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Der Wasserstoff gehört zu den häufigsten Elementen in der Erdrinde. Wegen 
seiner großen Affinität zum Sauerstoff kommt er hier fast ausschließlich als Wasser 
vor. Dieses findet sich in den Ozeanen, Seen und Flüssen in freier Form, ferner in 
vielen Mineralien als Krystall- oder Konstitutionswasser. Große Mengen sind auch 
als Feuchtigkeit überall anzutreffen. Der Wasserstoff kommt weiter in Kohlenstoff
verbindungen im Erdöl und im Erdgas vor. In fast allen organischen Verbindungen 
findet sich ebenfalls Wasse:r;stoff in großem Maße. In vulkanischen Exhalationen ent
weicht er als Schwefelwasserstoff, Wasser, Kohlenwass~stoff und manchmal auch 
als freier Wasserstoff. Auch in Erdgasen und Grubenwettern kann mitunter freier 
Wasserstoff auftreten. Die Atmosphäre enthält in großer Höhe 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 2 siedet bei 20,4° K und erstarrt bei 
12,9° K. Wasserstoff besitzt noch ein schwereres Isotop, das Deuterium. D2 hat 
das Molekulargewicht 4,0294. Infolge des beträchtlichen Unterschiedes der Masse, 
hat es, im Gegensatz zu den Isotopen der übrigen Elemente, erheblich abweichende 
physikalische Eigenschaften. D2 siedet bei 23,5° K und erstarrt bei 18,6° K. Auch 
in ihren Verbindungen unterscheiden sich die beiden Isotopen. Aus diesen Gründen 
hat man für den schweren Wasserstoff ein eigenes Symbol eingeführt. 
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Das chemische Verhalten des Wasserstoffs ist durch seine große Affinität zum 
Sauerstoff bzw. zur positiven Ladung gekennzeichnet. Der Nachweis von Wasserstoff 
beruht meist darauf, daß er bei Gegenwart von Platin oder Palladium oder in der 
Hitze reduzierend wirkt. Infolgedessen stören andere reduzierende Gase den Nach
weis sehr leicht. Die meisten können dadurch erkannt werden, daß sie schon bei viel 
tieferer Temperatur als Wasserstoff oder schon ohne Katalysator reduzieren. Nur 
Kohlenmonoxyd und Kohlenwasserstoffe bereiten Schwierigkeiten, da sie ebenfalls 
erst bei höherer Temperatur reagieren. Besonders Kohlenoxyd verhält sich am 
Katalysator ebenso wie Wasserstoff. Kleine Mengen von Wasserstoff können nur 
spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1. 

Allgemeines. 
Bei dem spektralanalytischen Nachweis von Wasserstoff sind zwei verschiedene 

Fragen zu lösen: Es besteht die Aufgabe, Wasserstoff erstens in anderen Gasen und 
zweitens in flüssigen 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 Verfügung, 
die sämtlich der sogenannten Balmer-Serie angehören und mit den griechischen Buch
staben a, ß, y usw. bezeichnet sind. Die für spektralanalytische Zwecke empfindlichste 
Linie ist Ha, A. = 6562,8 A. Es folgen dann die violetten und ultravioletten Linien 
Hß, A. = 4861,3 A, H y , A. = 4340,5 A und H 6 , He usw. Koinzidenzen dieser Linien 
mit Linien anderer Elemente sind bisher nicht näher überprüft. 

Nachweisverfahren. 
I. Nachweis in Gasen. Zum Nachweis von Wasserstoff in anderen Gasen sind eine 

Reihe von Untersuchungen angestellt worden, die vor allem zeigen, daß die spektral
analytische Nachweisempfindlichkeit außerordentlich stark von den Entladungsbe
dingungen und von der Anwesenheit anderer Gase abhängig ist. Aus der großen Zahl 
von Untersuchungen über diese Frage seien hier nur die spektralanalytisch wich
tigeren Arbeiten von GATTERER sowie GÜNTHER und PANETH genannt. In beiden 
Arbeiten wird der Wasserstoff bei vermindertem Druck in einem Entladungsrohr 
zum Leuchten angeregt. GÜNTHER und PANETH benutzen hierzu eine elektrodenlose 
Hochfrequenzentladung in der Capillare eines Mo. LEODS. Eine sehr lichtstarke elek
trodenlose Ringentladung im hochfrequenten Magnetfeld wird von FENNER ange
wandt. In einer Anordnung von GERLAOH, die LUNDEGARDH speziell für die Analyse 
von Gasgemischen anwandte, weist HEYES Wasserstoff in Stickstoff nach. Er ver
wendet die Gasgemische bei Atmosphärendruck und läßt in ihnen zwischen Metall
elektroden einen kondensierten Funken übergehen. Eine Hochfrequenz-Glimment
ladung wendet KLAuER zum Nachweis von Wasserstoff in Helium und Argon an. Bei aIl 
diesen Untersuchungen, die in abgeschlossenen Glas- oder Quarzgefäßen angestellt 
wurden, sind Verunreinigungen der Gase durch Dämpfe von dem Hahnfett oder durch 
Gasreste, die an den Gefäßwänden haften, möglich und als Fehlerquelle zu beachten. 

2. Nachweis in Lösungen. Läßt man einen kondensierten Funken oder einen Licht
bogen gegen eine wäßrige Lösung brennen, so zeigen sich im Spektrum der Entladung 
im allgemeinen auch die Wasserstofflinien, die von dem zersetzten Wasser herrühren. 

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 großen auf 

1 Bearbeitet von J. VAN CALKER, Münster (Westf.). 
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die Netzspannung von 220 Volt aufgeladenen Kondensators (400 bis 2000 MF), die 
durch Hochfrequenz gezündet wird, in einem besonderen Entladungsgefäß 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 wasserstoffhaitigen Aluminiumproben, auf denen die Linie 
Ha Ä = 6562,8 A deutlich zu erkennen ist. 

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

J. Katalytische Reaktionen. 

A. Nachweis mit Natriummolybdat. 

Natriummolybdatlösung wird durch nascierenden oder durch Palladium oder Platin 
okkludierten Wasserstoff reduziert und färbt sich blau. Kohlenwasserstoffe geben 
diese Reaktion nicht, so daß noch kleine Mengen Wasserstoff neben Kohlenwasser
stoffen nachgewiesen werden können. Reduzierende Gase wie AsH3, PH3, H 2S, S02 
usw. müssen vorher entfernt werden, da sie Molybdatlösung ebenfalls, teilweise schon 
ohne Katalysator, bläuen. Auch Kohlenmonoxyd stört die Reaktion, da es sich bei 
der Okklusion durch Palladium oder Platin genau so verhält wie Wasserstoff. 

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

I. Nach ZENGHELIS. Das Reagens für die Methode von ZENGHELIS wird wie folgt 
bereitet: 1 g Molybdänsäureanhydrid wird in verdünnter Natronlauge gelöst und 
darauf wird mit verdünnter Salzsäure schwach angesäuert. Die Lösung wird dann 
mit destilliertem Wasser auf 200 cm3 aufgefüllt. Bei Anwendung von Palladium darf 
der Säureüberschuß nur ganz gering sein, da sonst die Gefahr besteht, daß das 
Palladium beim Erwärmen durch die Säure angegriffen wird und dadurch nascieren
der Wasserstoff entsteht, der den Nachweis stört. 

Ausführung. Zum Nachweis wird das Gas zur Entfernung von Schwefelwasser
stoff, Schwefeldioxyd usw. mit Natronlauge und zur Entfernung des Kohlenoxyds 
mit ammoniakalischer Kupfer(I)chloridlösung gründlich gewaschen. Dann wird das 
Gas in ein Reagensglas geleitet, das einige Kubikzentimeter warmer Molybdatlösung 
enthält. Das Einleiten geschieht mit einem ausgezogenen Glasrohr, um dessen Spitze 
ein dünnes, vorher sorgfältig Itusgeglühtes Platinblech oder besser ein Platindraht
netz gewickelt ist. Nach Durchgang einiger Bläschen Wasserstoff färbt sich die 

Lösung intensiv blau. Ist jedoch die durchgeleitete Menge sehr klein, oder 
ist die Lösung kalt, so erscheint sie hell grünlichblau. 

Palladium wirkt viel energischer als Platin, doch genügt das letztere für 
einen schnellen und zuverlässigen 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 Molybdänreagens nur wenig 
freie Säure 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 Röhre, deren eines Ende offen und deren an
deres mit einem Hahn verschlossen ist, bläst man etwas unterhalb des Hahnes 
eine. kleine Erweiterung an, so daß dieselbe ein linsengroßes Stückchen Palla

Abb.l. dium aufnehmen kann (s. Abb.l). Das Palladium muß man vorher im Kohlen
dioxydstrom gut ausglühen. Es kann dazu Palladiumschwamm oder Palladium
folie dienen, die man sich durch Elektrolyse einer 3%igen Lösung von Kalium-
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Palladiumchlorür unter Verwendung von Platinelektroden herstellen kann. Das 
Palladium scheidet sich hierbei an der Kathode in Form eines leicht abnehm
baren, sehr dünnen Bleches ab. Diese Folie okkludiert den Wasserstoff sehr leicht 
und ist auch elastisch genug, um in der Erweiterung der Röhre befestigt zu werden. 

Zur Durchführung des Nachweises wird das Rohr zunächst mit Kohlendioxyd 
gefüllt, der Hahn geschlossen und das Rohr in Wasser getaucht. Dann öffnet man 
den Hahn und läßt durch allmähliches Eintauchen des Rohres das Kohlendioxyd 
bis etwa zum Anfang der Erweiterung entweichen. Man schließt den Hahn wieder 
und führt das zu untersuchende Gas von unten in die Röhre ein. Dann erwärmt man 
das Palladium von außen durch eine kleine Flamme auf 80 bis 1200 C und bewirkt 
die Mischung und Absorption des im Wasser enthaltenen Wasserstoffs durch Heben 
und Senken des Rohres während einiger Minuten. Nach dem Erkalten nimmt man 
das Palladium heraus und erwärmt mit einigen Kubikzentimetern ganz schwach 
saurer Molybdatlösung. 5 cm3 Wasserstoff ergeben auf diese Weise eine intensive 
blaue Farbe und selbst ein einziges Bläschen, das weniger als 0,00001 g wiegt, ist 
leicht auf obige Weise durch das Auftreten einer hellblauen Farbe zu erkennen. 

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

Das Reagens wird wie folgt bereitet: 1 g Molybdänsäureanhydrid wird in ver
dünnter Natronlauge gelöst und mit 0,1 g des mit protalbinsaurem Natrium ver
mischten kolloiden Palladiums versetzt. Die Lösung wird dann mit Wasser auf 
200 cm3 verdünnt. Die Lösung ist klar und schwarz, in dünner Schicht braun, ge
färbt. Sie kann in einer Flasche lange unverändert aufbewahrt werden. Zum Ge
brauch wird die jeweils zu verwendende Menge mit verdünnter Schwefelsäure gerade 
so weit angesäuert, daß das Kolloid ausflockt. 

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

Nach dem Zusetzen der Reagenslösung bleibt der Kolben längere Zeit, mindestens 
1 Std., unter wiederholtem Umschütteln, verschlossen stehen. Dann hält man den 
Kolben schräg, läßt das Palladium absitzen und be
urteilt die Farbe. Noch deutlicher wird der Nach
weis, wenn man in einen zweiten Kolben die gleiche 
Menge Reagenslösung, aber ohne Wasserstoff bringt 
und dann die bei den Kolben mit dem Boden gegen
einander hält und, nach dem Absitzen des Palla
diums, die beiden Lösungen gegen das Licht hält 
und die Farbe vergleicht (s. Abb. 2). 

Für den Nachweis geringerer Wasserstoff
gehalte bedient man sich zweckmäßig folgen
der Ausführung 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 
angesäuerten Reagenslösung gefüllt und das 

<JC> 

von störenden Gasen befreite Gas in das kurze Rohr eingeleitet. Dadurch wird 
die Reagenslösung in den längeren Schenkel gedrückt und bildet mit dem Gas einen 
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Schaum. Durch Regulierung der Strömungsgeschwindigkeit und Heben oder Neigen 
des Schenkels erreicht man, daß das Reaktionsgemisch ungefähr 2/3 des längeren 
Schenkels ausfüllt. Nach Durchleiten von 1 bis 2 Litern Gas stellt man den Gas
strom ab, läßt das Palladium absitzen und beurteilt die Farbe. Noch 0,01 % Wasser
stoff kann man auf diese Weise schnell und sicher feststellen. Bei Anwendung 
größerer Mengen von Gas kann man die Empfindlichkeit auch noch weiter erhöhen. 

Der Verbrauch an Palladium ist zwar gering, trotzdem ist es wohl selbstverständ· 
lieh, daß man die verbrauchten Reagensmengen wieder aufarbeitet. Dazu werden 
die gesammelten Reste, die abgeschiedenes Palladium enthalten, noch mit einer 
kleinen Menge verdünnter Schwefelsäure versetzt, um sicher alles auszufällen. Der 
abgeschiedene Niederschlag bestehend aus Palladium und Protalbinsäure, wird unter 
Dekantieren so lange gewaschen, bis alles Molybdat verschwunden ist. Darauf wird 
er durch tropfenweisen Zusatz von Natronlauge wieder in Lösung gebracht. Wenn 
alle Reste der früher erwähnten Menge von 200 cm3 zusammen aufgearbeitet wurden, 
braucht man nur zu der erhaltenen Lösung wieder 1 g Molybdäntrioxyd zu geben 
und das Ganze mit Wasser auf 200 cm3 aufzufüllen. Im Laufe der Zeit wird sich 
natürlich ein geringer Verlust von Palladium nicht vermeiden lassen. 

Mit nascierendem Wasserstoff reagiert Molybdatlösung schon ohne Katalysator. 

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

Auch auf org'<1nische Substanzen wirkt okkludierter Wasserstoff reduzierend. 
GRÜSS benutzt zum Wasserstoffnachweis durch Luft oxydierte Lösung von Tetra-

CH3",- /-, /CH3 

methyl-p-Phenylendiamin, )N~ . )N"" Er wies damit den Wasser-
CH3 = CH3 

stoff bei Gärprozessen nach. Der Wasserstoff wird durch ein großes (23 X 70 mm) 
dünnes Palladiumblech innerhalb der Lösung aufgenommen, am besten in der 
Wärme. Das Blech bleibt je nach der zu erwartenden Wasserstoffmenge einige 
Stunden oder Tage in der Lösung. Die Lösung darf nicht zu sauer sein, da sich sonst 
mit dem Palladium Wasserstoff entwickeln kann. Danach nimmt man das Blech 
heraus, spült mit Wasser gut ab und steckt es aufgerollt in einen Meßzylinder von 
5 cm3 Inhalt, so daß es nicht ganz auf den Boden kommt. Dort hinein gibt man die 
oxydierte Violaminlösung, überschichtet 1 cm hoch mit Paraffinöl, verkorkt gut und 
überzieht den Stopfen mit Paraffin zum Schutze gegen den Luftsauerstoff. Hat das 
Palladiumblech Wasserstoff aufgenommen, so entfärbt sich die Lösung langsam. 
Beim Erwärmen geht die Entfärbung bedeutend schneller vor sich. Die Reaktion 
ist nicht sehr empfindlich und eignet sich daher besonders für solche Fälle, in denen 
der Nachweis einer Wasserstoffentwicklung erbracht werden soll. 

C. Nachweis mit Resazurin. 

EICHLER (a) beschreibt einen Nachweis von nascierendem Wasserstoff mit Resa
zurin. Resazurin (I) wird leicht durch nascierenden Wasserstoff oder andere starke 
Reduktionsmittel zum Hydroresorufin (IH) oder durch schwächere zum Reso
rufin (II) reduziert. Das Hydroresorufin läßt sich leicht, schon durch Luftsauerstoff, 
zum Resorufin oxydieren. 

~Nl/l 
HO/~O/'/'O 

II 

H 
I 

rvNv, 
I 11 11 I 

HO/'/~O/""/~OH 
III 
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Das Resazurin (T) ist in schwach alkalischer Lösung dunkelblau und besitzt eine 
schwache bräunlichrote Fluorescenz. Das Hydroresorufin (lU) ist farblos und fluore
sciert nicht. Es läßt sich, wie erwähnt, durch Schütteln mit Luft leicht in das Reso
rufin (II) überführen, das in schwach alkalischer Lösung rot gefärbt ist und eine inten
sive gelbrote Fluorescenz aufweist. Die sauren Lösungen von Resazurin und Resorufin 
sind beide rot, doch weist das erste einen Stich ins Bläuliche, das zweite einen ins 
Gelbliche auf. Sie fluorescieren beide in saurer Lösung nicht. Für die Reaktionen 
bereitet man sich eine Lösung von 0,1 g Resazurin und 3 g Natriumcarbonat in 
100 cm3 luftfreiem Wasser. Das Res/tzurin kann man sich nach WESELSKY und 
BENEDIKT durch mehrtägige Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf eine 
ätherische Resorcinlösung, nach NIETZKI durch Behandeln von Resorcin und Nitro
resorcin in alkoholischer Lösung mit Mangandioxyd und Schwefelsäure oder nach 
EICHLER (b) durch Behandeln von Resorufin mit konzentrierter Schwefelsäure und 
Wasserstoffsuperoxyd herstellen. Es kann auch von der Firma TH. SCHUCHARDT 
käuflich bezogen werden. 

Wie schon bei der Molybdatprobe erwähnt, verhält sich okkludierter Wasserstoff 
genau so wie nascierender. Es war deshalb anzunehmen, daß auch Resazurin durch 
an Platin okkludiertem Wasserstoff reduziert werden würde. Eigene Versuche be
stätigten dies. Schon eine kleine Blase reduzierte die warme, saure Lösung sofort. 
Bei Abwesenheit von Platin veränderte sich die Lösung selbst bei längerem Ein
leiten nicht. Die Reduktion geht zunächst vom Resazurin zum Resorufin und durch 
weiteren Wasserstoff bis zum Hydroresorufin. In Luft konnten am Platinkontakt 
ohne Schwierigkeiten in 300 cma noch 1 % Wasserstoff nachgewiesen werden. Palla
dium wird auch hier viel energischer wirken. Kohlenmonoxyd stört hier ebenfalls 
den Nachweis. 

Zum Nachweis wird hier dieselbe Apparatur benutzt, wie bei dem Nachweis mit 
Molybdat nach ZENGHELIS (s. S.4). Die obige Reagenslösung wird in einer Ver
dünnung von ungefähr 1: 150 benutzt. Sie wird mit Schwefelsäure schwach ange
säuert. Salzsäure darf hierfür nicht benutzt werden, da diese das Resazurin in ein 
Gemisch der Chlorderivate des Resorufins überführt. Ein Teil der Lösung 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 verdünntem Ammoniak oder verdünnter Soda
lösung alkalisch gemacht. Ist Wasserstoff zugegen, so wird die Versuchsprobe rot 
und fluoresciert intensiv gelbrot, während die Vergleichsprobe blau und nur schwach 
fluorescierend ist. 

Will man in einer Lösung nascierenden Wasserstoff nachweisen, so gibt man 
möglichst wenig der unverdünnten Reagenslösung zu der zu untersuchenden Lösung. 
Nachdem die Lösung alkalisch gemacht ist, erkennt man an der Farbe und .Fluores
cenz, ob nascierender Wasserstoff zugegen war. Ist die Lösung durch Bildung von 
Hydroresorufin farblos geworden, schüttelt man sie mit Luft, bis sie wieder rot wird. 

D. Nachweis mit Luziferin. 

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

Allgemein ist zu den katalytischen Nachweisreaktionen noch zu sagen, daß auch 
ein großer Überschuß von Sauerstoff stört, da dann ein Teil des Wasserstoffes durch 
katalytische Verbrennung dem Nachweis entzogen wird. Was die Empfindlichkeit 
betrifft, ist zu sagen, daß sie in hohem Maße von den verwendeten Katalysatoren 
abhängt, so daß es zweckmäßig ist, die Empfindlichkeit durch einige Vorversuche 
festzustellen. 
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11. 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 können. 
HEYNE (a) gründet hierauf einen Nachweis von Wasserstoff. Wird wasserstoff· 
haltiges Gas über erhitztes drahtförmiges Kupferoxyd geleitet, so röten sich die 
Stückchen mehr oder weniger. Bei Anwendung von 100 Litern Gas (mit einer Strö· 
mungsgeschwindigkeit von 50 Litern je Stunde ).beobachtet man bei 0,05 % Wasserstoff 
eine starke Rötung und bei 0,03% noch deutliche Bildung von rotem Kupferoxydul. 
Bei 0,015 % ist sie noch deutlich zu erkennen, wenn man das Kupferoxyd auf weißem 
Papier ausbreitet. Besser ist die Rotfärbung zu erkennen, wenn man statt draht· 
förmigen Kupferoxyds mit Kupferoxyd imprägnierte Tonstücke verwendet. 

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

B. Nachweis mit Wolfram verbindungen. 

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

I. Mit Cadmiumparawolframat. Cadmiumparawolframat eignet sich hiervon 
am besten für den Nachweis. Das hellgrüne, geglühte Präparat wurde beim Er. 
hitzen auf 600° bei 0,05% Wasserstoff in 2 Std. blau, wenn man 50 Liter Gas in 
der Stunde darüberströmen läßt. An kälteren Teilen des Rohres setzt sich ein Cad· 
miumspiegel ab. Bei einer Konzentration von weniger als 0,01 % Wasserstoff tritt 
keine Blaufärbung mehr ein. Die Bildung des Cadmiumspiegels beginnt erst ober. 
halb 0,025% Wasserstoff. 

2. Mit Wolframsäure. Gelbe Wolframsäure färbt sich beim Überleiten eines 
wasserstoffhaitigen Gases bei höherer Temperatur grün. In 100 Litern' Gas 
waren 0,03% Wasserstoff noch deutlich mit dieser Reaktion zu erkennen. Bisweilen 
trat aber auch mit reinem Gas eine Grünfärbung ein, besonders, wenn das Prüf. 
röhrchen aus Hartglas mit einer Flamme direkt erhitzt wurde. 

3. Mit Silberwolframat. Silberwolframat ist noch etwas empfindlicher. Es 
reagiert schon bei 100° und noch 0,005% Wasserstoff geben schon nach 10 Min. 
eine Grau· oder Schwarzfärbung. Es tritt jedoch auch leicht Schwärzung auf, die 
nicht vom Wasserstoff herrührt. Es gibt auch erheblich unempfindlichere Präparate. 
Silberwolframat ist nicht lagerbeständig. Die Reaktion ist deshalb wohl wenig zum 
Nachweis geeignet. 

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

111. Fällungsreaktionen. 

A. Nachweis mit Palladium(II)chlorid. 

PHILLIPS (a) benutzt zum Nachweis von Wasserstoff seine Eigenschaft aus Edel. 
metallösungen die Edelmetalle auszufällen. Die Reduktion geht im allgemeinen nur 
sehr langsam, nur bei Palladiumchlorür und bei Silbernitrat erfolgt sie etwas schneller. 
Die Reaktion wird so ausgeführt, daß das Gas möglichst fein durch die Lösi1.ng perlt. 

Palladium(II)chlorid wird in der Kälte und bei 1000 langsam, aber vollständig 
reduziert. Der Palladiumniederschlag fällt als schwarzes Pulver aus und setzt sich 
nach einiger Zeit als dünne Schicht am Glas ab. Kohlenoxyd reduziert schon in der 
Kälte sehr schnell. 
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B. Nachweis mit Silbernitrat. 

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

IV. Nachweis als Salzsäure. 

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

A. Nachweis als Salzsäure mit Kaliumkupferchlorid. 

Als Chlor liefernde Substanz kann nach HEYNE (a und b) Kaliumkupferchlorid 
dienen. Das zu untersuchende, vol1kommen trockene Gas wird über das geschmolzene 
Salz geleitet. Dabei belädt es sich mit Chlor. Dann wird es über glühende Quarz
stücke geführt, die als Kontakt für die Reaktion des Wasserstoffs mit dem Chlor 
dienen, und das überschüssige Chlor wird durch ein erhitztes Silberdrahtnetz ent
fernt. Der dabei gebildete Chlorwasserstoff kann in einer Vorlage mit Silbernitrat 
leicht nachgewiesen werden. Die Reaktion verläuft zwar nicht quantitativ, es lassen 
sich aber noch 0,005% sicher erkennen. Das Gas muß vor der Unter&u,ehung sehr 
sorgfältig getrocknet werden, da sonst durch Hydrolyse ebenfalls Chlorwasserstoff 
entsteht, der dann einen Wasserstoffgehalt vortäuscht. Kohlenwasserstoffe geben 
dieselbe Reaktion.. Ob Kohlenoxyd Phosgen bildet, das dann in der Vorlage hydro
lysiert und den Nachweis stört, ist nicht bekannt. 

