverbindung aus. Es liegen keine Angaben dariiber vor,
bis zu welchem Grenzverhiltnis Rubidium:Caesium der Rubidiumnachweis noch
einwandfrei méglich ist. Schwefelsiure beeintrichtigt die Reaktion nicht.

3. Abscheidung mit Gold(Ill)jodid und Silberjodid als Rubidium-Silber-
Gold]odtd Noch etwas empfindlicher als die Rubidiumnachweise als Rubidium-
Silber-Goldchlorid bzw. -bromid (§ 3, A, 1 und 2) ist der Nachweis als entsprechendes
Jodid, das BUurRrSER und RuBLOF zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums
empfehlen. Das Rubidium-Silber-Goldjodid fillt aus stark jodwasserstoffsaurer
Losung in Form schwarzer sechseckiger Krystalle aus. Die von BURKSER und RUBLOF
analysierten Niederschlige von Rubidium-Silber-Goldjodid hatten ~— je nach dem
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Verhiltnis Agd:RbJ im Reaktionsgemisch — die Zusammensetzung
3Aud - AuJ;-4RbJ - Agd bzw. 3 AuJ - Aud, - 3RbJ - AgJ.
Wasser, Alkohol und Ather zerstéren dle Krystalle unter Ausscheldung von Silberjodid.

Als Reagenslosung dient eine Losung von Goldjodid in starker Jodwasserstoff-
sdure und eine Losung von Silberjodid in Jodwasserstoffsiure. Die erstere wurde
von BurRkseR und BuBLoOF durch Auflésen von Gold und Jod in Jodwasserstoffsdure
(D 1,5) unter Zusatz von Ather als Katalysator hergestellt und hatte einen Gold-
gehalt von 4,56%,. Die Silberjodidlésung wurde durch Auflésen von Silberjodid in
Jodwasserstoffsdure bereitet und hatte einen Silbergehalt von etwa 149,.

Den Rubidiumnachweis fiihren Burkser und RuBLoF in der Weise durch, da8
sie 1 Tropfen der Untersuchungslosung auf dem- Objekttrdger zur Trockne ein-
dampfen. Neben dem Riickstand wird je 1 Tropfen (= 5 mm3) der Gold- und Silber-
I6sung gebracht und mit dem Riickstand vermischt. Bei Anwesenheit von Rubidium
fallen sofort die schwarzen sechseckigen Krystalle aus. Bei Zugabe von Jodwasser-
stoffsdure 16sen sich die Krystalle nicht wieder auf.

Erfassungsgrenze: Ohne Schwierigkeit lassen sich noch 0,05y Rubidium erkennen.
Es gelang BURKSER und RUBLOF sogar noch der Nachweis von 0,01 ¥ Rubidium. Bei
derartig kleinen Rubidiummengen soll es vorteilhaft sein, die Vermischung auf dem
Objekttrager allméihlich vorzunehmen.

Storungen. Chlor-Tonen storen nicht; das Rubidium braucht also nicht als Jodid
anwesend zu sein, sondern kann a.uch als Chlorid vorliegen. Natriumsalze beein-
trichtigen selbst bei 100fachem UberschuB die Reaktion nicht. Auch Kaliumsalze
bilden mit dem Reagens keine Krystalle; beim Nachweis von groBeren Rubidium-
mengen als 0,5 p stort die Anwesenheit eines 100fachen Kaliumiiberschusses nicht,
sondern verhilft im Gegenteil zur Bildung bedeutend gréBerer Krystalle ; bei kleineren
Rubidiummengen als 0,03 y darf der Kaliumiiberschull nicht gréBer als 40fach sein.
Bei groBem Kaliumiiberschufl wird die Ausscheidung der Rubidiumkrystalle
verzigert, so dafl man die Gegenwart oder Abwesenheit von Rubidium erst nach
stiindigem Stehen des Reaktionsgemisches beurteilen kann,

Uber die Storungen durch Ammoniumsalze geben Burkser und RusrLor folgen-
des an: Die dem Rubidium-Tripeljodid analoge Ammoniumverbindung ist bedeutend
16slicher; ein bei groBen Ammoniummengen eventuell ausgefallener Nlederschlag des
Ammonlum Tripeljodids 16st sich bei Zugabe von Jodwasserstoffsidure im Gegensatz
zu der Rubidiumverbindung wieder auf. Bei Anwesenheit eines 30fachen Uber-
schusses von Ammonium-Ionen gibt 0,01 y Rubidium sofort eine deutliche Reak-
tion, wahrend ein 50facher Uberschul die Bildung der Rubidiumkrystalle hemmt.

Caesium-Ionen bilden mit dem Reagens einen Niederschlag, der aber durch seine
Krystallform von den Rubidiumkrystallen leicht zu unterscheiden ist. Das Caesium-
Tripeljodid bildet wurmartige Anhdufungen kleiner Krystalle, die sich zu Sternchen
und Kreuzen gruppieren. Die Reaktion auf Caesium ist noch empfindlicher als die-
jenige auf Rubidium.

Es sei noch erwihnt, daBl Rubidium, Caesium, Kalium und Ammonium — allerdings
bei etwas groferen Konzentrationen — mit der Aurijodidlésung allein schon Nieder-
schlige bilden. Durch Hinzufiigen der.Silberjodidlosung losen sich die Krystalle der
beiden letzteren wieder auf, wihrend sich die Rubidium- und Caesium-Krystalle in
die Tripeljodide umwandeln.

4. Abscheidung mit Dipikrylamin als szzkrylamm-Rubzdmm Der Rubi-
diumnachweis mit Dipikrylamin ist der entsprechenden Kaliumreaktion analog.
Das von PoLUEKTOFF zum Kaliumnachweis empfohlene Dipikrylaminreagens haben
ScuEINziss und etwa gleichzeitig auch vAN NIEUWENBURG und vAN DER HOEK
hinsichtlich seiner Eignung zum Rubidiumnachweis untersucht.
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Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenylamin), C¢Hy(NO,);-NH-CiH,(NO,),,
ist eine gelbe krystalline Substanz, die in Wasser unldslich ist, die sich aber in Natron-
lauge oder Natriumcarbonat unter Bildung ihres Natriumsalzes mit intensiv orange-
roter Farbe 16st. Diese schwach alkalische Lésung des Dipikryl-Natriums gibt —eben-
so wie mit Kaliumsalzen — mit Rubidium-Ionen eine Fillung. Der Niederschlag be-
steht aus dem Rubidiumsalz des Dipikrylamins, CgH,(NO,)3-NRb-CgHy(NO,);. An-
fangs fillt ein feines Pulver aus, aus dem sich langsam kleine, gelbe, rhombische Kry-
stalle (Rhomben, Quadrate, Rechtecke) mit schwarzen Réndern oder Punkten von
der GroBe 50 bis 75 u bilden.

Zur Bereitung des Reagenses empfiehlt POLUEKTOFF, 0,2 g Dipikrylamin mit einem
Gemisch aus 20 cm® Wasser und 2 em® 1 n-Natriumcarbonatlésung zum Sieden zu
erhitzen und die entstandene Losung nach dem Erkalten zu filtrieren. SCHEINZISS ver-
wendet eine konzentriertere Reagenslésung, nimlich eine 2%ige wiBrige Losung des
Dipikrylamin-Natriums.

Die Erfassungsgrenze ist 0,05—0,1 y Rubidium in 1 mm3 (ScrHEINZISS). VaN
NieuvweNBURG und vaN DER HOEK geben als ungefihre Nachweisgrenze sogar
0,01 ¥ Rubidium an.

Storungen. Die Gegenwart von Natrium-
und Lithiumsalzen stort nicht. Auch Magne-
sium-, Calcium-, Strontium- und Barium-Ionen
gzben keine Fillungen mit dem Dipikrylamin-
Natrium, sind aber bei Benutzung der Reagens-
l6sung von POLUEKRTOFF zu entfernen, da diese
CO,-Ionen enthilt. Be, Zr, Pb und Hg geben mit
dem Reagens krystalline Niederschlige und sind
daher vor Ausfiihrung der Reaktion zu entfernen.
Ferner stéren Ammoniumsalze und miissen vorher
abgeraucht werden. Inwieweit Kalium-, Caesium-
und Thallo-Ionen, die mit Dipikrylamin dem Ru-
bidiumsalz dhnliche Niederschlige bilden, zu Sto-
rungen des Rubidiumnachweises Anlaf3 geben, Abb. 2. Rublalumdlplkrylamin
haben sowoh! SoEEINZISS als auch VAN NIEUWEN- " Vergr. 85fach. )
BURG und VAN DER HOEK eingehend untersucht.

Das Kaliumdipikrylamin krystallisiert in rhombischen oder hexagonalen Kry-
stallen, die bedeutend gréBer sind als die des Rubidiumsalzes. Trotz der verschiedenen
KrystallgréBe halten aber vax NIEUWENBURG und vaN DER HoEK den Rubidium-
nachweis bei Gegenwart von Kalium fiir nicht sicher. ScuEINZISS hilt dagegen den
Nachweis von Rubidium und Kalium nebeneinander fiir moglich, da sich zunéchst
das Rubidiumsalz als feines Pulver abscheidet und die grofen Kaliumkrystalle erst
wesentlich spiter ausfallen.

Der Rubidiumnachweis neben Thallium ist dadurch charakterisiert, daf3 zunichst
das Rubidiumdipikrylamin in I'orm des feinen Pulvers abgeschieden wird und danach
erst die-Krystalle des Thallosalzes entstehen (SCHEINZISS).

Caesiumdipikrylamin kann in zwei verschiedenen Formen auskrystallisieren, in
einer Form, die den Rubidiumkrystallen véllig analog ist, oder in Form langer, feiner
Nadeln, die sich meist zu Biischeln, Garben und sternférmigen Aggregaten vereinigen.
Wird die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und Glycerin aus-
gefiihrt, so entstehen nur die Krystalle des nadelf6rmigen Typs, wihrend die Form
der Rubidiumkrystalle durch Glycerin nicht verdndert wird. Allerdings wird durch
die Zugabe von Glycerin die Empfindlichkeit der Reaktion stark verringert. Man kann
also Rubidium und Caesium nebeneinander nachweisen, indem man einen kleinen
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Tropfen der Untersuchungslosung auf dem Objekttriger zur Trockne eindampft, den
Riickstand mit moglichst wenig Wasser aufnimmt, die gleiche Menge Glycerin zufiigt
und mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Rhombische Krystalle zeigen die An-
wesenheit von Rubidium an, Nadeln die von Caesium. Auf diese Weise gelingt noch
der Nachweis von 10y Rubidium neben 1007y Caesium (VAN NIEUWENBURG und
VAN DER HOEK).

5. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure oder Kaliumhexachloro-
platinat. Die Fillung des Rubidiums als Rubidiumhexachloroplatinat (§ 2, A, b, 6)
ist auch zum mikrochemischen Nachweis geeignet, besonders aus dem Grund, weil bei
der mikrochemischen Untersuchung in gewissem Grade eine Unterscheidung von den
analogen platinchlorwasserstoffsauren Salzen des Kaliums, Caesiums und Thalliums
méglich ist. Das Rubidiumhexachloroplatinat, Rb,PtClg, wird in neutraler bis schwach
saurer Losung durch eine gesittigte, schwach saure Losung von Kaliumhexachloro-
platinat ausgefillt. Es krystallisiert wie das Kaliumsalz in Form gelber Oktaeder.
Die Léslichkeit der Chloroplatinate nimmt vom Kalium {iber Rubidium und Caesium
zum Thallium stark ab. Alle diese platinchlorwasserstoffsauren Salze krystallisieren
in Oktaedern. Zur Identifizierung wird ihre verschiedene Léslichkeit und die unter-
schiedliche GréB8e der auskrystallisierten Oktaeder verwendet.

Austiihrung. Wenn man — wie beim Nachweis
des Kaliums — eine wifirige Losung von Platin-
chlorid als Reagens benutzt, so versetzt man den
neutralen oder mit Salzsdure schwach angeséuerten.
erwiarmten Probetropfen auf dem Objekttriger mit
1 Tropfen der Reagenslosung. Verwendet man eine
gesittigte Losung von Kaliumhexachloroplatinat,
so verdampft man 2 bis 3 Tropfen der Unter-
suchungslésung auf derselben Stelle des Objekt-
triagers zur Trockne und bringt auf den Riickstand
einen groBeren Tropfen Reagenslosung. Bei An-
wesenheit von Rubidium krystallisieren die gelben

Abb. %ﬁ%‘;bsig]iﬂ‘;fn&gf;‘“ﬂ%r&gﬁtinat Oktaeder aus, die nach BEHRENS-KLEY eine GroBe
von 8 bis 10 ¢ haben sollen.

Beim Arbeiten mit einer Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure ist als
Erfassungsgrenze 0,3 y Rubidium angegeben (BEHRENS-KLEY). Bei Benutzung
einer gesittigten Losung von Kaliumhexachloroplatinat soll die Nachweisgrenze bei
0,5 y Rub.dium liegen (BEHRENS-KLEY).

Storungen. Ammonium-Tonen geben mit dem Reagens eine analoge Fillung. Am-
monsalze sind daher vor Ausfiihrung der Reaktion durch sorgfiltiges Ausgliihen voll-
standig zu vertreiben. Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalze stéren nicht.

Unterscheidung von Kalium, Caesium und Thallium. Nach BEERENS-KLEY wird
das Thallium zuerst gefillt ; das Thalliumhexachloroplatinat besteht aus sehr kleinen
Oktaedern von der GréBe 1 bis 1,25 y. Danach fillt das Caesium in Oktaedern von
der GréBe 2 bis 6 u aus. Erst erheblich spiter sollen die wiederum gré8eren Oktaeder
des Rubidiumhexachloroplatinats auskrystallisieren; ihre GroBe soll zwischen 8 und
20 u liegen und sie sollen iiber eine 3mal so groBe Entfernung als die Caesiumoktaeder
zerstreut sein. Zum SchluB erscheinen die Oktaeder des Kaliumsalzes mit einer GréBe
von 30 bis 70 u. Nach diesen Angaben sollte es also méglich sein, Rubidium in Gegen-
wart von Thallium-, Caesium- und Kaliumsalzen einwandfrei nachzuweisen, da
zwischen den Rubidiumkrystallen einerseits und den Oktaedern der iibrigen Metalle
andererseits in ihrer Gré8s Liicken vorhanden sind.

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY fiir Rubidium, Caesium und
Kalium nachgepriift hat, kommt zu dem Ergebnis, daB die KrystallgroBe der Oktaeder
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keine derartig eindeutigen Folgerungen zuldBt, da die GréBe der auskrystallisierenden
Oktaeder von den Konzentrationsverhéltnissen abhéngig ist. Er findet, dal die Be-
reiche der KrystallgréBen der einzelnen Chloroplatinate einander iiberdecken und daf
keine meBbaren Liicken vorhanden sind. Es ist nach GRAVESTEIN daher nicht mdg-
lich, festzustellen, ob Rubidium und Caesium zugleich oder ob nur eines der beiden
Metalle anwesend ist. Ferner mufl man beim Nachweis von Rubidium neben Kalium
vorsichtig sein. Wenn man nédmlich zum Nachweis geringer Rubidivmmengen mit
konzentrierten Losungen arbeiten mufl und wenn dann nur ein geringfiigiger Nieder-
schlag kleiner Oktaeder entsteht, so ist damit noch nicht eindeutig Rubidium nach-
gewiesen. In solchen Fillen empfiehlt GRAVESTEIN, den Niederschlag von der Losung
abzutrennen, ihn durch Erhitzen zu zersetzen, den Riickstand mit Wasser auszu-
ziehen, diese Losung einzudampfen, den Trockenrest durch Anhauchen zu befeuchten
und mit 1 Tropfen Kaliumplatinchloridlésung zu versetzen. Entsteht dann der Nieder-
schlag sofort wieder, so ist Rubidium (oder Caesium) sicher anwesend.

6. Abscheidung mit Ammoniumsilicomolybdat als Rubidiumsilico-
molybdat. Rubidiumsilicomolybdat, Rb,[Si(Mo,0,), - (H,;0)x], das durch Fillung
einer Rubidiumsalzlésung mit Silicomolybdédnsdure oder ihrem
Ammoniumsalz in saurer Losung entsteht (§ 2, A, a, 2), krystalli- «
siert in gelben, rundlichen, mutmaBlich dodekaedrischen Kérnern ]
aus. Die Krystalle haben eine GréfRe von 10 bis 20 y (BEHRENS-
KiEY, BEHRENS). °

Ausfiihrung. Fiir den mikrochemischen Nachweis wird als Rea- a
gens eine gesittigte Losung von Ammoniumsilicomolybdat emp- °
fohlen. Das Ammoniumsilicomolybdat stellt PARMENTIER aus o © & *
einem Gemisch von Ammoniummolybdat und Natriumsilicat in ° * .
salpetersaurer Losung unter Zusatz von Ammoniumnitrat her. Die ® °
gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt, wobei das Ammonium- @0
silicomolybdat in Form kleiner gelber Krystalle ausfillt. Der
Niederschlag wird aus heilem Wasser umkrystallisiert und dann  apy, 4. Rubidiom-
eine gesittigte Losung hergestellt. 1"Tropfen der Reagenslésung Silgffwégg‘)i_“t
wird zu 1 Tropfen der nicht zu verdiinnten Untersuchungslésung  Vergr. 420fach.
auf dem Objekttriger hinzugesetzt. Durch Zusatz von Salpeter-

sdure wird die Bildung des Rubidiumsilicomolybdatniederschlags beschleunigt.
Eine 19%ige Lésung von Rubidiumchlorid wird durch das Reagens sofort gefillt.
Erfassungsgrenze: 0,7 y Rubidium (BEARENS, BEERENS-KLEY).

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze storen nicht, da sie selbst in
ihren konzentrierten Losungen durch das Reagens nicht gefillt werden. Ammonium-
Ionen geben dieselbe Reaktion, Ammoniumsalze sind also vorher durch Abrauchen zu
vertreiben. Caesium- und Thallosalze geben mit der Ammoniumsilicomolybdatlésung
ebenfalls Fallungen; die Krystalle des Caesiumsilicomolybdats haben dieselbe Form
wie die des Rubidiumsalzes, aber eine andere Gréfle (2 bis 6 u). Das Thallosilico-
molybdat wird als feiner gelber Staub gefillt,

7. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Rubidium-Kupfer-
Bleinitrit. Natrium-Kupfer-Bleinitrit ist ein sehr empfindliches Reagens zum mikro-
chemischen Nachweis des Rubidiums. Versetzt man eine Rubidiumsalzlésung mit
einer Natrium-Kupfer-Bleinitritlésung in essigsaurer Lésung, so fallt das Rubidium-
Kupfer-Bleinitrit, Rb,CuPb(NO,)s, in Form schwarzer Wiirfel aus. Die Anwendung
dieser Reaktion ist aber insofern beschrinkt, als der Nachweis des Rubidiums nur
bei Abwesenheit von Kalium, Caesium und Thallium, die analoge schwerlésliche
Tripelnitrite bilden, eindeutig ist.
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Ausfithrung. Als Reagens empfiehlt BEHRENS-KLEY eine Lésung von 20 g
Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsiure in 150 cm3
Wasser. Diese griin gefirbte Reagenslésung ist in kleinen, gut schlieBenden Flaschen
aufzubewahren und héufiger zu erneuern, da sie salpetrige Sdure verliert, zum
Gelingen der Reaktion aber ein UberschuB8 von HNO, erforderlich ist.

Der Nachweis wird in der Weise ausgefiihrt, dafl man 1 Koérnchen der Unter-
suchungssubstanz oder 1 Tropfen der neutralen Probelésung auf den Objekttriger
bringt, dann 1 Tropfen der Reagenslésung zusetzt und bei Zimmertemperatur ein-
wirken 148t. Bei Anwesenbeit von Rubidium entstehen die schwarzen Wiirfel, die
bei geringer Dicke dunkelrot durchscheinend sind (s. Abb. 2 des Kaliumkapitels).

BerrENS-KLEY gibt als Erfassungsgrenze 0,018 y Rubidium an.

Storungen. Natrium und die Erdalkalien storen nicht. Freie starke Siuren diirfen
in der Untersuchungslésung nicht vorhanden sein. Ammonium-, Kalium-, Caesium-
und Thalliumsalze geben mit dem Reagens analoge Fallungen ihrer Tripelnitrite, die
dem Rubidium-Kupfer-Bleinitrit isomorph sind. Die Loslichkeit der Tripelnitrite
nimmt in der Reihe Kalium, Ammonium, Rubidium, Caesium, Thallium stark ab.
Die GroBenverhiltnisse der Krystalle der einzelnen Tripelnitrite sind nicht derartig
verschieden, dal man mit ihrer Hilfe die Tripelnitrite des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums voneinander unterscheiden konnte (BEERENS-KLEY).

8. Abscheidung mit Gold(Ill)chlorid und Palladium(II)chlorid als
Rubidium-Gold(Ill)-Palladium(Il)chlorid. Rubidium-Tonen geben in salzsaurer
Lésung mit Aurichlorid und Palladochlorid einen dunkelschwarzblauen, krystallinen
Niederschlag von Rubidium-Gold(III)-Palladium(IT)chlorid, Rb,AuPdCl,. Diese
Reaktion empfiehlt TANANAEFF zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums.

Ausfithrung. Als Reagenslosung benutzt TANANAEFF eine dquimolekulare,
moglichst konzentrierte Losung von Aurichlorid und Palladochlorid. Fiir die meisten
Falle soll eine 19%ige Losung geniigen, fiir den Nachweis sehr kleiner Rubidium-
mengen verwendet man besser eine 10%,ige Losung. TANANAEFF bereitet die Losung,
indem er 1,97 g Gold und 1,06 g Palladium in Konigswasser 16st, die Losung zur
Trockne eindampft, den Riickstand zur Vertreibung der Salpetersidure mit Salzsdure
versetzt und abermals zur Trockne eindampft. Der Riickstand wird in so viel
Salzséiure, wie zur Losung erforderlich ist, gelost und die Losung mit Wasser
auf 100 cm3 aufgefiillt.

1 Tropfen der Untersuchungslosung wird auf dem Objekttrager zur Trockne ge-
bracht und mit 2 bis 3 Tropfen der Reagenslosung versetzt, wobei der dunkelschwarz-
blaue Niederschlag von Rb,AuPdCl, ausfillt. Der Niederschlag 16st sich verhédltnis-
miBig leicht in heiBem Wasser und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. Der
Niederschlag besteht aus Krystallen des reguliren Systems, die je nach der Kon-
zentration der Losung in verschiedenen Formen, Oktaedern bis zu kreuzartigen Kry-
stallen, entstehen. Das Rubidium-Gold(III)-Palladium(IT)chlorid ist in Atzalkalien
leicht 16slich. ,

In reinen Losungen kann Rubidium noch in /y5, n-Lsungen nachgewiesen werden.
Also Grenzkonzentration 1:10000, Erfassungsgrenze 19 Rubidium in 0,01 cm3. Bei
Anwesenheit anderer Kationen betragt die Empfindlichkeit 3 y Rubidium in 0,01 cm3
(TANANAEFF).

Storungen. Caesium- und Thallium(I)-Ionen geben dieselbe Reaktion. Eine Unter-
scheidung des Rubidium-Gold-Palladiumchlorids und der entsprechenden Thallium-
verbindung ist auf Grund ihres Verhaltens gegeniiber Natronlauge mdoglich. Der
Rubidiumniederschlag (und ebenso der Caesiumniederschlag) 16st sich in Natron.
lauge auf, wihrend der Thalliumniederschlag durch Zusatz von NaOH infolge Oxy-
dation des Tl zu T3+ und Reduktion des Auri- und Pallado-Ions zum Metall tief-



Lit. S.179.] Weitere Fallungsreaktionen. 175 Rb

schwarz gefarbt wird. In Gegenwart von Caesium 148t sich Rubidium nachweisen,
falls auf 1 Teil Rubidium nicht mehr als 4 Teile Caesium kommen. In diesem Falle
versetzt man die Untersuchungslésung mit der 10%igen Reagenslosung und erhitzt
auf 70°. Dabei reichert sich das Rubidium infolge der gréBeren Loslichkeit in der
Wirme in der Losung an. Von der heilen Losung bringt man 4 Tropfen auf den
Objekttriger und 148t erkalten. Das Vorwiegen von grofen oktaedrischen Krystallen
weist auf die Anwesenheit von Rubidium hin (TANANAEFF, KANKANFAN und DARr-
BINJAN).

Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stéren den Rubidiumnachweis nicht.
Der Nachweis des Rubidiums als Gold-Palladiumchlorid kann auch als Tiipfel-
reaktion ausgefithrt werden (vgl. § 4).

B. Weitere Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Natrium-Wismutthiosulfat als Rubidium-Wismut-
thiosulfat. Rubidiumsalze geben ebenso wie Kaliumsalze in alkoholisch-wiBriger
Losung mit Natrium-Wismutthiosulfat eine gelbgriine krystalline Féllung. Der
Niederschlag hat die Zusammensetzung RbyBi(S,0;); und
krystallisiert in monoklinen Nadeln, die héufig zu Biindeln
vereinigt sind (Huysse). Diese Reaktion ist bei Abwesenheit
von Kalium- und Caesium-Ionen zum mikrochemischen Nach-
weis des Rubidiums geeignet.

Ausfiihrung. Als Reagens dient eine Losung von Natrium-
Wismutthiosulfat in wiflrigem Alkohol. Die Reagenslosung
wird nach Huysse zweckmiBig folgendermaflen bereitet:
Auf einem Uhrglas 16st man etwas basisches Wismutnitrat in
mdoglichst wenig Salzsdure und fiigt so viel Wasser hinzu, bis
sich ein dicker, weifler Niederschlag absetzt. Dieser Nieder-
schlag wird durch Versetzen mit Natriumthiosulfat wieder
in Losung gebracht, wobei zu beachten ist, dal man nicht
mehr Thiosulfat zusetzt, als zur Auflésung des Niederschlags
erforderlich ist. Die gelb gefirbte Losung wird mit Alkohol
gemischt, bis eine dauernde Triibung entsteht, dann setzt _Abb.5. Rubidium-Wis-

A X N . 3 ) mutthiosulfat (HUYSSE).

man wenig Wasser hinzu, bis die Tritbung eben wieder ver- Vergr. 240fach.
schwunden ist. Das Reagens ist stets frisch zu bereiten, da
es nicht haltbar ist, sondern sich unter Abscheidung von Wismutsulfid allméih-
lich zersetzt. 1 Tropfen der Untersuchungslésung -wird auf dem Objekttriger
zur Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslosung versetzt. Bei Anwesen-
heit von Rubidium entstehen sofort die gelbgriinen monoklinen Nadeln bzw.
Nadelbiindel.