B. Nachweis als Salzsäure mit Nickelchlorid. 

Wasserfreies Nickelchlorid reagiert nach HEYNE (b) bei 600° sogar quantitativ 
mit kleinen Mengen Wasserstoff in indifferenten Gasen unter Bildung von Salzsäure
gas. Als Reaktionsrohr dient ein 14 mm weites Hartglasrohr von 50 cm Länge. In das 
eine Ende des Rohres ist ein dünnes Einleitungsrohr eingeschmolzen. Das Einleitungs
rohr ist innen am Ende verschlossen und hat eine seitliche Öffnung (s. Abb. 4). Zur 
Füllung wird das Reaktionsrohr senkrecht 
gestellt und ungefähr 20 cm hoch mit t ~ 
entwässertem Nickelchlorid .gefüllt. Um 0 
die letzten Spuren Wasser zu entfernen, . 
wird das Rohr im trockenen Chlorwasser- .L-_________ ~ 

stoffstrom einen Tag auf 6000 erhitzt. Abb.4. 

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

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

Wegen' der' hohen Bildungswärme von Chlorwasserstoff lassen sich eine ganze 
Reihe von Edelmetallchloriden, wie PmLL!ps (b) mitteilt, schon bei erheblich tieferen 
Temperaturen durch Wasserstoff reduzieren, so z. B. Rutheniumchlorid bei 190°, 
Rhodiumchlorid bei 200°, Goldchlorid bei 1500 und Platinchlorid bei 80°. Besonders 
bemerkenswert ist die Tatsache, daß Palladium(II)chlorid schon bei Zimmertem
peratur vollkommen reduziert wird. Der Grund hierfür ist der stark exotherme 
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Charakter der Reaktion. Zu der Bildungswärme des Chlorwasserstoffs, die schon be
trächtlich größer ist, als die des Palladium(II)chlorids, kommt die Lösungswärme 
des Wasserstoffs im Palladium hinzu, die bekanntlich viel größer ist als bei anderen 
Metallen. Wenn Wasserstoff über wasserfreies Palladium(II)chlorid geleitet wird, so 
beginnt sofort die Reduktion zu Palladiummetall unter Chlorwasserstoffentwicklung. 
Die Temperatur der Masse steigert sich dabei stark. Wasserfreies Palladium(II)
chlorid ist daher ein sehr empfindliches Reagens auf Wasserstoff. 

Das zu diesem Nachweis benötigte reine Salz wird auf folgende Weise hergestellt: 
Palladium wird in Königswasser gelöst und die Lösung einige Tage in einem bedeckten 
Becherglas auf einem Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit setzt man etwas Salzsäure 
zu, um alle Stickoxyde sicher zu entfernen. Die Lösung wird dann zur Trockne ver
dampft und in einem Glasrohr im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 180° erhitzt. 
Der Überschuß des Chlorwasserstoffs wird dann durch einen trockenen Kohlendioxyd
strom entfernt. Wenn das entweichende Kohlendioxyd keine Chloridreaktion mehr 
gibt, so ist das Palladiumchlorid genügend rein. In Versuchen wurde festgestellt, daß 
das so gewonnene Präparat gegen Wasserstoff viel empfindlicher ist, als durch Ein
dampfen einer wäßrigen Palladiumchloridlösung auf dem Wasserbad erhaltenes. Die 
Reaktion ist so empfindlich, daß in einem indifferenten Gas noch 0,05% schnell und 
sicher erkannt werden können, wenn das Gas über das wasserfreie Chlorid und dann 
durch eine Silbernitratlösung 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 Salzsäuregas in Tröpfchen an 
den Wänden der Apparatur kondensiert und dieses daran hindert, in die vorgelegte 
Silbernitratlösung zu gelangen. .Äthylen reduziert Palladium(II)chlorid erst über 
100°, Paraffine noch höher. Wird Palladium(II)chlorid allein in einem indifferenten 
Gas, z. B. Kohlendioxyd, erhitzt, so gibt es über 250° Chlor ab. Bei Gegenwart von 
Sauerstoff verhält es sich verschieden. Beim Erhitzen in trockener Luft gibt es leicht 
bei 160° Chlor ab und geht in das Oxychlorid über. Nach lang anhaltendem Erhitzen 
auf 100° kann man auch schon Spuren von Chlor nachweisen. Enthält die Luft 
Kohlenwasserstoffe, z. B. Paraffine, Olefine oder Acetylene, so tritt beim Überleiten 
über schwach erwärmtes Palladiumchlorid sofort Umsetzung ein, das Palladiumsalz 
wird reduziert und Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt. Alkohol-, .Äther- und Benzol
dämpfe reagieren ähnlich. Zusammenfassend kann gesagt werden, daß weniger als 
0,1 % Wasserstoff in Luft durch die beschriebene Reaktion nachgewiesen werden 
kann, wenn die Temperatur des Palladiumchlorids 50° nicht überschreitet. 

Ausführung. Die bequemste Ausführung dieses Nachweises ist folgende: Das 
sorgfältig mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknete Gas wird durch 
ein ausgezogenes Rohr auf den Boden eines trockenen Reagensglases geführt, das 
ungefähr 0,2 g Palladium(II)chlorid enthält und durch einen doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen ist. Durch die zweite Bohrung wird das Gas durch ein 
kleines Trockenrohr in eine Vorlage mit Silbernitratlösung 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 erwärmen. Das Salz 
selber wird in einem kleinen, 3 mm weitem Glasröhrchen 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 muß 
der Sauerstoff durch längere Behandlung mit Pyrogallol und Natriumcarbonat oder 
durch Ferrosulfat und Kalkmilch entfernt werden. Die letzt"ÜMethode ist zur Ent
fernung des Sauerstoffs vorzuziehen, obwohl sie viel langsamer geht. 

An Empfindlichkeit ist diese Methode fast allen anderen überlegen. Leider sagt 
PHILLIPS nichts darüber, wie Kohlenoxyd reagiert (s. Kaliumkupferchlorid S.9). 
Für quantitative Zwecke läßt sich diese Reaktion nicht verwenden, da sich ja ein 
Teil des Wasserstoffs im Palladium löst. 
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v. Nachweis als Wasser durch Oxydation. 

Eine weitere Möglichkeit zum Nachweis von Wasserstoff bietet seine Überführung 
in Wasser. Sie kann durch leicht reduzierbare MetaIioxyde oder durch katalytische 
Verbrennung mit Luftsauerstoff erfolgen. 

A. Nachweis durch Oxydation mit Oxyden. 

I. Mit Palladium oxyd. PHILLIPS (c) gibt an, daß durch Erhitzen in Luft oxy
diertes Palladium von freiem Wasserstoff leicht, schon in der Kälte, reduziert wird. 
Das vollkommen trockene, Wasserstoff enthaltende Gas wird durch ein enges Rohr 
geleitet, das etwas Palladiumoxyd enthält. Am Ende des Rohres ist eine kleine Menge 
eines Feuchtigkeitsindikators angebracht. Als Indikator schlägt 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 Kälte vor sich und ist von einer 
prächtigen Szintillation begleitet. Mit Hilfe eines empfindlichen Feuchtigkeitsindika
tors ist es möglich, mit diesem Reagens noch sehr kleine Mengen von Wasserstoff nach
zuweisen. Kohlenoxyd kann bei diesen Reaktionen nicht stören, 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, muß aber noch erheblich 
höher erhitzt werden. Bei Kupferoxyd stören Kohlenwasserstoffe sicher. Für die 
Ausführung der Reaktion gilt das gleiche wie für Palladi umoxyd. 

B. Nachweis als Wasser durch katalytische Oxydation mit Sauerstoff. 

Wasserstoff kann auch durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Wasser überführt 
werden [PHILLIPS (a)]. Als Katalysator eignet sich am besten Palladiumasbest, der 
auf folgende Weise hergestellt wird. Langfaseriger Asbest wird mit Salzsäure gründ
lich gewaschen, mit Wasser nachgespült, getrocknet, gewogen und mit Palladium(II)
chloridlösung befeuchtet. Dann wird etwas Alkohol daraufgetropft und angezündet. 
Ist der Alkohol verbrannt, so wird der Asbest über einem Bunsenbrenner erhitzt und 
die Behandlung mit Palladium(II)chlorid und Alkohol wiederholt. Bei einiger Sorg
falt ist es möglich, einen schönen gleichmäßigen Überzug von Palladium zu erhalten, 
obwohl das Metall danach strebt sich an einigen Stellen der Faseroberfläche zu 
sammeln. Es wurde als Katalysator ein Asbest benutzt, der ungefähr 6% seines 
Gesamtgewichtes an Palladium enthielt. 0,3 g dieses Asbestes werden in einem Glas-
1;ohr von etwa 3mm Weite untergebracht, das durch einen mit Eisenspänen gefüllten 
eisernen Ofen erhitzt werden kann. Leitet man durch dieses Rohr ein Gemisch von 
Wasserstoff und überschüssiger Luft, so wird der Wasserstoff bei 60° vollständig 
verbrannt. Der Asbest kommt bei großem Wasserstoffgehalt oder großer Strömungs
geschwindigkeit stellenweise ins Glühen. Explosionen wurden selbst bei Mischungen 
von Luft und Wasserstoff im Verhältnis 5: 1 nicht beobachtet. Bei Mischung mit 
reinem Sauerstoff traten sie jedoch leicht auJ. Das zu untersuchende Gas wird mit 
konzentrierter Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd getrocknet und, Wenn kein 
Sauerstoff anwesend ist, mit trockener Luft gemischt. Das beim Überleiten über 
den Katalysator entstandene Wasser wird am Ende des Reaktionsrohres mit einem 
Feuchtigkeitsindikator nachgewiesen. PHILLIPS schlägt, außer dem schon oben (bei 
Palladiumoxyd) erwähnten Indikator, noch wasserfreies Kobalt(II)chlorid und ent
wässertes Kupfersulfat (CuS04 • 1 H 20) vor. Diese Indikatoren sind jedoch wenig 
empfindlich. Andere Wassemachweise sind bei "Nachweis von Wasser" (S.13) zu 
finden. Kohlenwasserstoffe werden am Palladiumkatalysator erst bei Temperaturen 
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über 1500 verbrannt. Sie stören also nicht, wenn der Wasserstoffgehalt und die 
Strömungsgeschwindigkeit so klein sind, daß sich der Katalysator nicht durch die 
R.eaktionswärme stellenweise aruf diese Temperatur erwärmt. Den Gehalt kann man 
ja durch Zusetzen von weiterer Luft leicht herabdrücken. 

§ 3. Nachweis von gebundenem Wasserstoff. 

I. Allgemeine Nachweismethode. 

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

Der Versuch wird in einem Probierröhrchen aus schwer schmelzbarem Glas aus
geführt. 50 bis 100 mg der gut getrockneten und gepulverten Substanz werden sorg
fältig mit im Wasserstoffstrom ausgeglühtem (um die anhaftende Feuchtigkeit zu 
entfernen) Magnesiumpulver vermischt. Die Mischung wird dann in die ausgeglühte 
R.öhre gefüllt und mit einer 2 bis 3 cm hohen Schicht Magnesiumpulver bedeckt. 
Das Ganze wird mit einer Spirale aus Aluminiumband verschlossen. Das R.öhrchen 
wird dann luftdicht an die Nachweisapparatur angeschlossen. Zur Ausführung der 
Analyse erhitzt man zunächst die oberste Schicht und schreitet nach unten fort. 
Ist viel Sauerstoff anwesend, so muß man natürlich eine entsprechend größere Menge 
Magnesiumpulver nehmen. 

11. Nachweis in organischer Substanz. 

A. Nachweis als Wasser. 

Die zu untersuchende Substanz wird bei 1000 getrocknet und mit frisch geglühtem 
Kupferoxyd in einem trockenen R.eagensglas erhitzt. Das Glas ist mit einem durch
bohrten Stopfen und einem gebogenen Glasrohr versehen. Ist Wasserstoff zugegen, 
so schlägt sich an den kälteren Teilen des Glases das gebildete Wasser als Tröpfchen 
nieder. Durch weiteres Erwärmen kann es durch das R.ohr in eine Vorlage mit einer 
wasserfreien Flüssigkeit übergetrieben werden. Hierin kann das Wasser mit der 
später (§ 4) beschriebenen Carbidmethode nachgewiesen werden. Feuchtigkeit und 
Krystallwasser müssen vollkommen entfernt sein. 

B. Nachweis als Schwefelwasserstoff. 

Die organische Substanz wird in einem sauberen R.eagensglas mit Natriumsulfit 
oder Thiosulfat erhitzt. Falls Wasserstoff vorhanden ist, entsteht sofOJ:t der charakte
ristische Geruch von Schwefelwasserstoff, der mit Bleiacetatlösung oder mit ammoniar
kaliseher Nitroprussidnatriumlösung nachgewiesen werden kann. Schwefelwasser
stoff entsteht nur, wenn die Substanz Wasserstoff enthält, nicht aber mit Feuchtig
keit oder Krystallwasser. Schwefel reagiert auch schon mit Wasser (SCHWEKET). 

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

C. Nachweis mit Selen. 

Beim Erhitzen mit Selen entsteht Selenwasserstoff, der folgendermaßen nach
gewiesen werden kann: Die gasförmigen Reaktionsprodukte werden in alkalische 
Permanganatlösung eingeleitet. Diese wird nach Ansäuern mit verdünnter Schwefel-
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säure mit genügend Natrium,sulfit 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 schließt die Anwesenheit jedoch nicht völlig 
aus. 

§ 4. Nachweis von Wasser. 

J. Allgemeine Nachweise. 

A. Nachweis mit Calciumcarbid. 

WEAVER beschreibt einen sehr allgemeinen qualitativen Nachweis von Wasser. 
Die zu untersuchende Substanz wird mit Calciumcarbid in Gegenwart eines Lösungs
mittels für Acetylen zusammengebracht. Das durch die Reaktion des Carbids mit 
dem Wasser entstandene Acetylen löst sich in dem Lösungsmittel und wird dadurch 
nachgewiesen, daß man die entstandene Lösung mit einer ammoniakalischen Cupri
salzlösung zusammenbringt. Hierbei fällt das rote Kupferacetylid aus. 

Der Nachweis von Wasser in organischen Flüssigkeiten ist sehr bequem, wenn 
die Flüssigkeit selbst als Lösungsmittel für Acetylen dienen kann. In diesem Fall ist 
eine vorherige Herstellung von wasserfreien Lösungsmitteln nicht notwendig. Bei 
Anwendung des Nachweises für feste Stoffe, ist es immer nötig, die Reaktion mit 
dem Carbid in Gegenwart einer wasserfreien Flüssigkeit vor sich gehen zu lassen, 
am besten eines Lösungsmittels für die zu prüfende Substanz. Die Schwierigkeit 
dieser Methode liegt in der Herstellung der hinreichend trockenen Lösungsmittel. 
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, außer wenn sie mit dem Trockenmittel reagieren. Die fünf 
zuerst erwähnten Lösungsmittel waren auf diese Weise so gut wasserfrei hergestellt, 
daß es unmöglich war eine Spur von gelöstem Acetylen nachzuweisen, nachdem sie 
einige Minuten mit Calciumcarbid behandelt waren. Natrium erwies sich als das beste 
Trockenmittel für Kohlenwasserstoffe und Ather sowie Calcium für Ester. Die Trock
nung d!'lr übrigen war durch die obige Behandlung nicht so vollständig, aber, außer 
Pyridin, waren alle genügend trocken, um als Lösungsmittel für solche Substanzen zu 
dienen, die beträchtliche Mengen von Wasser enthielten. Diese Liste könnte ohne 
Zweifel noch unbegrenzt verlängert werden. Fast alle, vielleicht sogar alle, der er
wähnten Lösungsmittel können bei Anwendung der geeigneten Trockenmittel und 
Beachtung passender Vorsichtsmaßregeln vollkommen getrocknet werden. Alle 
Lösungsmittel, die bei diesen Versuchen geprüft wurden, lösten genug Acetylen, um 
die Fällung der Kupferverbindung zu geben. Da die meisten von ihnen, auch wenn 
sie nur kurze Zeit mit der Luft in Berührung sind, so viel Wasser absorbieren, daß 
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 gewöhnlichen Glas-, 
Kork- oder Gu~istopfen die Luft vollkommen auszuschließen, wenn nicht die 
Druckunterschiede, die durch Terp.peraturschwankungen hervorgerufen werden, 
durch ein Trockenrohr ausgeglichen werden. Die empfindlichste Reaktion beobachtet 
man, wenn das Lösungsmittel nicht mit Wasser mischbar ist, weil der Niederschlag, 
der sich bei der folgenden Behandlung mit der Kupfersalzlösung bildet, sich bei 
kleinen Mengen an der Trennungsschicht sammelt und so leicht zu erkennen ist. Bei 
großen Mengen löst das Wasser genug Acetylen, um auch ohne Mischung einen 
Niederschlag zu erzeugen. Wenn die Flüssigkeit mit Wasser mischbar ist, so bildet 
sich zuerst eine rote kolloide Kupfercarbidlösung. Ein sichtbarer Niederschlag 
scheidet sich aber bald ab. Da der Niederschlag hier über ein viel größeres Volumen 
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verteilt ist, ist der Nachweis nicht annähernd so empfindlich wie im ersten Fall. 
Ferner ist bei einigen mit Wasser mischbaren Flüssigkeiten, besonders beim Aceton, 
die Fällung nicht vollständig. Man kann die Farbe der kolloiden Kupfercarbidlösung 
durch einen großen Überschuß von Aceton wieder entfärben .. 

Ausführung. Zum Nachweis des Acetylens benutzt WEAVER nach den Vor
schriften von ILOSVAY hergestellte Kupfersalzlösungen. Die blauen ammoniakalischen 
Kupfersalzlösungen werden durch einen Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat ent
färbt. Für je 50 cm3 Lösung werden folgende Mengen angewandt: 

1. 0,75 g Kupferchlorid (CuCI2 · 3 H 20), 1,5 g Ammoniumchlorid, 3 cm3 Am
moniak (etwa 20% NHs), 2,5 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

H. 1 g Kupfernitrat [Cu(NOs)2· 5 H 20J, 4 cm3 Ammoniaklösung (20% NHs) , 
3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

IH. 1 g krystallisiertes Kupfersulfat (CuS04 • 5 H 20), 4 cm3 Ammoniaklösung 
(20% NHs)' 3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

Man löst in einem Kölbchen von 50 cm3 Inhalt das Kupfersalz in wenig Wasser, 
setzt die Ammoniaklösung tropfenweise zu und gibt das Hydroxylaminchlorhydrat 
hinein. Darauf schüttelt man gut durch und füllt sofort auf 50 cms mit Wasser auf. 
Nach wenigen Augenblicken ist die Lösung entfärbt. Die mit Kupferchlorid bereitete 
Lösung ist schwach trübe, ohne Ammpniumchlorid jedoch noch stärker. Die anderen 
sind vollkommen klar und farblos. Die Lösungen sind nur etwa 3 Tage nach der Her
stellung brauchbar. Danach nimmt ihre Empfindlichkeit stark ab, auch wenn sie 
sich äußerlich scheinbar längere Zeit nicht verändern. Am besten benutzt man stets 
frisch bereitete Lösungen. 

Das Handelscarbid enthält immer beträchtliche Mengen okkludiertes Acetylen, 
entstanden durch die Einwirkung von feuchter Luft, das entfernt werden muß, um 
eine empfindliche Reaktion zu ermöglichen. 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 Lösungsmittels aus
getrieben werden. Das Lösungsmittel wird dann vor der Benutzung des Carbids 
abgedampft. Es ist nicht zweckmäßig, hierfür das Lösungsmittel zu gebrauchen, in 
dem später das Wasser nachgewiesen werden soll. Wasserfreier Äther läßt sich aber 
immer verwenden. 

Zur Ausführung des Nachweises auf Wasser gibt man einfach die zu untersuchende 
Substanz mit dem wasserfreien Lösungsmittel in ein trockenes Reagensglas, und fügt 
einige Stückchen des ausgekochten Calciumcarbids hinzu. Das Reagensglas wird mit 
einem trockenen Kork- oder Gummistopfen verschlossen und gelegentlich so um
geschüttelt, daß die Flüssigkeit den Stopfen nicht berührt. Nach 2 bis 3 Min.läßt. 
man vollkommen absitzen und gießt die klare Lösung in ein Reagensglas, das etwas. 
von der Kupfersalzlösung enthält, mit der sie kräftig geschüttelt wird. Man könnte 
nun annehmen, daß leicht kleine Teilchen von Carbid beim Umgießen in die wäßrige· 
Lösung gelangen und dort Acetylen entwickeln können, das den ganzen Nachweis 
unbrauchbar macht. Diese Möglichkeit hat WEAVER näher untersucht und fest
gestellt, daß sich auch kleine Teilchen von Calciumcarbid infolge der hohen Dichte 
leicht absetzen. Teilchen, die doch in die Kupfersalzlösung gelangen, sind sofort von 
einer dichten Niederschlagshaut umgeben, die bewirken, daß sie sich als schwarze 
Stückchen leicht von dem prächtigen roten, flockigen Niederschlag, den das gelöste. 
Acetylen hervorbringt, unterscheiden. 

Will man einen exakteren Nachweis von Wasser haben, so kann man die Methode 
leicht so abändern, daß man durch geeignete Vorsichtsmaßregeln die Luftfeuchtig
keit ausschließt und die Möglichkeit eines Irrtums durch mechanisch eingetragene 
Calciumcarbidteilchen dadurch verhindert, daß man die Acetylenlösung 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. 

Für die Untersuchung fester Stoffe ist es gut, als Lösungsmittel für Acetylen eine 
Flüssigkeit zu nehmen, die auch den zu untersuchenden Stoff löst. Dies ist jedoch 
nicht unbedingt notwendig, da wasserfreie Flüssigkeiten ganz allgemein den festen 
Körpern das in ihnen enthaltene Wasser leicht entziehen, vorausgesetzt, daß der feste 
Körper genügend fein verteilt ist. Beim Wassernachweisin nicht flüchtigen Säuren oder 
anderen Verbindungen, bei denen es unerwünscht ist, daß sie mit dem Calciumcarbid 
in Berührung kommen, verfährt man in der Weise, daß man die wasserfreie Flüssig
keit zufügt, nach einer Weile abdestilliert und sie auf Wasser prüft, entweder, indem 
man sie dampfförmig über das Carbid streichen läßt, kondensiert und auf Acetylen 
prüft, oder indem man sie nach der Kondensation in der oben beschriebenen Weise 
behandelt. Gase werden einfach über von Acetylen befreites Calciumcarbid und an
schließend durch ein kleines Trockenrohr, um ein Zurücksteigen von Wasserdämpfen 
zu verhindern, in die Kupfersalzlösung geleitet. 

Welche Methode man auch wählt, immer ist es nötig, einen Blindversuch zu 
machen, bevor man sie zum Nachweis in der Untersuchungsprobe benutzt. Will man 
eine organische Flüssigkeit durch einfache Behandlung mit Calciumcarbid und an
schließendes Dekantieren untersuchen, so ist es nur nötig, das Carbid vorher vom 
okkludierten Acetylen zu befreien. Da,s Auskochen mit einem Teil der zu unter
suchenden Flüssigkeit oder mit absolutem Äther in der schon beschriebenen Weise 
genügt immer, um das Acetylen vollständig zu entfernen. Wird später 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 Lösungsmittel oder die Destillationsmethode angewandt werden, so muß 
ein Blindversuch in derselben Weise gemacht werden wie der Wassernachweis. 