Die Empfindlichkeit der analogen Kaliumreaktion wird zu 0,7 » Kalium ange-
geben. Da das Rubidium-Wismutthiosulfat weniger 16slich ist als die Kaliumver-
bindung, diirfte die Erfassungsgrenze noch unter 0,7 y Rubidium liegen.

Storungen. Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und Calcium-Ionen
geben keine Niederschlige mit dem Reagens und stéren nicht. Kalium- und Caesium-
Tonen geben dieselbe Reaktion wie Rubidium. Barium- und Strontiumsalze bilden
weille Fallungen.

2. Abscheidung mit Naphtholgelb S (2,4- Dinitro-r-naphthol-7-sulfonsdure).
FreEp1aNT und GAMBLE empfehlen Naphtholgelb S als mikrochemisches Reagens
auf Rubidium, da bei dieser Reaktion Caesiumsalze nicht stéren. Rubidium-Ionen
geben in neutraler bis schwach saurer Losung mit einer Losung von Naphtholgelb S
einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag des entsprechenden Rubidium-
salzes. Als Reagens verwenden FREDIANI und GAMBLE eine 0,5%,ige wifirige Losung
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von Naphtholgelb S, das vorher 3mal aus Wasser umkrystallisiert wurde. Statt dessen
kann auch eine-0,5%ige Losung von Naphtholgelb S in reiner Ameisenséure verwendet
werden. 1 Tropfen der neutralen Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger
mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Bei einer Konzentration von 3 mg Rubi-
dium pro Kubikzentimeter entstehen sofort nach dem Mischen der beiden Tropfen
die schon geformten gelben Nadeln. Im polarisierten Licht geben die Nadeln einen
Ausléschungswinkel von 76,4°. Benutzt man als Reagens eine Losung von Naphthol-
gelb S in reiner Ameisensiure, so sind die ausfallenden Nadeln rétlich gefarbt und
betrichtlich grofer als in wéBriger Losung.

Nachweisgrenze: 6,8 y Rubidium (FREDIANTI und GAMBLE).

Storungen. Kalium stért, da es mit Naphtholgelb S ebenfalls nadelformige Kry-
stalle bildet. Caesium-Ionen stéren dagegen nicht, sie werden durch das Reagens
nicht gefillt. Man kann Rubidium noch bei Gegenwart eines 230fachen Caesium-

iiberschusses nachweisen. Auch Lithium-, Na-
trium-, Ammonium- und Magnesium-Ionen diirfen
bei der Priifung auf Rubidium zugegen sein. Von
zahlreichen weiteren untersuchten Metallsalzen
storen die des Thalliums, Quecksilbers, Silbers,
Bleis, Kupfers und Zinns; sie bilden unlésliche
Salze, die die Gegenwart von Rubidium maskieren
koénnen.

Geringe Mengen freier starker Sduren ver-
hindern die Bildung des unlgslichen Rubidium-
salzes. Saure Losungen sind daher vorher mit
kalium- und rubidiumfreier Natronlauge zu neu-
tralisieren. Kssigsure und Ameisensdure haben
keinen Einflul auf die Empfindlichkeit.

3. Abscheidung mit Natriumhydrogentar-
trat als Rubidiumhydrogentartrat. Die Reak-
tion des Rubidiums mit Natriumhydrogentartrat unter Bildung des weiBen kry-
stallinen Niederschlags von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C,H,Oq), (vgl. §2, B, 2),
kann auch zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums benutzt werden. Das
Rubidiumhydrogentartrat bildet Krystalle des rhombischen Systems (Prismen mit
Doma), sie gleichen véllig denen der analogen Kaliumverbindung. Als Reagens ver-
wendet BEERENS-KLEY eine 5%ige wilrige Losung von Natriumhydrogentartrat;
wegen der nicht unerheblichen Léslichkeit des Rubidiumhydrogentartrats ist es
zweckmiBig, die rubidiumhaltige Substanz in fester Form zu priifen.

Die Empfindlichkeit der Mikroreaktion ist nicht bestimmt. Fiir den Nachweis
auf nassem Wege geben MosER und RiTscHEL (b) als Grenzkonzentration 1: 246 an.

Kalium-Tonen geben dieselbe Reaktion, das Kaliumsalz ist sogar etwas schwer-
lgslicher als die Rubidiumverbindung. Auch die Hydrogentartrate des Caesiums und
Thalliums krystallisieren in denselben Formen wie das des Rubidiums. Allerdings
storen Caesium-Ionen nur in sehr groBler Konzentration wegen der etwa 9mal
groferen Loslichkeit des Caesiumhydrogentartrats.

Abb. 6. Rubidiumhydrogentartrat
(HUYSSE). Vergr. 240fach.

4. Abscheidung als Rubidium-Wismutsulfat. Ebenso wie die Sulfate des
Kaliums und Natriums bildet auch Rubidiumsulfat mit Wismutsulfat ein in
Wasser . und verdiinnten Sauren schwerlosliches Doppelsulfat (KoRENMAN und
JAGNJATINSKATA). Die Reagenslésung bereitet man nach BEHRENS-KLEY, indem
man Wismutnitrat in verdinnter Schwefelsdure, gegebenenfalls unter Zusatz von
wenig verdiinnter Salpetersiaure, auflst. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird
auf dem Objekttriger mit Schwefelsdure zur Trockne eingedampft und mit
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1 Tropfen der Wismutsulfatlosung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidium
krystallisiert  das Rubidium-Wismutsulfat aus.

Weitere schwerlosliche Wismutdoppelsulfate bilden Natrium-, Kalium-, Am-
monium- und Caesium-Ionen. Ammonsalze sind vorher durch Verdampfen zu ver-
treiben. Natrium-Wismutsulfat krystallisiert in andersartigen Krystallen, nimlich in
Form hexagonaler Stibchen aus (vgl. ,,Natrium* §3, A. 6), so dal eine Unterscheidung
des Rubidiums vom Natrium mdéglich ist. Aber auch neben Kalium (vgl. ,,Kalium*,
§3, A. 6) kann man Rubidium trotz der verhaltnismaBig ahnlichen Krystallform
ihrer Wismutdoppelsulfate erkennen, und zwar auf Grund ihres verschiedenen Ver-
haltens gegeniiber verdiinnter Schwefelsiure. KORENMAN und JAGNJATINSEAJA
fithren den Nachweis des Rubidiums neben Kalium in der Weise aus, daB sie zunéichst
-— wie oben beschrieben — die Wismutdoppelsulfate ausfillen, dann die Fliissigkeit
von dem Niederschlag mittels eines Stiickchens Filtrierpapier entfernen und 1 Tropfen
2 bis 4 n-Schwefelsdure zu den Krystallen zugeben. Bleibt jetzt der Niederschlag
wihrend einiger Minuten ungelost, so spricht das fiir die Gegenwart von Rubidium.
Auf diese Weise konnten KORENMAN und JAGNJATINSKAJA noch 3 y Rubidium
neben 90 y Kalium nachweisen.

5. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Beim Versetzen
einer Rubidiumsalzlésung mit je 1 Tropfen 209 iger Natriumbromidlésung und
209, iger Rhodiumchloridldsung bildet sich an der Tropfenoberfliche ein irisierendes
Héutchen. Im Mikroskop erkennt man kleine, glinzende und stark brechende,
gelblichweifile Oktaeder, die langsam an Grofle zunehmen [MARTINI (a)]. Diese
Reaktion ist bei 1 bis 0,1%igen Rubidiumsalzlésungen sehr deutlich. Bei groferen
Verdiinnungen ist es zweckmifBig, die Untersuchungslésung einzudampfen und
den Riickstand mit den Reagenslosungen zu versetzen, oder aber die von
MarTINI (b) ausgearbeitete ,, Kollodiummethode* zu verwenden. Man arbeitet dann
80, da3 man die Untersuchungsloésung auf dem Objekttriger zur Trockne bringt,
iiber den erkalteten Riickstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%igen dtherisch-alkoholischen
Kollodiumlésung ausflieBen 148t und nach dem Verdampfen des Losungsmittels auf
die diinne Kollodiumschicht je 1 Tropfen der beiden Reagenslésungen bringt.

Ertassungsgrenze: 0,1 ¥ Rubidium.

Storungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion; die iibrigen Alkalien storen
nicht.

6. Abscheidung mit Natriumperchlorat. Die Fillung des Rubidiums als Per-
chlorat eignet sich auch zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums. Versetzt man
1 Tropfen einer nicht zu verdiinnten Rubidiumsalzlésung mit 1 Tropfen einer 5%igen
Natriumperchloratlésung, so bildet sich wie beim Kalium eine grofe Zahl typischer
Krystalle, die man durch Vergleichsproben leicht identifizieren kann (DENIGES).

Storungen. AuBer den Rubidium-Ionen geben von den Alkalimetallen nur
Kalium und Caesium entsprechende Niederschlige, wihrend Lithium-, Natrium-,
Ammonium- und Thallium-Ionen nicht stéren. Die Krystalle des Rubidiumperchlorats
sollen durch Vergleichsproben nach DEeNicEs von denen des Kalium- und
Caesiumperchlorats unterschieden werden kénnen. Ferner geben auch einige Alkaloide
in schwach essigsaurer Losung mit Natriumperchlorat Krystallabscheidungen
(DEN1GES). Abbildungen siche HUYSSE sowie GEILMANN.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Fillung mit Uranylacetat. Rubidiumsalze geben mit Uranylacetat in
essigsaurer Losung einen gelben krystallinen Niederschlag des Doppelacetats. Das
Rubidium-Uranylacetat krystallisiert in tetragonalen Prismen mit pyramidalen
Enden oder zuweilen in Form diinner tetragonaler Plittchen (CEAMOT und BEDIENT).
Als Reagenslosung verwendet man eine etwa 109%ige Lésung von Uranylacetat in

Handb. analyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ta. 12
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verdiinnter Essigsdure. Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger zur
Trockns gabracht und mit 1 Tropfon dsr Riagsnslosung versstzt. Es bilden sich
leicht iibersattigte Losungen, was die Zuverldssigkeit dsr Raaktion beeintrichtigt.

Empfindlichkeitsangaben fehlen.

Storangen. Alle iibrigen Alkalien und Thallosalzs geben mit Uranylacetat ebenfalls
Krystallfillungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Ionen. Die
Schwermetalle und Erdalkalien miissen also vor
Ausfithrung der Reaktion entfernt werden. Aber
auch neben den anderen Alkalien und Thallium ist
ein einwandfreier Nachweis nicht méoglich. Die
Krystalle des Kalium- und Thallo-Uranylacetats
sind denen der Rubidiumverbindung auflerordent-
lich dhnlich und von diesen mikroskopisch nicht zu
unterscheiden. Caesium-Uranylacetat bildet an-
fangs mehr oder weniger rechteckige oder rauten-
formige Gebilde, spater erscheinen Haufen von
sternférmig angeordneten diinnen Platten. Natri-
um-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern
(CramoT und BEDIENT).

.7. Rubidium-Uranylacetat. .. . .
Abb. 7. Rubidium-Uranylaceta 2. Fillung mit Natriumpermanganat.

Knica benutzt Natriumpermanganat zum mikro-
chemischen Nachweis des Rubidiums. Beim Versetzen von Rubidiumsalzen mit
Natriumpermanganat bildet sich ein violetter bis braunschwarzer, krystalliner
Niederschlag von Rubidiumpermanganat. Die Reaktion ist nicht sehr empfind-
lich. Natrium- und FErdalkalisalze stéren nicht. Kalium-, Caesium- und Am-
monium-Tonen geben #hnliche Fillungen wie Rubidium. Ferner stéren Chrom-,
Kobalt-, Mangan-, Jodid- und Cyanid-Tonen.

3. Fillung mit Kalium-Wismutjodid. Der
von TANANAEFF empfohlene mikrochemische
Nachweis dss Caesiums, die Fillung desselben
mit Kalium-Wismutjodid, soll nach KoORENMAN
und JAGNJATINSEAJA nicht fiir Caesium spezifisch
sein, sondern das Reagens soll auch mit Rubi-
diumsalzen eine Fillung geben. KORENMAN und
JAGNJATINSEATA geben zu 1 Tropfen der Unter-
suchungslésung 1 Kérnchen Kalium-Wismutjodid,
worauf bei Anwesenheit von Rubidium ein Nieder-
schlag entsteht.

Nachweisgrenze: 3 y Rubidium; Grenzkon-
zentration: 1:1000.

Caesium- und Thallosalze geben mit dem Rea-

Abb. 8. Rubidium-Goldehlorid gens gleichfalls Niederschlige. Nach TANANAEFF
(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. sollen Rubidiumsalze durch Kalium-Wismutjodid
iberhaupt nicht geféllt werden, so daBl er ge-

radezu Kalium-Wismutjodid zur Trennung von Caesium und Rubidium empfiehlt.

4. Fillung mit Goldchlorid. Versetzt man eine Rubidiumchloridlésung mit
Goldchloridlésung, so scheiden sich bei konzentrierten Losungen sofort, bei
verdiinnten Lésungen erst beim Eindunsten goldgelbe Krystalle von Rubidium-
Goldchlorid aus (GEILMANN). Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Caesium-
Ionen geben eine analoge Reaktion. Die Fallungen des Rubidium- und Caesium-
Goldchlorids unterscheiden sich durch ihre Krystallform.



§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 179 Rb

5. Fillung mit Zinn(IV )chlorid. Die Fillung des Rubidiums als Rubidium-Zinn-
hexachlorid (§ 2, A, a, 4) kann auch zum mikrochemischen Nachweis benutzt werden.
Man verdampft die Untersuchungslosung auf dem Objekttriger zur Trockne und ver-
setzt mit einer salzsauren Losung von Zinn(IV)chlorid. Bei Gegenwart von Rubi-
dium erscheinen farblose, stark lichtbrechende Oktaeder. Die Reaktion ist bei weitem
nicht so empfindlich wie die entsprechende Caesiumreaktion. Es stéren Caesium-,
Kalium- und Ammonium-Ionen. Bei Zusatz von Natriumjodid entsteht ein gelber
Niederschlag (GEILMANN, KRAMER sowie BEHRENS-KLEY).

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

Reaktion mit Gold(Ill)chlorid und Palladium(Il)chlorid. Der Rubidium-
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(IT)chlorid (§ 3, A, 8) kann nach
TANANAEFF auch als Tiipfelreaktion ausgefithrt werden. Als Reagens dient eine dqui-
molare Losung von Goldchlorid und Palladochlorid in verdiinnter Salzsidure (Her-
stellung der Reagenslosung vgl. § 3, A, 8). 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird
auf ein Stiickchen Filtrierpapier gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslésung ver-
setzt. Bei Anwesenheit von Rubidium erhilt man einen dunklen Fleck auf dem
Filtrierpapier (Bildung von Rb,AuPdCl,). Bei Zugabe von Natronlauge verschwindet
der Fleck wieder vollstindig.

Caesium- und Thallosalze geben ebenfalls einen dunklen Fleck. Der durch Thallo-
Ionen erzeugte Fleck verhilt sich gegeniiber Natronlauge anders, er verschwindet
nicht bei deren Zugabe, sondern wird im Gegenteil intensiver schwarz gefirbt.
Diese Tiipfelreaktion auf Rubidium ist nur eindeutig bei Abwesenheit von Caesium
und Thallium. Natrium-, Kalium- und Magnesium-Tonen stéren die Tiipfelreaktion
nicht.
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Caesium.

Cs, Atomgewicht 132,91; Ordnungszahl 55.

Das Caesium ist in der Natur weit verbreitet, allerdings nur in sehr kleiner Kon-
zentration. Man findet es fast stets als mengenmiBlig geringfiigigen Begleiter der
ibrigen - Alkalimetalle. Der durchschnittliche Caesiumgehalt der Erdrinde betrigt
etwa 7 - 1059, liegt also um etwa 2 Zehnerpotenzen niedriger als der Gehalt an
Rubidium. Ein ausgesprochenes Caesiummineral, das einzige bisher bekannte, ist
der Pollucit oder Pollux, ein Caesium-Aluminiumsilicat von der Zusammensetzung
2 Cs,0 - 2 AL,O; - 9 SiO, - H)O mit einem Gehalt von 30 bis 369, Caesiumoxyd.
Dieses Mineral ist aber so selten, dafl es zur Gewinnung von Caesium und seinen
Salzen praktisch kaum in Frage kommt. VerhiltnisméBig viel Caesium findet sich
in einigen, meist rosafarbenen Abarten des Berylls, ndmlich 0,1 bis 4,69, Cs,O. Aber
auch dieses Mineral kommt zu selten vor, als dafl man daraus groBere Caesiummengen
gewinnen kénnte. Auf Caesium verarbeitet werden dagegen hauptsichlich der Lepi-
dolith oder Lithiumglimmer, ein Kalium-Aluminiumsilicat, das neben verhéaltnis-
méBig viel Lithium und Rubidium auch 0,1 bis 0,8%, Caesium enthilt, und der
natiirliche und kiinstliche Carnallit. Der natiirliche Carnallit der Kalisalzlager weist
einen durchschnittlichen Gehalt von 2 - 10—49, Caesiumchlorid auf, wihrend in dem
kiinstlichen Carnallit, der bei der Kalisalzfabrikation anfillt, das Caesium bereits
erheblich angereichert ist. Im Meer- und FluBwasser ist Caesium nur in duBerst ge-
ringer Menge vorhanden, dagegen enthalten einige Mineralquellen verhiltnismaBig
viel Caesium.

Das Caesium tritt in seinen Verbindungen stets 1wertig auf. In seinen chemischen
Eigenschaften ist es dem Rubidium und atich noch dem Kalium sehr dhnlich. Viele
Reaktionen hat das Caesium ferner mit dem 1wertigen Thallium-Ion und mit dem
Ammonium-Jon gemeinsam.

Die einfachen Salze des Caesiums sind fast alle in Wasser leicht l6slich, z. B. die
Salze der Halogenwasserstoffséuren, der Schwefelsduren, Kohlenséure, Salpeterséure,
Essigsdure und viele andere mehr. Schwerlgslich sind von den einfachen Salzen nur
das Perchlorat, Permanganat und Pikrat, ferner viele Doppel- und Tripelsalze und
die Salze einiger komplexer Siuren. Hier sind zunichst zu nennen die bekannten
Féllungsmittel fiir Kalium, die Platinchlorwasserstoffsiure, die 1-Phosphor-12-Wolf-
ramséure, 1-Phosphor-12-Molybdénsdure, Natrium- und Silberkobaltinitrit, Zirkon-
sulfat, Uranylchromat, Natrium-Wismutthiosulfat und Dipikrylamin. In neuerer
Zeit sind auch einige Reagenzien gefunden worden, die Kalium und teilweise auch
Rubidium nicht fallen, die also einen mehr oder weniger spezifischen Caesiumnachweis
gestatten. Hierzu gehéren 1-Silico-12-Wolframséure, Antimon(III)chlorid, Zinn(IV)-
bromid, Kalium - Wismutjodid, Natrium - Praseodymnitrit, Gold(III)-Platin(IV)-
bromid, bei deren Anwendung in gewissem Grade weder Kalium- noch Rubidium-
Tonen stéren, und 1-Silico-12-Molybdénségure, 1-Phosphor-9-Molybdinsiure, Zinn-
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chlorwasserstoffsiure, Natrium-Wismutnitrit, Magnesiumferrocyanid und die Gold-
Silberhalogenide, die Kalium-Ionen zwar nicht, wohl aber auch Rubidium-Ionen fallen.

Am eindeutigsten und zugleich am schnellsten gelingt jedoch der Caesiumnachweis
auf spektralanalytischem Wege, da hierbei die iibrigen Akalien keine Stérungen
bedingen.

Da nahezu alle einfachen Salze des Caesiums leicht 16slich sind, ist ein Aufschlufl
nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Fall empfiehlt sich die An-
wendung eines der zum Nachweis der Alkalien iiblichen Aufschliisse, z. B. eine
Schmelze mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisch von Calcium-
chlorid und Bariumhydroxyd.

Im Analysengang findet man das Caesium nach Ausfillung der Metalle der Salz-
saure-, Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe im Filtrat
der letzteren. Diese Losung enthélt auBler Caesium alle iibrigen Alkalien sowie Ma-
gnesium- und Ammonium-Ionen. In diesem Gemisch kann das Caesium bereits auf
spektralanalytischem Wege eindeutig nachgewiesen werden, wihrend beim Nachweis
auf nassem Wege eine mehr oder weniger weitgehende Abtrennung der iibrigen Ele-
mente erforderlich ist, je nachdem welches Caesiumreagens man verwendet und je
nachdem, ob man auf einige oder alle {ibrigen Alkalimetalle neben Caesium gleichfalls
priifen will. In letzterem Falle fillt man zundchst das Magnesinm als Hydroxyd,
Oxychinolat oder Magnesium-Ammoniumphosphat aus und vertreibt die Ammon-
salze durch Abrauchen. Dann geht man meist so vor, daB man die drei schwersten
Alkalimetalle durch gemeinsame Ausfillung von Natrium und Lithium abtrennt.
Zu dieser Trennung der Alkalimetalle in 2 Untergruppen wird u. a. eine Behandlung
mit Perchlorsiure und Athylalkohol (NoYES und BrAY) bzw. mit Perchlorsiure in
salzsaurer Losung (ATo und Wapa) oder eine Behandlung mit Platinchlorwasser-
stoffsdure (BENEDETTI-PicHLER und BrYANT) empfohlen. Nach GASPAR Y ARNAL
kénnen Caesium, Rubidium und Kalium auch durch eine Lésung von Calciumferro-
eyanid in 509, igem wiBrigem Alkohol als Doppelferrocyanide ausgefillt und so von
Natrium und Lithium getrennt werden.

BENEDETTI-PICHLER und BrRYANT iiberfiihren die Chloroplatinate des Caesiums,
Rubidiums und Kaliums in die Chloride und weisen das Caesium nach TANANAEFF
als Wismutjodid nach. Aro und Wapa wandeln die Perchlorate in die Chloride um,
scheiden das Kaliumchlorid durch Behandlung mit konzentrierter Salzsiure und
absolutem Alkohol ab und fillen Caesium und Rubidium mit Zinnchlorwasserstoff-
siure. Die Chlorostannate werden in Chloride iiberfiihrt, und nach Entfernung des
Zinns wird das Caesium mit Antimon(III)chloridreagens nachgewiesen. NoYEs und
BrayY behandeln die Perchlorate mit Natrium-Kobaltinitrit, zersetzen die ausgefillten
Kobaltinitrite des Caesiums, Rubidiums und Kaliums in normale Nitrite und fillen
nach Entfernung des Kobalts das Caesium und Rubidium gemeinsam als Wismut-
nitrite. Diese 16sen sie in Salzsdure und weisen das Caesium mit Antimon(ITI)chlorid
oder — beim Vorliegen geringer Caesiummengen nach Ausfillung des Rubidiums als
Hydrogentartrat — mit Silicowolframséure nach.

O’LEARY und Parisu trennen die Kaliumuntergruppe, indem sie zundchst die
Alkalichloride in salpetersaurer Losung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdén-
siure versetzen und dadurch die Luteophosphormolybdate des Caesiums und Rubi-
diums ausfillen. Dann 16sen sie die Luteophosphormolybdate in Natronlauge, ent-
fernen das Molybdin, fillen Caesium und Rubidium als Chlorplatinate, fithren diese
in Chloride iiber und weisen jetzt Caesium als Silicowolframat nach.

Nach GasparR Y ARNAL (a) kann man Caesium und Rubidium von Kalium auch
durch Behandlung mit Magnesiumferrocyanid in der Siedehitze trennen ; dabei bleibt
Kalium in Lésung, wihrend Caesium und Rubidium als Doppelferrocyanide ausfallen.

Literatur iiber weitere Vorschlige zur Trennung der Kaliumuntergruppe siehe
Kapitel ,,Rubidium‘‘ (Einleitung, S. 150).
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Nachweismethoden.

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wegel.

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfirbung).

Caesiumsalze firben die nicht leuchtende Bunsenflamme violettrosa, wenn man
sie mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastédbchens in die Flamme bringt,
unter der Voraussetzung, daBl die zu untersuchende Caesiumverbindung eine aus-
reichende Fliichtigkeit bei der betreffenden Flammentemperatur besitzt. Bei schwer-
fliichtigen Verbindungen, z. B. bei den Silicaten, ist zum sicheren Caesiumnachweis
ein vorhergehender Aufschlufl zu empfehlen.

Man kann die Flammenreaktion auch in der Weise ausfiihren, dafl man ein mit
Wasser halb gefiilltes Reagensglas in die Untersuchungslésung eintaucht und das be-
netzte untere Ende desselben vorsichtig iiber der nichtleuchtenden Flamme erhitzt.
Dieses Verfahren, das CLARK angibt, soll der Platindrahtmethode iiberlegen sein.

Die Empfindlichkeit der Methode von CrLARK liegt unter 10—2 g Caesium pro
Kubikzentimeter Losung.

Stérungen der Flammenfarbung treten bei Gegenwart der iibrigen Alkalien und von
Strontiumsalzen auf. Rubidiumsalze geben dieselbe Flammenfirbung wie Caesium-
salze. Kaliumsalze firben die Flamme zwar mehr blauviolett, aber der Farbunter-
schied ist zu gering, als daB eine eindeutige Unterscheidung moglich wire. Natrium-
salze stéren insofern, als die durch sie erzeugte intensiv gelbe Flamme schon bei
verhdltnisméaBig geringer Natriumkonzentration, ebenso wie die Kaliumflamme, auch
die Caesiumflamme iiberdeckt (vgl. ,,Kalium*, § 1, A). Das gleiche gilt auch fiir die
Lithium- und Strontiumsalze. Die Stérungen der Kaliumflamme durch Natrium-,
Lithium- und Strontiumsalze lassen sich bekanntlich durch Verwendung geeigneter
Absorptionsmittel (Farbfilter) beseitigen (vgl. ,,Kalium®, § 1, A). Ob diese Farbfilter
(z. B. die von MEYER, CORNWALL sowie HERzoG) auch den Nachweis des Caesiums
bei Gegenwart von Natrium, Lithium und Strontium gestatten, ist meistens nicht
untersucht. Lediglich McCay gibt an, daBl das von ihm zum Kaliumnachweis vor-
geschlagene Lichtfilter auch die Linien der Caesiumflamme durchlif3t, wihrend es die
Linien der Natrium-, Lithium-, Strontium-, Calcium- und Bariumflamme vollstindig
zuriickhalt. Als Absorptionsmittel dient bei dem Filter von Mc CAY eine Lésung von
Chromalaun (310 g Chromalaun in { Liter Wasser gel6st), die in eine rechteckige,
prismatische Flasche gefiillt wird (Schichtdicke 4,7 cm). Lichtfilter, die die Caesium-
flamme nicht beeinflussen, aber die Linien der Kalium- und Rubidiumflamme ab-
sorbieren, sind bisher nicht beschrieben worden. Wegen der groBen Ahnlichkeit der
Flammenfarbungen und der Nachbarschaft der Spektrallinien der drei schwersten
Alkalimetalle diirfte eine Trennung durch Absorptionsmittel — falls sie iiberhaupt
moglich ist — groBe Schwierigkeiten bereiten.

B. Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum.

Allgemeines?, Der empfindlichste und zugleich sicherste Nachweis des Caesiums
ist der Nachweis mit Hilfe der spektroskopischen Beobachtung, der sich mit
allen bekannt gewordenen Methoden durchfithren 1d8t. Die empfindlichsten Linien
liegen bei 8943.6 A; 8521,2 A. Visuelle Beobachtung ist fiir dieses ultrarote Dublett
nicht mehr moglich; sollen diese Linien beim photographischen Nachweis heran-
gezogen werden — zum Spurennachweis ist das notwendig — so miissen fiir dieses
Spektralgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten benutzt werden. Fiir die meisten ana-

1 Mitbearbeitet von J. vAN CALKER, Miinster (Westf.).
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, Fufnote 1).
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lytischen Fragen geniigt die Benutzung der im giinstigeren Bereich gelegenen Linien
4593,2 A ; 4555,3 A. Wenn moglich, sollte die Analyse mit einem Glasspektrographen
durchgefithrt werden, da Quarzspektrographen in diesem Gebiet schon eine sehr
kleine Dispersion haben. Im ultravioletten Bereich eignen sich die Linien 2525,6 A
(TwymaN und SmitH) und 2630,6 A (ScuEiBE). Die Empfindlichkeit dieser Linien ist
im allgemeinen geringer als die der vier obengenannten, wie das von verschiedenen
Autoren bestitigt wird (L6WE, TwYMAN und SmitH, RUussEL, HARTLEY und Moss,
DE GrAMONT). Fiir visuelles Arbeiten kommen nur die Linien 4593 und 4555 A in
Frage.

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL:

A = 45932 A und 2 = 4555,3 A. Die Intensitit der zweiten Linie ist sehr viel
stirker als die der Linie A = 4593,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden roten Caesiumlinien A = 8521,2 A und 1 = 8943,6 A als empfind-
licher vorzuziehen.

Koinzidenzen sind 2u erwarten:

1. Bei der Linie 4593,2 A mit Linien von Aluminium, Eisen, Nickel und Vanadin
sowie einer schwachen Molybdénlinie und einer sehr schwachen Linie des Iridiums.
Beryllium und Lithium rufen an der Stelle dieser Linie einen starken Untergrund
hervor. Die Analysenlinie wird durch eine Rutheniumlinie verbreitert. Bei kleiner
Dispersion des Spektrographen sind ferner Koinzidenzen mit Linien des Bariums,
Kobalts, Chroms, Mangans, Molybdins, Osmiums, Palladiums, Rhodiums, Ruthe-
niums, Wolframs und einer Funkenlinie des Antimons sowie einer schwachen Scan-
diumlinie méglich. Starke Storungslinien sind die Rutheniumlinie 4592,5 A und die
Bogenlinie des Vanadins 4594,1 A.

2. Bei der Linie A = 4555,3 A mit Linien von Barium, Beryllium, Blei, Platin,
Ruthenium und Titan sowie mit schwachen Linien von Chrom, Kupfer und Eisen
und einer sehr schwachen Linie des Molybdédns. Von den genannten Linien tritt die-
jenige des Bleis besonders im AbreiBbogen, die des Kupfers im Funkenspektrum
auf. Die Eisenlinie (4556,1 A) verbreitert die Analysenlinie. Aluminium hat in diesem
Spektralgebiet einen starken Untergrund. Bei geringer Dispersion des Spektro-
graphen ist auch noch auf Stérungen durch Linien von Eisen, Mangan, Molybdin,
Nickel, Palladium, Rhodium, Vanadin und einer Funkenlinie des Siliciums sowie
durch schwache Linien von Kobalt, Osmium und Wolfram zu achten. Als starke
Stérungslinien sind genannt: Die Linie des Bariums A = 4554,0 A, die zu den
stirksten Bariumlinien gehort, die Rutheniumlinie A = 4554,5 A und die beiden
Titanlinien A = 4555,5 A und 1 = 4552,5 A.

Nachweis in Losungen. Die Flamme ist bei allen Alkalien als Anregungs-
methode sehr geeignet. Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Gerét empfiehlt
sich fiir hohere Anspriiche die Gebliseflamme, wie sie aus vielen Verdffentlichungen
von LUNDEGARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet
mit einem abgeinderten Zerstduber, der wenig Losung verbraucht (1 cm3) und ana-
lysiert damit noch 10—5 mol Lésungen. BossuET bringt die Untersuchungslésung
mit Hilfe eines Magnesiumpyrophosphatstibchens in die Gebliseflamme und weist
mit einem Spektrographen groBsr Offnung und panchromatischen Platten noch 1y
Caesium nach. Die Verwendung des Zerstiubers ist also nicht unbedingt notwendig,

LEONARD und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum Nachweis der Alka-
lien, wobei die Untersuchungslésung in réhrenférmige Elektroden aus Gold, Silber
oder Platin gebracht wird. Sie konnen mit ihrer Methode Rubidium noch in
0,0019,igen Loésungen nachweisen.

IwaMURA hat eine Methode zur qualitativen und quantitativen Erkennung des
Caesiums in caesiumchloridhaltigen Losungen angegeben, bei welcher er die Unter-
suchungslésung mit Kohle und Zuckersirup mischt und aus dem Brei Elektroden
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formt, die iiber dem Bunsenbrenner gelinde erhitzt werden, und dann abgefunkt
werden konnen. Als Analysenlinie benutzt Iwamura die Linie A = 4555,3 A. Die
Methode eignet sich fiir Losungen bis zu einer Konzentration von minimal 2 - 10—%9,
Caesiumchlorid.

SceLEICHER und LAURS beschreiben ein Verfahren zum Nachweis der Alkalien
in Losungen, bei welchem die Metalle zunéchst auf elektrolytischem Wege an einer
Quecksilberelektrode abgeschieden und die entstandenen Amalgame spektrogra-
phisch im Funken untersucht werden. Bei der Elektrolyse dient als Kathode ein
Kupferdraht, auf dessen Spitze vorher etwa 500 ¢ Quecksilber elektrolytisch nieder-
geschlagen wurden, und als Anode ein kleiner Tiegeldeckel aus Silber oder Platin.
Die Alkalien lagen in Losung als Chloride oder Bromide vor. 0,1 cm® der Unter-
suchungslosung wurde bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Zur Bin-
dung des bei der Elektrolyse freiwerdenden Halogens wurde Silber oder Hydrazin-
hydrat verwendet. Nach einer Dauer von 15 bis 30 Min. wurde die Elektrolyse ohne
Auswaschen unterbrochen und das gebildete Amalgam unmittelbar abgefunkt mit
einem Strom von 1 bis 1,5 Amp. und 70 Volt Spannung. Die Methode ist nicht be-
sonders empfindlich. 10 ¢ Caesium kénnen so nachgewiesen werden.

Nachweis in Pulvern und Salzen. Der empfindlichste Nachweis 148t sich in
der Bogenentladung durchfithren. Es ist zweckméaBig, nicht mit hoher Strombe-
lastung zu arbeiten. Es gelingt aber natiirlich auch ohne weiteres, das Caesium mit
der Funken- oder Flammenanregung nachzuweisen, wie die folgenden Unter-
suchungen zeigen. Dabei sei darauf hingewiesen, daf3 die beschriebenen Methoden
keinesfalls als notwendige MaBnahmen verstanden werden diirfen, da an sich keine
Griinde dafiir vorliegen, warum man mit den meist iiblichen Anregungsmethoden
nicht zum Ziele kommen sollte.

UrBAIN und Wapa bestimmten die Nachweisgrenzen der Alkalien im Bogen-
spektrum. Ein AufschlieBen der Mineralien und Gliihriickstinde mit kleinem Alkali-
gehalt und ein Uberfithren in Losungen ist nicht erforderlich. Sie vermischen die
Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd, damit sie gut schmilzt und gleichméiBig ver-
dampft. Als Elektroden dienen Stabe aus Elektrolytkupfer oder Zinkoxyd. Kohle-
elektroden sind nicht zu empfehlen, da Kohle schwer alkalifrei zu erhalten ist und
im Spektrogramm zu Stérungen Anlaf geben kénnte. Der Bogen wird mit 2 bis
3 Amp. und 40 Volt betrieben. Die Grenze der Nachweisbarkeit ist fiir Caesium
8 + 10—3 mg bei Benutzung der Linie A = 4555,3 A. Die Empfindlichkeit des Caesium-
nachweises wird durch die Gegenwart anderer Alkalimetalle nicht beeinfluB3t.

ToLMATSCHEW weist Caesium in einigen natiirlichen Aluminiumsilicaten spektral-
analytisch mit Hilfe des Bogenspektrums nach. Bei Benutzung von Neocyanin als
Sensibilisator sind die intensiven Linien des ersten Dubletts der Hauptserie empfind-
licher als die Linien des zweiten Dubletts.

Durevin empfiehlt die Anwendung von Magnesiumelektroden zur Aufnahme
von Bogen- oder Funkenspektren der Alkalien. Die Elektroden aus Magnesium haben,
den Vorteil, daB sie im sichtbaren Gebiet nur wenig eigene Linien zeigen. Zum Nach-
weis werden 3 mg Substanz benéotigt. Bei Benutzung der Magnesiumelektroden ist
zu beachten, daBl der Bogen hdchstens mit 110 Volt und 1 Amp. betrieben werden
darf, da anderenfalls eine Entflammung der Elektroden erfolgt.

Gazzi, der die spektroskopische Erkennung der Elemente Caesium, Rubidium
und Kalium nebeneinander und neben anderen Elementen — besonders in Trocken-
riickstdnden von Mineralwissern — untersucht hat, kommt zu dem Ergebnis, da8
die Linien im ultraroten Gebiet, also die Caesiumlinie 4 = 8521,2 A, den Linien im
sichtbaren Gebiet iiberlegen sind, da sie eine leichtere Unterscheidung der Elemente
gestatten. Gazzr hat dabei die im Bogen, in der Flamme und im Funken erzeugten
Spektren verwendet. Als Bezugsspektrum diente dasjenige des Neons und Argons.
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KonisaI und TsugE weisen Caesium im Bogenspektrum unter Verwendung von
Kohle- oder Graphitelektroden nach. Der Lichtbogen wird mit 10 Amp. und 60 Volt
betrieben. Auf die untere, positive Elektrode, die sie wihrend des Brennens rotieren
lassen, bringen sie die Untersuchungssubstanz. Sie kommen bei der Bestimmung
des Caesiums bis zu minimal 10—1 mg.

Russanow benutzt das fiir Losungen iibliche Verfahren (Acetylen-Luftbrenner
und Zerstduber) auch zum Nachweis des Caesiums in Mineralien und Salzen. Die
erforderliche gleichméfige und dauerhafte Verteilung der festen Untersuchungssub-
stanz in der Flamme wird durch eine besonders konstruierte Einblasevorrichtung
gewihrleistet. Die Untersuchungsprobe muf getrocknet und méglichst fein gepulvert
werden und wird durch den Luftstrom des Brenners in die Flamme geblasen. Das
Verfahren von Russanow hat wegen der Verwendung des Flammenspektrums gegen-
iiber dem Funken- und Bogenspektrum den Vorteil, da keine stérenden Linien der
Elektroden auftreten kénnen. Ein Nachteil des Einblaseverfahrens ist der verhéltnis-
miBig sehr groBe Verbrauch an Substanz (0,1 g Substanz in 1,5 Min.). Bei dieser
Methode betrigt die Empfindlichkeitsgrenze fiir den Nachweis des Caesiums in
Mineralien 4 - 10—3%,. RussaNow hat sein Verfahren hauptsichlich zur Erkennung
von Caesium, Rubidium und Lithium in Glimmern benutzt.

Nachweis in Metallen. Es empfiehlt sich die Analyse im Bogen oder Funken
bei Anwendung hoher Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elek-
troden benutzt.

Nachweis in organischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder
Hochfrequenzfunken sind immer durchfithrbar.

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Mitteilungen iiber Nach-
weisgrenzen sind sehr unterschiedlich und geben keine Méglichkeit, genaue An-
gaben iiber die Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden zu machen. BossugT
kann 1+ in der Flamme feststellen. WAIBEL findet entsprechend 10—% mol Losung
als Grenzkonzentration. Im Funken konnen 10—39,ige Losungen analysiert werden
(LEONARD und WHELAN). IwaAMURA gibt 2 - 1049 fiir Caesiumchloridlésungen an.
ScHLEICHER und LAURS erreichen trotz elektrolytischer Anreicherung nur 10 y;
UrBalN und Wapa arbeiten im Bogen mit der gleichen GréBenordnung von 8y,
Kowisar und TsucE geben sogar 10—1 mg als Grenze an. Es ist am Platze fiir das
Caesium zu wiederholen, was an entsprechender Stelle fiir das Rubidium gesagt
wurde : Als Anhaltspunkt kann gelten, daf3 in der Flamme und im Bogen 10—2 bis
10—1y noch erkennbar sein werden, im Funken vielleicht eine GréBenordnung weniger.
In den meisten Fillen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so daBl die Emp-
findlichkeitsgrenze wesentlich durch die Art der Registrierung und nicht durch die
Art der Anregung bestimmt ist. Wenn man eine nicht zu energiereiche Entladung
wihlt, besteht gar kein Grund dafiir, dafl der Nachweis des Caesiums wesentlich
unempfindlicher wire als der des Natriums, wenn nur geniigend empfindliche Platten
zur Verfiigung stehen.

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Uber die Beeinflussung der Nachweis-
grenzen liegt wenig Material vor. Beim Arbeiten in der Flamme mu8 darauf geachtet
werden, daB nicht ein schwer verdampfbares Salz verwendet wird. Nach ScHULER
ist die Empfindlichkeit bei Verwendung des Chlorids am giinstigsten. Sie nimmt ab.
in der Reihenfolge : Bromid, Jodid, Nitrat, Sulfat, Caesium-Aluminiumalaun. K1rcH-
HOFF und BUNSEN berichten, daB sie bei 300- bis 400fachem UberschuB3 an NaCl
oder KCI nur noch 3y Caesium nachweisen konnten. Es mufl betont werden, daf3
diese Angaben nur fiir in diesem Fall zur Beobachtung benutzte Linien Giiltigkeit
haben. Aus dhnlich gelagerten Fillen kann z. B. geschlossen werden, daf die im
Ultraroten gelegenen Linien wahrscheinlich nicht unempfindlicher werden, wenn
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Natrium und Kalium im Uberschu8 in der Entladung vorhanden sind, sofern man
dafiir sorgt, daB die gleiche Gesamtmenge des nachzuweisenden Caesiumsalzes zur
Verdampfung kommt.

2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. ForMANEK weist
Caesium mittels des Absorptionsspektrums der Caesium-Alkannaverbindung nach.
Dieser Moglichkeit liegt folgende Beobachtung zugrunde: Eine verdiinnte alko-
holische Alkannatinktur zeigt bei gentigend groBer Verdiinnung ein Absorptions-
spektrum mit einem Hauptstreifen bei 5240 A und drei Nebenstreifen bei 5640 A,
5451 A und 4885 A. Auf Zugabe einiger Tropfen verdiinnten Ammoniaks &dndert
sich die Farbe der Losung von Gelbrot nach Blau und das Absorptionsspektrum hat
jetzt einen Hauptstreifen bei 6428 A und einen Nebenstreifen bei 5948 A. Setzt man
nun noch einige Tropfen einer Caesiumchloridlosung hinzu, so verschieben sich die
Absorptionsstreifen etwas in Richtung nach kiirzeren Wellenlingen (Hauptstreifen:
6410 A; Nebenstreifen 5922 A). Der Nachweis ist also in der Weise auszufiihren,
daB man zu der Alkannatinktur zunéichst etwas Ammoniak und dann einige Tropfen
der Untersuchungsldsung hinzusetzt und die Lage der Absorptionsstreifen beob-
achtet. Bei Gegenwart von Caesium liegt der Hauptstreifen bei 6410 A und der
Nebenstreifen bei 5922 A. ‘

Bei der Verwendung der alkoholischen Lésung des Alkannins muB das Cae-
sium als Chlorid vorliegen. Ammoniumsalze stéren nicht. Rubidium-, Kalium- und
Natriumsalze geben mit der Alkannatinktur ein dhnliches Absorptionsspektrum wie
Caesium, nur sind die Absorptionsstreifen mit abnehmendem Atomgewicht des Alkali-
metalls weiter nach kiirzeren Wellenléingen verschoben.

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

Dieses Kapitel ist in 3 Unterabschnitte eingeteilt. Zunichst werden alle die-
jenigen Reaktionen besprochen, mit deren Hilfe Caesium auch in Gegenwart von
Rubidium- und Kalium-Ionen nachgewiesen werden kann (,,spezifische Reaktionen).
Im 2. Unterabschnitt sind alle diejenigen Fallungsmittel zusammengestellt, bei deren
Benutzung die Anwesenheit von Kalium-Tonen nicht stért, die aber auBer Caesium
auch Rubidium fillen. Im 3. Unterabschnitt werden schlieBlich solche analytisch
wichtigen Reagenzien gebracht, die auler Caesium sowohl Rubidium als auch Kalium
fillen. Zu dieser Einteilung ist noch zu bemerken, daB nicht jede der in Frage kom-
menden Reaktionen véllig eindeutig einem der 3 Unterabschnitte zugeordnet werden
kann, daf3 es vielmehr bei einigen Reaktionen fraglich ist, in welchem Unterabschnitt
sie zu behandeln sind. Dies gilt besonders fiir die ,,spezifischen Reaktionen‘. Da ihre
Spezifitdt meist nur eine beschrinkte ist, insofern als diese Caesiumfillungsmittel
bei geniigend groBzm UberschuB an Kalium- oder Rubidium-Ionen schlieBlich auch
Kalium und Rubidium ausfillen.

a) Spezifische Reaktionen (Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Kalium und
Rubidium nicht stort).

1. Fillung als Caesium-Antimon(Ill)chlorid mit Antimon(Il)chlorid.
Beim Versetzen einer nicht zu verdiinnten Losung eines Caesiumsalzes mit einer
Losung von Antimon(III)chlorid in konzentrierter Salzsiure entsteht ein weiBer Kry-
stallnicderschlag [GODEFFROY (a)]. Die Zusammensetzung dieses Niederschlages, die
mehrfach eingehend untersucht wurde [GoDEFFROY(a), REMSEN und SAUNDERS,
MosEer und RiTSCHEL], ist nicht einheitlich, das Verhiltnis Caesiumchlorid zu Anti-
mon(IIT)chlorid im Niederschlag wechselt je nach den Fillungsbedingungen. Nach
MosEr und RITSCHEL entsteht in konzentrierten Caesiumsalzlosungen zunichst eine
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schwach lichtbraun gefirbte, pulvrige Fillung von der wahrscheinlichen Formel
SbCl; - 6 CsCl, die sich allméhlich unter der Einwirkung von weiterem Antimon(I1I)-
chlorid in eine caesiuméirmere, weile, krystalline Form der Zusammensetzung
2 SbClg + 3 CsCl verwandelt. Diese letzteren Krystalle fallen in verdiinnten Caesium-
salzlosungen sofort aus. Das Caesium-Antimondoppelsalz ist in Wasser und ver-
diinnter Salzséure infolge hydrolytischer Spaltung l6slich. Auch in konzentrierter
Salzséure ist es betrichtlich 16slich (MoseErR und RiTscHEL). Die entsprechenden
Rubidium- und Kaliumverbindungen sind sehr viel 16slicher, sie fallen daher nur in
sehr konzentrierten Lésungen aus.

Ausfiihrung. STRECKER und Di1az empfehlen, das Caesiumsalz, das in diesem Fall
als Chlorid vorliegen muB, in Eisessig zu l6sen und mit einer Lésung von Antimon(IIT)-
chlorid in Eisessig zu versetzen, da das Caesium-Antimondoppelsalz in antimon(III)-
chloridhaltigem REisessig vollig unloslich sei. Rubidium und Kalium werden auch
bei dieser Methode nur aus ganz konzentrierten Losungen gefillt, allerdings wird
Rubidium mit dem Caesium-Antimon(III)chlorid leicht mitgefillt. Das Mitfillen
von Rubidium 148t sich durch Zugabe von Eisen(III)chlorid vermeiden, es ent-
steht dann ein Niederschlag, der Caesiumchlorid, Antimon(III)chlorid und Eisen-’
chlorid enthalt.

Als Reagenslosung verwenden Moser und RITSCHEL eine 20%ige Losung von
Antimon(IlI)chlorid in konzentrierter Salzsiure. Zu 5 cm® Untersuchungslésung
geben sie 2 cm® Reagenslosung und beobachten die Niederschlagsbildung nach
10 Min. langem Stehen.

NovEes und Bray benutzen als Reagens eine 6 n-Lésung von Antimontrichlorid
in 6 n-Salzséure. Sie 16sen die Untersuchungssubstanz in 3 em?® 4 n-Salzsiure, geben
8 bis 12 Tropfen ihrer Reagenslésung hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter
hiufigem Umriihren 30 Min. stehen. Nach dieser Zeit hat sich bei Anwesenheit von
Caesium eine Fallung gebildet. Uber das Verhalten des Rubidiums bei dieser Aus-
filhrungsart der Reaktion machen sie folgende Angaben: 100 mg Rubidium (als
Chlorid) geben selbst nach 2stiindigem Stehen keinen Niederschlag und 1 mg Rubi-
dium wird von 100 mg Caesium nicht mitgefillt.

Eine 0,2 bis 0,3%ige Caesiumchloridlgsung gibt innerhalb 10 Min. noch einen
deutlichen, krystallinen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1:505; Erfassungsgrenze:
2 mg Caesium in 1 cm3® (MosEr und RITSCHEL).

Uber die Empfindlichkeit des Reagenses von Noves und Bray liegen folgende
Angaben vor: Eine Losung von 8 mg Caesium in 3 cm?® 4 n-Salzséure gibt mit dem
Reagens innerhalb von 20 Min. eine deutliche Fillung (Grenzkonzentration : 1:600).

Storungen. Rubidium- und Kalium-Tonen stéren nur, wenn sie in sehr groBem
UberschuB vorliegen. Sie werden erst in 15 bzw. 10%igen Losungen ausgefillt. Nach
Moskr und RiTscHEL sind unter den von ihnen fir die Fillung von Gaesium an-
gegebenen Bedingungen die Grenzkonzentrationen 154 mg Rubidium bzw. 98 mg
Kalium in 1 ¢cm®. Die iibrigen Alkali- sowie Ammonium-Ionen stéren nicht.

2. Fillung mit Zinn(IV)bromid. Caesiumchlorid gibt mit einer Lésung von
Zinn(IV)bromid in Bromwasserstoffsiure eine gelblichweile, krystalline Fillung von
der Zusammensetzung 2CsCl - SnBr,. Der Niederschlag ist in Salzsdure unloslich, lost
sich dagegen in verdiinnter Schwefelsiure (MosER und RiTscHEL). Rubidiumchlorid
gibt erst in sebr viel konzentrierteren Lésungen einen analogen Niederschlag und
Kaliumchlorid wird selbst in geséttigter Losung durch die Zinnbromwasserstoffsiure
nicht gefillt.

Als Reagens empfehlen Moser und RiTSCHEL eine Losung von 20 g Zinn(IV)-
bromid in 100 cm® Bromwasserstoffsdure vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf
Caesium zu priifende Losung, in der das Caesium als Chlorid vorliegen muf}, wird
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mit dem gleichen Volumen Reagenslosung versetzt. Nach 10 Min. langem Stehen
wird die Reagenslosung auf Bildung eines Niederschlags oder einer Triibung gepriift.

Nach Moser und RITscHEL geben 5 cm3 einer 1/, n-Caesiumchloridlésung mit
5 cm3 der Reagenslosung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch sichtbare gelblich-
weiBle Triibung. Grenzkonzentration: 1:4520; Erfassungsgrenze: 0,22 mg Caesium
in 1 cm3.

Storungen. Wie schon erwihnt, gibt selbst eine gesittigte Kaliumchloridlosung
mit dem Reagens keine Spur einer Triibung. Rubidium-Ionen werden erst gefillt,
wenn ihre Konzentration in der Untersuchungslésung gréBer ist als /g mol (Nach-
weisgrenze fiir Rubidium 7,2 mg in 1 cm3, Grenzkonzentration: 1:140). Es stéren
Ammonium-Ionen, da sie mit dem Reagens gleichfalls einen Niederschlag geben.