Die Brauchbarkeit des Nachweises wird beeinträchtigt durch die Zahl der Ver
bindungen, die ebenfalls mit dem Carbid reagieren. MASSON ist jedoch der Ansicht, 
daß unter gewöhnlichen Umständen nur Wasser reagiert, während die Säuren erst 
mit dem gebildeten Calciumhydroxyd unter Neutralisation reagieren, wobei das 
Wasser zurückgebildet wird .. 

CaC2 +2H20 = Ca(OH)2 +C2H2; Ca(OH)2 +2H(R) = Ca(R)2 +2H20. 
Bei den schwächeren organischen Säuren geschieht dies nicht, wahrscheinlich, 

weil in der fast wasserfreien Lösung keine Neutralisation vor sich geht. Die Entwick
lung von Acetylen scheint also trotz der Reaktion zwischen Säure und Hydroxyd 
ein brauchbarer Wassernachweis zu sein. MASSON fand, daß krystallisierte Säuren 
und saure Salze, einschließlich 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 Lösungsmitteln 
anstellte, konnten dies, wenigstens zum Teil, bestätigen. So wurde geschmolzene 
Benzoesäure in absolutem Äther gelöst und 15 Min. mit Carbid am Rückflußkühler 
gekocht, ohne daß eine Spur von Acetylen nachgewiesen werden konnte. Dasselbe 
Ergebnis wurde bei Ölsäure, Phthalsäure, Glycerin, Essigsäureanhydrid und bei 
stark anhydridhaltiger Essigsäure erhalten. Gewöhnlicher Eisessig dagegen entwickelt 
stürmisch Acetylen. Schwefelsäure gibt in allen Konzentrationen, auch als rauchende 
Schwefelsäure, eine langsame Gasentwicklung. In den Fällen, wo Acetylen bei der 
Untersuchung schwächerer organischer Säuren entwickelt wird, ist es nicht mög
lich, ohne Probe mit der vollständig trockenen Säure zu entscheiden, ob die Ace
tylenentwicklung durch Wasser oder die Säure selbst verursacht wird. Ist die Säure 
nicht flüchtig, so wendet man die vorher erwähnte Destillationsmethode vorteil
haft an. 
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Di~ Empfindlichkeit ist für die verschiedenen Lösungsmittel verschieden. WEA VER 
gibt die Erfassungsgrenze in 1 cms Flüssigkeit mit 0,01 bis 0,03 mg für Benzin, Ben
zol, Äther, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff an. Alkohole zeigen 
eine geringere Empfindlichkeit. Aceton ist noch wesentlich unempfindlicher. 

B. Nachweis mit Kaliumbleijodid. 

W. BILTZ benutzt zum Nachweis von Wasser die Tatsache, daß farbloses Kalium
bleijodid bei Anwesenheit von Wasser in Kaliumjodid und Bleijodid zerfällt. Da das 
Bleijodid intensiv gelb gefärbt 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 Lösung 
von 4 g Bleinitrat in 15 cm3 Wasser wird mit einer warmen Lösung von 15 g Kalium
jodid in 15 cm3 Wasser gemischt. Zunächst fällt ein gelber Niederschlag von Blei
jodid aus. Beim Erkalten jedoch verschwindet er mehr und mehr und schließlich 
besteht die ganze Masse aus einem Brei fast weißer, innig verfilzter Nädelchen des 
Doppelsalzes. Das scharf abgesaugte Präparat wird in 15 bis 20 cm3 Aceton zu einer 
gelben Flüssigkeit gelöst und die Lösung filtriert. Man kann das Reagens entweder 
als solches verwenden, oder, wenn man den Körper in Substanz trocken zu haben 
wünscht, mit dem doppelten Volumen Äther ausfällen. Man erhält einen fast weißen, 
amorphen Niederschlag, der mit absolutem Äther gewaschen und im Vakuumexsic
cator getrocknet wird. Beim Aufbewahren färbt sich das Salz schwach gelb. 

Zur Prüfung wird ein Stück getrocknetes Filtrierpapier in einen gut getrockneten 
und verschlossenen Erlenmeyerkolben gebracht. Der Stopfen ist vierfach durchbohrt 
und trägt zwei Tropftrichter, ein Gaseinleitungsrohr und ein Ableitungsrohr. Zuerst 
wird das Papier mit der im ersten Tropftrichter befindlichen Reagenslösung getränkt. 
Dann entfernt man das Aceton durch Durchleiten eines mit konzentrierter Schwefel
säure getrockneten Luftstroms. Aus dem zweiten Tropftrichter gibt man darauf die 
zu untersuchende Lösung bzw. Flüssigkeit hinein. Bei Gegenwart von Wasser färbt 
sich dann das farblose Papier mehr oder weniger schnell gelb. Will man ein Gas auf 
Feuchtigkeit prüfen, so leitet man es einfach nach Entfernung des Acetons an Stelle 
des Luftstroms über das getränkte Papier. Flüssigkeiten kann man auch in der Weise 
prüfen, daß man das trockene Salz mit ihnen schüttelt. 

C. Nachweis mit Aluminiumäthylat. 

HENLE beschreibt einen einfachen Nachweis von Wasser in organischen Lösungs
mitteln. Er benutzt zum Nachweis die aus normalem Aluminiumäthylat durch Er
hitzen darstellbaren, anhydridartigen, äthoxylärmeren Umwandlungsprodukte, die 
sich in wasserfreien Lösungsmitteln klar lösen, mit Spuren von Wasser aber einen 
voluminösen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd ergeben. 

Darstellung des Reagenses. Für die Darstellung des Reagenses wird folgende Vor
schrüt gegeben: In einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben werden 27 g Alu
miniumspäne mit 276 g 100%igem Alkohol und 0,2 g Quecksilberchlorid versetzt. 
Wenn die nach wenigen Sekunden einsetzende und sich allmählich steigernde Wasser
stoffentwicklung und Selbsterwärmung wieder nachläßt, erhitzt man mehrere Stunden 
auf dem Wasserbad, bis der dicke, graue Brei von Aluminiumäthylat sich aufgebläht 
hat und blättrig und trocken erscheint. Dann destilliert man auf einem Ölbad von 
210 bis 2200 den Krystallalkohol ab und erhitzt die dunkle, dünnflüssige Masse im 
Sandbad auf etwa 3400 (Thermometer in der Schmelze), wobei Äther, Alkohol und 
Äthylen abgespalten werden. Wenn ungefähr nach 1 Std. das eintauchende Thermo
meter trotz weiterer Wärmezufuhr auf 3300 gesunken ist, bricht man das Erhitzen 
ab. Die durch die Verunreinigungen des metallischen Aluminiums getrübte Schmelze 
wird vor dem völligen Erkalten in ungefähr einem Liter kochendem Xylol gelöst und 
die Lösung heiß 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 Luftabschluß lange haltbar. Zur Prüfung auf Wasser werden einige Kubikzenti
meter der organischen Flüssigkeit in einem Reagensglas mit einigen Tropfen der 
Reagenslösung versetzt. Je nach der Menge des anwesenden Wassers fällt sofort oder 
nach einigen Sekunden eine voluminöse Gallerte von Aluminiumhydroxyd. Man über
zeuge sich durch einen Blindversuch, daß absolut wasserfreie Vergleichspräparate mit 
dem gleichen Reagens völlig klar bleiben. Acetaldehyd und Aceton fällen das über
schüssigeÄthylat als feine Trübung aus, die sich jedoch im Gegensatz zum Hydroxyd 
bei Zusatz von weiterem wasserfreien Xylol wieder löst. In Methylalkohol geht die 
Reaktion etwas langsamer. 

D. Nachweis mit Hydrochinon und Alkali. 

FRENCH und SAUNDERS berichten über 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, färbt sich die Mischung jedoch stark. Der Farbton ist stark von der 
Dissoziationskonstanten abhängig. Mit schwach alkalischen Suhstanzen ist die 
Mischung farblos und mit zunehmender Alkalität vertieft sich die Farbe von Grau 
über Blau und Grün nach Schwarz. Tertiäres Natriumarsenat und Natriumborat 
ergaben eine blaugraue, Natriumsilicat und Natriu.mcyanid eine blaue, tertiäres 
Natriumphosphat und Natriumcarbonat eine blaugrüne und Ätznatron eine schwarze 
Färbung. Natriumbicarbonat und sekundäres Natriumphosphat zeigten schon keine 
Farbe mehr. Diejenigen Salze, die eine Farbe hervorbrachten, waren Salze von 
Säuren, deren Dissoziationskonstante geringer ist, als die der ersten Dissoziations
stufe des Hydrochinons. Diese Tatsachen können zur Unterscheidung von sauren oder 
neutralen Salzen zur annähernden Feststellung des PH-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
sphäre, während bei feuchten und hydratwasserhaltigen Salzen sofort beim Verreiben 
die Farbe erscheint. 

E. Gro be Nach weise. 

Zum groben Nachweis von Wasser kann man entwässertes Kupfersulfat oder 
auch wasserfreies Kobaltchlorid benutzen. Das erste ist weiß und färbt sich blau, 
während das zweite von Blau nach Rosa umschlägt. Wasserfreies Nickelchlorid ist 
gelblich und färbt sich mit Wasser grün. PHILLIPS (a) benutzt zum Nachweis 
von Wasser eine Mischung von gepulvertem Kaliumferricyanid und Ferrosulfat 
(FeS04 • 7 H 20). Bei Anwesenheit von Wasser färbt sich dieses Gemisch intensiv blau. 

F. Mikrona,chweis nach BEHRENS und KLEY. 

Die Prüfung auf Wasser ist nach BEHRENS und KLEY leicht, wenn man auf 
mindestens n mg Wasser rechnen kann. Hierfür wird eine enge Glasröhre so aus
gezogen, wie es die Abbildung 5 zeigt. Die Probe wird auf einem Streifen Platin 

oder Glimmer bis beingeschoben. C\,"" 0 
Dann wird durch Erhitzen auf 110° _ /:=-==========::/ 

S k d ~---:---' C d>-"~---" und augen bei e getroc net, ie a b e 
Röhre bei d abgeschnit,ten und Ahh.5. 
zwischen a und b ausgezogen und abgeschmolzen. Nun faßt man das Röhrchen bei c 
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 Tröpfchen bei c zusammengetrieben oder als Wasserfaden in dem capillaren 
Teil des Röhrchens zu weiterer Untersuchung gesammelt werden, z. B. zur Identi
fikation durch Mikroschmelzpunktsbestimmung nach EMICH (a). 

HalllllJ. aHalyt. Chemie, Teil 11, Bd. Ia. 2 
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Für kleinere Mengen von Wasser dürfen die Röhrchen nur halb so groß genom
men werden (1 bis 1,5 mm lichte Weite am dickeren Ende, 0,2 bis 0,3 mm am aus
gezogenen Teil, Länge von abis c 25 bis 30 mm). Das Trocknen wird in der Weise 
bewerkstelligt, daß man das dickere Ende mit einer heißen Zange anfaßt und bei e 
saugt. Handelt es sich um weniger als 0,1 mg Wasser, so färbt man das Destillat. 
Wasserlösliche Teerfarbstoffe, wie Methylenblau oder Malachitgrün, können zu diesem 
Zweck dienen. Ein Glasfaden oder dünner Draht, an dem Stäubchen des fein ge
pulverten Farbstoffes haften, wird in den engen Teil des Röhrchens eingeführt und 
während des Erhitzens darin gelassen. Mit dieser Abänderung des Verfahrens gelingt 
es noch 0,03 mg Wasser nachzuweisen, jedoch leidet es an zwei Mängeln, erstens wird 
der Indikator nicht in der Proberöhre getrocknet, und zweitens kann das Ergebnis 
erst nach Herausziehen des Drahtes beurteilt werden. Ein Überzug von Kalium
permanganat in dem capillaren Teil genügt den angedeuteten Anforderungen, wird 
aber unbrauchbar, wenn reduzierende Substanzen mit dem Wasser ausgetrieben 
werden. Um den Überzug herzustellen, bringt man an die Öffnung bei d ein kleines 
Körnchen Kaliumpermanganat und 1 Tröpfchen Wasser, erwärmt gelinde und saugt 
bei a. Der trockene Überzug sieht grau aus. Durch Befeuchten wird er prächtig 
violett. So lange das staubige Grau in der Nähe der Öffnung bei d bestehen bleibt, 
kann man überzeugt sein, daß während des Versuches kein Wasser von außen 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 Röhrchen. 

G. Nachweis durch Mikroschmelzpunktsbestimmung. 

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

A}}b.6. 

man in eine zweite Capillare etwas destilliertes Wasser. Die beiden Röhrchen 
werden dann an einem Thermometer' mit einem.Gummiringso befestigt , 
daß sich die Proben ungefähr in der Mitte der Quecksilbetkugel befinden. 
Darauf wird das Thermometer in ein Reagensglas mit Alkohol gesteckt 
und mit einem Stopfen darin befestigt. Das Reagensglas kühlt man mit 
einer Eis-Kochsalzmischung auf ungefähr -10° ab, bis die Proben ge
frieren. Sollte die zu untersuchende Probe bei -10° noch nicht gefrieren, so 
spritzt man etwasÄthylchlorid auf die Kugel des herausgenommenen Thermo
meters. Sind die Proben gefroren, so nimmt man das Reagensglas mit dem 
Thermometer aus der Kältemischung heraus, wischt gut ab und bringt es 
in ein weites Reagensrohr, das Wasser von 1 bis 2° enthält. Man beobachtet, 
während man das Rohr schüttelt, bei welcher Temperatur die Proben 
schmelzen. Wasser muß zwischen 0° und 0,5° schmelzen [EMICH (a)]. 

H. Nachweis mit dem Gelatinehygroskop. 

REBENsToRFF gibt zum Nachweis geringer Mengen von Feuchtigkeit 
ein Gelatinehygroskop an. Es besteht im wesentlichen aus einem 2 mm 
breiten und 40 mm langen dünnen Gelatinestreifen, der auf der einen Seite 
einen dünnen Lackanstrich trägt. Der Streifen wird an einem Ende befestigt. 
In Luft nimmt der Streifen eine bestimmte Krümmung an; bringt man 
ihn in eine trocknere Atmösphäre, so krümmt er sich nach der einen, in 
einer feuchten Atmosphäre nach der 'anderen Seite. Der Apparat (s. Abb. 6) 
besteht aus einem Kölbchen K, das unten ein Rohr R und oben einen 

Schliff S trägt. Dieser hat eine kleine, rinnenförmige, seitliche Erweiterung E. 
Den zweiten Teil bildet das mit Calciumchlorid gefüllte Trockenrohr T , das unten 
den Kern des Kolbenschliffes trägt. Das Rohr endet seitlich im Schliff, so daß das 
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Trockenrohr durch Drehen des Schliffes mit dem Kölbchen 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 Verschluß die ebenfalls aufgeschliffene Kappe D trägt. Der Kern des Schliffes S 
hat unten eine Verlängerung, die in den Kolben ragt und an der das Gelatine
blättchen B befestigt ist. Zur Prüfung auf Feuchtigkeit, geht man folgendermaßen 
vor: Das zu untersuchende feste Präparat befindet sich in einer ausgeheitzten Flasche 
auf Zimmertemperatur. Zuerst bringt man die in der Flasche befindliche Luft, durch 
Saugen bei D, in das Kölbchen und läßt sich das Gelatineblättchen einstellen. Dann 
wird das Präparat in der Flasche auf einem Ölbad auf ungefähr 50° erwärmt. Da
durch nimmt die Luft zusätzlich etwas von dem Wasser auf. Die warme Luft wird 
nun in das Kölbchen gesaugt, wobei sie sich wieder abkühlt und nun einen höheren 
Sättigungsgrad hat als vorher. Das Blättchen krümmt sich infolgedessen c 
nach der Seite, die Feuchtigkeit zeigt. REBENSTORFF meint, daß man bei (~--, 

einem Kolbeninhalt von 50 cm3 noch 0,04 mg Wasser in 50 cm3 Luft mit Sicher-
heit nachweisen kann. Der Wassergehalt der Substanz muß natürlich erheblich 
größer sein, da ja nur ein kleiner Bruchteil zum Nachweis kommt. Die 
Gelatinestreifchen können sehr lange gebraucht werden, wenn sie in der oben 
beschriebenen Apparatur sind. Die Apparatur ist immer gebrauchsfertig, 
wenn man die Schliffe gut verschlossen hält. Bei sehr häufiger Benutzung 
sind die Streifen von Zeit zu Zeit zu erneuern. 

J. Nachweis durch Leitfähigkeit. 

EMICH (b) beschreibt einen Mikronachweis nach der Leitfähigkeitsmethode. 
Kleine Mengen hygroskopischer Substanzen zerfließen in wasserdampfhaltiger 
Atmosphäre. Da das Zerfließen nicht sicher beobachtet werden kann, stellt 
EMICH die Aufnahme von Wasser durch eine Leitfähigkeitsmessung fest. 

I 
ab 

Die Apparatur ist nebenstehend abgebildet (s. Abb. 7). Zwei Platindrähte a 
und b von 0,1 mm Durchmesser werden in ein Glasrohr eingeschmolzen. 
Dieses wird dann plan geschliffen, etwas geätzt, damit die Drähte frei liegen 
und poliert. Der Abstand der bei den Drähte beträgt etwa 0,01 mm. Sie 
werden mit einer Stromquelle und einem Galvanometer verbunden. Dann 
bringt man einen möglichst kleinen Tropfen von der konzentrierten Lösung Abb. 7. 

einer hygroskopischen Substanz auf die beiden Drähte (c). Ist der Teildruck des 
Wasserdampfes der umgebenden Atmosphäre größer als der Sättigungsdruck der 
Lösung, so nimmt die Leitfähigkeit stark zu. EMICH meint, daß man noch 0,00001 mg 
Wasser mit dieser Methode sicher nachweisen kann. Da für die Reaktion ein ge
wisser Teildampfdruck nötig ist, so können sich kleine Wassermengen dem Nachweis 
entziehen, wenn sie auf große Räume verteilt sind, besonders da man auf Glasgefäße 
angewiesen ist, deren Hygroskopie sich schon störend bemerkbar macht. 

11. Spezielle Nachweise von Wasser in organischen Lösungsmitteln. 

A. Nachweis in Äthylalkohol. 

I. Mit Natriumformiat. ADIcKEs benutzt zum Nachweis von Wasser in Alkohol 
Natriumformiat. Die Löslichkeit von Natriumformiat in Alkohol bei Gegenwart von 
0,05% Natriumäthylat ist bei 00 so klein, daß bei einem Wassergehalt von 0,013% 
aufwärts bei Zugabe von Äthylatlösung und Ameisensäureester eine Fällung ent
stehen muß. Man ist hierbei nicht auf die Herstellung von wasserfreiem Ester und 
Äthylatlösung 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
säureester bei 0° in einem Erlenmeyerkolben und läßt absitzen. 

2* 
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Der zu. u.rltersuchende Alkohol befindet sich in einem Saugrohr, das mit einem 
Chlorcalciumrohr und einer weitporigen Jenaer Glasfrittennutsche versehen ist. Die 
Glasgefäße werden vorher scharf getrocknet. Dann läßt man die Äthylat-Esterlösung 
durch die Nutsche, nötigenfalls unter schwachem Über- oder Unterdruck zufließen. 
Ist Wasser vorhanden, so fällt Natriumformiat aus. 

2. Mit Kaliumpermanganat. Nach DEBRuwELL dient Kaliumpermanganat zur 
Erkennung kleiner Mengen von Wasser in Alkohol. Kaliumpermanganat ist in ab
solutem Alkohol völlig unlöslich. Enthält der Alkohol geringe Mengen von Wasser, 
so löst sich etwas Kaliumpermanganat, was an der Färbung des Alkohols erkannt 
werden kann. 

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

4. Mit Paraffinöl. Absoluter Alkohol mischt sich mit Paraffinöl nur teilweise. 
Bringt man ihn mit einer größeren Menge zusammen, so scheiden sich zwei 
klare Flüssigkeiten, das reine Paraffinöl und eine gesättigte Lösung desselben in 
Alkohol. Setzt man zu der Lösung des Paraffinöls in Alkohol eine kleine Menge 
wasserhaitigen Alkohol zu, so tritt sofort Trübung ein. CRISMER gibt an, daß sich 
auf diese Weise noch 0,2% Wasser leicht nachweisen lassen. 

5. Mit Citronensäure. Wenn man 2 Teile Citronensäure und 1 Teil Molybdän
säure in einer Porzellanschale bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt, so erhält 
man eine dunkelblaue Masse, die sich in Wasser mit schwach gelbbräunlicher Farbe 
löst. Tränkt man Papierstreifen mit der Flüssigkeit und trocknet sie bei 100°, so 
erscheinen sie wieder blau, verlieren aber ihre Farbe wieder, soba,ld sie feucht werden. 
Die auf diese Weise hergestellten Papierstreifen verwendet MANN zur Prüfung von 
Alkohol und Äther auf einen Wassergehalt. Diese Stoffe wirken in reinem Zustand 
nicht auf die blaue Farbe ein, enthalten sie aber Wasser, so tritt Entfärbung ein, 
und zwar um so schneller, je mehr Wasser sie enthalten. 

6. Mit Kieselsäureestern. Wasser im Alkohol kann nach DRP. 637532 (KLEIN und 
NIENBURG) auch mit Monoaminoalkylolorthokieselsäureestern nachgewiesen werden. 
Bis 2% Wassergehalt hydrolysieren die Ester sofort, bis 1 % noch in einigen StundeJ1 • 

7. Mit Dioxyweinsäure und Calciumchlorid. Wenn Dioxyweinsäure und Cal
ciumchlorid in wasserfreiem Methyl- oder Äthylalkohol gelöst werden, so bleiben die 
Lösungen beim Mischen vollkommen klar. Zusatz von 1 Tropfen Wasser bewirkt 
sofort die Bildung eines gelatinösen Niederschlags. Dieser löst sich zwar bei weiterem 
Wasserzusatz, aber dann gerinnt bald die ganze Flüssigkeit. Diese Reaktion schlägt 
FENTON zum Nachweis von Wasser in Alkohol vor. Gebundenes Wasser gibt die 
Reaktion nicht. Die Empfindlichkeit beträgt in Alkohol etwa 1 %. 

B. Nachweis in Äther. 
Überschüttet man in einem Reagensglas etwa 10 cma reinen Schwefelkohlenstoff 

mit dem gleichen Volumen des zu untersuchenden Äthers, so erhält man beim 
schwachen Schütteln, wenn der Äther wasserfrei war, ein vollkommen ungetrübtes 
Gemisch. Enthielt dagegen der Äther die kleinste Menge Wasser, so erscheint die 
J!'lüssigkeit milchig trübe (BöTTGER). 

Siehe auch allgemeine Wassernachweise und Nachweis in Alkohol und Chloroform. 

C. Nachweis in Aceton. 
Nach SCHWElTZER und LUNGWITZ soll man 50 cma des zu untersuchenden Prä

parates mit 50 cma Petroläther (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 Höhe der unteren Schicht gibt 
jedoch keinen Anhalt für die Menge des Wassers. 

D. Nachweis in Chloroform. 

I. Mit Quecksilber-Ammoniumjodid. BEHAL und FRAN\lOIs geben an, daß man 
zum Nachweis von Wasser in Chloroform dieses so weit abkühlt, bis sich Krystalle 
bilden. Man gießt von ihnen ab und bringt an die Stellen, an denen sich weiße 
Flecken gebildet haben, etwas gelbes Quecksilber-Ammoniumjodid. Das gelbe Salz 
wird bei Anwesenheit von Wasser deutlirh rot. 

2. Mit Paraffinöl. Nach CRISMER löst sich Paraffinöl in Chloroform und Äther, 
wenn sie ganz wasserfrei sind in allen Verhältnissen zu einer klaren FlüRsigkeit, die 
jedoch durch die geringste Menge Wasser getrübt wird. 

E. Nachweis in Eisessig. 

Völlig wasserfreier Eisessig ist nach SCHOORL in Tetrachlorkohlenstoff in jedem 
Verhältnis löslich. Schüttelt man mit wasserhaltigem Eisessig, so bilden sich zwei 
Schichten, von denen die eine fast vollkommen aus Wasser besteht. Aus dem Ver
hältnis 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 löslich ist, so 
macht sich bei Gemischen dieser Stoffe der Übergang von Braun nach Violett um 
so !p.ehr bemerkbar, je mehr Tetrachlorkohlenstoff vorhanden ist. Beträgt der Ge
halt des letzteren das 5fache des Eisessigs, so ist nur noch die violette Färbung 
sichtbar. Bei wasserhaItigern Eisessig dagegen bildet sich auch bei Anwesenheit von 
noch soviel Tetrachlorkohlenstoff eine untere violette und eine darüberstehende 
braune Schicht. 