3. Fallung als Caesiumsilicowolframat mit 1-Silico-12-Wolframsdure.
Wie GoprrrroY (b) zuerst beobachtet hat, entsteht beim Versetzen einer Caesium-
salzlosung mit einer wallrigen Losung von 1-Silico-12-Wolframséure,

HSiW;,0,, - (H,0)x,

ein weiler, krystalliner Niederschlag von Caesiumsilicowolframat, CsgSiW,,0,,. Das
Caesiumsilicowolframat ist in kaltem Wasser sehr schwer 1éslich, leichter 16slich in
siedendem Wasser. 1 Teil Salz 16st sich bei 20° C in 20000 Teilen Wasser und bei 1000 in
200 Teilen Wasser [GODEFFROY (b)]. In Alkohol ist das Salz nach Goperrroy (b)
praktisch unloslich, desgleichen in salzsiurehaltigem Wasser, wihrend es in alka-
lischem oder ammoniakalischem Medium infolge Zersetzung der Kieselwolframsiure
in Losung geht. Rubidiumsalze geben erst in sehr viel konzentrierteren Losungen
eine analoge Reaktion, da sich 1 Teil des Rubidiumsilicowolframats bei 20° C bereits
in 150 Teilen Wasser 16st [ GODEFFROY (b)]. Nach FREUNDLER und MENAGER ist das
Rubidiumsilicowolframat derart 16slich, da 0,4 g Rubidium in 100 cm3 Losung
durch Silicowolframsiure nicht gefdllt werden. Das silicowolframsaure Kalium und
die Silicowolframate der iibrigen Alkalien sind in Wasser sehr leicht 16slich.

O’LEARY und Papisa benutzen die Silicowolframsédure zur quantitativen Tren-
nung des Caesiums vom Rubidium. Sie fanden, daB in 6 n-salzsaurer Losung das
Caesiumsilicowolframat quantitativ gefdllt wird, daB dagegen Rubidium und Kalium
vollsténdig in Losung bleiben. So konnten sie z. B. 9,5 mg Caesiumchlorid in Gegen-
wart von 1 g Kaliumnitrat bzw. 34 mg Rubidiumchlorid in 6 n-salzsaurer Losung
quantitativ als Silicowolframat ausféllen. Sie 16sen die Untersuchungssubstanz, in
welcher das Caesium als Chlorid vorliegen soll, in 6 n-Salzsidure auf und geben in der
Kilte eine Losung von 0,5 bis 1g Silicowolframsédure in wenigen Kubikzentimetern
Wasser hinzu.

Noves und Bray benutzen als Reagens eine 1 n-Lésung der Silicowolframséure,
von der sie 1 cm® zu 4 cm?® der neutralen bis schwach sauren Untersuchungslsung
hinzusetzen, und lassen das Reaktionsgemisch einige Minuten bis 14 Std. in Eis-
wasser stehen.

Nach Noves und Bray gibt eine Losung von 0,56 mg Caesium (als Nitrat) in
4 cm3 mit 1 ecm3 1 n-Kieselwolframsiure bei Eiskiihlung innerhalb von 5 Min. eine
deutliche, weile Féllung. Grenzkonzentration: 1:8000 und Erfassungsgrenze: 125 y
Caesjum in 1 cm3.

Storungen. Kalium-, Natrium, Lithium und die Erdalkalielemente storen nicht,
da sie selbst in konzentrierten Losungen mit dem Reagens keine Fillung geben.
Rubidium-Ionen stéren nur, wenn sie in groBer Konzentration vorliegen. Nach
NovEs und Bray geben 8 mg Rubidium (als Nitrat) unter den oben fiir den Caesium-
nachweis von ihnen angegebenen Bedingungen selbst nach 30 Min. langem Stehen
in Eiswasser keine Spur eines Niederschlags. Bei Gegenwart von 10 mg Rubidium
fallt dagegen nach 15 Min. Kiihlung ein Niederschlag aus. Nach FREUNDLER und
MENAGER soll sogar noch eine Lésung von 4 mg Rubidium in 1 em3 nicht gefallt
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werden. Die Anwesenheit von Salpetersiure soll die Fillung des Caesiums mib
Silicowolframsdure verhindern (O’LEarRY und Parise). Ammonium-Ionen stéren,
da sie mit Silicowolframsiure einen Niederschlag von (NH,)H,SiW,,0,, geben
(FREUNDLER und MENAGER).

4. Fillung mit Kaliumferricyanid und Bleiacetat. Versetzt man eine Caesium-
salzlosung mit einer konzeutrierten essigsauren Bleiacetatlosung und einer kalt ge-
sattigten Kaliumferricyanidlésung, so entsteht eine orangerote, krystalline Féallung
von der Zusammensetzung CsCOOCH; - Pb,[Fe(CN),JCOOCH,;. Im Mikroskop er-
kennt man, daB das Doppelsalz in Form viereckiger Blittchen auskrystallisiert
(KusLi). Der Niederschlag geht in Wasser — besonders in der Warme — mit hellgriin-
gelber Farbe leicht in Losung. Alle anderen Alkalimetalle geben mit Bleiacetat
und Kaliumferricyanid keine analoge Fillung. Z.B. gab sowohl eine konzen-
trierte Rubidiumnitratlésung als auch eine gesittigte Kaliumnitratlésung mit den
beiden Reagenzien selbst nach langem Stehen keine Spur einer Féallung (KtsLi).

Als Reagenslosungen dienen eine kalt gesdttigte essigsaure Bleiacetatlésung und
eine kalt gesittigte Losung von Kaliumferricyanid. Beim Zusammengeben dieser
beiden Losungen entsteht keine Reaktion. Zu diesem Gemisch gibt man die Unter-
suchungslésung, in der das Caesium am besten als Nitrat vorliegt. Bei Anwesenheit
von Caesium fallt dann der orangerote bis braunrote Niederschlag aus.

E.ne 0,1 n-Caesiumnitratlésung gibt sofort eine deutliche Fillung. Die Empfind-
lichkeit ist indessen bedeutend gréBer, zumal wenn man die mikrochemische Ar-
beitsweise benutzt (vgl. § 3, A, 1).

Storungen. Alle Alkalimetalle, ferner Magnesium und die Erdalkalien stéren
nicht. Die Untersuchungslésung darf dagegen keine Sulfat- und Chlorid-Ionen ent-
halten, da sie mit den Blei-Tonen des Reagenses einen stérenden Niederschlag bilden.
Das gleiche gilt natiirlich fiir alle iibrigen blcifallenden Anionen und fiir alle Kationen,
die mit Kaliumferricyanid eine Fallung geben.

Nach Kusr fithrt man den Nachweis des Caesiums mit Bleiacetat und Kalium-
ferricyanid am besten, als Mikroreaktion aus (vgl. § 3, A, 1).

5. Fillung als Caesium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Caesium-
Ionen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen blau-
schwarz-violetten, feinflockigen -Niederschlag von Caesium-Kobaltferricyanid,
Cs,Co,[Fe(CN)gl,- Bei Abwesenheit von Caesium entsteht eine blutrote Féllung des
normalen Kobaltferricyanids Cog[Fe(CN)gl,. Die Anwesenheit von Caesium kann
man also an der starken Farbvertiefung des ausfallenden Niederschlags erkennen.
Kalium-Ionen sind ohne jeden EinfluB3 auf die Farbe der Fillung. Das gleiche gilt
auch fiir Natrium- und Lithiumsalze. Rubidiumsalze rufen nur dann eine gewisse
shnliche Farbvertiefung wie Caesium hervor, wenn sie in verhiltnismaSig groBer
Menge vorliegen. Die Farbreaktion ist auf Caesium mehr als 20mal empfindlicher
als auf Rubidium (KusLi).

Ausfiihrung. Die Untersuchungslésung wird auf ein kleines Volumen eingedampft
und mit einer verdimnten Kobaltsalzlosung versetzt. Nach KUBLI eignet sich am
besten eine 0,1 n-Kobaltsulfatlosung. Hierauf fiigt man tropfenweise eine verdiinnte
Losung von Kaliumferricyanid hinzu. Die Konzentration der letzteren paflt man
den jeweils vorliegenden Caesiummengen an; KUBLI verwendet /s, bis /15, mol
Kaliumferricyanidlésungen. Aus der Farbe des ausfallenden Niederschlags wird auf
die An- oder Abwesenheit von Caesium geschlossen. Ist die Fallung blutrot, so ist
Caesium abwesend ; ist sie schwarzviolett, so ist Caesium nachgewiesen. B

0,5 bis 1 mg Caesium bewirken noch eine deutlich sichtbare Farbverschiebung.
Grenzkonzentration: 1:750 (KusLI).

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Erdalkali-Ionen
storen nicht, da sie keinen EinfluB auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags
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haben. Wie schon erwihnt, stéren Rubidiumsalze, wenn sie in groBem Uberschu8
vorliegen. Bei Gegenwart groferer Mengen Rubidium 188t sich Caesium nicht mit
Bestimmtheit erkennen. Mengen von 20 bis 30 mg Rubidium rufen eine eben sicht-
bare Farbinderung des Niederschlags hervor. Ammoniumsalze geben eine analoge
Reaktion wie Caesium, sie sind daher vor Ausfithrung des Caesiumnachweises durch
Abrauchen zu entfernen. Schwermetalle diirfen in der Untersuchungsl§sung nicht
zZugegen sein.

6. Fiallung als Caesium-Wismutjodid. Caesiumsalze geben mit Kalium-
Wismutjodid in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer Losung einen leuchtend
roten, krystallinen Niederschlag von Cs;Bi,J, (WELLS und FooTE, TANANAEFF).
Das Caesium-Wismutjodid krystallisiert in flachen hexagonalen Plattenprismen.
Es ist in starker Essigsdure unloslich, 16slich in Salzsdure und schwacher Essig-
siure. Starke Salpetersaure und Schwefelsdure wirken zersetzend. Der Caesium-
niederschlag ist in Wasser, Alkohol und Ather wenig 16slich, zersetzt sich jedoch bei
lingerer Einwirkung. Rubidium-Ionen werden nach TANANAEFF durch Kalium-
Wismutjodid iiberhaupt nicht gefallt. Dagegen haben KORENMAN und JAGNJATINS-
KAJA festgestellt, dafl Rubidiumsalze, allerdings erst bei 50mal so grofler Konzen-
tration als Caesium, gleichfalls einen Niederschlag bilden. Auch FELDMANN findet,
daf Rubidium mit Kalium-Wismutjodid eine Fillung liefert. Die Reaktion ist also
nur bei nicht zu groBem RubidiumiiberschuB sicher. Kaliumsalze werden nicht gefallt.

Die Reagenslésung bereitet TANANAEFF in der Weise, dall er zu 5 g gesittigter
Kaliumjodidlosung 1 g Wismutoxyd zusetzt, unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt
und dann 25 cm? starke Essigsiure in kleinen Anteilen zufiigt, wobei sich beim Er-
wiarmen alles 16st und eine hellorange Losung entsteht. Ebenso eiguet sich ein Rea-
gens, das man durch Auflésen von Wismutoxyd in Jodwasserstoffséure erhélt. Beim
Versetzen einer Caesiumsalzlésung mit der Reagenslosung bildet sich der leuchtend-
rote Niederschlag. Am besten fithrt man die Reaktion als Tipfelreaktion aus (vgl.
§4, 3).

Grenzkonzentration: 1:1420 (TANANAEFF); 1:50000 (KORENMAN und JAGNJA-
TINSKAJA).

Storungen. Von den Alkalien stért nur Rubidium, wenn es in groBem Uberschu
vorliegt. Thallium-Ionen geben mit Kalium-Wismutjodid eine zimtfarbene Fallung
und miissen daher vor Ausfiihrung des Caesiumnachweises entfernt werden.

Den Tiipfelnachweis des Caesiums als Caesium-Wismutjodid siehe § 4, 3.

7. Fallung als Caesium-Gold(III)-Platin(IV)bromid. Caesiumsalze geben mit
einem Gemisch von Gold(III)bromid und Platin(IV)bromid einen tiefschwarzen
Nicderschlag von Caesium-Gold(III)-Platin(IV)bromid, Cs,Au,PtBr,, (BURKSER und
KurscamENT). Kaliumsalze zeigen selbst bei groBen Konzentrationen keine analoge
Reaktion und beeinflussen den Nachweis des Caesiums in keiner Weise. Das gleiche
gilt auch fir Natrium-, Lithium- und Ammoniumsalze. Rubidiumsalze geben nur
in ziemlich konzentrierten Losungen mit dem Reagens eine idhnliche Fillung.

Die Reagenslésung ist so zu bereiten, da8 sie auf 1 Mol Platinbromid 2 Mole Gold-
bromid enthilt. Die Konzentration an metallischem Gold soll zwischen 1 und 109,
liegen. Je verdiinnter die Losung ist, um so konzentrierter mufl die Reagenslésung
sein. Zum Nachweis des Caesiums in Gegenwart von Rubidium empfehlen BURKSER
und KuTSCHMENT eine Reagenslésung mlt einem Gehalt von 3%, Gold und 1,5%,
Platin zu verwenden.

Die Reaktion fithren BurRKsER und KuTscaMENTals Tiipfelreaktion aus (vgl.§4, 1).

0,025%,ige Caesiumsalzlésungen geben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon-
zentration: 1:4000 (BURKSER und KUTSCHMENT).

Stirungen. Kalium-, Ammonijum-, Natrium- und Lithiumsalze stéren die Reaktion
nicht. Rubidium gibt eine analoge Reaktion wie Caesium, wenn seine Konzentration

Handb. analyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ia. 13
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groBer als 29 ist. In einem Gemisch von Rubidium- und Caesiumchlorid konnten
Burrser und KUTSCHMENT das Caesium noch nachweisen, wenn die Menge an
Caesiumchlorid mindestens 3%, betrug. In derartigen Fillen stellt man sich am besten
eine etwa 19%ige Losung der Untersuchungssubstanz her.

8. Fillung mit Natriumnitrit und Praseodymnitrat. Caesiumsalze bilden
mit Natriumnitrit und Nitraten einiger seltener Erden (Lanthan, Cer, Praseodym,
Neodym, Samarium und Gadolinium) in Wasser sehr wenig 16sliche, krystalline
Niederschlige (SARKAR und Goswamr). Von diesen ist das Tripelnitrit des Prase-
odyms von der Zusammensetzung Cs,NaPr(NO,),, das in blaBgriin gefirbten Okta.-
edern krystallisiert, zum analytischen Nachweis des Caesiums besonders geeignet.
Bei dieser Reaktion stéren Rubidium und Kalium nicht (SARKAR und Goswamr).

‘Als Reagens dient eine Losung von 3 g Praseodymnitrat und 10 g Natriumnitrit
in 100 cm® Wasser, die nach ihrer Herstellung zu filtrieren und in einer gut ver-
schlossenen Flasche aufzubewahren ist.

Versetzt man diese Reagensiésung mit einer Caesiumsalzlésung, so entsteht inner-
halb weniger Minuten der Niederschlag des Tripelnitrits. Es wird geraten, das Cae-
siumsalz in Form des Nitrats anzuwenden. SARKAR und Goswami empfehlen, die
Reaktion als Mikronachweis anzuwenden (vgl. § 3, A, 2).

Erfassungsgrenze: 0,04 y Caesium (SARKAR und Goswawr).

Storungen. Nach SARkAR und Goswam1 soll die Reaktion fiir Caesium spezifisch
sein. Rubidium- und Kaliumsalze stéren nicht.

b) Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Rubidium stért, nicht aber die von Kalium.

1. Fallung als Caesium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismutnitrit.
Caesiumsalze geben in schwach salpetersaurer Losung beim Versetzen mit Natrium-
nitrit und Wismutnitrat einen schwerléslichen, gelb gefirbten, krystallinen Nieder-
schlag von der Zusammensetzung CsyNagBij(NO,),, (BALL). NovEs und BraY formu-
lieren das Caesium-Natrivm-Wismutnitrit als Cs,NaBi(NO,);, entsprechend der
Formel des ebenfalls schwerléslichen Rubidiumtripelnitrits (vgl. ,,Rubidium¢ § 2,
A, a,1). In Gegenwart von Silber-Tonen bildet sich ein noch schwerer lésliches Tripel-
nitrit von der Formel Cs,AgBi(NO,), (BArL und Asram). Rubidiumsalze werden
unter denselben Bedingungen ebenfalls als Tripelnitrit gefallt, Kaliumsalze dagegen
nicht.

Als Reagens verwendet man eine Natrium-Wismutnitritlosung, die man sich
nach BALL am besten folgendermaflen bereitet: 50 g reines Natrivmnitrit werden in
100 cm?® Wasser aufgeldst und nétigenfalls mit Salpetersiure neutralisiert. In dieser
Losung 16st man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismutnitrat auf. Man erhilt so eine
orangefarbene Losung von Natrium-Wismutnitrit, die man filtriert und in einer gut
verschlossenen Flasche aufbewahren muf}, da sie Sauerstoff absorbiert und triibe
wird, wenn sie lingere Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird.

Das Reagens wird durch einen UberschuB8 von Wasser hydrolysiert, wobei eine
weille Fillung entsteht. Es ist daher notwendig, die Untersuchungslésung zu einem
verhiltnismaBig groflen Reagensiiberschull zuzusetzen und mit verdiinnter Salpeter-
sdure anzusduern. Barn fithrt den Nachweis so aus, dafl er zu 5cm?® Reagens-
16sung 1 bis 2 Tropfen verdiinnte Salpetersdure hinzusetzt und dann 1 cm3 Unter-
suchungslosung hinzufiigt. Enthalt die Untersuchungslésung mehr als 29 eines
Caesiumsalzes, so entsteht sofort die gelbe Fillung des Tripelnitrites. Wenn die
Untersuchungslosung verdiinnter ist, fallt der Niederschlag erst nach einiger Zeit
aus. In diesem Fall muB man das Reaktionsgemisch in einer verschlossenen Flasche
aufbewahren, um eine Berithrung mit Luft und eine durch Oxydation bedingte
Triitbung zu vermeiden. Sollte die Losung jedoch triibe geworden sein, so kann die
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geringe Tribung durch Zugabe von 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersdure wieder
zum Verschwinden gebracht werden.

Noves und Bray geben in ihrem systematischen Trennungsgang fiir die Alkalien
eine etwas andere Arbeitsvorschrift fiir die Ausfillung des Caesium-Natrium-Wis-
mutnitrits an. In ihrem Analysengang liegen Caesium, Rubidium und Kalium als
Kobaltinitrite vor. Diese zersetzen sie durch Erhitzen unter Zusatz von viel Natrium-
nitrit in Kobaltoxyd und die normalen Alkalinitrite, entfernen das Kobaltoxyd,
l6sen das Gemisch der Alkalinitrite in 1 bis 2 cm3 Wasser und neutralisieren mit Essig-
siure. Die Wismutnitrite des Caesiums und Rubidiums werden jetzt ausgefillt durch
Zugabe etwa eines Sechstels ihres Volumens an Wismutnitratlésung. Diese Reagens-
l6sung von NovEs und BRAY ist eine gesittigte Losung von Wismutnitrat in 6 n-
Essigsdure. Nach Zugabe der Wismutnitratlosung wird das Reagensglas verschlossen
und 15 bis 20 Min. unter Eiskiihlung stehen gelassen. Entsteht eine gelbe krystalline
Fillung, die sich auch beim Schiitteln und beim Erwirmen auf Zimmertemperatur
nicht wieder 16st, so ist Caesium (oder Rubidium) zugegen. Zur Erzielung einer mog-
lichst groflen Empfindlichkeit soll das Reaktionsgemisch nur ein kleines Volumen
einnehmen, hochkonzentriert an Natriumnitrit und méiBig konzentriert an Wismut-
nitrat sein und lingere Zeit auf 0° gekiihlt werden. Ferner soll die Lésung zur Ver-
meidung einer Hydrolyse des Wismutsalzes essigsauer sein.

Nach Barr gibt 1 cm? einer 0,02%igen Caesiumnitratlgsung nicht sofort, aber
nach einigen Stunden eine Fillung. Erfassungsgrenze: 0,2 mg Caesium in 1 cm3;
Grenzkonzentration: 1:5000. Bei der Ausfithrungsart der Reaktion von NoyEs und
Bray geben 0,5 mg Caesium, geldst in 1 cm3 Wasser, innerhalb 5 Min. eine Fallung;
Grenzkonzentration: 1:2000.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Thallium- und Erdalkali-
salze geben mit dem Reagens keine Fillung und stéren den Caesiumnachweis nicht
(Barr, NoyvEs und Bray). Nach NovEs und Bray geben 500 mg Kalium, gelst in
2 cm® Wasser, mit dem Reagens keine Fillung. Von den Alkalimetallen stért nur
Rubidium, das ebenfalls ein schwerldsliches Tripelnitrit bildet (Grenzkonzentration
fiir Rubidium nach Bary 1:690 bzw. nach NovEs und Bray 1:2000). Von den
Anionen stéren Chlorid-Ionen, wenn ihre Konzentration groBer als 19, ist, da dann
Wismutoxychlorid ausgefillt wird. Nitrat-, Sulfat- und Acetat-Ionen konnen in
jeder Konzentration vorliegen, ohne Stérungen hervorzurufen.

Das eingangs erwihnte Caesium-Silber-Wismutnitrit, Cs,AgBi(NOjg)s, fillt aus,
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritlssung Silbernitrat zufiigt und dann mit einer
Caesiumsalzlésung versetzt, wobei das Silber im Uberschu8 gegeniiber dem Caesium
vorliegen muf3. Caesium-Silber-Wismutnitrit bildet sehr kleine gelbe Krystalle, die
noch schwerer 16slich als das Caesium-Natrium-Wismutnitrit sind. Rubidium und
Thallium bilden ebenfalls schwerldsliche Silber-Wismutnitrite (BALL und ABram).

2. Fallung als Caesiumsilicomolybdat mit 1-Silico-12- Molybdinsdure.
Caesiumsalzlésungen geben beim Versetzen mit einer sauren Lésung von 1-Silico-
12-Molybdénsiure, H,[ Si(M0304,), * (Hy0)x], einen gelben krystallinen Niederschlag
von Caesiumsilicomolybdat, Cs;SiMo,,0,, * (H,0)x. Diese Reaktion hat zuerst Par-
MENTIER zum Nachweis des Caesiums empfohlen. PARMENTIER hat auch bereits fest-
gestellt, daB von den Alkalisalzen der Silicomolybdansaure auBer dem Caesiumsalz
nur noch das Rubidiumsalz schwerloslich ist und dafl das Lithium-, Natrium- und
insbesondere auch das Kaliumsilicomolybdat eine auBlerordentlich gute Loslichkeit
besitzen. Neuere Untersuchungen iiber die Eignung der Silicomolybdénsiure zum
analytischen Nachweis des Caesiums und zur Trennung des Caesiums vom Kalium
liegen von MosER und R1TSCHEL sowie von G. JANDER und Mitarbeitern vor. MosER
und RiTscHEL geben die Loslichkeit des Caesiumsilicomolybdats bei 20° zu 0,4 g in
1 Liter Wasser an. Nach G. JANDER und BuscH 16st sich in 2,5 n-Salzsédure sogar
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noch bedeutend weniger Caesiumsilicomolybdat, nimlich nur 0,11 g in 1 Liter. Die
Konzentration an Caesium in einer derartigen geséttigten Caesiumsilicomolybdat-
16sung betrigt also nur 2,5 mg/100 cm3,

Die Reagenslosung stellen MosER und RiTscBHEL folgendermaBen her: Eine Auf-
schldmmung von 20 g Molybdénsidure in Wasser setzen sie in kleinen Anteilen zu
einer siedenden Losung von Natriumsilicat, die dabei ausfallende Kieselsdure bringen
sie durch Zugabe von Natronlauge wieder in Lésung. Dann versetzen sie mit so viel
Salpetersiure, bis die Losung stark gelb geférbt ist, filtrieren und engen auf dem
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm3 ein.

G. JANDER und BuscH konnten nach der Vorschrift von Moskr und RITscHEL die
angewandte Molybdédnsdure nicht vollstindig in Losung bringen und haben daher
einen anderen Weg zur Herstellung der Reagenslgsung gewéhlt, nach welchem zu-
verlassige und haltbare Losungen hergestellt werden koénnen. Sie geben zu einer
Losung von 60 g NaOH in 400 cm® Wasser in der Siedehitze portionsweise 172 g
reines Molybdéntrioxyd. Wenn alles MoO, gelost ist, verdiinnt man mit 500 cm3
kaltem Wasser und setzt unter dauerndem Riihren in Anteilen 350 cm?® Salpeterséure
(250 cm?3 konzentrierter HNO,; vom spezifischen Gewicht 1,39 4 100 cm® Wasser)
hinzu. Unmittelbar anschlieBend giefit man unter dauerndem Riihren in diinnem
Strahl eine vorher zu bereitende Natriumsilicatlsung hinein. Diese Natriumsilicat-
16sung ist eine Losung von 28 g Na,SiOg - 9 H,O in 125 cm® 2 n-Natronlauge, die
man zur Aufspaltung etwa vorhand=ner Polysilicate 15 Min. lang zum Sieden erhitzt.
Die durch Vereinigung der Molybdat- und Silicatl§sung entstehende saure Silico-
molybdatlosung ist intensiv gelb gefirbt; sie wird auf dem Wasserbad auf ein Vo-
lumen von 700 bis 800 cm? eingedampft und vor dem Gebrauch filtriert.

5 cm? einer /g, n-Caesiumchloridlésung geben nach MosER und RITSCHEL mit
2 cm? ibrer Reagenslosung innerhalb von 10 Min. einen deutlichen gelben Nieder-
schlag. Nach lingerem Stehen soll auch noch eine doppelt so verdiinnte Caesium-
salzlosung eine Fillung geben. Erfassungsgrenze: 0,16 mg Caesium in 1 cm3; Grenz-
konzentration bei Beobachtung nach 10 Min. 1:6325.

Storungen. Rubidium- und Thallium-Tonen stéren, da sie gleichfalls schwerlésliche
Silicomolybdate bilden. Das Rubidiumsilicomolybdat ist allerdings l:ichter 16slich
als das Caesiumsalz (Nachweisgrenze fiir Rubidium 5 mg in 1 c¢m?3). Lithium-,
Natrium- und Kaliumsalze stéren nicht; selbst konzentrierte Kaliumchloridlésungen
geben nach langer Zeit nur Spuren eines Nicderschlages (G. JANDER und FABER).
Das silicomolybdidnsaure Ammonium ist etwas weniger l6slich als das Kaliumsalz,
so daB aus konzentrierten Ammoniumsalzlésungen ein Nicderschlag ausgefallt wird
(PARMENTIER).

Vgl. auch den Nachweis als Caesiumsilicomolybdat auf mikrochemischem Wege

(§3, A, 8).

3. Fallung als Caesium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Caesiumsalze
bilden in stark salzsaurer Losung mit Zinn(IV)chlorid eine weile feinkrystalline
Fillung von Caesium-Zinnhexachlorid, Cs,SnCl; (StoLBa). Dieses Doppelsalz ist
in konzentrierter Salzsédure schwerldslich ; in Wasser 16st es sich infolge hydrolytischer
Zersetzung. Durch Zugahe von Alkohol zur salzsauren Losung wird die Loslichkeit
noch weiter herabgesetzt (STRECKER und Draz). Die Angabe von StoLBa, daB das
entsprechende Rubidiumsalz in Salzsdure leicht 16slich ist, erwies sich als unrichtig.
Rubidiumsalze werden vielmehr in etwas konzentrierteren Losungen als die Caesium-
salze durch eine salzsaure Zinn(IV)chloridlésung gleichfalls ausgefillt (MosEr und
RitscHEL). Kalium-Ionen bilden keine analoge schwerldsliche Verbindung. Es ist
dabei aber zu beachten, daf8 Kaliumchlorid selbst in konzentrierter Salzsdure ver-
hiltnismiBig wenig 1oslich ist. '
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Als geeignetste Reagenslosung empfehlen MoSER und RITSCHEL eine 50%ige Lo-
sung von Zinn(IV)chlorid in konzentrierter Salzsiure. Auf 5 cm® Untersuchungs-
16sung geben sie etwa 2 cm3 Reagenslosung.

STRECKER und Dr1az fithren die Fillung in einem Gemisch aus 1 Teil konzentrierter
Salzsdure und 2 Teilen Alkohol aus. Die Untersuchungssubstanz 16st man in mog-
lichst wenig Wasser, gibt das Alkohol-Salzsduregemisch hinzu und versetzt dann
mit einer Lésung von Zinn(IV)chlorid in der gleichen Mischung von Alkohol und
Salzséure.

Moser und RiTSCHEL geben an, daB 5 cm3 einer 1/,¢, n-Caesiumechloridlésung mit
2 ecm?® ihrer Reagenslésung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch erkennbare
Fallung liefern. Erfassungsgrenze: 0,36 mg Caesium in 1 cm®; Grenzkonzentration:
1:2740. Bei der Ausfithrungsart nach STRECKER und D14z ist die Fallung quantitativ.

Storungen. DaB Rubidium dieselbe Reaktion gibt, wurde bereits erwiahnt. Bei
der Methode von STEECKER und D1az wird auch Rubidium quantitativ geféllt.
Moser und RiTscHEL geben fiir ihre Ausfithrungsart der Reaktion als Nachweis-
grenze fiir Rubidium 2,8 mg in 1 em3 und als Grenzkonzentration 1:363 an. Am-
mobnium-Ionen stéren ebenfalls. Bei der Ausfithrungsart von MosErR und RITSCHEL
storen auch Kalium-Ionen insofern, als Kaliumchlorid wegen seiner geringen Loslich-
keit in konzentrierter Salzsdure zusammen mit dem Caesium-Zinnhexachlorid aus-
fallt. Dagegen stort die Gegenwart von Kalium bei der Methode von STRECKER und
D14z nicht; bei der Zugabe des Alkohcl-Salzsduregemisches zur Untersuchungssub-
stanz scheidet sich das eventuell vorhandene Kaliumchlorid (und ebenso NaCl) be-
reits aus und kann abgetrennt werden, bevor die eigentliche Reagenslosung zugesetzt
wird.

4. Féllung als Caesium-Luteophosphormolybdat mit 1-Phosphor-9-
Molybdinsdure. Caesium-Ionen geben in salpetersaurer Losung mit 1-Phosphor-9-
Molybdénséiure (= Luteophosphormolybdénséure), H,PO, - 9 MoO; - (H,0)x, einen
gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Luteophosphormolybdat (O’LEARY
und Parisa). Die Zusammensetzung dieses schwerldslichen Salzes ist ungefshr
Cs,HPO,-9Mo0O; - (H,0),, sein Caesiumgehalt ist etwas von den Fallungsbedingungen
abhingig. Rubidium-Ionen geben einen entsprechenden Niederschlag, wéihrend das
Kalium-Luteophosphormolybdat nur in sehr konzentrierten Losungen ausfallt.

Darstellung des Reagenses. Die kéufliche 1-Phosphor-12-Molybdédnséure wird
unter bestindigem Umriihren (zur Vermeidung lokaler Uberhitzung) so lange auf
300 bis 350° erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die ge-
samte Krystallmasse eine griine Farbe angenommen hat. Nach dem Erkalten wird
die Sdure mit Wasser extrahiert und die griine Losung mit wenig Bromwasser oxy-
diert. Aus der langsam eingedampften Losung scheiden sich dann die kurzen gelben
Prismen der Luteophosphormolybdénséiure aus. Bei dieser Darstellungsmethode wird
gegeniiber anderen Verfahren ein UberschuBl an Phosphorsiure vermieden, was von
Bedeuvtung ist, da die Anwesenheit freier Phosphorsdure im Reagens die Féllung des
Caesium-Luteophosphormolybdats verzégert.

Ausfiihrung des Nachweises. Die Untersuchungssubstanz wird in Salpetersiure
(1:3) gelost, zum Sieden erhitzt und mit der Luteophosphormolybdénséure versetzt.
Nach der angegebenen Methode wird Caesium quantitativ gefdllt. Nach der
Ausfillung des Caesium-Luteophosphormolybdats soll sich im Filtrat auf spektro-
skopischem Wege kein Caesiaom mehr nachweisen lassen (O’LEARY und PaAPIsH).

Storungen. Rubidium-Tonen storen, da sie durch Luteophosphormolybdénséure
gleichfalls quantitativ gefdllt werden. Kalium-Ionen stéren den Caesiumnachweis
nicht, vorausgesetzt, dafl ihre Konzentration nicht héher ist als 10 g im Liter.
O’LEARY und Parrsa konnten z. B. noch 7,5 mg Caesium neben 1 g Kaliumnitrat
quantitativ bestimmen.
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5. Fallung als Caesium - Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro-
cyanid. Caesium-Ionen geben beim Versetzen mit Magnesium- und Ferrocyanid-Ionen
einen weiflen Niederschlag von Caesium-Magnesiumferrocyanid. GASPAR Y ARNAL (a)
formuliert die Féallung als Cs,Mg[Fe(CN),], das Doppelferrocyanid ist aber nach Mur-
MANN nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion
wird durch Zugabe von Alkohol erhéht. Wahrend Rubidium mit Magnesiumferro-
cyanid ebenfails einen Niederschlag gibt, der allerdings etwas 16slicher ist als das
Caesiumsalz, wird Kalium iiberhaupt nicht gefallt.

Magnesiumferrocyanid wird aus Bariumferrocyanid in geringem Uberschuf und
Magnesinmsulfat mit nachtriglicher Entfernung des Bariumferrocyanidiiberschusses
durch Zugabe von Alkohol in Losung erhalten [ GASPAR Y ARNAL (a)].

Nach MURMANN geben noch 0,34 mg Caesium in 5 cm® eine deutliche Fillung;
Grenzkonzentration: 1:15000.

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen geben keine Fallungen mit
dem Reagens. Es stort aber, wie schon erwihnt, Rubidium, das als Rubidium-Ma-
gnesiumferrocyanid ausgefallt wird (Grenzkonzentration fiir Rubidium 1:3400).
Ferner storen Thallium- uod Ammonium-Tonen, letztere allerdings nur beim Féllen
in der Hitze.

¢) Reakitonen, bet denen Kalium- und Rubidium-Ionen storen.

1. Fallung als Caesium - Natrium - Kobaltinitrit bzw. Caesium - Silber-
Kobaltinitrit. Caesiumsalze geben — ebenso wie die des Kaliums und Rubidiums —
beim Versetzen mit Natriumkobaltinitrit in neutraler bis schwach saurer Losung
einen gelben krystallinen Niederschlag. Das Natrium-Kobaltinitritreagens, das
pE KoNINcK zum Kaliumnachweis eingefithrt hat, ist zuerst von ROSENBLADT auch
zum Nachweis des Caesiums empfohlen worden. RosENBLADT fand, daf das Caesium-
Kobaltinitrit, dem er die Formel Cs;Co(NO,)q zuschreibt, schwerer 1slich ist als die
analoge Kaliumverbindung : 1 Teil des Caesiumsalzes 16st sich bei 17 in 20100 Teilen
Wasser. Die Zusammensetzung des Niederschlags entspricht iibrigens nicht der ge-
nannten Formel, die Fallung ist uneinheitlich und enthélt auler Cs;Co(NO,)g die
Caesium-Natriumkobaltinitrite Cs,NaCo(NO,)s und CsNa,Co(NO,)s. Wie der Kalium-
und Rubidiumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit 148t sich auch der des Caesiums
durch Zugabe von Silbernitrat noch wesentlich empfindlicher gestalten (BUrGESS
und Kamm). Bei Gegenwart von Silber-Tonen fallen Caesium-Silber-Kobaltinitrite
CsAg,Co(NO,)g und Cs,AgCo(NO,)s aus, die ungleich schwerer 16slich sind als die
entsprechenden Natriumverbindungen. Caesiumsalzlosungen, die so verdiinnt sind,
daB das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine Fillung erzeugt, geben bei An-
wesenheit von 1/, n-Silbernitrat sofort eine gelbe Féllung.

~¢) Fillung mit Natrium-Kobaltinitrit. Herstellung der Reagenslésung und Aus-
fiihrung. MoNTEMARTINT und. MaTUCCI 16sen 10 g Kobaltcarbonat in méglichst wenig
Essigsiure, vertreiben die Kohlensdure durch Erhitzen und verdiinnen mit Wasser
auf 1 Liter. Eine zweite Losung enthilt 130g Natriumnitrit in 1 Liter. Eine Mischung
gleicher Volumina dieser beiden Lésungen wird zur Féllung benutzt. MOSER und
RitscHEL empfehlen, die Reagenslosung folgendermafen zu bereiten: Eine Lésung
von 30 g Kobaltnitrat in 60 cm3 Wasser wird filtriert und mit 100 cm?3 einer 60%igen
NaNO,-Lésung und 3 cm? Eisessig versetzt. Nach 24 Std. wird die Natrium-Kobalti-
nitritlésung filtriert; vor dem Gebrauch wird noch 1 cm? Eisessig auf 20 cm® Rea-
gens zugesetzt.

Da die Reagenslésung nicht ldngere Zeit haltbar ist, empfiehlt es sich, dasReagens
vor seiner Verwendung stets frisch herzustellen, und zwar am einfachsten darch Auf-
l6sen von festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit (etwa 500 mg in 3 cm?® kalten
Wassers). Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits ist von BIILMANN be-
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schrieben und im Kaliumkapitel ausfithrlich wiedergegeben (Kalium, §2, A, 2a,
Anmerkung).

Die auf Caesium zu priifende Losung, die neutral oder schwach essigsauer sein
soll, wird mit der Reagenslosung versetzt; MoseEr und RiTscHEL verwenden 2 cm3
ihrer Reagenslésung auf 5 cm3 Untersuchungslésung. Bei Anwesenheit von Caesium
setzt sich der gelbe Niederschlag in wenigen Minuten zu Boden.

Nach Moser und RiTSCHEL geben 5 cm? einer 1/, n-Caesiumchloridlésung nach
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag. Erfassungsgrenze: 40 ¢ Caesium
in 1 cm3; Grenzkonzentration: 1:25300.

Storungen. Kalium-, Rubidium-, Thallium- und Ammonium-Ionen geben die
gleiche Reaktion. Die Léslichkeit des Rubidium- und Thallium-Natrium-Kobalti-
nitrits ist von derselben GréBenordnung wie diejenige der Caesiumverbindung,
withrend das Kalium- und Ammoniumtripelnitrit etwas leichter 16slich sind. Lithium-
und Natriumsalze stéren nicht. Freie Mineralsiuren, Phosphorsiure und Alkalien
diirfen in der Untersuchungslésung nicht vorhanden sein.

B) Fillung mit Natrium- Kobaltinitrit und Silbernitrat. Zu der neutralen oder
schwach sauren Untersuchungslosung setzt man 1 Tropfen einer 25%,igen, wiBrigen
Losung von reinem Natrium-Kobaltinitrit und dann so viel Silbernitratlésung, das
das Reaktionsgemisch in bezug auf AgNO, etwa 1/;,, normal ist. Nach BureEss und
Kamwm gibt eine Caesiumsalzlosung, die 1 Teil Caesium in 1 Million Teilen Wasser
enthélt, noch sofort eine Fillung. Die Grenzkonzentration liegt also unter 1:4.0000G0.

Storungen. Kalium, Rubidium, Thallium und Ammonium stéren, da sie analoge
schwerlosliche Silber-Kobaltinitrite bilden. Die Empfindlichkeit der Reaktion in
bezug auf Kalium, Rubidium und Thallium ist etwa die gleiche wie diejenige fiir
Caesium (1:1000000). Das Ammonium-Silber-Kobaltinitrit ist nur wenig l6slicher
(Grenzkonzentration 1:200000). Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht. Gegen-
wart von viel Natriumnitrit verhindert das Ausfallen von Caesium-Silber-Kobalti-
nitrit, da die Silber-Ionen-Konzentration infolge Bildung des komplexen Ions Ag(NO,)x
(Formulierung in der Originalarbeit!) zu stark herabgesetzt wird. Anionen, die
schwerlosliche Silbersalze bilden, sind aus der Untersuchungslésung zu entfernen.

Diese Reaktion in der Ausfiihrung von Burcess und Kamu ist der empfindlichste
Caesiumnachweis auf nassem Wege.

2. Fallung als Caesium-1 - Phosphor-12- Molybdat mit 1 - Phosphor-12-
Molybdénsdure. Caesium-Ionen geben in salpetersaurer Lésung mit einer Lésung
von 1-Phosphor-12-Molybdénsaure eine gelbe Fallung von Caesium-1-Phosphor-12-
Molybdat. Der Niederschlag ist analog dem bekannten Ammoniumphosphormolybdat
zusammengesetzt und besitzt die Formel Cs;PMo,,0,, * (H,0)x. ILLINGWORTH und
SanTos verwenden als Reagens eine konzentrierte Losung der 1-Phosphor-12-Molyb-
dénséure, wihrend GAsPAR 'Y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte ,,Nitrophosphor-
molybdénsiure”) durch Vermischen wifiriger Losungen von Dinatriumphosphat,
Natriummolybdat und Salpetersidure hergestellt. Wesentlich ist, dafl die Reaktions-
l6sung sauer reagiert, da die Phosphormolybdénsdure in alkalischer Losung in ihre
Bestandteile zerfillt. Aus diesem Grunde ist auch das Caesiumphosphormolybdat
in Ammoniak und Alkalien 16slich. In verdiinter Salpetersiure ist das Salz prak-
tisch unléslich.

Empfindlichkeit. ILLIN¢woRTH und SaxTos konnten Caesium in einer Lésung,
die 1 Teil Caesium in 500000 Teilen Wasrer enthielt, mit Phosphormolybdinsdure
noch nachweisen. Bei derartig verdiinnten Losungen dauert es einige Minuten, bis
die Fallung zu erkennen ist. Nach GAsPAR Y ARNAL (b) soll der Niederschlag schneller
in der Wirme entstehen.

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium-, Thallium-, Silber- und Queck-
silbersalze werden ebenso wie Caesium durch 1-Phosphor-12-Molybdinsiure gefillt.
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Fiir Kalium ist die Grenzkonzentration 1:10000. Die phosphormclybdéinsauren Salze
des Lithiums, Natriums und der 2- und 3wertigen Elemente sind alle leicht 16slich
(ILLiN¢WORTH und SANTOS).

3. Fillung als Caesiumphosphorwolframat mit Phosphorwolframsdure.
Caesiumsalze geben mit Phosphorwolframséiure eine weille voluminése Fillung
von Caesiumphosphorwolframat [MosErR und RITSCHEL, GASPAR Y ARNAL (b)].
Moser und RiTscHEL verwenden als Reagens reinste kidufliche Phosphorwolfram-
sdure, der sie die Zusammensetzung P,0;-20WO; - 11 H,0 416 H,O zuschreiben.
Es diirfte sich aber bei dieser Siure im wesentlichen um die 1-Phosphor-12-Wolfram-
sdure, Hy[PO, + (WO,),, * (H,0)x], die durch 2-Phosphor-18-Wolframsiure verun-
reinigt war, gehandelt haben. Das ausgefillte Caesiumsalz besitzt nach Mosgr und
RiTsCHEL eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung; es wird daher
keine Formel angegeben. Beim Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframséure
sollte man aber in Analogie zu dem entsprechenden, ebenfalls schwerloslichen Kalium-
salz einen Niederschlag der Formel Csy[PO, - (WO;);, - (HyO)x] erwarten. Das von
Moser und RiTscHEL erhaltene Caesiumphosphorwolframat hatte eine Loslichkeit
von 40 mg im Liter. Das entsprechende Kaliumsalz war etwa 3mal 16slicher. Das
phosphorwolframsaure Caesium ist in Salpetersdure unloslich, geht aber in Am-
moniak infolge Aufspaltung der Heteropolysidure in Losung.

Als Reagenslosung empfehlen MosER und RITSCHEL eine 109, ige wilrige Losung
der Phosphorwolframséure, von der sie 2 cm® zu 5 cm3 Untersuchungslésung zu-
setzen. GASPAR Y ARNAL (b) benutzt eine 59, ige wiBrige Natriumphosphorwolframat-
I6sung. In sehr verdiinnten Losungen entsteht der weile Niederschlag oder die
Triibung infolge Ubersittigungserscheinung erst nach lingerem Stehen.

Bei Ausfiihrung der Reaktion ist zu beachten, dafl die Phosphorwolframséure
nur in saurer Losung besténdig ist und in alkalischer Losung in jhre Bestandteile
zerfillt. Man sollte daher die Untersuchungslosung vor Ausfithrung der Reaktion
mit Salpetersdure schwach anséduern.

Nach Moser und RiTScHEL geben 5 cm? einer /44 n-Caesiumechloridldsung mit
2 cm3 10%iger Phosphorwolframséurelésung nach 10 Min. eine gerade noch sicht-
bare weille Triibung. Erfassungsgrenze: 5y Caesium in 1 cm3; Grenzkonzentration:
1:202000.

Storungen. Ammonium-, Kalium-, Rubidium- und Thallium-Tonen geben eine
analoge Reaktion, wihrend Natrium- und Lithium-Ionen nicht stéren, da ihre Phos-
phorwolframate nur aus geséttigten Losungen ausfallen. Von den Alkaliphosphor-
wolframaten ist das des Caesiums am wenigsten ldslich (Grenzkonzentration fiir
Rubidium 1:29500; fiir Kalium 1:2800). Erdalkalisalze storen den Caesiumnach-
weis nicht.

4. Fillung als Caesium- Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid.
Caesium-Ionen geben beim Versetzen mit Calcium- und Ferrocyanid-Ionen eine
weille Fillung von Caesium-Calciumferrocyanid. GASPAR Y ARNAL (a) formuliert den
Niederschlag als Cs,Ca|Fe(CN),], das Doppelferrocyanid ist aber nach MURMANN
nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion 148t
gich durch Zugabe von Alkohol erhéhen. Als Reagens verwenden pE Rapa und
GASPAR Y ARNAL eine willrig-alkoholische Losung von Calciumferrocyanid, die sie
durch Auflésen von 7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch
aus 95 cm® Wasser und 80 cm3 Athylalkohol herstellen.

Erfassungsgrenze: Nach MurMANN kann man noch 34y Caesium in 5 cm3 deutlich
nachweisen; also Grenzkonzentration: 1:150000.

Storungen. Bei Verwendung des wiBrig-alkoholischen Reagenses stéren Kalium-,
Ammoninm-, Rubidium- und Thallium-Ionen, da sie mit dem Reagens ebenfalls
schwerldsliche Doppelferrocyanide bilden. Lithium und Natrium stéren nicht.
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Eine Storung durch Kalium- und Ammonium-Ionen tritt nicht ein, wenn man
Magnesiumferrocyanid an Stelle von Calciumferrocyanid verwendet, wodurch aller-
dings die Empfindlichkeit auf den 10. Teil absinkt (vgl. § 2, A, b, 5).

5. Fallung als Caesiumpikrat. Pikrinsiure oder Natriumpikrat fillen aus
Caesiumsalzlésungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesiumpikrat.
CgH,(NO,); - OCs (REIcHARD, MosEr und RirscuEiL). Die Untersuchungslésung
mul} neutral oder alkalisch sein, da in saurer Losung die Krystalle der Pikrinsidure
selbst ausfallen. Die Loslichkeit des Caesiumpikrats in Wasser ist von MosEr und
RiITscHEL bei 20° zu 3,08 g in 1 Liter bestimmt worden. Sie ist etwas geringer als die-
jenige des Kalium- und Rubidiumpikrats (5,06 bzw. 3,80 g in 1 Liter H,0). Wegen
der groferen Loslichkeit des Natriumpikrats gegeniiber der Pikrinsdure verwendet
man als Reagenslosung zweckmifBig eine Natriumpikratlésung. REICHARD benutzt
eine 10%,ige, MosEr und RITSCHEL eine 5%jige wiBrige Losung von Natriumpikrat.

Nach RrIicHARD wird eine Caesiumsalzlosung, die 1 Teil Caesium in 400 Teilen
Wasser enthilt, durch die 10%ige Natriumpikratlosung innerhalb von 2 Min. geféllt.
Bei einer doppelt so verdiinnten Loésung ist der Niederschlag erst nach mehreren
Stunden zu erkennen. Obwohl MosEr und RITSCHEL mit einer verdiinnteren Reagens-
16sung arbeiten, finden sie eine hohere Empfindlichkeit: 5 cm? einer 1/;5, n-Caesium-
chloridlésung gaben mit 2 cm3 5%,iger Natriumpikratlésung nach 5 Min. einen noch
sichtbaren Niederschlag. MosER und RITscHEL weisen auf das Vorkommen von Uber-
sattigungserscheinungen hin, was die verschiedenen Empfindlichkeitsangaben ver-
stindlich macht. Erfassungsgrenze: 640y Caesium in 1cm?3; Grenzkonzentration:
1:1580.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze stéren nicht. Eine entsprechende Reak-
tion wie Caesium geben Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thallium-Ionen mit
Natriumpikrat.

Ein empfindlicheres Reagens als die waBrige Natriumpikratlésung stellt nach
CALEY eine geséttigte Losung von Pikrinséure in 969,igem Alkohol dar, von der er
einen groBen UberschuB zur Untersuchungslésung zusetzt. Voraussetzung ist bei der
Anwendung des alkoholischen Reagenses, daf die Untersuchungslosung nur alkohol-
losliche Salze enthélt. In diesem Fall stéren auch Natriam-Ionen. Lithium- und
Magnesiumsalze stéren nicht.

6. Fallung als Caesium - Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff-
sdure. Platinchlorwasserstoffsdure fillt aus sauren bis neutralen Caesiumsalzlgsungen
einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Hexachloroplatinat, Cs,PtClg.
Alkalische Caesiumsalzlésungen sind vorher mit Salzséure anzusduern. Die Loslich-
keit des Caesium-Hexachloroplatinats in Wasser sowie diejenige der anderen schwer-
lsslichen Alkalichloroplatinate ist von BUNSEN und neuerdings von ARCHIBALD und
HarreTr untersucht worden. ARCHIBALD und HALLETT, deren Messungen als die
offensichtlich richtigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien, geben an, daf sich
in 1 Liter Wasser 47 mg Caesium-Hexachloroplatinat bei 0° bzw. 86 mg bei 20° und
915 mg bei 100° I6sen. Die Zahlen von BUNSEN liegen wesentlich hoher. Von den
Chloroplatinaten des Kaliums, Rubidiums und Caesiums ist das Caesiumsalz am
wenigsten loslich. In Alkohol ist die Léslichkeit des Caesium-Hexachloroplatinats
wesentlich geringer als in Wasser.

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit des Caesiumnachweises liegen in der
Literatur nicht vor. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist aber, besonders beim
Arbeiten in alkoholisch-wafriger Losung, sehr gut, da es sich ja um eine Standard-
methode der quantitativen Bestimmung handelt.

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thalliumsalze geben analogc
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Fallungen mit Platinchlorwasserstoffsdure. Das Thallo-Hexachloroplatinat ist das
schwerstlosliche der Gruppe.
Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsidure, § 3,

AT :

7. Féllung als Caesiumperchlorat mit Perchlorsdure. Caesium-Ionen geben
in saurer, neutraler oder alkalischer Losung mit Perchlorsiure einen weilen krystal-
linen Niederschlag von Caesiumperchlorat, CsClO,. Das Caesiumperchlorat hat etwa
die gleiche Loslichkeit wie das entsprechende Kaliumsalz, wihrend das Rubidium-
perchlorat schwerer 1slich ist. In 1 Liter Wasser 16sen sich 15,7 g CsClO, bei 20° bzw.
286 g CsClO, bei 100° (MoseEr und RirscHEL, CaLzonart). Es empfiehlt sich daher,
bei moglichst niedriger Temperatur und mit mdoglichst konzentrierten Losungen zu
arbeiten und zur Vermeidung von Uberséttigungserscheinungen mit einem Glasstab
zu reiben. Durch Zugabe von Alkohol wird die Loslichkeit des Caesiumperchlorats
herabgesetzt. Nach FLATT 16sen sich bei 25° in 1 Liter 509, igem wiBrigen Alkohol
8,7 g bzw. in 75%igem Alkohol 3,6 g CsClO,.

Als Reagenslosung verwenden MosgR und RITSCHEL eine 1 n-Perchlorsiure. Eine
Losung von Natriumperchlorat ist als Reagens weniger geeignet, da die Empfindlich-
keit geringer ist als bei Verwendung von Perchlorsiure (MosEr und RITSCHEL).
Noves und Bray fillen mit 9 n-Perchlorsédure unter Zusatz eines Uberschusses von
Alkohol. Sie versetzen zunichst die Untersuchungssubstanz mit einigen Kubikzenti-
metern der 9 n-Perchlorsdure und erhitzen bis zur Entwicklung von Perchlorsiure-
diampfen; nach dem Abkiihlen fiigen sie die 4fache Menge 999, igen Athylalkohols
hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter Kiihlung und Schiitteln 15 Min. stehen.