F. Nachweis in ätherischen Ölen. 

~<\lle durch Wasser aus Pflanzenteilen destillierten ätherischen Öle enthalten auch 
bei klarem Aussehen Wasser. Setzt man zu solchen Ölen etwas Petroläther (Benzin) 
zu, so tritt eine Trübung auf, um so stärker, je größer der Wassergehalt ist (G.LEucHs). 

G. Nachweis in Celluloselack-Lösungsmitteln. 

S'l'ILLWELL versetzte Proben von reinem Äthylacetat, Butylacetat, Äthylglykol, 
Äthylglykolacetat und Butylalkohol mit steigenden Mengen von Wasser und prüfte 
sie durch Benzinzusatz. Opalescenz trat bei folgenden Wassergehalten auf: 

Butylacetat .. 0,1% Äthylglykolacetat .. 0,5 % Äthylacetat .. 0,25% 
Butylalkohol .. 1,5% Äthylglykol ........ 0,25% 

Geringere Wassergehalte sind nicht nachweisbar. Verschiedene Benzine zeigen eine 
etwas verschiedene Empfindlichkeit. Der Benzinzusatz muß bis zu praktisch unend
licher Verdünnung durchgeführt 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 ausschließlich (wie z. B. bei der potentiometrischen 
Bestimmung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration) nur mit der quantitativen Be
stimmung beschäftigt. 



H 22 Litemtur. 

Der einfachste Nachweis geschieht durch Lackmuspapier oder -seide, da Lackmus 
gerade am Neutralpunkt umschlägt. 

H ydroxyl-I onen kann man nach SCHMIrZ auch folgendermaßen nachweisen: 1 cm3 

1 %ige Kupfersulfatlösung wird mit 1 cm3 3%igem Wasserstoffsuperoxyd gemischt 
und dann 0,5 cm3 der zu untersuchenden Lösung mit einer Pipette mit umgebogener 
Spitze überschichtet. Es entsteht hierbei kein Kupferhydroxyd, sondern es kommt 
zur sofortiger Ausscheidung von Kupferoxyd (eventuell Kupferoxyduloxyd), das in 
braunschwarzen bis hellbraunen Flocken, je nach Konzentration ausfällt. Bei starken 
Verdünnungen gibt es sich durch eine dunkel- bis hellgelbe Farbe zu erkennen. 
Außer freien Hydroxyden geben auch hydrolysierende Salze eine ähnliche, 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 gelöst und mit einem Überschuß von Bariumchlorid und 1 Tropfen 
Phenolphthalein versetzt. Bei Anwesenheit von freiem Hydroxyd färbt sich das 
Phenolphthalein rot. Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich, da sich auch basisches 
Bariumcarbonat bildet. Die Empfindlichkeit beträgt etwa 1%. Bei zu geringem 
Überschuß von Bariumchlorid kann infolge von Hydrolyse des Bariumcarbonats 
auch Rotfärbung eintreten (SCHMIDT und SÖRENSEN). 
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Das Lithium, dessen Menge in der Erdrinde etwa 0,003% beträgt, 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 größeren 
Mengen (1 bis 5%) vor. Von ihnen seien erwähnt: Die Silicate, Lepidolith oder 
Lithiumglimmer mit der ungefähren Zusammensetzung Sia09~(Li, KMOH, F)2 
Spodumen oder Triphan, LiAlSi20 s und Petalit, (Li, Na) AISi"Olo' die Phosphate 
Triphylin, Li(Fe, Mn)P04, und Amblygonit, LiAIPO,,(F, OH) und das Fluorid Kryoli
thionit, NaaLia(AIFs)2' Das zuletzt genannte Mineral ist mit einem Gehalt von 5,35% 
Lithium das lithiumreichste. Ferner findet man Lithium in vielen Mineralquellen. 
auch das Meerwasser enthält 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. Gemäß seiner Stellung im periodischen System als Anfangselement der ersten 
Gruppe ähnelt es einerseits in mancher Beziehung dem Natrium, seinem Folge
element. Andrerseits steht es aber auf Grund der "Schrägbeziehung" in vielen Eigen
schaften dem Magnesium näher als dem Natrium. Das zeigt sich unter anderem be
sonders im Löslichkeitsverhalten seiner Salze. So sind das Phosphat, Fluorid und 
Carbonat in Wasser verhältnismäßig schwer löslich, so daß sie als Erkennungsform 
beim analytischen Nachweis des Lithiums geeignet sind. Wegen seiner geringen Lös
lichkeit in Wasser hat das Lithiumbialuminat, LiH(Al02)2· 5 H 20, das wesentlich 
unlöslicher als das Phosphat, Fluorid und Carbonat ist, für den Lithiumnachweis 
eine große Bedeutung, weil die Aluminate der übrigen Alkalien leicht löslich sind. 
Eine weitere Möglichkeit zur Unterscheidung des Lithiums von den übrigen Alkalien 
beruht auf der verschiedenen Löslichkeit der Alkalichloride in Amylalkohol und der 
Unlöslichkeit des Lithiumstearats in diesem Lösungsmittel. Während nämlich 
Natrium- und Kaliumchlorid in Amylalkohol praktisch unlöslich sind, geht Lithium
chlorid leicht in Lösung und kann durch Ammoniumstearat ausgefällt werden. Platin
chlorwasserstoffsäure. Perchlorsäure, Weinsäure, Natriumkobaltinitrit, Natrium· 
Wismut·Thiosulfat g~ben mit Lithiumsalzlösungen keine Fällunge:ri.. 

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 
Ausfällung der Erdalkalien mit Ammoniumcarbonat in ammoniakalischer Lösung 
im Filtrat das Lithium zusammen mit den übrigen Alkalien und dem Magnesium. 
Wegen der großen Verwandtschaft des Lithiums zum Magnesium liegen die Schwierig. 
keiten bei der weiteren Trennung hauptsächlich in der Abtrennung des Magnesiums, 
auf die zunächst eingegangen werden soll. Nach der alten Methode von BERZELIUS 
wird nach dem Abrauchen der Ammonsalze das Magnesium durch Kochen mit Querk. 
silberoxyd in schwach ammoniakalischer Lösung als Magnesiumhydroxyd ausgefällt. 
Bei Anwendung dieses Verfahrens ist aber nach MaSER und SCHÜTT keine vollständige 
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Trennung des Magnesiums und Lithiums zu erzielen. Einwandfrei soll dagegen nach 
MosER und SCHÜTT die Met,hode von BERG sein, die darauf beruht, daß das Magnesium 
in ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Lösung in der Siedehitze mit o-Oxychinolin 
ausgefällt wird, während Lithium und die übrigen Alkalien in Lösung bleiben. Nach 
dem Entfernen des überschüssigen Fällungsmaterials, des Quecksilberoxyds bei dem 
Verfahren von BERzELIUs bzw. des Oxychinolins bei der Methode von BERG und dem 
Vertreiben der Ammonsalze kann das Lithium nach einem der in § 3 besprochenen 
Verfahren, z. B. als Phosphat, Arsenat, Aluminat oder Stearat, neben den übrigen 
Akalien nachgewiesen werden. Besser ist es jedoch, vorher noch eine Trennung der 
Alkalien nach einem der folgenden Trennungsgänge vorzunehmen. NOYES und BRAY 
behandeln das Gemisch der Alkalisalze mit Perchlorsäure und 99%igem Äthyl
alkohol, wobei Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate ausfallen, während 
Lithium und Natrium in Lösung bleiben. Nach dem Abfiltrieren des' Niederschlags 
leiten sie in die äthylalkoholische Lösung von Lithium- und Natriumperchlorat unter 
Kühlung einen schnellen Strom von trocknem HCI-Gas; das dabei ausfallende 
Natriumchlorid wird abfiltriert; die restliche Lösung enthält nur noch Lithium, daR 
nach dem Verdampfen des Alkohols und dem Vertreiben des Chlorwasserstoffs der 
Perchlorsäure in der üblichen Weise nachgewiesen werden kann. Der Trennungsgang 
von BENEDETTI-PICHLER und BRYANT ist demjenigen von NOYES und BRAY analog, 
nur mit dem einen Unterschied, daß die Abtrennung von Kalium, Rubidium und 
Caesium an Stelle von Perchlorsäure mit Platinchlorwasserstoffsäure vorgenommen 
wird. Der Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL beruht auf der verschiedenen Löslich
keit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in wäßrigem Alkohol. Durch eine Lösung von 
Calciumferrocyanid in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser,und Alkohol wer
den Kalium, Ammonium, Rubidium und Caesium als Doppelferrocyanide ausgefällt, 
während Lithium und Natrium in Lösung bleiben. Weitere Trennungsgänge für di3 
Alkalien sind von YAGODA und von ATo und WADA ausgearbeitet worden. Wenn nur 
Lithium nachgewiesen werden soll, so benutzt man besser eines der folgenden Ver
fahren, bei denen das Lithium auf Grund der Löslichkeit seiner Salze in organischen 
Lösungsmitteln von sämtlichen übrigen Alkalien abgetrennt wird. SINKA trennt 
Lithium von Natrium und Kalium durch Extraktion des Gemisches ihrer Chloride 
mit Dioxan; Natrium- und Kaliumchlorid sind in Dioxan gänzlich unlöslich, während 
Lithiumchlorid nach etwa 2stündiger Extraktion vollständig in Lösung gegangen ist. 
Aus dem Gemisch der Alkalichloride kann man das Lithiumchlorid auch nach 
WINKLER mit Isobutylalkohol, nach TREADWELL mit Amylalkohol, nach KAHLENBERG 
und KRAUSKOPF mit Pyridin extrahieren. Durch mehrmalige Extraktion der Alkali
chloride mit Äthylalkohol lassen sich Natrium und Kalium von Lithium, Rubidium 
und Caesium trennen; aus dem Gemisch von LiCI, RbCI und CsCI kann man Lithiulll
chlorid mit einer Äther-Alkohol-Mischung extrahieren. SMITH und Ross empfehlen. 
die Alkalichloride durch Abdampfen mit einem Überschuß von Perchlorsäure in Per
chlorate umzuwandeln. und diese mit einem Gemisch gleicher Teile n-Butylalkohol 
und Essigsäureäthylestel' mehrmals zu extrahieren, wobei NaClO", und LiCIO", voll
ständig gelöst werden. Aus der Lösung wird der Essigsäureäthylester durch Erhitzen 
vertrieben; auf Zugabe einer Lösung von ChlorwasserRtoff in Butylalkohol fällt 
Natriumchlorid aus, und es resultiert die Na-freie und K-freie Lithiumlösung. 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege l • 

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

wenn man Lithiumverbindungen mit Hilfe eines Platindrahtes oder Magnesiastäb-

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Münster (Westf.). 
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chens in die Flamme bringt. Bei Betrachtung der Lithiumflamme durch violettes 
Glas beobachtet man keine Änderung der Farbe, durch blaues Glas erscheint sie rot
violett, während sie durch grünes Glas vollständig verschwindet (MERz). Voraus
setzung für das Erscheinen der :Flammenfärbung ist, daß die zur Untersuchung 
gelangende Lithiumverbindung genügend verdampft. Das ist der Fall, wenn das 
Lithium als Halogenid, Carbonat, Nitrat oder Sulfat vorliegt. Solche lithiumhaItigen 
Verbindungen, die infolge sehr geringer Flüchtigkeit und kleiner thermischer Disso
ziation nur eine schwache oder gar keine Flammenfärbung zeigen, z. B. Phosphate 
und Silicate, müssen vorher in leichter flüchtige Verbindungen überführt werden. 
Das gelingt in manchen Fällen schon durch Befeuchten mit· Salzsäure; sicherer 
ist jedoch ein Aufschluß mit Gips oder ·e.inem Gemisch' aus äquivalenten Mengen 
Gips und Calciumfluorid bzw. einem Gemisch aus Kaliumbifluorid und Kalium
bisulfat (CLASSEN, POOLE). Silicate können auch durch Behandlung mit Flußsäure 
und anschließend mit Schwefelsäure aufgeschlossen werden. 

CLARK führt die Flammenreaktion in der Weise durch, daß er ein mit Wasser 
gefülltes Pyrexreagcnsglas in die Probelösung eintaucht und das benetzte untere 
Ende des Reagensglases in der Bunsenflamme erhitzt. Dieses Verfahren soll der 
Platindrahtmethode überlegen sein. 

Bei der Platindrahtmethode ist die Flammenfärbung immer nur von verhältnis
mäßig kurzer Dauer. Eine gleichmäßige, dauerhafte Flammenreaktion erhält man, 
wenn man die Substanz durch Zorstäubung in die Flamme bringt. Ein sehr einfaches 
derartiges Verfahren ist von TöRÖK angegeben. In einen kleinen Porzellantiegel 
bringt man die Untersuchungslösung, gibt ein Drittel ihres Volumens an konzentrierter 
Salzsäure hinzu und wirft einige Stückehen reines Zink hinein. Dicht über dem 
Tiegel läßt man die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners brennen. 
Der ent.wickelte Wasserstoff reißt Flüssigkeitströpfchen mit, die sofort in der Flamme 
verdampfen und der ganzen Flamme eine 5 bis 10 Min. dauernde Färbung erteilen. 

Die Nachweisgrenze liegt bei 1 bis 2 . 10-6 mg Lithium (BUNSEN und KIRCHHOF:!!', 
SCHULER). Nach der Methode von TöRöK läßt sich Lithium noch nachweisen. wenn 
die Untersuchungslösung 5 . 10-4% Lithium enthält. 

Störungen treten bei Gegenwart von Natrium, Kalium, Rubidium und Strontium 
auf, da diese Elemente ähnliche Flammenfärbungen hervorrufen bzw. die rote Farbe 
der Lithiumflamme überdecken. Trotzdem ist es aber möglich, Lithium neben diesen 
Elementen durch seine Flammenfärbung dadurch nachzuweisen, daß man die Flamme 
durch geeignete Absorptionsmittel, die das Spektrum der störenden Elemente zurück
halten, betrachtet oder der Untersuchungi'lsubstanz ein Salz zusetzt, welches die 
Flammenfärbung des störenden Elementes verhindert. 

So läßt sich Lithium neben Natrium nachweisen, wenn man die Flamme durch 
l,in kräftiges Kobaltglas oder durch eine Indigolösung betrachtet (CARTMELL). Diese 
Absorptionsmittel halten die Natriumflamme zurück, nicht aber die Lithiumflamme, 
die hellrot-violett erscheint. Eine andere, von CHAPMAN angegebene Methode zum 
Nachweis des Lithiums neben Natrium beruht darauf, daß man die Untersuchungs
substanz mit Bariumchlorid zusammen schmilzt. Dabei wird die Flamme zunächst 
durch Natrium gelb, dann durch Barium grün und schließlich durch Lithium rot 
gefärbt. Zur Erkennung des Lithiums neben Natrium und Kalium wird empfohlen, 
ein mit einer·Indigolösung gefülltes Prisma zu verwenden (KIRCHHOFF und BUNSEN, 
CARTMELL). Wie schon erwähnt, hält dieses Natrium zurück, während es Lithium 
und Kalium durchläßt, Lithium allerdings nur, wenn die Schicht der Indigolösung 
nicht zu dick ist. Auf die Strahlung der Kaliumflamme ist die Schichtdicke ohne 
Einfluß. Wenn also mit zunehmender Schichtdicke die Intensität 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 gegenübprliegende Randgebiete der Flamme die Untersuchungsprobe und 
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ein reines Kaliumsalz und betrachtet die beiden Flammenfärbungen durch gleich 
starke, dünnere Schichten des Indigoprismas. Erscheint nun die Flamme des reinen 
Kaliumsalzes weniger intensiv gefärbt als die der Untersuchungssubstanz, so ist in. 
dieser Lithium anwesend. 

Neuerdings ist zum Nachweis des Lithiums neben Natrium und Kalium von TÖRÖK 
ein Lichtfilter angegeben, das der. Indigolösung offenbar überlegen ist.. Die Filter
lösung von TÖRÖK enthält 0,14% Coccinin, 0,0014% Dahliaviolett und 0,7'10 krystal
lisiertes Kupfersulfat. Bei Verwendung dieser Absorptionslösung behält die Lithium
flamme ihre karminrote Färbung bei. Mit einer 2 cm dicken Schieht dieser Filter
lösung gelang es TÖRÖK, in einer Mischung gleicher Mengen Natriumchlorid und 
Kaliumchlorid mit einem Lithiumchloridgehaltvon 0,3% da:,; Lithium einwandfrei 
nachzuweisen. 

In Gegenwart von Strontium kann man Lithium nachweisen, wenn man der 
Untersuchungssubstanz Bariumchlorid zusetzt (PUTTNER, CHAPMAN). Barium
chlorid verhindert nämlich die Rotfärbung der Flamme durch Strontium, ist aber 
ohne Einfluß auf die Lithiumflamme. Nach MARCIOTTA sollen bei Abwesenheit von 
Natrium und Barium die Flammenfärbungen des Lithiums und Strontium" nach
einander zu erkennen sein. Danach soll man zuerst die trockene Substanz in den 
Ilnteren Teil der Bunsenflamme bringen, worauf bei Gegenwart von Lithium sofort 
eine intensive Rotfärbung der ganzen Flamme auftritt. Erst wenn man die Substanz 
mit Salzsäure befeuchtet und sie nochmals in den unteren Teil der Flamme hält, 
soll bei Anwesenheit von Strontium plötzlich ein roter Sprühregen zu beachten sein. 

Nach TÖRÖK haben die Anionen ·auf die I:.ithium-Flammenfärbnng keinen merk
licherr Einfluß .. ,. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 
Allgemeines l • Sicherer als durch die Betrachtung der Flammenfärbung ist der 

Nachweis des Lithiums neben den übrigen Elementen auf spektrographischem Wege. 
Die Anregung des Lithiumspektrums macht keinerlei Schwierigkeiten. Es lassen sich 
aUe 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 Wellenlängen 6707,9; 6103,6; 4603A; im UV. liegt die 
stärkste Spektrallinie bei 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie 6707,9 A läßt 
sich bei visueller Beobachtung sehr gut bestimmen; bei photographischer Registrierung 
ist auf die l!'arbempfindlichkeit der Platte zu achten; es kann dabei unter Um
ständen 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 für 
den Einsatz spektralanalytischer Nachweismethoden geworden. Es erscheint zweck
mäßig, einige allen A..lkalien gemeinsame Gesichtspunkte herauszustellen, da diese Hin
weise im allgemeinen zu einer erfolgreichen Durcliführung der Analyse genügen. 

Wenn man den Nachweis von Spuren zunächst außer acht. läßt, also .Merigen unter 
1 bis 10 y, so führt jede Anregungsmethode zum Erfolg. (Panchromatisches Platten
material, Glas- oder Quarzspektrograph.) Beim Nachweis von Spuren ist es notwendig 
die empfindlichsten Linien zur Analyse heranzuziehen. Für Caesium, Rubidium. und 
Kalium muß man ultrarot sensibilisierte Platten verwenden, deren Empfindliehkeits
schwerpurikt für das nachzuweisende Element ausgewählt sein muß. Die Spurenanalyse 
soll im folgenden nicht besonders berücksichtigt werden. Am zweckmäßigsten ist es, 
einen Glasspektrographen zu benützen, da die Nachweislinien fast alle im sichtbaren 
Gebiet liegen. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist es gut, ein Gerät größsrer 
Dispersion zu wählen, da dann die Alkalianalyse im sichtbaren Gebiet durchgeführt 
werden kann. Wegen der leichten Verdampfbarkeit der Alkalisalze ist darauf zu achten, 
daß die Registrierung oder Beobachtung des Spektrums von Beginn der Anregung an· 
erfolgt, da in den ersten Augenblicken die Emission am stärksten ist. Bei der Flamme 
muß der ganze Kegel erfaßt werden, weil die Emission der Alkalilinien nicht in allen 
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Wegen der leichten Anregbarkeit des Elements erreicht man schon mit der Flamme, 
besonders in der verbesserten Form von LUNDEGARDH sowie WAIBEL hohe Nach
weisempfindlichkeit ; für nicht allzu kleine Mengen genügt 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 üblichen Methoden der qualitativen Spektroskopie 
abzuändern. 

Im allgemeinen ist eine Störung des Nachweises durch Koinzidenzen mit Linien 
anderer Elemente nicht zu erwarten, da fast ausschließlich schwache Linien dieser 
Eiemente in der Nähe der Analysenlinien liegen. 

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenze:n nach GERLACH-RIEDL: 

Für Lithium werden vier Bogenlinien zur Analyse angegeben: A. = 6707,9 A: 
A = 6:103,6A; ), = 4603,2A und A. = 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie bei 
Verwendung eines Glasspektrographen und einer Perchromo-B-Platte ist 6707,9 A 
6103,6 A ist schwächer als 6707,9 A und stärker als 4603,2 A, "4132,4 A wesentlich 
schwacher als 4603,2 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist A. = 4603,2 A 
sehr viel stärker als A. = 3232,7 und diese nur wenig stärket als A. =, 4132,4 A. 

Koinzidenzen. (Bis auf die Elemente Aluminium, Kupfer,. Eisen, Nickel, Blei, 
Zinn und Zink beruht diese Aufzählung der Koinzidenzen für 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 VIII!> wobei 
die Messungen zum Teil für Bogen oder Funken nicht vollständig sind, zum Teil 
ganz fehlen, wie für Bor, Osmium, ]?hosphor, Silicium, Tellur.) 

Bei A. = 6707,9 A sind Koinzidenzen mögli~h 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 stören ferner Linien 
von Aluminium, Eisen. Quecksilber, Thallium und eine besonders im Bogen auf
tretende Platinlinie, die eventuell eine Linienverbreiterung verursacht; weiterhin 
~chwache Linien von Chrom und Ruthenium, eine schwache Bogenlinie des Molybdäns 
und eine schwache Funkenlinie des Antimons. Ob bei 6707,9 A auch schwachl' 
I",inien von Barium, Strontium und Titan liegen, ist zweifelhaft. 

Bei A. = 6103,6 A mit Linien vom Eisen, Zink - besonders im Funken - Calcium. 
Kobalt, Molybdän, Rhodium sowie schwachen Linien vom Chrom, Vanadin und 
einer sehr schwachen Linie des Iridiums im Bogen. Bei kleiner Dispersion sind auch 
Störungen 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, daß gerade Stellen schwacher Anregung zur Aufnahme des 
::lpektrums benützt werden. 

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

graphische Platte. Empfindlichkeit in den meisten Fällen ausreichend. 
2. Flammenanalyse nach LUNDEGÄRDH. Eine sehr gut ausgearbeitete und verlässige 

Methode mit hoher Nachweisempfindlichkeit. 
3. Flammenanalyse nach W AIBEL. Diese Anordnung unterscheidet sich von der vor

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

Probe als Elektroden oder auf die untere Trägerelektrode aufgelegt oder aufgetropft. 
Empfindlichste Methode. 

5. Funkenentladung mit uen heute geläufigen Alll'egungsaggregaten (FEussNER, 
SCHEIBE). 

Die bei den einzelnen Elementen besprochenen verschiedenen Anregungsmethoden 
und Sonderheiten sind mögliche, aber nicht notwendige Maßnahmen, um ein positives 
Ergebnis zu erhalten. Die Literatur wird in den spektralanalytischen Abschnitten nur 
in Auswahl berücksichtigt. 
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vom Gold, Mangan, beide besonders im Bogen, und Ruthenium und "\Volfram 7.U 

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, Molybdän, Phosphor, Ruthenium, Vanadin, Wolfram. Aluminium, Beryllium 
und Strontium rufen an der Stelle dieser Linie einen starken Untergrund hervor. 
Es ist auch auf Störungen 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 möglich. Als starke Störungslinien sind genannt 
die Bogenlinie des Strontiums A. = 4607,3 A und des Chroms A. = 4600,8 A. 

Bei A. = 3232,7 A mit Linien vom Antimon, Kobalt, Eisen, Nickel, Osmium, 
Rhodium, Ruthenium, Titan, Wolfram sowie einer schwachen Silberlinie, die besonders 
im Funkem;pektrum auftritt, und einer sehr schwachen Molybdänlinie. Durch Gold, 
Thallium und Mangan wird an dieser Stelle ein starker Untergrund hervorgerufen. 
Die folgenden starken Störungslinien kölmen auftreten: Bogenlinien vom Nickel 
J. = 3232,9 A; OsmiumA. = 3232,1 A; Antimon), = 3232,5 A; ThalliumA. = 3229,8 A 
und die beiden Funkenlinien des Titans A. = 3234,5 A und A. = 3229,2 A. 

Nachweis in Lösungen. Zum Lithiumnachweis in Lösungen wird sehr häufig die 
Anregung in der Flamme benutzt. Einzeluntersuchungen liegen vor von LUNDE
GÄRDH, WAIBEL, BOSSUET, RussANow. Die Methode von LUNDEGÄRDH hat in 
ihrer ursprünglichen Form und in der abgeänderten durch WAIBEL sehr viel An
wendung gefunden und wird nach wie vor mit bestem Erfolg eingesetzt. BossuET 
arbeitet auch mit einer Acetylen-Sauerstofflamme und bringt mit der Lösung benetzte 
Magnesiumpyrophosphatstäbchen in den Flammenkegel. Er kann noch 1ü-4 y Li 
nachweisen. RussANow (a) zerstäubt die Lösung, kommt aber mit seiner Anordnung 
nur zu wesentlich geringeren Nachweisgrenzen. Mehr als 6% NaCI, 0,4% CaC12 und 
4% FeC13 soll die Empfindlichkeitsgrenze beeinflussen. Der gleiche Verfasser (b) 
erweitert durch Benützung eines keilförmigen Absorptionsgefäßes 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, Abreißbogen (nach GERLACH oder nach PFEILSTICKER), 
Flammenbogen (nach DUFFENDAcK)]. Die Lösung wird auf die Trägerelektrode 
gebracht und, nach dem Eintrocknen, im Bogen angeregt. Besondere Veröffent
lichungen liegen nicht vor, weil dabei keinerlei Schwierigkeiten auftreten. Über die 
Funkenentladung liegen mehrere Einzelberichte vor. SPÄTH arbeitet mit Silber
elektroden von 2 mm Durchmesser bei Y-l- mm Elektrodenabstand. Auf der einen 
Elektrode sitzt in einer kleinen Vertiefung 1 Tropfen (von lü-4 cm3) der Analysen
lösung. Zur Verdampfung des Lösungsmittels wird die Elektrode erwärmt. 1O-3 y Li 
lassen sich noch nachweisen. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Man benützt im allgemeinen die Bogen- oder 
Funkenentladung. Die Wahl der Hilfselektrode ist nicht ganz einfach, da die Ge
fahr der Lithiumverunreinigung für viele Materialien besteht. Die heute im Handel 
befindlichen spektralreinen Kohlen sind im allgemeinen lithiumfrei, während nicht 
für diese Zwecke bearbeitete Kohle fast immer Lithium enthält (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 für geologische Untersuchungen an. Den Lithium
nachweis findet man noch erwähnt in Arbeiten z. B. von DUREuIL, der die Ver
wendung von Magnesiumelektroden empfiehlt. Magnesium besitzt im sichtbaren 
Gebiet nur wenig Linien. Der Bogen muß mit geringer Belastung (1 Amp.) gebrannt 
werden, um Entflammung zu vermeiden. BRECKPOT und MEVIs berichten über den 
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Lithiumnachweis in Kupferoxyd, BRECKPOT (a) untersucht auch NaN03 auf Lithium. 
TOLMATSCHEW findet Lithium in einer Reihe von natürlichen Aluminiumsilicaten bei 
Anregung in der Bogenentladung. STROCK untersucht Mineralien mit lithiumfreien 
Kohlen als Trägerelektroden. Er stellt fest, daß die Beimischung von 50% NaCI die 
Nacbweisempfindlichkeit für Lithium um einen Faktor 5 bis 10 erhöht. (Nachweis
grenze 5 . 10-5%.) 

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 angeführte besonders Einfachheit dieses Verfahrens, die auch RussANow stark 
hervorhebt, gilt doch wohl nur, wenn keine elektrischen Anschlüsse im Arbeitsraum 
zur Verfügung stehen. Es dürfte wohl außer Zweifel sein, daß z. B. ein Gleichstrom
bogen eine mindestens genau so einfache Vorrichtung darstellt, wie eine aus 2 Stahl
bomben gespeiste Flamme, die mit einem Spezial brenner erzeugt wird. 

Nachweis in elektrisch leitenden festen Stoffen. Hier empfiehlt es sich die 
Substanz selbst als Elektrode einer Bogen- oder Funkenentladung zu wählen. Es 
treten dabei keine Nachweisschwierigkeiten auf. GUENTHER berichtet über den 
Nachweis in Blei, 1v!ALTB'Y mißt die Lithiumverunreinigung von Kohle. 

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

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisgrenzen für die 
verschiedenen Methoden liegen bei den für die spektralanalytischen Verfahren 
üblichen Werten. Die mitgeteilten Einzelergebnisse sind nur als Anhaltspunkte für 
die Größenordnung zu werten, da bei nicht genau festgelegten Arbeitsvorschriften 
keine nur in engen Gnnzen gültigen Angaben verlangt werden können. Es geben an: 
Für die Flamme LUNDEGÄRpH 10-6 mol, WAIBEL 10-5 mol aus 1 cm3 Lösung; 
BOSSUET 1ü-4y, RUSSANOW (a) 0,85y (Lösung), RussANow (b) 2.10-3% (Pulver); 
für den Funken SPÄTH 1O-Sy, HUKUDA 0,09 yjO,l cin3 , SCHLEICHER und LAURS 
10y in 0,1 cm3 ; für den Bogen URBAIN und WADA 2 ·1O-Sy, STROCK 5 .10-5%. 

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Für die Alkalien gilt die Regel, daß im 
allgemeinen die Anregungsmethode am empfindlichsten ist, die mit nicht allzu hoher 
Temperatur arbeitet; daher die besondere Eignung der Flamme. Daraus erklärt sich 
auch die Beobachtung von STROCK, daß im Bogen durch Zusatz von 50% NaCI 
Lithium in Mineralpulvern ungefähr lOmal empfindlicher bis zu einem Gehalt von 
5· 10-5% bestimmt werden kann. Umgekehrt ist eine Verminderung der Nachweis
empfindlichkeit zn erwarten, wenn der Probe Stoffe zugesetzt werden, welche die 
Temperatur der Entladung wesentlich erhöhen. Mit der Flamme als Lichtquelle für 
die Lösungsanalyse findet man bei mehreren Beobachtern Hinweise auf eine Beein
flussung. Es lassen sich bis jetzt aber keine systematischen Angaben machen. 

Besondere Arbeiten. TODD benützt einen Tauchelektrodenapparat, bei dem die 
Elektroden aus Platin in die zu untersuchende wäßrige Lösung oder Suspension 
eintauchen und durch Anlegen eines niederfrequenten Wechselstroms von 110 Volt, 
die eine Elektrode zum Glühen gebracht wird. Durch die glühende Elektrode wird 
genügend Substanz zur Emission angeregt. 

JANSEN, HEYES und RICHTER bestimmen Lithium ohne Benützung der photo
graphischen Platte; sie registrieren die zu messenden Linien unmittelbar durch die 
Photozelle. Yon BAUM wird ein Spezialbrenner vorgeschlagen; es liegen aus der 
Praxis noch keine weiteren Ergebnisse mit diesem Gerät vor. Lithium läßt sich in 
1/40 n-Lösung noch nachweisen. 
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2. Absorptionsspektrum. 

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. FORMANEK benutzt 
da"! Absorptionsspektrum einer Alkannalösung, die mit der Untersuchungslösung ver
setzt wird, zum Nachweis des Lithiums. Zwischen Spektroskop und Glühlampe be
findet sich eine Küvette mit der Alkannalösung. Er verwendet eine verdünnte,alkoho
lische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wählen ist, daß alle Absorptions
streifen des Alkannins voneinander Acharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die 
Lage der Absorptionsstreifen der reinen Alkannalösung ist die folgende: Hauptstrei
fen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640, 5451 und 4885 A. Nach Zusatz von verdünntem 
Ammoniak zur alkoholischen Alkannalösung schlägt die Farbe der Lösung 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
lösung mit 1 bis 2 Tropfen einer neutralen, wäßrigen Lithiumsalzlösung, so bleibt 
die Farbe der Lösung und das Absorptionsspektrum des Alkannins unverändert. 
Auf Zusatz 1 Tropfens Ammoniak wird die Lösung blau und ihr Absorptionsspektrum 
hat 3 Streifen, Hauptstreifen: 6210 A, Nebenstreifen 5757 und 5348 A. Der 2. Neben
streifen ist sehr schwach. 

Das Lithium muß als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat eignet sich nicht. 
Ammoniumsalze stören die R3aktion nicht. Das durch die übrigen Alkalien erzeugt,e 
Absorptionsspektrum besteht jeweils nur aus 2 Streifen. Ein ähnliches Absorptions
spektrum wie Lithium geben Barium, Titan, Strontium, Nickel, Mangan, Calcium. 
Ihre Absorptionsstreifen liegen verhältnismäßig dicht beieinander und verschieben 
sich in der angeführten Reihenfolge der Elemente nUr wenig von langen zu kürzeren 
Wellenlängen, wobei das Lithium zwischen Strontium und Nickel einzuschieben ist. 
Es liegen keine Angaben darüber VOr, ob das Absorptionsspektrum der Lithium
Alkannaverbindung durch Anwesenheit anderer Kationen, z. B. Alkalien oder Erd
alkalien, gestört wird oder nicht und ob bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser 
Elemente ei'n einwandfreier Lithiumnachweis mögIlch ist. 

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege. 

Durch Ätzung von Glas. Geschmolzenes Lithiumnitrat besitzt die Eigenschaft, 
Glas zu ätzen, 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
geführt, daß man 1 Tropfen der Untersuchungslösung, in der das Lithium als Nitrat 
vorliegt, an ein Reagensglas, einen Glasstab aus gewöhnlichem Glas anhängt oder 
auf einen Objektträger bringt und daß man das Glasgefäß mit dem anhängenden 
Tropfen wiederholt vorsichtig solange durch eine Flamme führt, bis das Wasser ver
dampft ist und das entwässerte Salz schmilzt. Dann erwärmt man noch einige Zeit 
weiter, läßt abkühlen, wäscht das Glas ab und trocknet es. Diejenige Stelle des 
Glases, die mit einem genügenden Teil des geschmolzenen Lithiumnitrates in Be
rührung war, erscheint infoJge der Ätzung weiß. ·Die einzelnen Ätzkratzer erkennt 
man häufig schon mit bloßem Auge, besser jedoch unter einem Vergrößerungsglas. 

Wenn der Probetropfen mehr als 50'l' Lithium enthält, so sieht man bereits mit 
bloßem Auge, daß das Glas geätzt und infolgedessen weiß geworden ist. Wenn man 
dagegen sehr viel verdünntere Lösungen untersucht, ISO ist eine sorgfältige Prüfung 
des Glases unter dem Mikroskop notwendip:, um die verpinzelten wenigen Kratzer zu 
erkennen. Die kleinste MengeLithium, die STUART und YOUNG in 1 Tropfen Lösung 
mit dieser Mikromethode nachweisen konnten, ist 1 . 1o-a g Lithium. 

Erfassungsgrenze: 1'l' Lithium. 
Grenzkonzentration: 1: 50000. 
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Daß das Lithium als Nitrat vorli~gen soll, hat seinen Grund offensichtlich in 
dem niedrigen Schmelzpunkt dieses Salzes (260°). Lithiumsulfat und -chlorid, die 
bei etwa 850 bzw. 6100 schmelzen, sind aus diesem Grunde ungeeignet. 

Die Prüfung auf Lithium kann auch in Gegenwart von Salzen anderer Elemente 
ausgeführt werden, aber die dadurch bedingte Verdünnung und eine eventuelle Bil
dung von Mischkrystallen setzten die Empfindlichkeit des Nachweises etwas herab, 

§ 3. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Fällung als Lithiumstearat mit Ammoniumstearat. Lithiumstearat, 
C16H 3sCOOLi, ist im Gegensatz zn den Stearaten der anderen Alkalimetalle in 
Amylalkohol sehr wenig löslich. CALEY macht von dieser Tatsache zum Nachweis 
des Lithiums Gebrauch, indem er das auf Lithium zu prüfende Salz mit Amylalkohol 
extrahiert und diese Lösung mit einer gesättigten Lösung von Ammonillmstearat 
in Amylalkohol versetzt. Bei Anwesenheit von Lithium fällt ein voluminöser Nieder
schlag aus. Für die Anwendbarkeit dieser Methode ist es selbstverständlich Voraus
setzung, daß das Lithium als ein in Amylalkohol lösliches Salz, am besten ab 
Chlorid, vorliegt. Anderenfalls ist das betreffende Salz vor der Behandlung mit Amyl
alkohol in das Chlorid umzuwandeln. 

Als Reagens dient eine frisch bereitete, kalt gesättigte Lösung von Ammonium
stearat in Amylalkohol. 2 g gepulvertes Ammoniumstearat (Herstellung siehe An
merkung) werden in 100 cm3 Amylalkohol in der Wärme (50° C) gelöst. Eine höhere 
Temperatur ist dabei zu vermeiden, da sich Ammoniumstearat oberhalb 50° leicht 
zersetzt. Nar:h dem Abkühlen auf Zimmertemperatur kann die Reagenslösung ver
wendet werden. Das Reagens ist stets frisch herzustellen, da es beim Stehen Ammoniak 
abgibt und daher nach wenigen Tagen unbrauchbar geworden ist. Lösungen VOll 

Kalium- oder Natriumstearat sind wegen der geringeren LöslichkeIt dieser Seifen in 
Amylalkohol als Reagenslösungen weniger geeignet (CALEY). 

Ausführung. Liegt das Lithium in einem Salzgemisch der Alkalichloride vor, so 
wird es mehrmals mit heißem Amylalkohol extrahiert; die vereinigten Extrakte werden 
gegebenenfalls auf ein kleines Volumen eingedampft. Falls beim Eindampfen etwas 
Natrium- oder Kaliumchlorid ausfallen sollte; so wird es abfiltriert. Zu der lithium
"haitigen Lösung gibt man nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur das 2 %facbe 
Volumen der Reagenslösung. Die Fällung des Lithiumstearats ist bei Zimmertempe
ratur auszuführen, da mit steigender Temperatur die Löslichkeit 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 Fällung 
spätestens nach 1 Std. zu erkennen. 

Wenn die auf Lithium zu prüfende Substanz in Form einer Lösung vorliegt, so 
setzt man verdünnte Salzsäure zu und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne. 
Anschließend kann dann die Prüfung in der oben beschriebenen Weise durchgeführt 
werden. 

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

Grenzkonzentration: 1 :40000. 
Störungen. Natrium- und Kalium-Ionen stören den Lithiumnachweis nicht, nur 

wenn sie in sehr großem Überschuß vorhanden sind. Sie gehen bei der Behandlung 
mit Amylalkohol nicht oder nur zu einem sehr geringen Teil in Lösung; die kleine 
Menge des in Amylalkohol gelösten Natrium- und Kaliumchlorids wird beim Ver
setzen mit der Ammoniumstearatlösung nicht gefällt, 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 sorgfältigem Arbeiten gelingt sogar noch der Nach
weis von 1 Teil Lithium neben 25000 Teilen des Chloridgemisches (CALEY). 

Gleichfalls stört die Gegenwart von Rubidium und Caesium nicht. Magnesium, 
die Erdalkalien und die Metalle der Schwefelammonium- und Schwefelwasser. 
stoffgruppe müssen dagegen vor der Prüfung auf Lithium sorgfältig entfernt 
werden. 

Anmerkung. Herstellung von Ammoniumstearat: Nach der Methode von 
McMAsTER zur Herstellung der Ammoniumsalze der höheren Fettsäuren erhält man 
Ammoniumstearat bequem durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine 
Lösung von Stearinsäure in Äther. Zweckmäßig verwendet man eine 1,5 bis 2%ige 
ätherische Lösung von reiner Stearim"äure und leitet solange Ammoniak in schnellem 
Strom ein, bis keine weitere Fällung mehr entsteht. Dabei ist der verdampfende 
Äther von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn die Fällung des Ammoniumstearats voll
ständig ist, gießt man das Gemisch auf eine große Glasplatte und läßt den Äther ver
dampfen. 

2. Fällung als Lithiumaluminat mit Natrium- oder Kaliumaluminat. Im 
Gegensatz zu allen anderen Alkalialuminaten ist Lithiumaluminat schwerlöslich. 
Beim Versetzen einer alkalischen Lithiumsalzlösung mit einer Aluminatlösung fällt 
ein weißer, mikrokrystalliner Niederschlag aus, der die Zusammensetzung eines 
Lithiumbialuminats LiH(A102)2 • 5 H20, hat (ALLEN und ROGERs). Diese Reaktion 
wird von PROCIV zum qualitativen Lithiumnachweis empfohlen, da sie durch große 
Empfindlichkeit ausgezeichnet ist. Das saure Lithiumaluminat besitzt nämlich bei 25° 
nur eine Löslichkeit von 1,2 . 1()---4 g Äquiv. pro Liter und bei 80° eine solche von 
3,3 . 1()-4 g Äquiv. im Liter. Die Löslichkeit ist also etwa von derselben Größen
ordnung wie diejenige des Calciumoxalats oder Strontiumcarbonats und ist außer
ordentlich viel geringer als die des Lithiumphosphats. 

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

2 Al(OH)4 ....... AI2(OH); + OB-. 

Aus der Aggregationsgleichung folgt, daß in stark alkalischen Lösungen die Konzen
tration der Bialuminat-Ionen zurückgedrängt wird. Demgemäß ist das Lithiumbi
aluminat auch in starker Natron- oder Kalilauge löslich. Für die Ausfällung von 
LiAI2(OB)7 ist ein PR der Lösung von 12 bis 13 am günstigE.ten. In Lösungen, die 
schwächer alkalisch sind, als diesem PR entspricht, fällt neben Lithiumaluminat 
noch Aluminiumhydroxyd aus. Diese Verhältnisse sind bei der Ausführung des 
Lithiumnachweises zu beachten. 

Ausführung. PROCIV führt den Nachweis folgendermaßen durch: Die auf Lithium 
zu prüfende Untersuchungslösung wird durch Zugabe von etwas Natrium- oder Ka
liumhydroxyd alkalisch gemacht. Dann fügt man etwas Aluminiumsalzlösung hinzu 
(Aluminiumsulfat, -chlorid oder -nitrat). Wenn eine Fällung entsteht, die sich nur 
langFarn in einem großen Überschuß der Alkalihydroxyde auflöst, so handelt es sich 
um Lithiumaluminat und Lithium ist in der Untersuchungslösung anwesend. Eine 
bei Abwesenheit von Lithium eventuell entstehende Fällung von reinem Aluminium
hydroxyd löst sich sofort wieder auf, wenn man einen geri~gen Alkalihydroxydüber. 
schuß zusetzt. 

An Stelle der Aluminiumsalzlösung verwendet man zweckmäßiger eine schwach 
alkalische Natriumaluminatlösung, da man dann eine Ausfällung von Aluminium
hydroxyd vermeidet. Die geeignete Aluminatlösung stellen GROTRE und SAVELSBERG 
dar, indem sie 2,5 g Kalium-Aluminium-Alaun in 45 cm3 Wasser unter Erwärmen 

Handb. analyt. Chemie, Teil 11, Bd. Ia. 3 
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lösen, nach dem Abkühlen mit einer konzentrierten LÖ3ung von 1 g NaOH versetzen 
und nach 12stündigem Stehen von dem eventuell entstand:men Nied;Jrschlag ab
filtrieren. 

Nach PRoCIV kann man Lithium noch herab bis zu 1/200 n-Lösungen als Aluminat 
nachweisEn. 

Grenzkonzentration: 1: 30000. 
Angaben über Störungen fehlen. 

3. Fällung als Lithiumphosphat mit Natrium- oder Kaliumphosphat. 
Beim Versetzen einer nicht zu verdünnten neutralen oder alkalischen lithium
haItigen Lösung mit Dinatriumhydrogenpho:;:phat oder Dikaliumhydrogenphosphat, 
entsteht ein weißer, krystaUiner Niederschlag von Trilithiumphosphat, V aP04• 

Das Lithiumphosphat besitzt in Wasser ungefähr eine I~öslichkeit von 0,01 g
Äquivalent im Liter. In alkalischer oder ammoniakalischer Lösung ist die Lös
lichkeit wesentlich geringer. Während sich bei Zimmertemperatur etwa 38 mg 
LiaP04 in 100 g Wasser lösen, sinkt die Löslichkeit in 1,6 n-Ammoniak auf 25 mg in 
100 g und in einer stark alkalischen Lösung sogar auf den Wert von 1,2 mg in 100 g 
(MAYER, SANFOURCHE). Leicht löslich dagegen ist das Lithiumphosphat in Mineral
säuren. Auf Grund dieser Löslichkcitsverhältnisse ist es also notwendig, die Unter
suchungslösung mit Natronlauge oder Ammoniak alkalisch oder ammoniakalisch zu 
machen, da anderenfalls eine vollständige Ausfällung des Lithillmphosphats durch 
die bei der R3aktion freiwerdende Säure verhindert wird, wie aus der R~aktions
gleichung hervorgeht: 3 LiCI + Na2HP04 = LisP04 +2 NaCl +HCl. 

Ferner ist es günstig, die R:~aktion in der Siedehitze durchzuführen, da das Ge
misch der LithiuIDEalzlösung mit Natriumphosphat in der Kälte zunächst klar bleibt 
und sich erst bei längerem Stehen trübt. während beim Erhitzen sofort d3r schwere, 
krysta1line Niederschlag ausfällt (M.AYER). Auch aus einer-Lösung von Lithiumphos
phat in Salz3äure wird durch Zugabe von Ammoniak bis zur ammoniakalischen 
Reaktion in der Kälte kein Niederschlag ausgefällt, sondern erst beim Kochen. 

Zu beachten ist ferner, daß das Lithiumphosphat in einer LÖ;ilUng, die viel Am
moniumsalze enthält, leichter löslich ist als in reinem Wasser. 

Natrium- und Kalium-Ionen stören den Lithiumnachweis als Phosphat nicht; 
bei Gegenwart von Magnesiumsalz~n ist er dagegen nicht zu gebrauchen. Bei An
wesenheit von viel Ammoniumsalzen kann V aP04 vollständig in Lösung gehalten 
werden. HElIIMELER empfiehlt, die Ammonium-Ionen durch Umsetzung mit Form
aldehyd in Hcxamethylentetramin zu überführen, da der Nachweis des Lithiums mit 
Natriumphosphat durch Hexamethylentetramin im Gegematz zu den Ammonsalzen 
nicht gestört wird. Die bei der R "aktion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen 
entstehende freie Säure muß natürlich vor Ausführung des Lithiumnachweises mit 
Natronlauge neutralisiert werden. 

Nach BENEDJCT läßt sich die Empfindlichkeit des Nachweises noch erheblich stei
gern, wenn man, anstatt in wäßriger, in alkoholisch-wäßriger Lösung arbeitet. In Wasser 
gelingt der Nachweis nur in verhältnismäßig konz:mtrierten Lithiumsalzlösungen, in 
einem Alkohol-Wassergemisch ist es dagegen noch möglich, eine I/IOD n-LiCI-Lösung 
zu fällen. LiaP04 ist nämlich in verdünntem Alkohol sowohl in d~r Kälte als auch 
in der Hitze sehr viel weniger lÖ3lich als in Wasser. Natriumphosphat wird zwar in 
der Kälte durch verdünnten Alkohol ebenfalls gefällt, löst sich aber in der Hitze 
schnell wieder auf. BENEDICT führt den NJ,chweis des Lithiums in der Weise durch, 
daß er die Untersuchungslösung mit wenig Ammoniak und ungefähr einem Zehntel 
ihres Volumens einer 1/5 n-Dinatriumhydrogenphosphatlösung versetzt und dann 
soviel Äthylalkohol zusetzt, bis eine dicke Fällung entsteht, die auch beim Schütteln 
des RJagensglases erhalten bleibt. Die LÖ3ung wird nun zum Sieden erhitzt, um zu 
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prüfen, ob die Fällung nur aus Natriumphosphat oder aus einem Gemisch am: Natrium
und Lithiumphosphat besteht. Bei Abwesenheit von Lithium IÖ3t sich die Fällung 
in der Hitze vollständig auf und man erhält eine völlig klare Lösung. Bei Anwesrn
heit von Lithium bleibt dagegen eine Fällung selbst bei starkem Sieden erhalten. Ist 
die Lithiummenge nur gering, so wird die Flüssigkeit beim Erwärmen zunächst klar 
und die Fällung von Li3PO;l entsteht erst beim Kochen. 