5 cm3 einer 1/,,n-Caesiumchloridlésung geben mit 2 cm?® 1 n-Perchlorsiure nach
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag; Erfassungsgrenze: 4 mg Caesium
in 1 cm3; Grenzkonzentration: 1:250 (MoseEr und RiTscHEL). Bei Ausfithrung der
Reaktion nach NoYES und BraY ist die Empfindlichkeit besser: 1 mg Caesium gibt
bei Anwendung von 3 cm3 9 n-Perchlorsiure und 20 cm3 99%,igem Athylalkohol fast
sofort eine schwache Fillung. Sogar 0,5 mg Caesium werden durch 1 cm® 9 n-Per-
chlorsiure und 4 cm3 99%;gen Alkohol noch gefillt, allerdings erst nach 2stiin-
digem Stehen.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perchlorsdure — auch bei Zu-
satz von Alkohol — keine Fillungen. Bei Anwendung von 20 cm3 Alkohol (Aus-
fithrungsart von Novgs und Bray) werden 500 mg Natrium und 200 mg Lithium
nicht gefillt. Es storen Kalium- und Rubidium-Ionen, da sie mit dem Reagens
gleichfalls Niederschldge bilden. Ammoniumperchlorat fillt nur in verhaltnismafBig
konzentrierten Losungen aus. Einige Alkaloide geben in schwach saurer Lésung mit
Perchlorat-Tonen Krystallausscheidungen (DENIGES).

B. Weitere Reaktionen.

1. Fallung als Caesium-Aluminiumalaun oder Caesium-Eisenalaun. Der
Caesium-Aluminiumalaun, CsAl(SO,), - 12 H,0, ist in kaltem Wasser verhiltnis-
méBig wenig loslich; seine Loslichkeit ist betrdchtlich kleiner als diejenige des
Kalium- bzw. Ammoniumalauns. In 100 g Wasser 16sen sich 0,62 g Caesiumalaun
bzw. 13,5 g Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 0,76 g Caesiumalaun bzw.
19,2 g Ammoniumalaun bei 25° (Lockr). BROWNING und SPENCER empfehlen daher
eine gesittigte Lésung von Ammonium-Aluminiumalaun als Reagens zum Nach-
weis des Caesiums. Es ist ein Tberschufl an Reagenslosung zu verwenden.

Nach BrownNING und SPENCER gibt 1 cm? einer Caesiumchloridlgsung, die nur
50 y Caesium enthilt, mit 5 cm? gesittigter Ammoniumalaunlésung noch einen deut-
lichen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1:20000.
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Storungen. Rubidiumsalze stéren, da der Rubidiumalaun ebenfalls viel schwer-
16slicher ist als der Ammoniumalaun (Grenzkonzentration fir Rubidium 1:5000).
Natriumsalze werden nicht gefillt. Inwieweit Kalium- und Thallosalze stéren, ist
nicht untersucht. Bei Abwesenheit von Caesium und Rubidium und Gegenwart von
Kalium oder Thallium wird aber infolge der grofieren Léslichkeiten des Kalium- und
Thallium-Aluminiumalauns ein Niederschlag erst bei sehr viel héheren Konzentra-
tionen an Kalium bzw. Thallium ausfallen. Die Loslichkeit der Alaune nimmt in der
Reihenfolge Ammonium, Kalium, Thallium, Rubidium, Caesium sehr stark ab
(LockE).

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine gesittigte Losung
von Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Empfindlichkeitsangaben
fiir den Caesiumnachweis mit Ammonium-Eisenalaun liegen in der Literatur nicht
vor. Die Léslichkeiten der Eisenalaune sind von LockE gemessen: In 100 cm?® Wasser
l6sen sich 124 ¢ Ammonium-, 64,6 ¢ Thallium-, 17 g Rubidium- und 2,7 g Caesium-
Eisenalaun bei 25% Die Verwendung des Eisenalauns diirfte also der des Aluminium-
alauns vorzuziechen sein, da bei den Eisenalaunen die Caesiumverbindung 46mal
schwerlslicher als die Ammoniumverbindung ist, wihrend bei den Aluminium-
alaunen das entsprechende Loslichkeitsverhdltnis nur 1:25 betrigt.

2. Fillung als Caesium-Zirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Caesiumsulfat
reagiert in neutraler Losung mit wiliriger Zirkonsulfatlésung unter Bildung eines
schwerloslichen, weiBen, krystallinen Niederschlags. Dieselbe Reaktion geben auch
Kalium- und Rubidium-Tonen. Der Niederschlag besteht im Falle des Caesiums
aus Caesium-Zirkonsulfat. und hat die Zusammensetzung Zr,0, -+ (Cs80,), - 11 H,0
(Yasnik und Tanpon). Fiir das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, daB
man in neutraler Losung arbeitet und die Untersuchungslésung nicht zu verdiinnt ist.

Als Reagensiosung empfehlen YasNik und TANDON eine gesittigte, walirige
Losung von Zirkonsulfat (etwa 20%ige Lésung), die in der Weise zu bereiten ist,
daB man 22 g reinstes Zirkonsulfat 15 Min. tiber dem Gebléise erhitzt, die heifle
Substanz in 100 cm3 kaltes Wasser eintrégt und die Losung nach I4stiindigem,
dauerndem Riihren filtriert. Die so erhaltene Reagenslésung ist in einer Glasstopsel-
flasche aufzubewahren ; sie zersetzt sich infolge Hydrolyse, wenn sie linger als 48 Std.
steht. Man soll daher eine frisch bereitete Reagenslésung benutzen. Zu der neutralen
Untersuchungslosung setzt man ein gleiches Volumen Reagenslésung, schiittelt das
Reaktionsgemisch und 148t es 2 bis 3 Std. bei 0° stehen (Yasnik und TANDON).
Wichtig ist, daB das Caesium in der Untersuchungslosung als Sulfat vorliegt. Andere
Caesiumsalze sind vor Ausfithrung der Reaktion durch Behandlung mit Schwefel-
séure in das Sulfat umzuowandeln.

Empfindlichkeit. YAsNix und Taxpox haben die Eignung des Zirkonsulfats ledig-
lich zur quantitativen Bestimmung untersucht, es fehlen daher genaue Angaben tiber
die Nachweisgrenze und Grenzkonzentration. Die Empfindlichkeit ist aber offenbar
recht groB3, da sich noch 12,5 mg Caesium in 10 ecm® Untersuchungslésung mit einer
Genauigkeit von 29, bestimmen lassen (YAINIK und TaNDON). Also liegt die Nach-
weisgrenze unter 1,2 mg in 1 em® und die Grenzkonzentration unter 1:800.

Storungen. Kalium- und Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion mit etwa der
gleichen Empfindlichkeit. Die iibrigen Alkalien und Ammonsulfat werden durch
Zirkcnsulfat nicht ausgeféllt und stéren nicht. YAsnNix und Tanpon konnten Caesivm
neben einem 12fachen UberschuB an Lithium- bzw. Ammoniumsulfat genau be-
stimmen. REED und WiThrROW fanden fiir den analogen Kaliumnachweis, dal ein
250facher UberschuB an Natrium- bzw. ein 120facher UberschuB8 an Ammonium-
sulfat nicht stort, was auch filr den Caesiumnachweis zutreffen diirfte. Bei Gegen-
wart von viel Natrium wird allerdings die Ausfillung des Caesiumzirkonsulfats zeit-
lich etwas verzogert (YAasNIk und TanpoN). Freie Siduren storen, da sie die Léslich-
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keit des Doppelsulfats erhohen. Selbstverstdndlich diirfen alle Joner, die mit Zirkon-
oder Sulfat-Ionen schwerldsliche Salze bilden, in der Untersuchungslésung nicht
zugegen sein.

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und Witarow, daB 11,6 mg Caesium-
sulfat in 2 cm3 Lésung beim Kaliumnachweis mit Zirkonsulfat nicht stéren, also nicht
gefillt werden, fithren YAJNIK und TanpoxN auf die Benutzung einer sauren und zu
verdiinnten Reagenslosung zuriick.

3. Fallung als Caesium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Eine wiBrige
Losung von Uranylchromat gibt mit Caesium-Ionen einen gelben krystallinen Nieder-
schlag des schwerloslichen Caesium-Uranylchromats [GAsPAR Y ARNAL (c)]. Der
Niederschlag 16st sich in Sauren und auch in konzentrierter Natriumchloridlésung
auf; er geht ebenfalls in Losung, wenn man einen UberschuB von Uranylnitrat-
l6sung hinzusetzt. Durch Zugabe von Alkohol wird die Loslichkeit des Caesium-
Uranylchromats herabgesetzt.

GASPAR Y ARNAL (c), der die Reaktion angegeben hat, stellt die Reagenslosung
folgendermaBen her: Eine Losung von Natriumchromat mit etwa 59, CrO,-Gehalt
versetzt man mit einer 5% igen Uranylnitratlésung im stochiometrischen Verhéltnis
der Bildung von Uranylchromat, UQ, - CrO,. Dabei ist zu beachten, daB die Reagens-
16sung keinen UberschuB von Uranylnitrat enthalten darf, da das Caesium-Uranyl-
chromat in iiberschiissigem Uranylnitrat leicht 16slich ist.

Storungen. Mit dem Reagens geben auBler den Caesium-Ionen auch die des
Kaliums und Rubidiums schwerl6sliche, gelbe Niederschlidge. Die Loslichkeit dieser
Alkali-Uranylchromate nimmt vom Kalium tiber das Rubidium zum Caesium ab.
Natrium- und Ammonium-Ionen storen dagegen nicht. Die dem Caesium-Uranyl-
chromat entsprechende Ammoniumverbindung fallt erst beim Erwérmen der Losung
aus; das Natriumsalz gibt weder in der Kélte noch in der Hitze einen Niederschlag.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Fillung als Caesium-Blei(IV)chlorid. Caesinmchlorid gibt mit einer Losung
von Blei(IV)chlorid in starker Salzsiure beim Einleiten von Chlor einen gelb bis
braun gefirbten krystallinen Niederschlag von Caesium-Blei(IV)chlorid, Cs,PbCls.
In einer salzsauren Losung (rauchende Salzsidure und Wasser im Verhaltnis 1:1), die
einen UberschuB8 von Blei(IV)chlorid enthilt und mit Chlor gesittigt ist, besitzt das
Caesium-Bleihexachlorid eine Loslichkeit von 6,8 mg in 160 cm® [WELLS (a)].

Der Nachweis wird in der Weise ausgefithrt, dal man zu der Untersuchungs-
l6sung ein gleiches Volumen konzentrierter Salzsiure hinzufiigt, dann mit einer Blei-
tetrachloridlésang, die man durch Kochen von Bleidioxyd mit einem groBen Uber-
schull von Salzsdure erhélt, versetzt und gleichzeitig Chlor in das Reaktionsgemisch
einleitet. Bei Anwesenheit von Caesium fallen dann die gelben Krystalle von Cs,PbClg
aus. Unter diesen Bedingungen bleiben, wie aus den obigen Loslichkeitsangaben folgt,
nur 26y Caesium je Kubikzentimeter in Losung; also Grenzkonzentration in der
Reaktionslésung 1:38600.

Storungen. Rubidium gibt gleichfalls einen gelben Niederschlag, der allerdings
Ioslicher ist als das Caesium-Blei(IV)chlorid. Die Loslichkeit von Rb,PbCl, betrigt
0,3 g in 100 cm?® Reaktionslosung. Natrium- und Kalium-Tonen stéren dagegen nicht.
Bei Anwesenheit von Natrium- und Kalium-Ionen entsteht bereits bei Zugabe der
konzentrierten Salzséure zur Untersuchungslésung eine Féllung von NaCl bzw. KCl,
die abfiltriert wird. Der spéiter beim Versetzen mit der Blei(IV)chloridlésung aus-
fallende Niederschlag von Cs,PbClg soll kalium- und natriumfrei sein [WELLS (a)].

Nach O’Leary und ParisH soll dagegen die Methode von WELLS fiir die quali-
tative Analyse unbrauchbar sein.
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2. Fillung als Caesiumhydrogentartrat. Caesium-Ionen kann man, ebenso
wie die des Kaliums und Rubidiums, mit Natriumhydrogentartrat ausfillen. Die
Konzentration der Caesiumsalzlésung mul aber sehr hoch sein, da das Caesium-
hydrogentartrat nicht besonders schwerldslich ist. In 100 cm® Wasser 16sen sich
7,11 g CsHC,H,O, bei 20° bzw. 98 g bei 100° (MosEr und RITSCHEL, ALLEN). Die
entsprechenden Rubidium- und Kaliumverbindungen sind etwa 8- bzw. 13mal
schwerer loslich als das Caesiumhydrogentartrat. Alle drei schwerloslichen Hydrogen-
tartrate 16sen sich in starken Sduren und in Alkalien, im letzteren Falle unter Bildung
neutraler weinsaurer Salze. Ob durch Zugabe von Alkohol die Léslichkeit stark
herabgesetzt wird, wie das beim Kaliumbitartrat der Fall ist, ist nicht untersucht.

Als Reagens verwenden MosER und R1TSCHEL eine 109,ige Lésung von Natrium.-
hydrogentartrat. Wenn sie 2 cm? dieser Losung zu 5 cm? einer Caesiumsalzlésung
zusetzen, so erhalten sie bei einer 3 n-CsCl-Losung nach 10 Min. einen gerade noch
sichtbaren Niederschlag. Laft man das Reaktionsgemisch 24 Std. stehen, so geben
auch 2 n-CsCl-Lésungen einen Niederschlag. Erfassungsgrenze: 280 mg Caesium in
1 cm3; Grenzkonzentration: 1:3.,5.

Die Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stort nicht. Dagegen geben
Kalium, Rubidium, Ammonium, Thallium, Erdalkalimetalle und Blei eine analoge
Reaktion.

3. Fallung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Caesiumsalzlésung
mit einer wifrigen Losung von Ammoniummethylsulfit (CH;SO,NH,) und Alkohol,
so fallt das Caesiummethylsulfit, CH;SO4Cs, in Form feiner Faden aus. Natrium-,
Kalivm- und Rubidium-Ionen geben eine &hnliche Reaktion. Magnesiumsalze
stéren nicht (ArRBUsow und KARTASCHOW).

4. Fillung mit Natrium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat. Das Natrium-6-
chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat, das von H. Davies und W. Davigs als Kaliumreagens
empfohlen wird und das NoyEs und BraY zum Nachweis des Rubidiums benutzen,
gibt auch mit Caesiumsalzen einen Niederschlag. Das Caesium-6-chlor-5-nitro-m-
toluolsulfonat, CH; - CgH, - C1-NO, - SO,Cs, ist allerdings 16slicher als die entsprechen-
den Kalium- und Rubidiumverbindungen. Als Reagens verwendet man eine gesit-
tigte Losung des Natriumsulfonats. Bei Verwendung von 1 cm3 Reagenslosung geben
noch 12 bis 15 mg Caesium eine Fillung (NovES und Bray). Kalium-, Rubidium-
und Ammonium-Ionen storen.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid. Die in §2, A, a, 4
beschriebene Reaktion auf Caesium mit konzentrierter essigsaurer Bleiacetatlosung
und gesittigter Kaliumferricyanidlésung wird von KuBLi, der sie gefunden hat,
besonders als Mikroreaktion empfohlen. Die entstehende schwerlésliche Caesium-
verbindung von der Zusammensetzung CsCOOCHj - Pby[Fe(CN);]JCOOCH, krystalli-
siert in orangeroten viereckigen Blédttchen aus. Alle anderen Alkalimetalle, auch
Rubidium und Kalium, selbst wenn sie in konzentrierten Lésungen vorliegen,
geben mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid keine Fillung. Die Reaktion von KuBLI
ist also eine spezifische Reaktion fiir Caesium-Ionen, sie besitzt allerdings nicht die
allerhéchste Empfindlichkeit.

Ausfiithrung. Auf den Objekttrager bringt man einen kleinen Tropfen einer kon-
zentrierten essigsauren Bleiacetatlosung, vermischt ihn mit einem kleinen Tropfen
konzentrierter Kaliumferricyanidlésung und versetzt dann mit einem gréBeren
Tropfen der Untersuchungslésung. Ist die Konzentration der Untersuchungslosung
an Caesium grofBer als 0,1 normal, so sind die charakteristischen Krystalle des
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Doppelsalzes bereits nach kurzer Zeit im Mikroskop zu sehen. Wenn die Unter-
suchungslésung verdiinnter ist, so soll man die Reaktionslésung vorsichtig und all-
mihlich abdampfen und wahrend des Abdampfens im Mikroskop becbachten. Die
orangeroten viereckigen Krystalle des Blei-Caesiumdoppelsalzes sind dann in iiber-
schiissiges auskrystallisierendes Kaliumferricyanid eingebettet. Ist die Caesium-
konzentration sehr klein, 1/;499 normal und darunter, so soll das Eindampfen auf
moglichst kleinem Raum vorgenommen werden. KoRENMAN und JAGNJATINSKATA
dampfen 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf dem Objekttriger zur Trockne ein
und setzen das Gemisch gesattigter Losungen von Kaliumferricyanid und Bleiacetat
hinzu.

Erfassungsgrenze: KubLi konnte Caesium noch in 1 Tropfen einer 1/, n-Caesium-
nitratlosung nachweisen; das entspricht 5y Caesium in 0,05 cm3; Grenzkonzentra-
tion: 1:10000. In einer /5, n-CsNOy-Lésung ist bei Anwendung von 5 bis 6 Tropfen

die Reaktion ebenfalls noch deutlich (KusL).
KorENMAN und JAGNJATINSKAJA gelang der
Nachweis von 0,6y Caesium in einer Konzen-
tration von 1.:5000.

Stérungen. Alle Alkalimetalle, Magnesium
und die Erdalkalien stéren in keiner Konzen-
tration (KusLr). Die Untersuchungslésung mufl
dagegen von Sulfat- und Chlorid-Tonen und
allen sonstigen bleifillenden Anionen frei sein.
Schwermetalle, die mit Kaliumferricyanid Nie-
derschlige bilden, sind ebenfalls vorher zu ent-
fornen.

2. Abscheidung mit Natriummnitrit und
Praseodymmnitrat. Eine spezifische und iiber-

ADb.1. Caestum-Wismutjodid dies ' recht‘ empfindliche Mikroreaktion fiir

(nach GEILMANN). Vergr. 80fach. Caesium, die von SARRKAR und Goswamr be-

schrieben ist, beruht auf der Bildung des schwer-

lgslichen Caesium-Natrium-Praseodymnuitrits, Cs,NaPr(NO,); (vgl. § 2, A, a, 8).
Dieses Tripelnitrit krystallisiert in blafBgriinen Oktaedern.

Die Reagenslosung erhalt man durch Auflésen von 3 g Praseodymnitrat und 10 g
Natriumnitrit in 100 cm® Wasser. Diese Losung ist zu filtrieren und in einer gut ver-
schlossenen Flasche aufzubewahren. 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt man auf
dem Objekttriger mit 1 Tropfen der Untersuchungslésung. Nach 3 bis 4 Min. sind
die schénen oktaedrischen Krystalle unter dem Mikroskop zu erkenen. Am besten
gelingt die Reaktion, wenn das Caesium in der Untersuchungslésung als Nitrat vor-
liegt. Nachweisgrenze 0,04y Caesium (SARKAR und Goswami). Rubidium- und
Kalium-Tonen storen nicht.

An Stelle des Praseodymnitrats kann auch Lanthan-, Cer-, Neodym-, Samarivm-
oder Gadoliniumnitrat verwendet werden, da auch diese seltenen Erden mit Caesium
schwerlésliche Tripelnitrite bilden. Allerdings ist Praseodymnitrat insofern am ge-
eignetsten, als Cs,NaPr(NO,), in dieser Reihe von Tripelnitriten am besténdigsten ist.

3. Abscheidung als Doppeljodid. a) Abscheidung mit Kalium-Wismutjodid
als Caesium-Wismutjodid. Der Nachweis des Caesiums mit Kalium-Wismutjodid
in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer Losung (§ 2, A, a, 6) kann auch als
Mikroreaktion ausgefiihrt werden. Der Niederschlag von Caesium-Wismutjodid,
CsyBiyJy, besteht aus blutroten, hexagonalen, prismatischen Platten. GroBe der
Krystalle = 150 bis 200 4 (BEHRENS-KLEY).

TANANAEFF benutzt als Reagens eine Losung von Kaliumjodid und Wismutoxyd
in starker Essigsidure oder eine Losung von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsdure.
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KorENMAN und JAGNJATINSKAJA verwendeu festes Kalium-Wismutjodid, von dem
sie 1 Kornchen auf dem Objekttriger zur Untersuchungslésung zusetzen. Bei
Anwesenheit von Caesium euntstehen die roten, hexagonalen Scheiben.

Erfassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 0,01 cm® (TANANAEFF); 0,25 p Caesium
(BeHRENS-K1LEY). Nach KORENMAN und JAGNJATINSEAJA soll man sogar noch
0,06 y in einer Verdiinnung 1:50000 erkennen kénnen.

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen stéren nicht. Auch Rubidium
soll nach TANANAEFF durch Kalium-Wismutjodid nicht gefallt werden. KoRENMAN
und JAacnIATINSEAJA finden jedoch, daB Rubidium mit dem Reagens ebenfalls einen
Niederschlag gibt, und geben als Nachweisgrenze 3 y Rubidium in einer Verdiinnung
von 1:1000 an. Thallium-Ionen storen, da sie mit Kalium-Wismutjodid eine zimt-
farbene Fillung geben (TANANAEFF).

Vgl. auch die Tiipfelreaktion mit Kalium-Wismutjodid, § 4, 3.

b) Abscheidung als Caesium-Antimonjodid.
An Stelle von Wismutoxyd kann man auch
Antimon(IIT)oxyd verwenden. Beim Versetzen
einer Caesiumsalzlésung mit einer salzsauren
Lésung von Antimon(IIT)oxyd und Natrium-
jodid oder Kaliumjodid entstehen orange bis
blutrot = gefirbte, hexagonale Krystalle von
Caesium-Antimonjodid (BeEHERENS-KLEY, GEIL-
MANN, KorENMAN und JAacNJATINSKATA). Ne-
ben reguldren Sechsecken scheiden sich regen-
schirmartige Wachstumsformen ab. Die Kry-
stalle erreichen eine Gréfe von 150 bis 200 u.
Auf den Objekttriager bringt man 1 Tropfen einer
2,5%igen Antimon(ILT)oxydlosung in Salzsiure,
gibt etwas Natrium- oder Kaliumjodid hinzu
und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungs-
I6sung. ’ ,

Erfassungsgrenze: 0,25y Caesium (BEERENS-KLEY). KORENMAN und JAGNJATINS-
KAJA konnten sogar noch 0,03 y Caesium in einer Verdiinnung 1: 100000 nachweisen.

¢) Abscheidung als Caesium-Zinnjodid. TANANAEFF empfiehlt, Caesium mikro-
chemisch als Caesium-Zinnjodid nachzuweisen. Auf einem Uhrglas gibt er zu der
Untersuchungslésung so viel festes Kaliumjodid zu, daB ein Teil ungeldst bleibt, und
versetzt dann mit etwas Zinn(IV)chloridlésung. Nach dem Durchmischen bildet sich
bei Anwesenheit von Caesium eine schwarze Fillung von Caesium-Zinnjodid, CsSnJ, 55
dieser Niederschlag ist in geséttigter Kaliumjodidlésung und in Alkohcl unléslich,
wird aber in Wasser unter Entfirbung zersetzt.

Die Alkalimetalle und Thallium stéren nicht, da sie keine analoge Reaktion geben
(TANANAEFF),

Vgl. auch die Tiipfelreaktion mit Kaliumjodid und Zinn(IV)chlorid, § 4, 4.

d) Abscheidung mit Natrium-Silberjodid als Caesium-Silberjodid. GRAVESTEIN
empfiehlt, Caesium mikrochemisch als Caesium-Silberjodid nachzuweisen. Caesium-
salze bilden nimlich mit Natrium-Silberjodid in wéBrig-alkcholischer Losung einen
schwerloslichen Niederschlag von Caesium-Silberjodid. Der Niederschlag besteht
aus weillen bis schwach gelb gefirbten, diinnen Nadeln, die bei Gegenwart von
viel Caesium oft X-Formen (analog den aus Wasser gefllten Bleichloridkrystallen)
bilden. Dem Caesium-Silberjodid schreibt GrRAVESTEIN auf Grund einer vorldufigen
Analyse die Formel CsAg,J, zu.

Ausfiihrung. Als Reagenslsung benutzt man am besten eine Lésung von 5g
Silbernitrat in 20 cm® Wasser, der 20 bis 21 g Natriumjodid zugesetzt sind.

Abb. 2. Caesium-Antimonjodid
(nach GEILMANN). Vergr. 80fach.
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1Tropfen dieser Reagenslosung wird auf dem Objekttriger mit 1 Tropfen der waBrigen
Untersuchungslosung versetzt. Dann fiigt man 1 Tropfen 96%,igen Alkohol hinzu,
worauf bei Anwesenheit von Caesium die charakteristischen nadelférmigen Krystalle
von Caesium-Silberjodid ausfallen.

Die Reagenslosung kann man auch auf dem Objekttriger herstellen, indem man
wenig Silbernitrat in 1 Tropfen Wasser 16st und so viel geséttigte Natriumjodid-
losung hinzusetzt, dal der anfinglich entstandene Niederschlag von Silberjodid sich
wieder 16st und 1 Tropfen dieser Losung beim Verdiinnen mit der gleichen Menge
Alkohol nur eine geringfiigige Triibung liefert. Die weitere Ausfiihrung des Nach-
weises erfolgt dann wie oben.

Beim Verdiinnen der Reagenslosung soll zuweilen eine Tritbung entstehen, die
von einem feinkornigen Niederschlag herriihrt, in welchem manchmal gut ausge-
bildete, sechseckige Tifelchen wahrzunehmen sind. Ein derartiger Niederschlag

besteht aus reinem Silberjodid. Von Wichtigkeit
bei der Ausfithrung der Reaktion ist, daB die
charakteristischen Nadeln erst bei Zugabe des
Alkohols entstehen. Wenn aber bereits vor dem
Versetzen mit Alkohol Nadeln zu erkennen sind,
was bei Gegenwart gréBerer Mengen an Caesium-
oder auch Rubidiumsalzen der Fall ist, so soll
man 1 Tropfen Wasser hinzufiigen. Dadurch wer-
den die Nadeln zersetzt, es fallt aber ein Nieder-
schlag von Silberjodid aus, den man durch vor-
sichtiges Konzentrieren des Tropfens wieder in
Losung bringt. Nach dem Abkiihlen versetzt

man dann mit dem Tropfen Alkohol.
Erfassungsgrenze: 0,16 ¢ Cs in 0,001 cm3 ge-
ben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon-

Abb. 3. Caesium-Goldjodid zentration: 1:6250 (GRAVESTEIN).
(nach GEILMANN). Vergr. 140fach. Storungen. Kalium-, Natrium- und Lithium-
Tonen stéren nicht. Uber den Nachweis neben
Rubidium liegen folgende Angaben vor. 109, Caesiumchlorid kénnen neben Rubidium-
chlorid ohne weiteres nachgewiesen werden. Der Nachweis von 19, Caesiumchlorid
neben 999, Rubidiumchlorid gelingt ebenfalls, wenn man das Gemisch zunichst
mit 96%igem Alkohol extrahiert (GRAVESTEIN).

¢) Abscheidung als Cacsium-Goldjodid. Versetzt man eine Losung von Goldchlorid
mit einem UberschuB von Natrium- oder Kaliumjodid, so firbt sich die Losung
kaffeebraun. Auf Zugabe eines Caesiumsalzes entsteht ein krystalliner Niederschlag,
der metallisch griinglinzend und in durchscheinendem Licht fast schwarz
erscheint. Durch Erwirmen 16¢t sich der Niederschlag auf, um beim Erkalten wieder
auszufallen. Das Caesium-Goldjodid, CsAud,, krystallisiert in Wiirfeln ocder Kreuzen
von der GroBe 20 bis 40 u, die besonders beim langsamen Erkalten der heifien
Loésung gut ausgebildet sind (BEHRENS-KLEY sowie GEILMANN).

Angaben iiber die Empfindlichkeit und Stérungen dieser Reaktion fehlen.

4. Abscheidung mit Gold(Ill)chlorid und Silberchlorid als Caesium-
Silber-Goldchlorid. Caesiumchlorid reagiert mit einer stark salzsauren Losung von
Gold(IIT)chlorid und Silberchlorid unter Bildung eines schwarzbraun gefirbten,
krystallinen Niederscblags von Caesium-Silber-Goldchlerid. Das Salz krystallisiert in
kleinen Wiirfeln oder vierseitigen und sechsseitigen Sternen. Das Caesium-Silber-
Goldchlorid hat nach BayEr sowie EmicH, die diese Reaktion zuerst angegeben
haben, eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je nach den Versuchsbedingungen
wechselnde Zusammensetzung, die der Formel Cs3Angu2__§_Clg mit 0 <x< 6
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entsprechen soll. WELLS sowie GEILMANN und Huyssk formulieren dagegen das
Salz als Cs,AgAuCly. Gegen Salzsiure ist der Niederschlag bestindig, wihrend er
durch Wasser unter Aufspaltung in seine Komponenten langsam zersetzt wird.

Das Reagens ist eine Auflésung von Silberchlorid in einer stark salzsauren Gold-
chloridlésung. BAYER empfiehlt eine Losung, die in bezug auf Gold und Silber 2- bzw.
0,5%,ig ist.

Ausfiihrung. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger ein-
gedunstet und mit 1 Tropfen der Gold-Silberlosung versetzt. Bei Anwesenheit von
Caesium entstehen die kleinen schwirzlichen, wiirfel- oder sternférmigen Krystalle.

Ertassungsgrenze: 0,1y Caesium (BAYER).

Storungen. Kalium- und Natrium-Ionen stéren den Nachweis nicht. BAYER
konnte z. B. noch 1 Teil Caesium neben 200 Teilen Kalium bzw. 50 Teilen Natrium
erkennen. Rubidium- und Ammonium-Ionen geben mit dem Reagens eine Fillung
von blutroten rhombischen Prismen, die be-
deutend groBer sind als die Krystalle der Caesium-
verbindung. Ammoniumsalze werden also zweck-
méaBig vor Ausfithrung der Reaktion entfernt.

In Gegenwart von Rubidium kann man Caesium
noch nachweisen, wenn der Rubidiumiiberschu3
nicht gréBer als 100fach ist (Baver). In diesem
Falle ist die Identifizierung aus dem Grunde
moglich, weil einmal die Krystallform und -farbe
der beiden Tripelchloride verschieden ist und
auBerdem die Caesiumverbindung stets zuerst
auskrystallisiert. Kupfer- und Bleisalze beein-
trachtigen die Reaktion nicht; dagegen stéren
Quecksilber- und Wismutsalze, da in ihrer Gegen-
wart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsdure
und Salpeterséure stéren nicht. Abb. 4. Caesium-Silber-Goldchlorid

5. Abscheidung mit Gold(Ill)bromid und (nach GEILMANN). Vergr. 0fach.

Silberbromid als Caesium - Silber - Gold-

bromid. Analog dem Caesium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 4) ist nach SuscmNIG
auch das entsprechende Bromid zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums
geeignet. Caesium-Silber-Goldbromid ist in Bromwasserstoffsdure schwer 16slich;
das Aussehen der Krystalle stimmt mit dem der Chlorverbindung iiberein: Kleine
schwarze Wiirfel oder Sterne (vgl. Abb. 4). Durch konzentrierte Schwefelsdure oder
konzentrierte Essigsdure werden die Krystalle nicht verandert, wihrend sie durch
Wasser zersetzt werden, wobei Gold- und Caesiumbromid in Losung gehen und
Silberbromid als Niederschlag zuriickbleibt. Das Caesium-Silber-Goldbromid ent-
spricht in seiner Zusammensetzung der Chlorverbindung, Silber und Gold kénnen
sich teilweise ersetzen, so dafl SuscuNiG folgende Formel angibt : Cs;AgxAug - % Brs.

Als Reagens dient eine Losung von Gold(ITI)bromid und Silberbromid in Brom-
wasserstoffsdure. Zum Nachweis des Caesiums wird 1 Tropfen der Untersuchungs-
losung auf dem Objekttrager eingedunstet und mit 1 Tropfen Reagenslésung
versetzt. In konzentrierten Caesiumsalzlésungen erscheinen die charakteristischen
Krystalle sofort. Befindet man sich nur wenig oberhalb der Nachweisgrenze, so
kénnen 15 Min. vergehen, bis die Abscheidung zu beobachten ist. Ein Uberschuf3
an Reagens ist zu vermeiden. ‘

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (SuscuNIG). Die Reaktion hat also dieselbe
Empfindlichkeit wie diejenige mit Silber-Goldchlorid.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stéren die Re-
iktion nicht. Calcium-, Strontium- oder Bariumsalze stéren nur in ganz konzen-

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 14
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trierten Losungen, da dann Erdalkali-Silber-Goldbromide auskrystallisieren. Am-
moniumsalze sind zu entfernen, da das Ammonium-Silber-Goldbromid, wie die
Caesiumverbindung, schwerloslich ist. Auch Rubidium-Tonen werden durch das Rea-
gens als Rubidium-Silber-Goldbromid ausgeféllt. Trotzdem kann Caesium noch
neben einem 100fachen Rubidiumiiberschufi nachgewiesen werden. Das Rubidium-
Silber-Goldbromid krystallisiert nédmlich in dunkelvioletten bis schwarzen Nadeln
aus, und zwar stets zeitlich nach der Caesiumverbindung.

6. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Caesium. Ebenso wie
Kalium und Rubidium kann auch das Caesium mit Dipikrylamin mikrochemisch
nachgewiesen werden, da das Caesiumsalz des Dipikrylamins sehr schwer 16slich ist
und charakteristisch krystallisiert. Die Eignung des von POLUEKTOFF zum Kalium-
nachweis empfohlenen Dipikrylaminreagenses zum Caesiumnachweis haben etwa
gleichzeitig ScHEINZISS bzw. VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK untersucht.

Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenyl-
amin), CoHy(NO,);-NH-C;H,(NO,);, eine gelbe
krystalline Substanz, ist in Wasser unléslich, 16st
sich aber in Natronlauge oder Natriumcarbonat
unter Bildung des Natriumsalzes mit orange-
roter Farbe. Diese schwach alkalische Lésung
des Natrium - Dipikrylamins gibt mit den drei
schweren Alkalien Krystallfillungen. Das Di-
pikrylamin-Caesinm,

CeHy(NOy)5-NCs-CeHy(NOy),,
fallt zunéchst als feiner, gelber, pulvriger Nieder-
schlag aus, der sich dann in Krystalle des rhom-
bischen Systems umwandelt: Dunkelorange-
farbene Rechtecke, Rhomben und Quadrate
Abb. 5. Caestum-Dipikrylamin ous oner O™ der Gréfle 40 bis 70 yu. Das Rubidium-
Wosser-Gloseriamicohone (1:1) gefant, Dipikrylamin bildet vollig analoge Krystalle;
Vergr. 85fach. die Krystalle des Kaliumsalzes sind in ihrer Form
denen der Caesiumverbindung &hnlich, aber
wesentlich groBer (100 bis 150 ). Das Caesium-Dipikrylamin unterscheidet sich von
dem Kaliumsalz auch noch dadurch, daf3 die Krystalle des ersteren schwarze Punkte
oder Streifen und an den Ecken schwarze Dreiecke aufweisen (ScHEINZISS).

Gelegentlich bildet das Caesiumsalz des Dipikrylamins auch Krystalle eines ganz
anderen Typs, ndmlich lange, feine, stark doppelbrechende Nadeln, die sich meist
zu Biischeln, Garben und sternférmigen Aggregaten vereinigen. Diese zweite Kry-
stallform entsteht immer, wenn man die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen
Teilen Wasser und Glycerin ausfithrt. Da das Glycerin das Aussehen der Kalium-
und Rubidiumkrystalle nicht verdndert, empfiehlt sich die Verwendung des Wasser-
Glycerinmediums, wenn man Caesium neben Kalium oder Rubidium nachweisen
will. In diesem Fall verdampft man 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf dem
Objekttriger zur Trockne, nimmt den Riickstand mit moglichst wenig Wasser auf,
fiigt Glycerin hinzu und versetzt mit dem Reageuns. Nadelférmige Krystalle zeigen
die Gegenwart von Caesium an, rhombische Krystalle die von Kalium oder Rubidium
an (VAN NIEUWENBURG und VAN DER HoOEK).

Nach PoLUEKTOFF stellt man die Reagenslésung her, indem man 0,2 g Dipikryl-
amin in einem Gemisch aus 20 cm3® Wasser und 2 em?® 1 n-Natriumcarbonatlosung
zum Sieden erhitzt und die entstandene Losung des Natrium-Dipikrylamins nach
dem FErkalten filtriert. ScHEINZISS verwendet eine konzentriertere Reagenslosung,
nimlich eine 29%ige Losung des Dipikrylamin-Natriums.

Erfassuugsgrenze: 0,05y Caesium in 1 mm3 (ScrrNziss). Nach van NIEUWENBURG
und vaN DER HoEK liegt die Nachweisgrenze bei 0,01 . Bei Ausfiihrung der Reaktion
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in dem Wasser-Glyceringemisch ist die Empfindlichkeit bedeutend schlechter (genaue
Angaben fehlen).

Storungen. Natrium- und Lithium-Ionen stéren nicht. Ammoniumsalze stdren
nur, wenn sie in grofer Konzentration vorliegen. Auch Magnesium- und die Erd-
alkali-Tonen bilden keine schwerloslichen Salze des Dipikrylamins, werden aber bei
Verwendung der Reagenslosung von POLUEKTOFF als Carbonate gefillt und sind
daher in diesem Falle vorher zu entfernen. Beryllium, Zirkon, Blei und Quecksilber
geben mit dem Reagens krystalline Niederschlige. Von den verwandten Elementen
des Caesiums werden Kalium, Rubidium und Thallium(I) als Dipikrylaminsalze
gefillt. Inwieweit diese Lonen storen konnen, haben ScrENzIsS und VAN NIEUWEN-
BURG und VAN DER HOEK untersucht. In wiBrigem Medium lassen sich nach SCHEINZISS
Caesium und Kalium durch die verschiedene GréBle und die erwihnte schwarze
Zeichnung der Krystalle unterscheiden. Viel sicherer und eindeutiger ist indessen
der Nachweis des Caesiums neben Kalium und auch neben Rubidium, wenn man
in dem Wasser-Glycerinmedium arbeitet. Allerdings ist dann die Empfindlichkeit
der Reaktion nicht so gut. vaN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK konnter bei
Benutzung des Wasser-Glyceringemisches noch 20 y Caesiom neben 200 y Kalium
oder Rubidium nachweisen.

Vgl. auch die Abbildungen ,,Kalium® § 3, A, 7 und ,,Rubidium* § 3, A, 5.

7. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure oder Kalium-Hexa-
chloroplatinat. Der Nachweis des Caesiums als Caesium-Hexachloroplatinat
(vgl. §2, A, ¢, 6) wird zweckmiBig auf mikrochemischem Wege durchgefiihrt, da die
mikrochemische Untersuchung in gewissem Grade eine Unterscheidung von den
analogen platinchlorwasserstoffsauren Salzen des Kaliums, Rubidiums und Thalliums
erméglicht. Das Caesium-Hexachloroplatinat, Cs,PtClg, das in neutraler bis schwach
saurer Losung durch eine gesittigte Losung von Kalium-Hexachloroplatinat oder
durch eine verdiinnte Losung von Platinchlorid ausgefillt wird, krystallisiert in
lichtgelben, scharf ausgebildeten Oktaedern, also in der Form, in der auch das
Kalium-, Rubidium- und Thallosalz der Platinchlorwasserstoffsiure ausfallen. Die
Unterschiede der vier verwandten, platinchlorwasserstoffsauren Salze liegen in ihrer
verschiedenen Loslichkeit und in der GroBe der Oktaeder. Die Léslichkeit und die
durchschnittliche KrystallgroBe nimmt in der Reihe Kalium, Rubidium, Caesium,
Thallium stark ab; die Salze krystallisieren daher in der umgekehrten Reihenfolge
nacheinander aus, wenn sie nebeneinander in der gleichen Lésung vorliegen.

Als Reagens empfiehlt BEERENS-KLEY eine 0,5%ige wilrige Losung von Platin-
chlorid oder eine gesittigte Losung von Kalium-Hexachloroplatinat.

Ausfiihrung. 2 oder 3 Tropfen der Untersuchungslosung werden auf derselben
Stelle des Objekttrigers zur Trockne eingedampft. Auf den Riickstand bringt man
einen gréferen Tropfen der Reagenslosung. Benutzt man als Reagenslosung eine
Losung von Kaliumhexachloroplatinat, so wird empfohlen, den Fliissigkeitstropfen
mit einem Deckglas zu bedecken, um ein Verdampfen and ein Auskrystallisieren des
Kaliumsalzes zu vermeiden. Je nach der vorliegenden Caesiummenge erscheinen die
Oktaeder des Caesiumhexachloroplatinats augenblicklich oder nach einiger Zeit. Die
GroBe der Caesiumkrystalle wird von BEHRENS-KLEY zu 3 bis 5 bzw. 2 bis 6 u
angegeben.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BEHRENS-KLEY).

Storungen. Natrium-, Lithium- und Magnesium-Ionen stéren nicht. Ammonsalze
geben mit dem Reagens eine analoge Fillung und sind daher vor Ausfiihrung der
Reaktion durch Abrauchen vollstindig zu vertreiben. Uber die Stérungen durch
Kalium, Rubidium und Thallium und den Nachweis des Caesiums neben diesen

drei Elementen liegen folgende Untersuchungen von BrHRENS-KLEY sowie
GRAVESTEIN vor.

14*
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Nachweis des Caesiums neben Kalium, Rubidium und Thallium. Nach BEERENS-
Krey wird das Thallium zuerst gefillt, die sehr kleinen Oktaeder des Thalliumhexa-
chloroplatinats haben eine GréBe von 1 bis 2,56 . Danach krystallisiert die Caesium-
verbindung in Oktaedern von der GréBe 2 bis 6 u aus. Erst erheblich spiter sollen die
viel gréBeren Oktaeder des Rubidiumhexachloroplatinats entstehen (GroBe 8 bis 20 u).
Zum SchluB erscheinen die Krystalle des Kaliumsalzes mit einer GroBe von 30 bis 70 u.
Auf Grund dieser Angaben von BEHRENS-KLEY soll es also méglich sein, Caesium
zumindest in Gegenwart von Rubidium- und Kalium-Tonen einwandfrei nach-
zuweisen, da zwischen den Oktaedern des Caesiums einerseits und denen des
Rubidiums und Kaliums andererseits eine deutliche Liicke in der KrystallgréBe
vorhanden ist.

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY fiir Caesium, Rubidium und
Kalium nachgepriift hat, findet, dal die GroBe der auskrystallisierenden Oktaeder
von den Konzentrationsverhéltnissen stark abhingig ist und daB die Bereiche der
Krystallgr6Ben der einzelnen platinchlorwasserstoffsauren Salze einander iiberdecken.
GRAVESTEIN hilt es daher fiir unméglich, auf Grund der OktaedergréBe sicher zu
entscheiden, ob Caesium und Rubidium zugleich, oder ob nur eins der beiden Metalle
anwesend ist. Beim Nachweis kleiner Caesiummengen empfiehlt GRAVESTEIN folgen-
des Verfahren, dags eine Verwechslung mit Kaliam ausscheidet: Der in der iiblichen
Weise ausgefillte Niederschlag kleiner Oktaeder wird von der Losung abgetrennt
und durch Erhitzen zersetzt; der Riickstand wird mit Wasser ausgezogen und diese
Losung von dem Ungelosten getrennt und eingedampft ; der Trockenriickstand wird
schlieBlich durch Anhauchen befeuchtet und mit 1 Tropfen geséttigter Kaliumhexa-
chloroplatinatlésung versetzt. Entstehen dann die Oktaeder wieder, so handelt es sich
um Caesium (oder Rubidium) und sicher nicht um Kalium.

8. Abscheidung mit Ammoniumsilicomolybdat als Caesiumsilico-
molybdat. Caesivmsilicomolybdat, Cs,[SiMo,,0,,-(H,0)x], das aus reiner Caesium-
salzlosung durch eine Losung der 1-Silico-12-Molybd4unsdure oder ihres Ammonium-
salzes ausgefillt werden kann (vgl. § 2, A, b, 2), krystallisiert ebenso wie die analoge
Rubidiumverbindung in kleinen, gelben, oktaedrischen Krystallen, die meist von
kugeliger Gestalt zu sein scheinen. Die Caesium- und Rubidiumkrystalle unterscheiden
sich nur durch ihre GréBe; das Caesiumsalz bildet Krystallkorner von 2 bis 6 u, das
Rubidiumsalz solche von 10 bis 20 4 (BEHRENS-KLEY, BEHRENS).

Fiir den mikrochemischen Nachweis empfiehlt BEHRENS als Reagens eine ge-
sittigte waBrige Losung von Ammoniumsilicomolybdat. Das Ammoniumsilicomalyb-
dat bereitet er folgendermaflen: Eine Loésung von Ammoniummolybdat in ver-
diinnter Salpetersdure wird mit einer Losung von Wasserglas in verdiinnter Sal-
petersdure gemischt, die gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt und Ammonium-
nitrat zugesetzt. Dabei fallt der gelbe krystalline Niederschlag von Ammonium-
silicomolybdat aus, der ausgewaschen und aus heilem Wasser umkrystallisiert wird.
Von diesem gereinigten Salz wird eine geséittigte Losung hergestellt. Die Unter-
suchungslésung wird mit Salpetersiure angesiuert und auf dem Objekttriger mit
der Reagenslosung versetzt. Die Krystalle entstehen sofort, wenn die Untersuchungs-
16sung in bezug auf Caesium mindestens 0,39%ig ist.

Erfassungsgrenze: 0,25 y Caesium (BEHRENS).

Storungen. Das Reagens gibt mit Lithium-, Natrium- und Kaliumsalzlésungen
keine Fallungen. Ammoniumsalze stéren, da bei Gegenwart von Ammonium-Ionen
Ammoniumsilicomolybdat in Form rundlicher Krystallkérner von der GréBe 8 bis
20 u ausfillt. Ferner stéren Rubidium- und Thalliumsalze. Die Rubidiumkrystalle
haben etwa dieselbe Grofle wie die der Ammoniumverbindung, wihrend das Thallo-
silicomolybdat als feiner gelblicher Staub ausfillt.
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B. Weitere Reaktionen.

1. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Caesium-Kupfer-
Bleinitrit. Ebenso wie Kalium (Kapitel ,,Kalium* § 3, A, 2, a) und Rubidium
(Kapitel ,,Rubidium § 3, A, 7), kann auch Caesium mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit
mikrochemisch nachgewiesen werden. Versetzt man eine Caesiumsalzlésung mit einer
essigsauren Lésung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit, so fillt Caesium-Kupfer-
Bleinitrit, Cs;CuPb(NO,)s, in Form scharfkantiger, tiefbraunschwarzer Wiirfel aus
(BerrENS-KLEY). Diese Mikroreaktion ist zwar fiir Caesium auBlerordentlich
empfindlich, hat aber den Nachteil, daB sie nur bei Abwesenheit von Kalium,
Rubidium und Thallium eindeutig ist. Die Loslichkeit der isomorphen Kupfer-
Bleinitrite nimmt in der Reihe vom Kalium und Ammonium iiber das Rubidium zum
Caesium und Thallium stark ab. Die GroBe der Krystalle ist nicht so verschieden wie
bei den Chloroplatinaten, so daf mit ihrer Hilfe eine Unterscheidung nicht méglich
ist (BEHRENS-KLEY).

Abb. 6. Caesium-Kupfer-Bleinitrit Abb. 7. Caesium-Hexachlorostannat
(HUYSSE). Vergr. 325fach. (HUYSSE). Vergr. 240fach.

Als Reagens dient nach BEHERENS-KLEY eine Losung von 20 g Natriumnitrit,
9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm® Essigsiure in 150 cm3 Wasser, die
man in gut schlieBenden, kleinen Flaschen aufbewahrt. Wegen Verlust an salpetriger
Saure muB das Reagens haufiger erneuert werden, da ein Uberschufl an salpetriger
Saure erforderlich ist.

Ausfithrung. Auf 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz 148t man ohne Er-
wéirmen, 1 Tropfen der Reagenslosung einwirken. Bei Anwesenheit von Caesium
scheiden sich in der griinen Flissigkeit bald die charakteristischen, dunkelfarbigen
Krystalle ab. Wenn die Untersuchungssubstanz in Lésung vorliegt, so ist zu be-
achten, dafl die Losung keine freie Mineralsdure enthalten darf.

Erfassungsgrenze: 0,003 y Caesium (BrErRENS-KLEY); Grenzkonzentiration:
1:330000.

Storungen. Natrium- und Erdalkali-Tonen stéren nicht. Kalium-, Ammonium-,
Rubidium- und Thallosalze geben mit dem Reagens analoge Fillungen, die — wie
schon erwdhnt — nicht von denen des Caesium-Kupfer-Bleinitrits unterschieden
werden kénnen.

2. Abscheidung mit Zinn(IV)chlorid als Caesium-Hexachlorostannat. Die
Fillung des Caesiums als Caesium-Zinnhexachlorid, Cs,SnClg (§ 2, A, b, 3), eignet
sich auch zum mikrochemischen Nachweis. Zinn(IV)chlorid fillt aus nicht allzu
verdiinnten Caesiumsalzlosungen scharf ausgebildete, farblose Oktaeder von der
GroBe 30 bis 40 y, die in Salzsdure bedeutend weniger 16slich sind als die Chloro-



Cs 214 § 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. [Lit. S. 221,

stannate des Kaliums und Rubidiums (BeEERENS-KLEY). Als Reagens dient eine
salzsaure Losung von Zinn(IV)chlorid.

Ausfiihrung. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger zur
Trockne gebracht, der Riickstand in Salzsdure gelost und mit 1 Tropfen der Reagens-
l6sung versetzt (BEHRENS-KLEY).

Erfassungsgrenze: 1,6 y Caesium (BEHRENS).

Storungen. Ammoniumsalze storen,da Ammonium-Hexachlorostannat in Salzsdure
wenig 16slich ist. Ammoniumsalze sind daher vorher durch Abrauchen zu entfernen.
Da die Loslichkeit der Hexachlorostannate des Caesiums einerseits und des Kaliums
und Rubidiums andererseits in Salzsédure sehr verschieden ist, soll nach BEHRENS-
KLy eine Verwechslung mit Kalium und Rubidium kaum zu befiirchten sein.
Nach GeILMANN gibt aber auch festes Rubidiumchlorid oder Kaliumehlorid mit

einersalzsauren Losung von Zinn(1V)chlorid einen
analogen Niederschlag oktaedrischer Krystalle.

3. Abscheidung als Caesium-Zink-Gold-
chlorid bzw. Caesium-Kupfer-Goldchlorid.
In der Reihe der komplexen Tripelhalogenide
des Golds sind auBler den beiden bereits be-
sprochenen Verbindungen, dem Caesium-Silber-
Goldcehlorid (§3, A, 4) und dem Caesium-Silber-
Goldbkromid (§ 3, A, 5), auch das Caesium-Zink-
Goldchlorid und das Caesium-Kupfer-Goldchlorid
durch groBle Schwerldslichkeit und charakte-
ristische Krystallform ausgezeichnet und daher
zum analytischen Nachweis des Caesiums ge-
eignet. Der mikrochemische Nachweis des Caesi-
ums mit Goldchlorid und Zinkchlerid oder Kup-

Abb. 8. Caesium-Zink-Goldchlorid. ferchlorid ist von MARTINI (a) untersucht und
empfohlen worden.

a) Abscheidung mit Zinkehlorid und Goldehlorid. Bei der Reaktion der Caesium-
Tonen mit Gold(IIT)chlorid und Zinkchlorid in stark salzsaurer Lésung fallt ein
kupferroter, krystalliner Niederschlag aus. Die Krystalle bestehen aus Prismen, die
anfangs orangegelb und spiter blutrot gefarbt sind. Das ausgefallene Tripelchlorid
hat nach WerLs (b) die Zusammensetzung Cs,ZnAu,Cl,,.