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

Störungen. Bei der Methode von BENEDIcT stören Natrium-, Kalium- und auch 
Ammonium-Ionen nicht. 

4. Fällung als Lithiumfluorid mit Ammoniumfluorid. Lithium-Ionen geben 
in ammoniakalischer Lösung mit Ammoniumfluorid einen schwerlöslichen, weißem, 
kryEtallinen Niederschlag von Lithiumfluorid. Zur vollständigen Fällung des 
Lithiumfluorids sind ein Überschuß des Fällungsmittels und die Anwesenheit von 
Ammoniak erforderlich. Über die LÖ3lichkeit von LiF und der übrigen MkalifluoI'ide 
existieren folgende Angaben: In 100 g Wasser lösen sich bei 18° nach MYLIUS und 
FUNK 270 mg LiF, nach CARNOT nur 125 mg, während sich unter denselben Be
dingungen 4 g NaF lösen und die Fluoride der schwereren Alkalien sehr viel leichter 
löslich sind. Durch Zugabe von Ammoniumfluorid sinkt die Löslichkeit von LiF auf 
47,5 mg in 100 g H20, in einem Wasser-Ammoniakgemisch (1: 1) sinkt sie weiter 
auf 28,6 mg. Unter denselben Verhältnissen nimmt die LÖ.'llichkeit von Natrium
fluorid nur von 4 g auf 1,4 g ab (CARNOT). Aus diesen Löslichkeitsangaben geht also 
hervor, daß es zweckmäßig ist, als Fällungsmittel Ammoniumfluorid und nicht 
Natriumfluorid zu nehmen, das Reagens im Überschuß zuzugeben und die Unter
suchllngslösnng ammoniakalisch zu machen. In H6%igem Alkohol ist LiF praktisch 
unlöslich, das gleiche gilt aber auch für NaF, so daß eine Anwendung von Alkohol 
!lieh nicht empfiehlt. 

Grenzkonzentration: 1 :4000 (Intern. Tabellen). 

Störungen. Ein großer t'öerschuß von Natrium-Ionen stört, da in diesem Fall auch 
Natriumfluorid mit am:gefällt wird. Ferner gibt Magnesium mit NH4F einen ähnlichen 
Niederschlag, so daß ein Nachweis von Lithium neben Magnesium mit dieser Reaktion 
nicht möglich ist. 

s. Fällung als Lithiumcarbonat mit Ammonium-, Natrium- oder Kalium
carbonat. Nicht zu verdünnte Lithiurnsalzlösungen geben beim Versetzen mit 
Ammonium-, Natrium- oder Kaliumcarbonat in neutraler oder ammoniakalischer 
Lösung eine weiße, pulvrige Fällung von Lithiumcarbonat. Li2C03 ist im Gegensatz 
zu den. übrigen Alkalicarbonaten in Wasser schwer IÖ3lich. In 100 g Wasser lösen 
sich bei Zimmertemperatur 1,33 g und bei 1000 0,73 g Li2C03 (BEwAD). Wegen der 
Abnahme der LÖ3lichkeit mit steigender Temperatur führt man die Fällung am 
besten in der Sif.dlhitze durch. 

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

Die Erdalkalien und Magnesium müssen vor Ausführung des Lithiumnachweises 
abgetrennt werden, da sie ebenfalls schwerlö3liche Carbonate bilden. Die Anwesen
heit der Alkalien stört im allgemeinen nicht; nur bei sehr ungünstigem Verhältnis 
ist eine vorhergehende Trennung erforderlich. Ammoniumsalze stören insofern, als 
durch ihre Gegenwart die LÖ3lichkeit des Lithiumcarbonats, offenbar infolge Bildung 
komplexer Ionen IJi(NH3)x, stark erhöht wird (GEF1!'KEN). So ist z. B. die Löslichkeit 
von Li2COa in einer 1 n-Ammoniumchloridlösung doppelt so groß und in einer 1 n
Ammoniumsulfatlösung sogar nahezu 3mal so groß wie in reinem V\'ass:er. Auch in 
1 n-Natriumsulfat- bzw. Kaliumsulfatlö3ungen ist eine allerdings bedeutend geringere 
Löslichkeitserhöhung des Lithiumcarbonats (um etwa 25%) von GEF}'KEN festgestellt. 

3* 
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6. Fällung als Lithiumarsenat mit Natrium- oder Kaliumarsenat. Lithium
Ionen werden in der Hitze durch eine ammoniakalische oder alkalische Alkaliarsenat
lösung in alkoholisch-wäßriger oder methylalkoholisch-wäßriger Lösung gefällt. 
Es entsteht ein weiß bis schwach rosa gefärbter, leicht filtrierbarer Nieder!'\chlag 
(GASPAR Y ARNAL). Die Reagenslösung wird so gewonnen, daß man in einem Ge: 
misch aus 30 bis 40% verdünntem Ammoniak, Kali- oder Natronlauge und 60 bis 
70% Äthylalkohol oder Methylalkohol Natrium- bzw. Kaliumarsenat zu einer 5%igen 
Lösung auflöst. Zu der auf Lithium zu prüfenden Lösung setzt man etwa die 8fache 
Menge Reagenslösung hinzu und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von Lithium 
fällt dann der Lithiumarsenatniederschlag aus . 

. Die Empfindlichkeit ~er Reaktion soll nach GASPAR Y ARNAL größer sein als 
die des Lithiumnachweisesmit Natriumphosphat (s. a. KARAOGLANOV). 

Störnngen. Magnesilim-Ionen stören, da sie von dem Reagens gleichfalls gefällt 
werden. Bei Gegenwart von Magnesium empfiehlt GASPAR Y ARNAL, die Probelösung 
zunächst mit einer w5ßrigen Natriumarsenitlösung zu versetzen, wodurch nur das 
Magnesium gefällt wird und danach mit dem beschriebenen Reagens auf Lithium 
zu prüfen. 

B. Unsichere Reaktionen. 

1. Fällung mitZinnchlorür in Kalilauge. HAGER empfiehlt als Reagens auf 
Lithium eine Lösung von Zinnchlorür in Kalilauge. Dieses Reagens gibt mit einer 
Lösung von Lithiumsalzen in Kalilauge eine weiße Trübung. Die Reagenslösung 
stellt man her, indem man 5 Teile Zinnchlorür mit 10Teilen Wasser und soviel Kali
lauge vom spezüischen Gewicht 1,145 behandelt, daß eine nicht völlig klare Flüssig
keit entsteht, nach 1 Std. noch 5 Teile Kalilauge und 15 Teile Wasser zusetzt und 
nach mehrstiindigem Stehen filtriert. Die auf Lithium zu prüfende Lösung wird mit 
Kalilauge alkalisch gemacht und mit der Reagenslösung versetzt (siehe KARAo
GLANOV). 

Störungen. Natrium- und Ammoniumsalze geben dieselbe Reaktion. Die Gegen
wart von Borsäure stört d~a Naehwei,.,. Schwermetall- und Erdalkali-Ionen sind 
vor der Prüfung auf Lithium zu entfernen. 

2. Farbreaktion mit Natriumalizarinsuljonat. Eine rote Lösung von Natrium
alizarinsldfonat, C14H502(OH)2S0aNa wird beim Versetzen mit einer Lithiumchlorid
lösung gelb gefärbt (GERMUTH und MI'l'CHELI.). Als Reagens dient eine 0,5%ige 
wäßrige Lösung von Natriumalizarinsulfonat. 

Grenzkonzentration: 1: 600. 
Störungen. Eine ähnliche Umfärbung der Lösung nach Gelb geben viele Kationen, 

unter anderem Kalium und Natrium; Ammoniumchlorid gibt einen gelben Nieder
schlag. 

§ 4. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fällungsreaktionen. 

za. Abscheidung mit KaliumJerricyanid und Hexamethylentetramin (Uro
tropin). In einem Überschuß einer wäßrigen Urotropinlösung ist Lithiumferricyanid 
nahezu unlöslich. Der ausfallende, krystalline Niederschlag ist ein höhermolekularer 
Assoziationskomplex des Lithiumferricyanids und des Urotropins. dessen Zusammen
setzung noch nichtgenauer untersucht ist (RAY und SARKAR). Es bildet sich stets, 
wenn sich in einer Hexamethylentetraminlösung gleichzeitig Lithium- und Ferri
cyanid-Ionen befinden. Die ge~ben Krystalle des Assoziationskomplexes sind große, 
gut ausgebildete Oktaeder. 
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RAY und SARKAR führen den Lithiumnachweis in der Weise dUl'ch, daß sie auf 
den Objektträger 1 Tropfen einer ungefähr 15%igen Urotropinlösung bringen. Dann 
wird mit Hilfe einer kleinen Platinschlinge ein kleines Tröpfchen der Untersuchungs
lösung und danach in gleicher Weise ein sehr kleiner Tropfen einer verdünnten 
Kaliumferricyanidlösung in die Urotropinlösung eingetragen. In der Mischung bilden 
sich sofort die gelben, oktaedrischen Krystalle. 

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

selbst ebenfalls oktaedrische Krystalle bilden, wenn die Lösung gesättigt wird. Daher 
soll man stets einen Blindversuch machen, wenn die Untersuchungslösung sehr ver
dünnt ist. Barium- und Strontium-Ionen geben ähnliche oktaedrische Krystalle wie die 
Lithiumverbindung und müssen daher vor der Prüfung auf Lithium in der üblichen 

Abb.l. Oktaedrische Krystalle des 
Lithiumferricyanid -Urotropinkomplexes. 

Abb.2. Krystalle der Lithiumferrocyanid
Urotropinverbindung. 

Weise entfernt werden. Magnesium- und Calciumsalze geben zwar mit Kaliumferri
cyanid und Hexamethylentetramin gleichfalls gelbe, krystalline Fällungen, stören 
aber nicht, da sie in ganz anderen Formen auskrystallisieren. Die Magnesiumver
bindung besteht aus durchscheinenden, rechteckigen Platten, die in verschiedenen 
Ebenen zusammengewachsen sind, während die CalciumverbIndung dicke, prisma
tische Nadeln bildet. Über den Einfluß 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 möglich 
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. 

Ib. Abscheidung mit Kaliumferrocyanid und Hexamethylentetramin. Ana
log wie mit Kaliumferricyanid (vgl. 1a) bilden Lithiumsalze auch mit Kaliumferro
cyanid in wäßriger Urotropinlösung einen unlöslichen Assoziationskomplex. Der 
cremefarbene, krystalline Niederschlag besteht in diesem Fall aus optisch isotropen 
Nadeln und Nadelbüscheln (RAY und SARKAR). 

In 1 Tropfen einer 15%igen Hexamethylentetraminlösung, der sich auf dem Ob
jektträger befindet, bringt man mit Hilfe einer Platinschlinge einen kleinen Tropfen 
der Untersuchungslösung. Dazu fügt man noch ein kleines Kryställchen von fein 
gepulvertem Kaliumferrocyanid, worauf sich sofort die cremefarbene Fällung bildet, 
falls Lithium in der Untersuchungslösung anwesend war. 

Erfassungsgrenze: 0,065 y Lithium (R..h und SARKAR). 
Störungen. Bei Anwesenheit von Erdalkalisalzen entstehen gleichfalls creme

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

2. Abscheidung mit Eisen(III)perjodat als Lithium-Eisen(III)perjodat. 
Lithiumsalze geben mit alkalischer Eisen(III)perjodatiösung einen gelblich-weißen, 
sehr schwer löslichen Niederschlag von Lithium-Eisen(III)perjodat. Der Niedelschlag 
hat bei Verwendung eines Überschusses des Fällungsmittels die Zusammensetzung: 
1 Lithium:2 Eisen:2 Perjodsäure. PROCKE und UZEL empfehlen diese Reaktion zum 
mikrochemischen Nachweis des Lithiums, da sie recht empfindlich ist und die 
anderen Alkalimetalle selbst bei Anwesenheit größter Mengen keine entsprechenden 
Fällungen geben. 

Das Reagens ist eine Eisen(III)chloridlösung, die mit überschüssiger, stark alka
lischer Kaliumperjodatlösung versetzt ist. Ferri-Ionen geben mit Perjodat zunächst 
einen Niederschlag, der aber auf Zusatz von weiterer, mit Kalilauge versetzter Per
jodatlösung wieder in Lösung geht. Man bereitet das Reagens am besten in der Weise, 
daß man 2 g Kaliumperjodat in 10 cm3 frisch bereiteter 2 n-Kalilauge löst, mit 
Wasser auf 50 cm3 verdünnt, 3 cm3 einer 10%igen Lösung von FeCI3 • 6 H20 zugibt 
und mit 2 n-Kalilauge auf 100 cm3 auffüllt. Die so hergestellte Reagenslösung ist 
haltbar (PROCKE und SLOUF). 

Zur Ausführung der Reaktion gibt man zu 1 Tropfen der neutralen Unter
suchungslösung 1 Tropfen des Reagenses. Bei Anwesenheit größerer Mengen I.ithium 
(von 5 y Lithium aufwärts) entsteht sofort ein Niederschlag. Bei kleineren Mengen 
führt 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
wärmens die gelblichweiße Fällung oder eine Trübung, die besonders gut durch Ver
gleich mit einem parallel angestellten Blindversuch zu erkennen ist. 

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

Störungen. Die Reaktion ermöglicht den Lithiumnachweis neben einem sehr 
großen Überschuß an Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen. Ammonium-Ionen 
stören, da sie die Alkalität der Lösung herabdrücken, und müssen daher vorher 
durch Glühen oder Kochen mit Kaliumhydroxyd vertrieben werden. Zweiwertige 
Metalle müssen ebenfalls vor Ausführung der Reaktion entfernt werden, da sie mit 
Perjodat schwerlösliche Niederstlhläge bilden. Die Entfernung des Magnesiums und 
Calciums geschieht am besten durch Fällung mit o-Oxychinolin. 

Über den Einfluß der Natrium-Ionen liegen folgende Beobachtungen vor: Bei 
Zimmertemperatur und bei schwachem Erwärmen (höchstens bis zu 50°) werden 
selbst konzentrierte Natriumsalzlösung bei Abwesenheit von Lithium nicht gefällt, 
während beim Erhitzen auf höhere Temperaturen Natriumsalze in Mengen von 20 y 
aufwärts Fällungen 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° mitgefällt. Diese Tatsache benutzen PROCKE und UZEL zur 
Steigerung der Empfindlichkeit des Lithiumnachweises, indem sie die Prüfung 
auf Lithium unter Zusatz von Natriumchlorid durchführen. 

AU'iführung des Nachweises bei der Prüfung auf sehr kleine Lithiummengen : In 
eine Mikroeprouvette bringt man 1 Tropfen Probelösung, 1 Tropfen gesättigte Na
triumchloridlösung und 2 Tropfen Reagens. In einer zweiten Eprouvette setzt man 
gleichzeitig einen Blindversuch mit 1 Tropfen Wasser, 1 Tropfen der gesättigten 
NaCI-Lösung und 2 Tropfen Reagens an. Die beiden Mikroeprouvetten werden in 
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Wasser von 45 bis 50° gebracht und etwa 20 Soko darin geschwenkt. Wenn Lithium 
zugegen ist, so erscheint in der Probelösung eine deutliche, gelblichweiße Trübung, 
während beim Blindversuch die Lösung während des Erhitzens und auch nach dem 
Herausnehmen aus dem Wasserbad längere Zeit völlig klar bleibt. 

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

Störungen. Bei dieser modüizicrten Amführungf'art stört kein anderes Alkali
metall den Lithiumnachweis. PROCKE und UZEL haben noch 0,05 y Lithium beim 
Grenzverhältnis Li: Na = 1: 100000 oder 0,2 y Lithium beim Grenzyerhältnis Li: K 
= 1: 30000 oder 0,35 y Li bei einem 50000fachen Uberschuß an Rubidium bzw. 
Caesium einwandfrei nachweisen können. 

3. Abscheidung mit Zink-Uranylacetat als Lithium-Zink-Uranylacetat. 
Lithiumsalze geben in essigsaurer Lösung mit Zink-Uranylacetat krystalline Nieder
schläge von Lithium-Zink-Uranylacetat, LiZn(U02)a(CHaCOO)9 . 6H20. Dieses Tripel
acetat gleicht in seiner Krystallform dem Natrium-Magnesium-Uranylacetat, d. h. 
es krystallisiert in regulär entwickelten Oktaedern (ADAMS, BENEDETTI-PICHLER 
und"BRYANT) (s. Abb. 2a u. b des Natriumkapitels S. 65). Da Natrium gleichfalls 
mit Zink-Uranylacetat eine schwerlösliche Fällung gibt, müssen Natriumsalze vorher 
sorgfältig entfernt werden und ist der Lithiumnachweis nur einwandfrei, wenn man 
sich gleichzeitig von der Abwesenheit des Natrinms überzeugt. Die Abwesenheit des 
Natriums wird mit Ammonium-Uranylacetat geprüft, da Lithium durch Ammonium
Uranylacetat nicht gefällt wird, wohl aber Natrium. Wenn also die Reaktion mit 
Zink-UranylacEtat positiv und die mit Ammonium-Uranylacetat negativ ausfällt, ist 
Lithium anwesend. 

Die Bereitung der Reagenslösung geschieht in der Weise, daß man 10 g Uranyl
acetatdihydrat in 6 g 30%iger Essigsäure und 49 cma Wasser löst, diese Lösung mit 
einer Auflösung von 30 g Zinkacetattrihydrat in 3 g 30%iger Essigsäure und 32 cm3 

Wasser mischt und nacb 24stündigem Stehen der Mischung filtriert. 

Ausführung. Das auf Lithium zu prüfende Salz wird in Wasser zu einer etwa 
1 %igen Lösung gelöst; durch Verdünnen werden auch noch eine 0,5 und eine 0,2%ige 
Lösung hergestellt. Jede dieser 3 Lösungen wird mit Zink-Uranylacetat und mit Am
monium-Uranylacetat geprüft. Die Prüfung auf Lithium mit Zink-Dranylacetat führt 
man folgendermaßen aus: Man bringt auf den Objektträger 1 Tropfen der Untersuch
ungslösung und daneben im Abstand von 1 mm 1 Tropfen der obigen Reagenslösung. 
Wenn man die beiden Tropfen durch einen Flüssigkeitsfaden 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 größere, längliche, hexagonale, prismatische Krystalle von Natrium-Zink
Uranylacetat, die kaum mit denen der Lithiumverbindung verwechselt werden 
können. Das Reagens selbst bildet beim Eintrocknen dem Lithiumsalz ähnliche 
Krystalle, die bei schneller Verdunstung; besonders am Tropfenrande, zu beobachten 
sind. Die Krystalle des Reagenses und die der Lithiumverbindung können aber leicht 
mit Hilfe des Polarisationsmikroskops unterschieden werden, da die ersteren bei ge~ 
kreuzten Nicols hell oder gefärbt erscheinen, während die letzteren nur grau aussehen. 

Die Abwesenheit des Natriums wird durch Versetzen eines Tropfens der Unter
suchungslösung mit einer kleinen Menge festen Ammonium-Uranylacetats geprüft. 
Wenn die bekannten, isotropen Tetraeder des Natrium-Uranylacetats nicht auskry
stallisieren, ist Natrium mit Sicherheit nicht anwesend. Unter Umständen kann beim 
Eintrocknen des Tropfens das sehr viel löslichere Lithium-Uranylacetat in prisma
tischen, tetraederähnlichen Formen auskrystallisieren, die aber durch ihre starke 
Lichtbrechung leicht von den Tetraedern des Natriumsalzes zu unterscheiden sind. 

Erfassungsgrenze: 0,4 y Lithium. 
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4. Abscheidung mit Ammoniumcarbonat, Natriumcarbonat oder Natrium
bicarbonat. Die Abscheidung des Lithiums als weißes, krystallines Lithiumcarbonat, 
Li2C03 , wird zum mikroskopischen Nachweis ,vielfach empfohlen (BEHRENS, SCHOORL, 
BEHRENS-KLEY). BEHRENS fällt das Lithium mit Ammoniumcarbonat, wobei sich 
dünne, nadelförmige und prismatische Krystalle, die denen des Gipses ähneln, am 
Rande des Tropfens bilden. Am besten soll die Reaktion mit Ammoniumcarbonat 
gelingen, wenn man die Untersuchungslösung vor dem Versuch konzentriert 
(BEHRENS-KLEY). SOHOORL ist der Ansicht, daß Lithium als Lithiumcarbonat am 
empfindlichsten nachgewiesen werden kann, wenn man die Untersuchungslösung auf 
dem Objektträger zur Trockne eindampft, den Rückstand mit einer Lösung von Na
trium- oder Kaliumhydrogencarbonat befeuchtet, einen Augenblick stehen-läßt und, 

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

o ~, ~~~Iim~:;~~F~~ :;~~ ~~. 
,..t' Falle sollen vorwiegend ein- W 

~ .I;J ~ c::, fache Plättchen, im letzteren 
n~ , 6 P . . mehr stachelspitzige Formen 
U ~'! $-~ entstehen. Beim Vorliegen 

.-f ~ , ~ von Lithiumsulfat empfiehlt 
I'd' ~ SCHOORL an Stelle von Bi-
~ / carbonat als Reagens Na

triumcarbonatlösung zu ver-
Abb.3. Li,CO .. mIt d d d . Abb.4. LiF, mit Ammoniumfluorid Ammoniumcarbonat gefällt wen en, a man ann Clne gefällt (nach HUYSSE). 

(nach HUYSSE). bessere Krystallisation erhält. 
Erfassungsgrenze mit (NH4)2COa :0,25 y Lithium (BEHRENS-KLEY), mit NaHC03 

und Na2C03 :O,1 bis 0,3 y Lithi~m (SCHOORL). 
Störungen. Die Gegenwart der übrigen Alkalien und des Ammoniums stört im all

gemeinen nicht. Wenn Salze des Kaliums, Natriums und Ammoniums zusammen mit 
Li2COa auskrystallisieren, so kann man erstere leicht durch Zusatz von wenig Wasser 
sofort wieder in Lösung bringen, während sich die Krystalle des Lithiumcarbonats nur 
äußerst langsam lösen. Nur bei sehr ungünstigem Verhältnis ist eine Abtrennung des 
Natriums und Kaliums vom Lithium erforderlich. Magnesium-Ionen stören stärker, 
da Magnesiumcarbonat ebenfalls ausfällt. Allerdings ist eine Unterscheidung von 
Li2COa und MgC03 leicht möglich, da letzteres keinen krystallinen, sondern einen 
amorphen Niederschlag bildet. Eine vorherige Abtrennung des Magnesiums ist aber 
zu empfehlen. 

5. Abscheidung mit Ammonium-, Kalium- oder Natriumftuorid. Lithium
fluorid krystallisiert in kleinen, farblosen, schwach lichtbrechenden, kubischen 
Krystallen, Würfeln, h!?xagonalen Prismen und Pyramidenwürfeln (BEHRENS, 
SCHOORL). Als Reagens verwendet man am besten Ammoniumfluorid (SCHOORL), 
oder auch Natrium- oder Kaliumfluorid (BEHRENS). Die charakteristischen Krystalle 
entstehen auch, wenn die auf Lithium zu prüfende, neutrale Lösung ziemlich ver
dünnt ist. Um eine möglichst große Empfindlichkeit zu erzielen, ist ein Überschuß 
des Fällungsmittels zu empfehlen. 

Erfassungsgrenze: 0,2.1 y Lithium (BEHRENS-KLEY). 
Ein großer Überschuß von NatriumRalzen stört, da sich dann auch die leichter 

lö,;l'ichen. kubischen Krystalle des Natriumfluorids abscheiden können. Magnesium
Ionen müssen vor der Prüfung auf Lithium entfernt werden, weil Magnesiumfluorid 
einen ähnlichen Niederschlag wie LiF bildet. 
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6. Abscheidung mit Natriumphosphat. Trilithiumphosphat, Li3P04, krystal
lisiert in kleinen, spulförmigen Krystallen unter häufiger Bildung von kreuzartigen 
Durchwachsungszwillingen. SCHOORL führt den Nachweis des Lithium als Phosphat 
in der Weise durch, daß er die nicht zu verdünnte Untersuchungslösung mit Natrium
phosphat gelinde erwärmt. Ist die Untersuchullgslösung sehr verdünnt, so tritt die 
Fällung 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 NaOR oder Na2C03, was die Ausfällung 
beschleunigt, unbedingt zum Aufkochen erhitzen, das Trilithiumphosphat durch Ab
dampfen vollständig abscheiden und den Rückstand mit 1 Tropfen kaltem Wasser 
versetzen. Dann sind bei Anwesenheit won Lithium 
die Krystalle des Lithiumphosphats zu erkennen. Er
hitzt man eine neutrale Lithiumsalzlösung nach Zusatz ~. 
von Natriumphosphat schnell bis zum beginnenden 4r 
Sieden, so sollen klare, rechtwinklige Täfelchen aus
fallen, die starke Doppelbrechung zeigen und parallel 
den Kanten auslö3chen (BEHRENS-KLEY). 

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

Störungen. Magnesium-Ionen stören und sind vor-
her zu entfernen. Natrium und Kalium stören kaum. ~ 
Bemerkenswert ist, daß das Lithiumphosphat bei 
Gegenwart von Ammoniumchlorid nicht ausfällt. REM
MELER empfiehlt, die Ammonsalze durch Versetzen 

CI o 
D 

mit Formaldehyd zu entfernen, da das bei der Reak
tion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen ent
stehende Rexamethylentetramin, im Gegensatz zu den 

Abb.5. Trilithiumphosphat 
(nach HUYSSE). 

Ammonium-Ionen den Nachweis des Lithiums mit Natriumphosphat nicht stört. 
Nach der Umsetzung mit Formaldehyd ist die Lösung mit Natronlauge zu neutrali
sieren. Schließlich ist noch zu erwähnen, daß das Lithiumphosphat bei Anwesenheit 
von Citronensäure vollständig in Lösung gehalten wird (SCHOORL). 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Abscheidung als Lithiumsulfat. REINSCH weist Lithium mikrochemisch als 
Lithiumsulfat nach, indem er mehrere Tropfen der lithiumsulfathaltigen Lösung 
gesondert auf den Objektträger bringt, sie verdunsten läßt und die abgeschiedenen 
Krystalle mit dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Lithiumsulfat bildet Krystall
bündel, 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 übergeht. Kleinste Lithium
mengen, wie sie z. B. in Zigarrenasche enthalten sind, sollen auf diese Weise durch 
ihr optisches Verhalten zu erkennen sein. 

Eine Störung oder Verwechslung mit Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsulfat 
soll wegen der verschiedenen optischen Eigenschaften dieser Krystalle nicht zu be
fürchten sein. Natriumsulfat f'rscheint im dunklen Sehfeld des Mikroskops matt 
silberweiß und besteht aus staffelförmig aneinanderhängenden, quadratischen Tafeln. 
Kaliumsulfat erscheint bei 0° Drehung des Nicols in nicht scharf begrenztcn, rhom
bischen Tafeln, die bei 90° Drehung blaue Ränder 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 Rändern. 
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2. Abscheidung mit Dimethylaminoazobenzolsuljonsäure. 4'-Dimethyl
aminoazobenzolsulfonsäure-4, (CHa)2N . CSR,t . N = N . C6R 4 • SOaR, ist nach POZZI
Escol' als R2agens zum mikroehemiflchen Nachweis des Lithiums geeignet. Lithium
Ionen geben mit dieser Säure eine Fällung ihres in 'Vasser wenig lödichen Lithium
salzes. Das dimethylaIninoazobenzolsulfonsaure Lithium krystallisiert leicht und 
besteht aus. dünnen, prismatischen Krystallen, die oft. in Rosetten gruppiert sind 
oder auch einen dichten Krystallfilz mit eingebetteten größ3ren prismatischen 
Krystallen bilden. 

Angaben über die NachweiE:grenze und Empfindlichkeit fehlen. 

Störungen. Das Reagens gibt mit zahlreichen Metallsalzen ebenfalls unlösliche, kry
stalline Fällungen, von denen hier für den Nachweis des Lithiums besonders diejenigen 
des Rubidiums, Magnesiums und Calciums interessieren. Rubirlium gibt beim Ven:etz2n 
mit Dimethylaminoazobenzolsulfonsäure sofort eine große Zahl kleiner, regelmäßig 
am~gebildeter, rhombischer Krystalle. Die entsprechende Magnesiumverbindung be
steht aus kleinen Nadeln oder aber aus großem, gut auegebildeten, hexagonalen 
Tafeln, je nachdem ob die Fällung in der Kälte oder in der Siedehitze ausgeführt 
wird. Das Calciumsulfonat fällt in Form großer, goldgelber, zum Teil gebogener 
Nadeln aus. Eine Verwechslung des Lithiums mit Rubidium, Magnesium oder Cal
cium ist daher kaum möglich. Inwieweit Natrium- oder Kalium-Ionen stören können, 
ist nicht untersucht. 

Abbildungen der KrystaUe des dimethylaminoazobenzolsulfonsauren Lithiums, 
Magnesiums und Rubidiums siehe PozzI-Esco'l:'. 

C. Nicht empfehlenswerte Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Kaliumantimonat. Lithiumsalze geben wie die Natrium
salze mit Kaliumantimonat einen krystallinen Niedersrhlag. Das Lithiumantimonat 

ist aber löslicher als das entsprechende Natriumsalz. Die 
(7 <Cl Krystalle des Lithiumantimonats sind kleine Sphärolite, die 

0 0 0 0 aus dünnen Nadeln zusammengesetzt sind, während das 
(! ·t 0 0 0 Natriumantimonat linsenförmige Krystalle bildet (BEHRENS-

o 0 0 0 KLEY). 
(f ? ~ 2. Abscheidung als Lithiumsilicofluorid. Das Lithium-

(f () 0 0 0 hexafluosilicat, das man durch Reaktion der lithiumhaitigen 

o ( 
0° 
o 0 

° 
o 0 

Abb.6. 

I~ösung mit Kieselfluorwasserstoffsäure (BORTCKY) oder ihrem 
Ammoniumsalz (SCHOORL) und anschließendes Eintrocknen 
erhält, krystallisiert in Form blasser Oktaeder. Da man die 
Krystalle leicht mit denen des Natriumfluosilicats verwechseln 
kann, ist die Reaktion zum mikrochemischen Nachweis des 
Lithiums nicht zu empfehlen (SCIIOORL, BEIIRENS-KLEY). 

Lithlumantimonatkrystalle 
(nach HUYSlSE). 3. Abscheidung mit Pikrinsäure. Lithiumsalze geben 

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

4. Abscheidung mit Phosphormolybdänsäure. Lithium-Ionen werden durch 
Phosphormolybdänsäure als gelber, krystalliner Niederschlag von Lithiumphosphor
molybdat ausgefällt. Dieser Niederschlag ist dem des Kaliumphosphormolybdats 
sehr ähnlich und ist außerdem löslicher als der des Kaliums, so daß die Phosphor
molybdänsäure 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 beträgt etwa 2,6%_ Das Natrium kommt in einigen Mineralien 
als Hauptbestandteil vor, ist daneben aber auch in fast allen übrigen Mineralien, 
wenn auch nur in geringer Menge, enthalten. Die am meisten verbreiteten Mineralien 
des Natriums sind die Silicate, unter denen der Natronfeldspat oder Albit, NaAlSi30 s• 
die Natronkalkfeldspate oder Plagioklase (Mischkrystalle von NaAlSi30 s und 
CaAl2Si20Ij) und die Natronkalifeldspate oder Natronorthoklase (Na, K), AISi30 s, 
genannt seien. Von größter praktischer Bedeutung sind die an einigen Stellen der 
Erde vorhandenen Lagerstätten von einfachen, wasserlöslichen Natriumsalzen, die 
durch Eintrocknen von Meeren und Seen entstanden sind. In ihnen liegt das Na
trium als Stei~alz oder Natriumchlorid vor, NaCI, Soda, Na2C03 • 10 H 20, Trona, 
Na2C03 • NaHC03 • 2 H20, Glaubersalz oder Mirabilit, Na2S04 • 10 H 20, Thenardit, 
Na2S04 (wasserfrei), Glauberit, Na2S04 • CaS04, Natron- oder Chilesalpeter, NaNO~ 
und Borax, Na2B40 7 • 10 H20. Schließlich sei auch noch auf das Vorkommen des 
Natriums als Fluorid im Kryolith, Na3AlF 6' hingewiesen. 

Außerordentlich verbreitet ist das Natrium in allen Gewässern, Flüssen, Seen, 
Meeren und Mineralquellen, in denen es hauptsächlich als Chlorid, in untergeord
neter Menge als Sulfat, Carbonat und anderen Salzen enthalten ist. Der Natrium
chloridgehalt des Meerwassers beträgt im Durchschnitt etwa 2,5% und macht rund 
30% aller gelösten 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 G2halt 
von 20% Natriumchlorid. 

Gemäß seiner Stellung in der ersten Gruppe des periodischen Systems ist das 
Natrium in allen seinen Verbindungen 1wertig. In seinen Eigenschaften ähnelt es 
mehr dem Lithium als dem Kalium, allerdings nicht in jeder Beziehung, z. B. nicht 
hinsichtlich des LÖ3lichkeitsverhaltens seines Carbonats, Fluorids und Phosphats in 
Wasser und des Lö,lichkeitsverhaltens seiner Salze in organischen Lösungsmitteln. 

Die einfachen Salze des Natriums sind fast alle in Wasser sehr leicht lö"lich. 
Schwerlöslich sind dagegen die Natriumsalze der Antimonsäure, der Hexafluokiesel
säure und der Aluminiumfluorwasserstoffsäure, ferner das Natrium-Caesium-Wismut
nitrit und einige Tripelacetate, von denen hauptsächlich das Natrium-Magnesium
Uranylacetat und das Natrium-Zink-Uranylacetat zum analytischen Nachweis des 
Natriums von Wichtigkeit sind. Zum analytischen Nachweis werden schließlich noch 
die Natriumsalze einiger organischer Säuren - Dioxyweinsäure, Bromazobenzol
sulfosäure, Pikrinsäure, Pikrolonsäure, Oxalsäure u. a. - empfohlen. 

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

Wegen der leichten Löslichkeit fast aller Natriumsalze in Wasser oder zumindest 
in Säuren ist für den Nachweis des Natriums ein Aufschluß im allgemeinen nicht 
erforderlich. Silicate werden durch Schmelzen mit einem Genlisch von Calciumcar
bonat und Ammoniumchlorid [L. SMIrn (a) und (b)] oder mit einem Genlisch von 
Calciumchlorid und Bariumhydroxyd (v. FELLENBERG-RIVIER) leicht aufgeschlossen. 
Die komplexen Fluoride werden durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure 
in Lösung gebracht. 

Im Analysengang findet man nach der Ausfällung der Schwefelwasserstoff-, 
Schwefelammonium- und E:dalkaligruppe das Natrium im Filtrat der Erdalkalien. 
Diese Lösung enthält neben Natrium alle übrigen Alkalien, Magnesium und Ammo
nium. Das Magnesium kann als Hydroxyd, Oxychinolat' oder als Magnesium-Am
moniumphosphat gefällt und entfernt werden. Die Ammoniumsalze werden durch 
Abrauchen vertrieben. Dar Rückstand der Alkalisalze wird nlit Wasser aufgenommen 
und das Natrium neben den übrigen Alkalien durch Spektralanalyse oder - soweit 
möglich - auf nassem Wege nachgewiesen. Sicherer ist es jedoch, das Natrium vor
her von den übrigen Alkalien abzutrennen. Dazu existieren verschiedene Verfahren 
bzw. Trennungsgänge, nlit denen die Alkalien zunächst in zwei Gruppen geteilt 
werden. Zu der einen Gruppe gehören Lithium und Natrium, zu der anderen die 
drei übrigen Alkalimetalle. Durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlor
säure und Äthylalkohol können Kalium, Rubidium und Caesium als Pdrchlorate 
ausgefällt werden, während Lithium und Natrium in Lösung bleiben (NoYES und 
BRAY). ATo und WADA trennen Kalium, Rubidium und Caesium vom Natrium und 
Lithium in der nlit Salzsäure angesäuerten Lösung ihrer Chloride durch Fällung nlit 
Perchlorsäure. BENEDETTI-PICHLER und BRYANT benutzen Platinchlorwasserstoff
säure an Stelle der Pdrchlorsäure zur Abtrennung des Kaliums, Rubidiums und 
Caesiums vom Natrium und Lithium. DJr Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL 
beruht auf der verschiedenen Löslichkeit der Alkali-E~dalkaliferrocyanide in wäß
rigem Alkohol. Kalium, Rubidium und Caesium werden als Doppelferrocyanide durch 
eine Lösung von Calciumferrocyanid in einem Wasser-Alkoholgemisch (1: 1) ausge
fällt. Lithium und Natrium bleiben dagegen in Lösung. Die Abtrennung des Lithiums 
vom Natrium schließlich bereitet keine nennenswerten Schwierigkeiten; man be
nutzt dazu meistens die gute LÖ3lichkeit der Lith;umsalze in vielen organischen 
Lösungsnlitteln und die Unlöslichkeit der Natriumsalze in diesen. So läßt sich das 
Gemisch von Natriumchlorid und Lithiumchlorid durch Extraktion von LiCI nlit 
Dioxan ,(SlNKA), nlit Isobutylalkohol [WINKLER (a)], Amylalkohol (TREADWELL) 
Pyridin (KAHLENBERG und KRAUSKOPF) trennen. Liegen Lithium und Natrium als 
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Perchlorate vor, so löst man die Perchlorate in .Äthylalkohol oder normalem Butyl
alkohol und leitet einen Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein, wodurch das Na
trium als Chlorid ausgefällt wird, während Lithium in Lösung bleibt (N OYES und 
BRAY, WILLARD und SMITH). 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege l • 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfärbung). 

Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird intensiv gelb gefärbt, wenn man Na. 
triumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastäbchens 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, ändert 
sie ihre Farbe nicht; durch ein rotes oder grünes Glas erscheint sie orange. Die 
Natriumflamme verschwindet beLBeobachtung durch ein dickes Kobaltglas oder 
durch eine Indigolösung. Näheres über die Auslöschung der Natriumflamme 
durch geeignete Absorptionsmittel vgl. die entsprechenden Kapitel "Kalium" und 
"Lithium" . 

Empfindlichkeit: 3,5 . 10-6 mg Natrium (MERZ). 
Die Empfindlichkeit der Flammenreaktion ist von dem anwesenden Anion kaum 

abhängig. 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 Flammenfärbung des Natriums nicht gestört. Dämpfe von Chlor, Chlorwasser
stoff, Chloroform oder Ammoniumchlorid vermindern die Helligkeit der Natrium
flamme stark und können sie sogar ganz auslöschen [MITSCHERLICH, DIACON, GoUY (a), 
ANDRADE, WILSON]. 

Eine längere Zeit anhaltende Flammenfärbung erhält man, wenn man einen Zer
stäuber benutzt oder nach der Methode von TÖRÖK arbeitet. TÖRÖK mischt die zu 
untersuchende Salzlösung in einem Porzellantiegel mit einem Drittel ihres Volumens 
an konzentrierter Salzsäure und wirft einige Stückchen Zink hinein. Über dem Tiegel 
befindet sich die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners. Dar entwickelte 
Wasserstoff reißt kleine Flüssigkeitströpfchen mit, wodurch die ganze Flamme 
dauernd gefärbt wird. TÖRÖK kann auf diese Weise noch eine Natriummenge von 
8 . 10-5% der Untersuchungslösung nachweisen. 

CLARK gibt zur Erzeugung der Flammenfärbung ein Verfahren an, das der 
Platindrahtmethode überlegen sein soll. Ein mit Wasser gefülltes Pyrexreagensglas 
wird in die Untersuchungslösung eingetaucht und das untere Ende dann vorsichtig 
in einer nicht leuchtenden Flamme erhitzt. Die Flammenfärbung ist noch bei einem 
Natriumgehalt von 1 mg pro Kubikzentimeter Lösung zu erkennen. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 
AlIgcmeines 2• Der Nachweis von Na läßt sich mit allen bekanntgewordenen An

regungsmethoden seht empfindlich durchführen. Zur Analyse wird im sichtbaren 
Spektralbereich das bekannte Dublett der Hauptserie 5896/5890 A benützt, im 
ultravioletten das Dublett 3302,9/3302,3 A. Dic Empfindlichkeit ist so groß, daß 
im allgemeinen schon der Leerversuch das Na-Dublett zeigt, da meistens die Labo-

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

Alkalimetalle (Lithium·Kapitel, Seite 27, Fußnote 1). 
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ratotiumsluft die hierzu notwendige Menge von ungefähr 10"-4 y enthält. Die häufig 
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 photographischenNachweis muß darauf geachtet werden, daß die ver
wandte Photoplatte bei 5900 A eine hinreichende Empfindlichkeit hat. 

Es besteht beim Nachweis von Alkalien keinerlei Veranlassung, besondere Metho
den zu wählen. Die im folgenden mitgeteilten Einzelversuche zeigen daher auch ledig
lich, daß es mit den dabei beschriebenen Anordnungen möglich ist, Natrium nachzu
weisen, dürfen aber keinesfalls so verstanden werden, daß diese Arbeitsweise not
wendig sei. JANSEN, HEYES und RICHTER weisen Na ohne Verwendung der photo
graphisehen Platte mit Hilfe einer Photozelle am Spektrographen nach. Die Vorteile 
dieser Methode sind nur in Sonderfällen ausschlaggebend. Na wird spektrographisch 
in allen erdenklichen Stoffen nachgewiesen, so daß in den Veröffentlichungen nicht 
ausdrücklich daraufhin gewiesen wird, da die Nachweismöglichkeit selbstverständlich 
ist. Im folgenden wird nach den Tabellen von GERLACH und RIEDL die Empfindlich
keit der zur Analyse geeigneten Linien verglichen und ihre Störung durch Linien 
anderer Elemente wiedergegeben. Praktisch gibt es nur ganz wenig Fälle, wo die an
schließend aufgezählten Störmöglichkeiten tatsächlich eine Analyse von Natrium 
verbieten. 

Es werden folgende BogeIilinien angegeben: Ä:..- 5895,9 A; Ä = 5890,0 A; 
Ä = 3302,3 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen und einer Superrapid
platte ist die Intensität der Linie 3302,3 A viel stärker 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 für 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 VIIII • wobei die Messungen für manche Elemente nur im Bogen oder nur im 
Funken vorliegen.) 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
BeU = 5895,9 A mit Linien von Nickel, Blei, Zink, Germanium und schwachen 

Linien des Antimons, Scandiums, Vanadiums und einer sehr schwachen ChroInlinie. 
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 Störungen durch 
Linien von Kobalt, Quecksilber, Titan, Iridium (letztere unter Linienverbreiterung) 
und durch schwache Linien von Molybdän, Ruthenium und Vanadium möglich. Von 
den genannten störenden Linien treten diejenigen des Zinks, Germaniums, Vana
diums, Chroms und Antimons besonders im Funkenspektrum, die des Scandiums 
und Iridiums hauptsächlich im Bogenspektrum auf. 

Bei Ä = 5890,0 A mit Linien vom Kobalt, Germanium, Quecksilber, Molybdän 
sowie einer schwachen Linie von Wolfram, die verbreitert wird, und einer sehr 
schwachen ChroInlinie. Die Spektren von Aluminium und Eisen haben bei 5890,0 A 
regelmäßig starken Untergrund. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen können 
ferner Linien von Nickel, Blei, Zink, Scandium und schwache Linien des Iridiums, 
Rutheniums, Titans, Wolframs stören. Die genannten Störungslinien des Zinks und 
Germaniums erscheinen hauptsächlich im Funkenspektrum, die des Chroms, Scan
diums, Iridiums und Titans vornehInlich im (Abreiß-) Bogen. 

Bei Ä = 3302,3 A mit Linien von Strontium, Zink, Osmium, Palladium, Platin, 
Ruthenium und sehr schwachen Linien von Chrom, Rhodium und Titan. Als starke 
Störungslinien nennen GERLACH und RIEDL die folgenden Bogenlinien: Osmium 
Ä = 3301,6 A; Zink Ä = 3302,6 A; Eisen Ä = 3306,4 A und 3306,0 A; Palladium 
Ä. = 3302,1 A und Platin Ä = 3301,9 A. 

Handb. analyt. Chemie, Teil TI, Bd. Ja. 4 
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Nachweis in Lösungen. Zum Na-Nachweis in Lösungen wird meistens das 
Flammenspektrum benutzt. Für nicht zu große Ansprüche genügt als Licht
quelle ein Bunsenbrenner. Soll höhere Empfindlichkeit erreicht werden oder die 
Möglichkeit zur halbquantitativen und quantitativen Analyse offen bleiben, so wird 
im allgemeinen eine Acetylen-Sauerstofflamme verwendet, wie das z. B. LUNDE
GARDH, BossuET, RUSSANOW und W AIBEL angeben. Die Anordnungen unterscheiden 
sich lediglich durch die Art, wie die Proben in die Flamme gebracht werden. Ab
weichend von den üblichen und sehr zweckmäßigen Verfahren nach LUNDEGÄRDH 
oder W AIBEL bringt z. B. BossuET die Lösung auf ein Stäbchen aus Magnesiumpyro
phosphat. RUSSANOW (a) erweitert die Bestimmung zum halbquantitativen Nach
weis. Dazu verschiebt er ein keilförmiges Gefäß mit einer Absorptionslösung von 
0,25 % Kaliumpermanganat, bis die Doppellinie 5890/5896 A verschwindet, und schließt 
aus der Stellung des Absorptionskeiles auf die Konzentration der Lösung. Die Emp
findlichkeit des Flammenspektrums ist sehr gut und erreicht die Größenordnung 
von 1/100000 molar, was einer Menge von ungefähr 1/100 y Natrium entspricht. Man muß 
nur darauf achten, daß alle Teile der Flamme zur Belichtung der Platte beitragen, 
da das Natrium in einzelnen Zonen der Flamme besonders stark angeregt wird und 
bei einem zufälligen Ausblenden dieses Teils die Nachweisempfindlichkeit wesent
lich beeinflußt wird. 

Größere Empfindlichkeit und bequemen Nachweis hat man bei Benützung der 
Bogenentladung in allen bekanntgewordenen Formen (Dauerbogen, Abreißbogen 
nach GERLACH, nach PFEILS TICKER , Flammenbogen nach DUFFENDAcK). Die Probe 
wird auf eine Trägerelektrode getropft. Als Trägerelektrode ist Na-freies Metall 
besser geeignet als Kohle, da diese fast immer in Spuren Natrium enthält. 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 äußersten auszunützen. 

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 zunächst 500y Hg elektrolytisch abgeschieden; als Anode 
dient ein kleiner Ag- oder Pt-Tiegeldeckel. 0,1 cm3 Lösung wird bei einer Spannung 
von 4 bis 8 Volt unter Zusatz von Hydrazinhydrat als Depolarisator ungefähr 
20 bis 30 Min. elektrolysiert und ohne weitere Behandlung im Funken analysiert). 

Nachweisgrenze etwa 0,1 y Na. 

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

Nachweis in Metallen. Die Analyse gelingt in allen Fällen. Das Metall wird 
unmittelbar als Elektrode benützt 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 
wählen. 

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

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 Veröffentlichungen zeigen in der Gegenüber
stellung stark schwankende Werte, was bei den immer wieder etwas anders ange
ordneten Anregungsmethoden erklärlich ist. Die mitgeteilten Werte können darum 
nicht als sichere Grenze bezeichnet werden. Es geben an: LUNDEGÄRDH kleiner 
als 1()-6 molar; WAIBEL 10-5 molar, 0,21'; SCHLEICHER 0,1 I' in Lösungen; KONISHI 
0,1 I' in Pulvern. Als Anhaltspunkt kann gelten, daß die Nachweisgrenze im Bogen 
bei ungefähr 1Q-3 bis 1()-4 y liegen dürfte, in der Flamme bei 10-2 bis 1Q-3y, im 
Funken bei 10-1 bis 1 y. 