Als Reagenslésung benutzt MARTINI (a) cine 10%,ige Gold(T1I)chloridlosung, in der
er trockenes, gut gepulvertes Zinkchlorid bis zur Séattigung auflést und die er dann
filtriert. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger mit einem
kleinen Tropfen der Reagenslosung versetzt. Darauf gibt man konzentrierte Salzséure
in geringem Uberschu hinzu. Bei Anwesenheit von Caesium bilden sich nach kurzer
Zeit die charakteristischen Krystalle.

Empfindlichkeit. Nach MARTINI (a) gibt eine 0,1%ige Caesiumsalzldsung eine
sehr deutliche Reaktion.

Uber Stérungen licgen nur sehr unvollstindige Angaben vor. 1%;ige Losungen von
RbCl, KCl oder NaCl geben mit dem Reagens keinen Niederschlag [MARTINT (a)].

b) Abscheidung mit Kupferchlorid und Goldchlorid. Caesiumsalzlésungen geben
beim Versetzen mit Kupfer-Goldchlorid in salzsaurer Losung einen Niederschlag
von Caesium-Kupfer-Goldchlorid. Die hellbraunen Krystalle sind denen des Caesium-
Zink-Goldchlorids isomorph. Als wahrscheinliche Formel wird Cs,CuAu,Cl;, an-
gegeben [MARTINI (a)].

Die Reagenslosung bereitet man nach MARTINI (a), indem man in einer 10%igen
Gold(I1I)chloridlésung trockenes Kupfer(IT)chlorid bis zur Sittigung auflost und diese
Lésung filtriert. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttrager mit
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1 Tropfen der Reagenslosung und mit einem geringen UberschuB an konzentrierter
Salzsiure versetzt.

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist die gleiche wie bei der Reaktion mit
Gold-Zinkchlorid.

4. Abscheidung mit Gold(Ill)chlorid wund Palladium(II)chlorid als
Caesium-Gold(Ill)-Palladium(Il)chlorid. Caesium-Ionen bilden in salzsaurer
Loésung mit Gold(II)chlorid und Palladium(IT)chlorid eine schwarzbraune fein-
krystalline Fallung von Caesium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid. Die ausfallenden
Krystalle von Cs,AuPdCl, sind ihrer Form nach unbestindig, sie 4ndern sich in
Abbéangigkeit von der Verdiinnung der Losung von oktaedrischen bis zu kreuzartigen
Krystallen. Der Niederschlag 16st sich leicht in heilem Wasser und kystallisiert beim
Erkalten wieder aus. Bei Behandlung mit Atzalkalien gehen die Krystalle leicht in
Lésung (TANANAEFF; TANANAEFF, KANKANJAN und DARBINJAN).

Als Reagenslosung dient nach TANANAEFF eine dquimole-
kulare Losung ven Gold (I1I)chlorid und Palladium(IT)chlorid
in wéifriger Salzséure. Ihre Konzentration richtet sich nach
der nachzuweisenden Caesiummenge; im allgemeinen ver-
wendet man eine 1%ige Losung, zum Nachweis sehr kleiner
Caesiummengen soll man besser eine 10%jige Lésung be-
nutzen. TANANAEFF bereitet die Losung, indem er 1,97 g
Gold und 1,06 g Palladium in Kénigswasser 16st, die Lo-
sung zur Trockne eindampft, den Riickstand zur Vertreibung
der letzten Reste von Salpetersidure in Salzsdure 168t und
abermals zur Trockne eindampft. Der Riickstand wird
schlieBlich in so viel Salzséure, wie zur Lésung erforderlich
ist, gelost und mit Wasser auf 100 cm? aufgefiillt.

1 Tropfen der Untersuchungslosung wird auf dem Objekt- app. 9. Caesium-Wismut-
triiger oder auf einem Uhrglas mit 1 Tropfen Reagenslosung thi‘{?grlgt SHUVYSSE).
versetzt. Bei Anwesenheit von Caesium entsteht der dunkel- '
zimtbraune Niederschlag von Cs,AuPdCl,.

Nach Tananaerr ist die Erfassungsgrenze: 1y in 1 mm3. TANANAEFF, KaN-
KANJAN und DARBINJAN geben sogar an, dal man Caesium noch in 1/, n-Losungen
nachweisen kann; also Grenzkonzentration: 1:19000. Allerdings gilt diese hohe
Empfindlichkeit nur fiir reine Losungen. In Gemischen mit anderen Kationen
lassen sich nur 3 9 in 0,01 cm® nachweisen.

Stérungen. Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stéren den Caesiumnach-
weis nicht. Rubidium- und Thallium(I)-Ionen geben eine analoge Reaktion. Wiahrend
bei Anwesenheit von Rubidiumsalzen ein sicherer Nachweis des Caesiums nicht méglich
ist, kann das Caesium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid von der entsprechenden
Thalliumverbindung auf Grund seines Verhaltens gegeniiber Natronlauge unter-
schieden werden. Der Caesiumniederschlag 16st sich in Natronlauge auf — das
gleiche gilt auch fiir das Rubidiumtripelchlorid —, der Thalliumniederschlag 16st
sich dagegen nicht in Natronlauge, sondern wird nur dunkler gefirbt infolge
Reduktion der Gold- und Palladium-Ionen zum Metall und Oxydation des T1+ zu TI3+.

Vgl.auch den Tiipfelnachweis mit Gold(I1I)chlorid und Palladium(II)chlorid, §4, 2.

5. Abscheidung mit Natrium-Wismutthiosulfat als Caesium-Wismut-
thiosulfat. Caesium-Ionen bilden ebenso wie Kalium- und Rubidium-Tonen in
alkoholisch-wéBriger Losung beim Versetzen mit Natrium-Wismutthiosulfat einen
gelbgriinen, krystallinen Niederschlag von der Zusammensetzung Cs;3Bi(8,04);. Das
Caesium-Wismutthiosulfat krystallisiert in gelbgriinen Nidelchen, die sich héufig
zu Biindeln gruppieren. Der Niederschlag ist in Alkohol weniger loslich als das
entsprechende Kaliumsalz (HuyssE).
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Als Reagens dient eine Losung von Natrium-Wismutthiosulfat in verdiinntem
Alkohol. Die Reagenslosung stellt Huysse folgendermaBen her: Basisches Wismut-
nitrat wird auf einem Uhrglas in wenig Salzsdure gel6st, dann fiigt man Wasser
hinzu, bis sich ein dicker weiller Niederschlag bildet, der durch Versetzen mit
Natriumthiosulfat wieder in Losung gebracht wird. Man darf nicht mehr Thiosulfat
zusetzen, als zur Losung des Niederschlags erforderlich ist. Die so erhaltene gelb
gefiarbte Losung von Natrium-Wismutthiosulfat wird nun mit Alkohol gemischt, bis
eine dauernde Triubung entsteht, die auf Zusatz von wenig Wasser sofort wieder
verschwindet. Das Reagens ist stets frisch zu bereiten, da es nicht haltbar ist,
sondern sich unter Abscheidung von Wismutsulfid allméhlich zersetzt.

Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger zur Trockne gebracht und
der Riickstand mit 1 Tropfen Reagenslosung versetzt. Ist Caesium zugegen, so ent-
stehen sofort die gelbgriinen Nadeln und Nadelbiindel.

Angaben liber die Empfindlichkeit fehlen. Die Empfindlichkeit diirfte aber die-
jenige des analogen Kaliumnachweises (Nachweisgrenze 0,7 y Kalium) noch iiber-
treffen, da das Caesium-Wismutthiosulfat noch schwerer 16slich ist als das Kaliumsalz.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Magnesium- und Calcium-Tonen
storen den Nachweis nicht. Kalium- und Rubidiumsalze geben die gleiche Reaktion
wie Caesium. Barium- und Strontiumsalze geben mit Natrium-Wismutthiosulfat
weiBle Fillungen.

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Caesium-Wismutsulfat. Caesium-
sulfat bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdiinnten Siuren schwer-
16sliches Doppelsulfat, eine Reaktion, die entsprechend zum mikrochemischen Nach-
weis des Natriums, Kaliums und Rubidiums dient. Die Krystalle der Wismutdoppel-
sulfate des Caesiums, Rubidiums und Kaliums (farblose, sechseckige Scheibchen),
sind einander sehr dhnlich, wihrend Natrium-Wismutsulfat andersartige Krystalle
bildet (vgl. ,,Natrium* §3, A, 6 und ,,Kalium* §3, A, 6). Trotz der &hnlichen Krystall-
form ist es aber méglich, Caesium- und Kalium-Wismutsulfat zu unterscheiden,
und zwar auf Grund ihrer verschiedenen Léslichkeit gegeniiber 2 bis 4 n-Schwefel-
siure (KorRENMAN und JaensaTinNskAJA). In Gegenwart von Kalium empfehlen
KorENMAN und JAGNJATINSKAJA, den Caesiumnachweis folgendermaflen auszu-
fiihren: 1 Tropfen der Untersuchungslosung wird mit Schwefelsdure zur Trockne
eingedampft und der Riickstand mit 1 Tropfen Wismutsulfatlosung versetzt. Dabei
fallen die Wismutdoppelsulfate aus. Nun wird die Flissigkeit mittels eines Stiickes
Filtrierpapier vom Niederschlag entfernt und 1 Tropfen 2 bis 4 n-Schwefelsdure zu-
gegeben. Bleibt der Niederschlag wihrend einiger Minuten ungeldst, so spricht das
fiir die Anwesenheit von Caesium. Nach dieser Methode konnten KORENMAN und
JAGNJATINSKAJA noch 3 y Caesium neben 90 y Kalium nachweisen.

Rubidium verhilt sich analog wie Caesium.

7. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Caesium-Ionen
bilden mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid eine gelblichweile krystalline
Fillung. Der Niederschlag besteht aus kleinen, glinzenden und stark brechenden
Oktaedern. Seine Formel ist nicht angegeben [MARTINI (b)].

Als Reagenslosungen dienen 20%ige Losungen von Natriumbromid bzw. Rho-
diumchlorid. Je 1 Tropfen der beiden Reagenslosungen gibt man zu 1 Tropfen der
Untersuchungslosung. Bei Gegenwart von Caesium beoachtet man zunichst die
Bildung eines feinen irisierenden Héutchens und unter dem Mikroskop erkennt man
dann die charakteristischen Oktaeder, die langsam an GréBe zunehmen. 0,1%ige
Caesiumsalzlosungen geben die Reaktion noch sofort. Bei verdiinnteren Unter-
suchungslésungen empfiehlt MarTINI, die Losung zur Trockne einzudampfen und
den Riickstand mit den Reagensldosungen zu versetzen, oder die von MARTINT (c)
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friiher vorgeschlagene ,,Kollodiummethode‘ anzuwenden. Bei Anwendung der Kol-
lodiummethode bringt man die Untersuchungslésung auf dem Objekttriger zur
Trockne, 148t iiber den erkalteten Riickstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%,igen dtherisch-
alkoholischen Kollodiumlésung ausflieBen und gibt nach.dem Verdampfen des
Ather-Alkoholgemisches je 1 Tropfen der beiden Reagenslosungen auf die Kollodium-
schicht. )

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium bei Benutzung der Kollodiummethode.

Storungen. Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion, wihrend alle iibrigen
Alkalien nicht stéren.

8. Abscheidung mit Gold(Ill)jodid und Silbervjodid als Caesium-Gold-
Silberjodid. Der Mikronachweis des Rubidiums von BUurksER und Rusror, die Fil-
lung mit Goldjodid und Silberjodid in
jodwasserstoffsaurer Losung (Rubidium,

§ 3, A, 3), kann in derselben Weise zum
Cagsiumnachweis benutzt werden. Die
Reaktion auf Caesium ist sogar noch
empfindlicher als die auf Rubidium.
Das ausfallende Caesium-Gold-Silber-
jodid bildet wurmartige Anhiufungen
kleiner Krystalle, die sich zu Sternen
und Kreuzen gruppieren (BURKSER und
RUBLOF). Die Reaktion auf Caesium ist
noch nicht genauer untersucht, da sich
BugksEr und RuBLor hauptsichlich
fir den Rubidiumnachweis interessiert

haben.

Als Reagenslésungen benutzer BUREK-
sER und RUBLoF Lésungen von Gold-
jodid und Silberjodid in starker Jod-
wasserstoffsdure. Die erstere wurde Abb. 10. Abscheidung mit Natr umbromid und
durch Auflésen von Gold und Jod in Rhodiumchlorid.
Jodwasserstoffsdure (D 1,5) unter Zu-
satz von Ather als Katalysator hergestellt und hatte einen Goldgehalt von etwa
4,59,; die zweite Losung war eine 149%ige Losung von Silberjodid in Jodwasser-
stoffsdure.

Die Untersuchungslosung wird auf dem Objekttriger zur Trockne eingedampft
und mit je 1 Tropfen der beiden Reagenslésungen versetzt. Bei Anwesenheit von
Caesium fallen die stern- und kreuzférmigen Krystalle aus.

Fiir den entsprechenden Rubidiumnachweis liegt die Erfassungsgrenze bei 0,01y
Rubidium; der Caesiumnachweis soll noch empfindlicher sein (BURKSER und
RUBLOF).

Storungen. Rubidium-Ionen geben eine analoge Reaktion. Das Rubidium-Silber-
Goldjodid bildet schwarze sechseckige Krystalle. Natrium- und Kaliumsalze stéren
den Caesiumnachweis nicht, Ammonium-Ionen nur bei groB3er Konzentration.

BurkseER und RusrLor geben noch an, da Caesium, Rubidium, Kalium und
Ammonium bei Mengen iiber 19 durch die Goldjodidlosung allein schon gefillt
werden. Caesium gibt mit Goldjodid reiche wurmartige Anhdufungen von Kry-
stallen, die bei starker VergréBerung als schwache Kreuzchen, Stibchen und Hexa-
gone zu erkennen sind (vgl. auch § 3, A, 3, e). Durch Zugabe der Silberjodidlosung
losen sich die Kalium- und Ammoniumkrystalle wieder auf, wihrend sich im Falle
des Caesiums und Rubidiums die schwerer loslichen Tripeljodide bilden.
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9. Abscheidung mit Natriumperchlorat. Dexiciis empfiehlt, Caesium mikro-
chemisch als Perchlorat nachzuweisen. Versetzt man 1 Tropfen einer nicht zu ver-
diinnten Caesiumsalzlésung mit 1 Tropfen einer 5%igen Natriumperchloratlésung,
so- entsteht wie beim Kalium und Rubidium eine grofile Zahl typischer Krystalle,
die durch Vergleichsproben leicht zu identifizieren sind (DExnicEs). Empfindlich-
keitsangaben fehlen. '

Storungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium- und Thalliumsalze stéren nicht.
Kalium- und Rubidium-Ionen geben zwar mit dem Reagens gleichfalls krystalline
Fillungen, die Krystalle des Caesiumperchlorats sollen aber nach DEN1GES von denen
des Kaliums und Rubidiums durch Vergleichsproben unterschieden werden kénnen.
Feruner geben einige Alkaloide in schwach essigsaurer Losung Krystallabscheidungen
mit Natriumperchlorat (DENIGES).

I10. Abscheidung wmit Natriumpermanganat. Knica benutzt Natrium-
permanganat zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums. Beim Versetzen von
Caesiumsalzlésungen mit Natriumpermanganat bildet sich ein violetter krystalliner
Niederschlag von Caesiumpermanganat. Die Loslichkeit der Alkalipermanganate
nimmt mit steigendem Atomgewicht der Alkalimetalle stark ab. Wahrend Natrium-
permanganat in Wasser sehr leicht l6slich ist, losen sich in 100 g Wasser
nur 6,51 g KMnO, bei 20° (WorDEN) bzw. 1,06 g RbMnO, oder 0,23 g CsMnO, bei 19°
(PATTERSON). Caesiumpermanganat ist isomorph mit Kaliumpermanganat und
krystallisiert in dunkelviolett gefarbten, halbmetallisch glinzenden, sehr fldchen-
reichen, oft sehr verzerrten, rhombischen Prismen (MuTEMANN). Wegen der
betrachtlichen Empfindlichkeit wird der Caesiumnachweis von Kwnica in den
Internationalen Tabellen empfohlen.

Erfassungsgrenze: 0,2 y Caesium (INTERNATIONALE KomMission: Tabellen der
Reagenzien der anorganischen Analyse).

Storungen. Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht. Kalium-, Rubidium- und
Ammoniumsalze werden durch Natriumpermanganat gleichfalls geféllt, allerdings
wegen der grofleren Loslichkeit gegeniiber dem Caesiumpermanganat erst aus kon-
zentrierteren Losungen. Es stéren Jodid-, Cyanid-, Ferrocyanid-Ionen und redu-
zierende ancrganische und organische Verbindungen.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Abscheidung mit Uranylacetat. Caesiumsalze bilden wie alle iibrigen
Alkalien mit Uranylacetat in essigsaurer Losung einen gelblichweillen krystallinen
Niederschlag. Caesium-Uranylacetat bildet anfangs mehr oder weniger rechteckige
oder rautenférmige Krystalle, spiter erscheinen Haufen von sternférmig ange-
ordneten diinnen Platten, die sich schlieflich zu sehr langen und sebr diinnen Platten
entwickeln und bei Ansicht von der Seite wie Nadeln aussehen kénnen (CHAMOT
und Beprent). Abbildungen des Caesium-Uranylacetats siehe bei CHAMOT
und BEDIENT.

Als Reagenslosung verwendet man eine etwa 10%jige Losung von Uranylacetat
in verdiinnter Essigsdure. Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger zur
Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslosung. versetzt. Das Caesium-Uranyl-
acetat bildet leicht iibersittigte Losungen, was die Zuverldssigkeit der Reaktion
beeinflufit. Empfindlichkeitsangaben fehlen.

Alle iibrigen Alkalien und Thallium geben mit Uranylacetat ebenfalls Krystall-
fallungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Tonen. Die Krystall-
formen der Doppeluranylacetate der iibrigen Alkalien und des Thalliums seien noch
kurz beschrieben: Natrium-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern; die Uranyl-
acetate des Kaliums, Rubidiums und Thalliums bilden vierseitige Prismen mit pyra-
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midalen Enden, zuweilen auch diinne tetragonale Plattchen (CEAMOT und BEDIENT).
Ein einwandfreier Caesiumnachweis mit Uranylacetat bei Anwesenheit von Kahum
Rubidium und Thallium ist also nicht méglich.

2. Abscheidung mit Kupferchlorid. Kupferchlorid bildet mit Caesiumchlorid
zwei wenig losliche Doppelsalze. Bei Verwendung eines Uberschusses von Kupfer-
chlorid krystallisiert die Verbindung CsCl - CuCl, in orange bis tief rot gefirbten
Nadeln, Bipyramiden oder Sternchen aus. Wenn Caesiumchlorid im UberschuB vor-
liegt, bildet sich die Verbindung 2 CsCl - CuCl, - 2 H,O, die in gelben tetragcnalen
Prismen mit aufgesetzten Pyramiden ausfillt (GEILMANN, Huvysse). Abbildungen
der Krystalle siehe bei GEILMANN oder HuyssE.

3. Abscheidung mit Goldchlorid. Beim Versetzen einer Caesiumchloridlésung
mit einer Goldchloridlosung bilden sich goldgelbe Krystalle von Caesium-Goldchlorid.
Wenn die Caesiumsalzlésung konzentriert ist,
scheiden sich die charakteristischen Krystalle
sofort nach dem Reagenszusatz aus, bei ver-
diinnteren Losungen erscheinen sie dagegen erst
beim Eindunsten (GEILMANN). Angaben tiber die
Empfindlichkeit fehlen. Rubidium-Ionen geben
mit dem Reagens ebenfalls einen Niederschlag,
aber das ausfallende Rubidium-Ggoldchlorid kann
durch seine andersartige Krystallform von dem
Caesiumsalz unterschieden werden.

4. Abscheidung mit Kobalt(Il)chlorid,
Mangan(Il)chlorid, Indiumchlorid oder
Blei(II)chlorid. Caesiumchlorid bildet charakte-
ristisch  krystallisierende Doppelchloride mit
Kobalt(II)chlorid, Mangan(II)chlorid, Blei(1I)- ) )
chlorid und Indiumchlorid. Die ausfallenden Abt();é}Lﬁiisif)mv(}é?g?til%ét}c?ﬂOh
Krystalle haben die Zusammensetzung Cs;CoCl;
bzw. Cs,MnCl, - 2 H,0 bzw. Cs,PbClg bzw. Cs,InClg. Sie sind allerdings nur zu beob-
achten, wenn man eine gesittigte Caesiumchloridlésung mit dem festen Reagens
versetzt (HUYSSE).

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

1. Nachweis mit Platinbromid und Goldbromid. Der bereits besprochene
Caesiumnachweis als Caesium-Gold(IIL)-Platin(IV)bromid (§ 2, A, a, 7) eignet sich
besonders fiir die Tiipfelreaktion. Ein mit Goldbromid und Platinbromid getrénktes
Papier wird beim Versetzen mit einer Caesiumsalzlosung je nach deren Konzen-
tration grau bis schwarz gefirbt. Die Dunkelfirbung beruht auf der Bildung des
schwarzen Caesium - Gold(III) - Platin(IV)bromids, Cs,AuPtBr;, (BUrRkser und
KUTSCHMENT).

Die Reagenslosung soll auf 2 Molekiile Goldbromid 1 Molekiil Platinbromid ent-
halten und soll in bezug auf die Konzentration an metallischem Gold 1- bis 10%ig
sein. Zum Nachweis kleiner Caesiummengen ist ein moglichst konzentriertes Reagens
empfehlenswert. Bei Gegenwart von Rubidium arbeitet man am besten mit einer
Losung von 3%, Gold und 1,59, Platin.

Ausfiihrung. 1 Tropfen der Reagenslésung wird auf Papier gebracht und der
Tiipfelfleck mit 1 Tropfen der Untersuchungslésung versetzt. Bei Gegenwart von
Caesium firbt sich der Fleck grau bis schwarz. Aus dem Schwiérzungsgrad 148t sich
der ungefihre Gehalt an Caesium abschétzen.

1 Tropfen einer 0,025%,igen Caesiumsalzlgsung gibt noch eine deutliche Reaktion.
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Erfassungsgrenze: 0,25y Caesium in 1 mm3; Grenzkonzentration: 1:4000 (BUrk-
sER und KUTSCHMENT).

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze stéren selbst bei
groBer Konzentration den Nachweis kleinster Caesiummengen nicht. Rubidium-
Tonen geben bei Konzentrationen iiber 29, eine analoge Reaktion wie Caesium.
Wenn die Rubidiumkonzentration unter 29, liegt, stért es nicht. So konnten
Burkser und KuTsCHMENT in einem Gemisch von Caesium- und Rubidiumehlorid
mit 3%, Caesium das Caesium noch sicher nachweisen, wenn sie eine 19,ige Losung
des Salzgemisches zur Untersuchung benutzten.

2. Nachweis mit Gold(IIl)chlorid und Palladium(II)chlorid. Der Caesium-
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid (§ 3, B, 4) kann nach
TANANAEFF auch als Tiipfelreaktion ausgefithrt werden. Man bringt 1 Tropfen der
Untersuchungslésung auf Filtrierpapier und versetzt mit 1 Tropfen der dquimolaren
Lésung von Goldcehlorid und Palladiumchlorid. Bei Anwesenheit von Caesium erhélt
man infolge Bildung des Tripelchlorids Cs,AuPdCl; einen schwarzbraunen oder
dunkelzimtbraunen Fleck. Durch Zugabe von Natronlauge verschwindet der Fleck
vollstandig.

Bereitung der Reagenslosung siehe § 3, B, 4.

Erfassungsgrenze: 1 y Caesium in 1 Tropfen von 1 mm? (TANANAEFF).

Storungen. Rubidium- und Thallium(I)salze geben dieselbe Reaktion, Thallium
allerdings mit dem Unterschied, daB sich der durch Bildung von T1,AuPdCl, hervor-
gerufene dunkelbraune Fleck bei Behandlung mit Natronlauge schwarz farbt. Die
Gegenwart von Natrium-, Kalium- und Magnesiumsalzen stért den Caesiumnachweis
nicht.

3- Nachweis mit Kalium-Wismutjodid. TanaNaErF empfiehlt die Reaktion
des Caesiums mit Kalium-Wismutjodid (§2, A, a, 6 und § 3, A, 3 a) als Tupfelreaktion.
Man gibt 1 Tropfen einer Wismutsalzlosung auf Filtrierpapier und darauf 1 Tropfen
Kaliumjodidlésung, wodurch ein gelber bis orangefarbener Fleck entsteht. Setzt
man nun 1 Tropfen der Untersuchungslésung hinzu, so firbt sich der Fleck
bei Anwesenheit von Caesium infolge Bildung von Caesium-Wismutjodid, Cs;BiyJ,,
leuchtend. rot.

Erfassungsgrenze: 0,7 » Caesium in 1 Tropfen von 1 mm?® (TANANAEFF).

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen beeintrichtigen die Reaktion
nicht. Nach TANANAEFF soll auch Rubidium nicht stéren, was jedoch von KoRENMAN
und JAGNJATINSKAJA nicht bestdtigt wurde. Thallium(I)salze geben mit Kalium-
Wismutjodid einen zimtfarbenen Fleck (TANANAEFF).

4. Nachweis mit Kaliumjodid und Zinn(IV)chlorid. Der Nachweis als
Caesium-Zinnjodid (§ 3, A, 3 ¢) wird von TANANAEFF als Tiipfelreaktion ausgefiihrt.
Auf Filtrierpapier gibt man 1 Tropfen Kaliumjodidlésung und darauf je 1 Tropfen
Zinn(IV)chloridlésung und Untersuchungslosung. Auf die Mitte des Fleckes 1aBt
man aus einer Capillare ein wenig Kaliumjodidlosung ausflieen, wobei sich — je
nach dem Zutritt der letzteren — der Fleck.infolge Bildung der Verbindung
CsSndy zu schwirzen anfingt, wenn Caesium anwesend. ist.

Empfindlichkeitsangaben fehlen.

Diese Reaktion gestattet es, Caesium in Gegenwart von Rubidium- und Thalliun:-
Ionen nachzuweisen, da diese Elemente — ebenso wie die iibrigen Alkalien — keine
analoge Reaktion geben.
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