Beeinflussung der Nachweisgrenze. Die Nachweisgrenze kann durch An
reicherungsmethoden weiter erhöht werden. Es würde aber ohne größeren Aufwand 
nicht zweckmäßig sein, die in der Lichtquelle verdampfenden Mengen noch weiter 
drücken zu wollen, da die Verunreinigungen der Zimmerluft bereits jetzt in der 
gleichen Größenordnung liegen. Eine Beeinflussung der Nachweisgrenze durch andere 
etwa vorhandene Bestandteile ist zu erwarten, wenn durch diese die Temperatur dei' 
Entladung wesentlich verändert wird. Der Nachweis von Natrium ist bei relativ 
niedriger Temperatur am empfindlichsten. 

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

2. Absorptionsspektrum. 

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. FORMANEK be
nutzt das Absorptionsspektrum einer Alkannalösung, die mit der Untersuchungs
lösung versetzt wird, zum Nachweis des Natriums. Zwischen Spektroskop und Glüh
lampe befindet sich eine Küvette mit einer verdünnten, alkoholischen Alkanna
lösung, deren Konzentration so zu wählen ist, daß alle Absorptionsstreüen des 
Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die reine Alkanna
lösung zeigt folgende Absorptionsstreüen: 

Hauptstreüen: 5240 A; Nebenstreüen: 5640 A, 5451 A und 4885 A. Auf Zugabe 
von wenigen Tropfen verdünnten Ammoniaks ändert sich die Farbe von Gelbrot 
nach Blau und demgemäß das Absorptionsspektrum; es besteht nun aus einem 
Hauptstreüen bei 6428 A und einem Nebenstreüen bei 5948 A. Zum Nachweis des 
Natriums versetzt man die gelbrote Alkannalösung mit einigen Tropfen der natrium
haltigen Lösung und setzt etwas verdünntes Ammoniak hinzu. Bei Anwesenheit von 
Natrium hat das Absorptionsspektrum zwei ungefähr gleich starke Streifen bei 
6337 A und 5857 A. 

4* 
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Das Natrium muß als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat ist wegen seiner 
zu geringen Löslichkeit in Alkohol ungeeignet. Ammoniumsalze. stören 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 gegenüber 
denen des Natriums nur wenig nach längeren Wellenlängen verschoben sind. An
gaben über den Nachweis der Alkalien nebeneinander mit Hilfe des Absorptions
spektrums fehlen. Es dürfte aber wohl wegen der Ähnlichkeit der Absorptionsspektren 
kaum möglich sein, Natrium neben Kalium, Rubidium oder Caesium nachzuweisen. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Fällung als Natrium-Magnesium-Uranylacetat mit Magnesium-Uranyl
acetat. Natriumsalze geben in neutraler bis essigsaurer Lösung mit Magnesium
Uranylacetat einen gelb gefärbten, krystallinen, schwerlöslichen 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: 

NaCHsCOO . Mg(CHsCOO)2 • 3 U02(CHsCOO)2 . 9 H20. 

Die Reaktion ist hinsichtlich Empfindlichkeit und Störungsmöglichkeiten wieder
holt geprüft worden [BEHRENS, SCHOORL (a), KOLTHOFF (a), CHAMOT und BEDIENT, 
GUTZEIT, !UHANE, GREENE]. Dabei hat KOLTHOFF (a) festgestellt, daß die Empfind
lichkeit des Natriumnachweises durch Zusatz von Alkohol bedeutend gesteigert 
werden kann. Von den Arbeiten über 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 Lösung von Uranylacetat, indem sie ein Gemisch von 10 g Uranylacetat 
und 6 g Eisessig mit Wasser auf 50 cms Lösung auffüllen. Ferner wird eine essig
saure Lösung von Magnesiumacetat hergestellt, die 33 g Magnesiumacetat und 6 g 
Eisessig enthält und ebenfalls mit Wasser auf 50 cms verdünnt ist. Die beiden 
Lösungen werden gemischt und nach einigen Tagen filtriert, falls sich - infolge Ver
unreinigung der Reagenzien durch Natrium - ein Niederschlag abgeschieden haben 
sollte. Zu 2 bis 3 cms der Untersuchungslösung setzt man die gleiche Menge Alkohol 
und etwa 10 Tropfen der Reagenslösung hinzu. 

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

Über die Störung durch Kaliumsalze macht KOLTHOFF (a) folgende Angaben: 
Ohne Verwendung von Alkohol können noch 0,4 g Na/Liter neben 20 g K/Liter nach
gewiesen werden, während in dem 50%igen Alkohol nur 10g K/Liter nicht stören. 
Der Alkoholzusatz bewirkt also einerseits eine starke Erhöhung der Empfindlich
keit, andrerseits aber auch eine Herabsetzung der Spezifität. 

Wegen dieses doppelten Alkoholeinflusses hat KAHANE die Bedingungen unter
sucht, unter denen das Magnesium-Uranylacetatreagens die größtmögliche Emp
findlichkeit besitzt, wenn es auch weniger spezifisch ist, sowie diejenigen Bedingungen, 
unter denen die Spezifität des Reagenses so groß wie möglich ist, wobei es dann nicht 
allzu empfindlich ist. Für diese beiden Grenzfälle gibt er zwei verschiedene Reagens
lösungen an. Je nach den vorliegenden Untersuchungslösungen wird man also die 
eine oder die andere Reagenslösung vorziehen. 
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Das Reagens von KAHANE mit der größten Empfindlichkeit enthält im Liter 
Lösung 32 g Uranylacetat, 100 g Magnesiumacetat, 20 cm3 Eisessig und 500 cm3 

Alkohol. Auf 2 Teile Untersuchungslösung gibt man 5 Teile Reagenslösung. Bei 
Anwesenheit von 2· 10-5 g Natrium im Liter Untersuchungslösung bildet sich der 
Niederschlag sofort. Beträgt die Natriumkonzentration 5 ·1o-G g Natrium pro Liter, 
so ist der Niederschlag nach 1 Std. zu erkennen. Die Grenzkonzentration ist dem
nach 1 :200000000. 

Über die Störungen bei Verwendung dieses Reagenses liegen folgende Angaben 
von KAHANE vor: Eine Kaliumkonzentration von 5 g Kalium im Liter gibt nach 
15 Min. eine Fällung, 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 gefällt. Andere untersuchte 
Kationen stören erst, wenn sie in 1 %igen und höher konzentrierten Lösungen vor
liegen. 

Das zweite von KAHANE angegebene Reagens, das weniger empfindlich ist, das 
aber eine sehr große Spezifität besitzt, ist eine Lösung von 25 g Uranylacetat und 
150 g Magnesiumacetat in einem Gemisch von 780 cm3 Eisessig und 100 cm3 Wasser. 
Es wird hergestellt, indem man die beiden Salze in dem Eisessig-Wassergemisch in 
der Siedehitze (Sandbad) auflöst und von dem eventuell gebildeten Niederschlag 
nach 1- bis 2tägigem Stehen der Lösung abfiltriert. Von dieser Reagenslösung gibt. 
man 1 Teil auf 1 Teil der Untersuchungslösung. Nach spätestens 5 Min. ist der gelbe 
sich schnell absetzende Niederschlag zu erkennen, wenn die Probelösung mindestens 
0,75 g Natrium pro Liter enthält. 

Störungen treten bei Benutzung dieses Reagenses erst auf, wenn die Kalium
konzentration der Untersuchungslösung höher ist als 100 g K/Liter und die Lithium
konzentration höher als 10g Li/Liter. Während also Störungen durch Kalium kaum 
jemals zu befürchten sein werden, sind die Störungen des Natriumnachweises durch 
eventuell vorhandene größere Lithiummengen zu beachten. Wenn der Lithiumgehalt 
der Probelösung die genannte Menge übersteigt, ist es also notwendig, das Lithium 
vor der Prüfung auf Natrium auszufällen, und zwar am besten als Fluorid (BüBER 
und KOLTHoFF). Ferner können die Kationen Silber, Quecksilber, Antimon, Stron
tium und Barium und die Anionen Thiosulfat, Phosphat, Arsenat, Oxalat, Ferro
cyanid und Hexafluosilicat stören und müssen daher vorher entfernt werden. 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß die Zusammensetzung des Natrium
Magnesium-Uranylacetats hinsichtlich des Krystallwassers verschieden ist, je nach
dem ob die Fällung mit dem alkoholischen oder dem wäßrigen Reagens durchgeführt 
wird. Aus wäßrigen Lösungen krystallisiert das Tripelacetat mit 6 Molekülen Wasser, 
aus alkoholischen Lösungen dagegen mit 8 Molekülen HsO. 

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

2. Fällung als Natrium-Zink-Uranylacetat mit Zink-Uranylacetat. Zink
Uranylacetat fällt ebenso wie Magnesium-Uranylacetat Natriumsalze aus neutraler 
bis schwach saurer Lösung als gelblich-weiße, schwerlösliche krystalline TIipelacetate 
aus. Der Niederschlag hat die Zusammensetzung: NaZn(U02MCH3COO)9· 9 HsO 
[KoLTHoFF (b), FEIGL] bzw. NaZn(U02MCH3COO)9·6 H 20 (M.ALITZKY und TUBA
KAJEW). Die Löslichkeit des ~atrium-Zink-Uranylacetats ist in Alkohol wesentlich 
geringer als in Wasser; die Reaktion wird daher meistens in 50%igem Alkohol aus
geführt (GUTzEIT; WINKLEY, YANOWSKI und HYNES). 

KOLTHoFF (b), der den Natriumnachweis mittels Zink-Uranylacetat als erster 
empfohlen hat, verwendet folgendes Reagens: 10 g Uranylacetat und 6 g 30%ige 
Essigsäure werden mit Wasser auf 50 cm3 aufgefüllt; 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige 
Essigsäure werden gleichfalls mit Wasser auf 50 cm3 verdünnt. Beide Lösungen 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 Untersuchungslösung wird mit 8 Teilen Reagenslösung versetzt. Es 
entsteht sofort eine Fällung des Tripelacetats, wenn die Untersuchungslösung min
destens 500 mg Natrium im Liter enthält. 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 Fällung nach 30 Min. 1 :20000 [KoLT
HOFJr (b)]. 

Wegen der Zunahme der Löslichkeit des Tripelacetats in Säuren sind stark saure 
Untersuchungslösungen vor Ausführung der Prüfung abzustumpfen, am zweck
mäßigsten mit Zinkoxyd. 

Die Anwesenheit von Kalium-Ionen stört erst bei sehr großem Kaliumüberschuß. 
1 Teil Natrium kann noch neben 500 Tejlen Kalium nachgewiesen werden. Bei Be
urteilung der Fällung nach 15 Min. Stehen darf die Untersuchungslösung maximal 
50 g Kalium im Liter enthalten. Bei einer höheren Kaliumkonzentration entsteht 
nach 15 Min. eine Fällung von Kalium-Zink-Uranylacetat. Störungen durch Lithium 
treten bereits ein, wenn dessen Konzentration 1 g Lithium im Liter übersteigt. 
Lithiumsalze sind also vor der Prüfung auf Natrium durch Ausfällen, z. B. mit Am
moniumfluorid, zu entfernen. Ammonium-, Magnesium-, Erdalkali- und Schwer
metall-Ionen beeinträchtigen den Natriumnachweis und dessen Empfindlichkeit nicht, 
wenn ihre Konzentration unter 5 g im Liter bleibt. 

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

Grenzkonzentration: 1 :50000 (bei Beurteilung der Fällung nach 30 Min.). 
Störungen. Bei Zusatz von Alkohol treten Störungen durch Kaliumsalze auf, 

wenn die Lösung mehr als 5 g Kalium im Liter enthält. 
. GUTZEIT mischt das alkoholfreie Reagens von KOLTHOFF (b) mit dem gleichen 
Volumen an Alkohol und setzt 8 Teile dieser alkoholisch-wäßrigen Lösung von Zink
Uranylacetat zu 1 Teil der wäßrigen Untersuchungslösung hinzu. WINKLEY, Y ANOWSKI 
und HYNES führen die Prüfung auf Natrium in der Weise aus, daß sie 1 Teil Unter
suchungslösung mit 8 Teilen des KOLTHoFFschen Reagenses versetzen und dann mit 
Alkohol auf das doppelte Volumen auffüllen und die Anwesenheit von Natrium da
nach beurteilen, ob sich innerhalb von 15 Min. eine gelblich-weiße Fällung bzw. Trübung 
bildet oder nicht. Lithium, Kalium, Ammonium, Magnesium und die Erdalkalien 
stören nur dann, wenn' ihre Konzentrationen in der Untersuchungslösung über 
1 bis 5 g/Liter liegen (WINKLEY, YANOWSKI und HYNES); bei Ausführung des üb
lichen Analysenganges sind indessen derartige Konzentrationen in der Gruppe der 
Alkalien praktisch nie vorhanden, so daß Störungen durch diese Elemente nicht 
möglich sind und die Reaktion daher als spezifisch zu bezeichnen ist. 

Über den mikrochemischen Natriumnachweis mit Zink.Uranylacetat vgl. auch 
"Mikrochemische Nachweise" (§ 3, A 3) und "Nachweise durch Tüpfelreaktionen" 
(§ 4, 1) . 

.1. Fällung als NatriunumtinJonat mitKaliumantimonat. Natriumsalze geben 
in neutraler bis schwach alkalischer Lösung beim Versetzen mit einer Kalium
antimonatlösung eine weiße krystal1ine Fällung. Der Niederschlag, den man früher 
als Natriumpyroantimonat, Na2H2Sb20 7, auffaßte, hat die Zusammensetzung 
Na[Sb(OH)6]' ist also das primäre Natriumsalz der Orthoantimonsäure. Da das 
Natriumantimonat sehr dazu neigt, übersättigte Lösungen zu bilden, empfiehlt 
es sich, die Krystallisation durch Reiben der Gefäßwand mit einem Glasstab zu be-
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schleunigen. Das saure antimonsaure Natrium ist in Alkohol bedeutend unlöslicher 
als in Wasser. Während sich bei 18° in 100 em3 Wasser 56 mg des Salzes lösen, gehen 
bei derselben Temperatur in 100 cm3 15%igem Alkohol nur 12 mg in Lösung bzw. 
in 40%igem Alkohol nur 0,1 mg (ToMULA). 

Ausführung. Als Reagens verwendet man eine gesättigte Lösung von Kalium
antimonat in verdünnter Kalilauge. Das Reagens hält sich nicht längere Zeit, es ist 
daher vor dem Gebrauch frisch herzustellen. Nach W. JANDER bereitet man sich das 
Reagens in der Weise, daß man 0,5 g käufliches Kaliumantimonat in 10 cm3 1 n
Kalilauge unter Zusatz von ibis 2 cm3 verdünnten Wasserstoffsuperoxyds und unter 
Erhitzen löst, die Lösung unter Umschütteln - zur Vermeidung einer Übersätti
gung - abkühlen läßt und nach dem Erkalten von dem Ungelösten abfiltriert. 
Nach R. FREsENIUs sowie VAN LEEuwEN stellt man sich die Kaliumantimonatlösung 
folgendermaßen dar: 20 g Brechweinstein und 20 g Kaliumnitrat werden gut zer
rieben und in einem Tiegel stark geglüht. Nachdem eine ruhige Schmelze entstanden 
ist, läßt man sie abkühlen und zieht sie mit 50 cm3 warmen Wassers aus. Das unge
löste Kaliumantimonat wird abgenutscht, gut ausgewaschen, mit 500 cm3 siedendem 
Wasser aufgenommen und die Lösung filtriert. 

Die auf Natrium zu prüfende Lösung, die neutral oder schwach alkalisch reagieren 
muß, wird mit dem gleichen Volumen der Reagenslösung versetzt. Beim Reiben mit 
dem Glasstab fallen die schweren weißen Krystalle des Natriumantimonats allmählich 
aus. Nach KOLTHOFF (b) entsteht bei Verwendung des Reagenses nach VAN LEEUWEN 
noch ein deutlicher Niederschlag - allerdings erst nach 24stündigem Stehen -, wenn 
die Untersuchungslösung 100 mg Natrium im Liter enthält. Liegen sehr verdünnte 
Natriumsalzlösungen vor, so empfiehlt es sich, Alkohol zuzusetzen, wodurch die 
Empfindlichkeit erhöht wird. Man darf allerdings nicht zu viel Alkohol zusetzen, weil 
sonst das Reagens selbst gefällt wird. Am besten versetzt man 5 cm3 Untersuchungs
lösung mit 1 cm3 Reagens und 3 cm3 96%igem Alkohol. Unter diesen Bedingungen 
entsteht bei Anwesenheit von 50 mg Natrium im Liter sofort eine schwache Trübung. 
Wartet man 30 Min. bis zur Beurteilung der Fällung, so sind noch 30 mg im Liter 
nachweisbar. 

Grenzkonzentration: 1: 33000 [KOLTHOFF (b )]. 
Aus sauren Lösungen fällt amorphe Antimonsäure aus. Saure Untersuchungs

lösungen sind also vor der Prüfung auf Natrium mit Kaliumhydroxyd schwach 
alkalisch zu machen. Das Kaliumantimonatreagens ist nicht spezifisch. Eine ähnliche 
Reaktion wie Natrium geben Lithium-, Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali
Ionen ; sie sind daher vor der Prüfung zu entfernen. Ammoniumsalze werden ent
weder abgeraucht oder durch Umsetzung mit Formaldehyd in Hexamethylentetramin 
umgewandelt (HEMMELER). Auch Kaliumsalze stören, wenn sie in großem Überschuß 
vorhanden sind. Nach KOLTHOFF (b) soll es nicht möglich sein, weniger als 1 Teil 
Natrium neben 20 Teilen Kalium mit Kaliumantimonat direkt nachzuweisen. In 
solchen Fällen muß das Kalium vorher als Kaliumhydrogentartrat abgeschieden 
werden. 

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

4. Fällung als Natriumaluminiumftuorid mit Aluminiumftuorwasserstoff
säure. Natriumsalze werden durch Aluminiumfluorwasserstoffsäure in essigsaurer 
alkoholisch-wäßriger Lösung als unlösliches Natrium-Aluminiumdoppelfluorid gefällt. 
Diese Reaktion ist von WILKS zum Natriumnachweis vorgeschlagen worden. Da 
Natrium-Aluminiumfluorid von starken Säuren angegriffen wird, arbeitet man am 
besten in essigsaurer Lösung. Das Reagens bereitet man in der Weise, daß man kon
zentrierte Flußsäure mit überschüssigem, gefälltem Aluminiumhydroxyd mindestens 
2 Tage in einer Platinschale stehen läßt, wodurch sich Aluminiumfluorwasserstoff-
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säure bildet, die auch beim Kochen beständig ist. Zu der Aluminiumfluorwasserstoff
säure gibt man das gleiche Volumen einer kalt gesättigten Kupferacetatlösung, kocht 
das Gemisch auf und filtriert. Die Lösung hat jetzt die richtige Wasserstoff-Ionen
konzentration und wird mit 50%igem Alkohol auf das doppelte Volumen verdünnt. 
Diese Reagenslösung wird zu der auf Natrium zu prüfenden Lösung zugesetzt. 

Grenzkonzentration: 1 :20000. 
Kalium- und Ammonium-Ionen werden durch das Reagens nicht gefällt. Eine 

ähnliche Reaktion wie Natrium geben sämtliche Erdalkali- sowie die Silber- und 
Bleisalze. 

Eine entsprechende Lösung von Eisen(III)fluorwasserstoffsäure gibt mit Natrium
salzen ebenfalI., einen unlöslichen Niederschlag. 

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

6 NaN02 • 9 CsN02 • 5 Bi(N02)3' 

Ausführung. Als Reagens verwendet man eine Lösung von sehr viel Kalium
nitrit und wenig Wismutnitrat und Caesiumnitrat in verdünnter Salpetersäure. 
Nach BALL bereitet man das Reagens am besten folgendermaßen: 30 g reines Kalium
nitrit! werden in wenig Wasser gelöst. Dazu gibt man eine Lösung von 3 g Wismut
nitrat in 4 cm3 2 n-Salpetersäure. Wenn die entstehende gelbe Flüssigkeit getrübt 
ist, fügt man so viel verdünnte Salpetersäure hinzu, bis sie wieder klar geworden 
ist. Dann werden 16 cm3 einer 10%igen Lösung von Caesiumnitrat hinzugesetzt und 
die Lösung wird mit Wasser auf 100 cm3 aufgefüllt. Eine eventuelle Trübung der 
Lösung läßt sich wieder durch Zugabe von wenig Salpetersäure beseitigen. Selbst 
wenn man von den reinsten Reagenzien ausgeht, setzt sich doch langsam ein geringer 
gelber Niederschlag von Natrium-Caesium-Wismutnitrit in der Flüssigkeit zu Boden. 
Deshalb muß man die Flüssigkeit nach zweitägigem Stehen vom Bodensatz abfil
trieren. Das Reagens soll der Einwirkung der Luft so wenig wie möglich ausgesetzt 
werden, da es Sauerstoff aufnimmt und sich dabei auf der Oberfläche ein weißer 
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 verdrängt hat. 

Bei Ausführung der Reaktion ist darauf zu achten, daß das Reagens durch 
Wasser hydrolysiert wird, wobei eine weiße Fällung entsteht. Daher ist es notwendig, 
die auf Natrium zu prüfende Lösung zu einem großen Überschuß des Reagenses, das 
man mit 1 bis 2 Tropfen verdünnter Salpetersäure angesäuert hat, zuzusetzen. 

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

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

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

Grenzkonzentration: 1:10000; Nachweisgrenze: 0,01 mg Natrium. 
Störungen. Kalium-Ionen stören den Nachweis nicht; es können noch 0,01 mg 

Natrium in Gegenwart eines großen Kaliumüberschu/3ses nachgewiesen werden. Das 

1 Da das käufliche Kaliumnitrit meistens viel Natrium enthält, empfiehlt es sich, 
reines KNOa selbst darzustellen, und zwar durch Einleiten von nitrosen Dämpfen in eine 
konzentrierte Lösung 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
lösung mehrere 1000mal so viel Kalium wie Natrium enthält. Ferner stören nicht 
Lithium-, Thallo-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink- und Cadmium
Ionen. Ammoniumsalze stören nur insoweit, als sie mit der salpetrigen Säure 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 stören den Natriumnachweis, da sie Fällungen 
von krystallisierten Doppelwismutnitriten erzeugen. 

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

6. Fällung als Natriumhexafl'Uosilicat mit Hexafluokieselsäure. Natrium
salze werden in alkoholisch-wäßriger Lösung beim Versetzen mit Hexafluokieselsäure 
als schwerlösliches Natriumhexafluosilicat, Na2SiFs, ausgefällt. Der Zusatz von 
Alkohol setzt die Löslichkeit des Natriumfluosilicat herab. Das Reagens wird 
gewonnen, indem man Flußsäure auf Sand in einem Wachsgefäß mehrere Stunden 
einwirken läßt und die entstandene reine Hexafluokieselsäure in dem gleichen 
Volumen Alkohol löst. Freie Flußsäure darf wegen ihrer Reaktion mit Glas in dem 
Reagens nicht vorhanden sein. Die Untersuchungslösung wird mit so viel Alkohol 
gemischt, daß eine 50%ige alkoholische Lösung entsteht und dann mit dem Reagens 
versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium entsteht ein gelatinöser, halbdurchsichtiger 
Niederschlag, der nur langsam zu Boden sinkt. 

1 mg Natrium in 5 cm3 50%igem Alkohol gibt mit Fluokieselsäure eine gute 
Ausfällung. Bei Prüfung auf kleinere Natriummengen ist weniger Lösungsmittel zu 
benutzen. 

Grenzkonzentration: 1:5000 (MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE). 
Störungen. Magnesium- und Lithiumsalze stören nicht, da die Hexafluo'li1icate 

des Lithiums und besonders des Magnesiums au ßerordentlich viel löslicher als das 
des Natriums sind. Man kann 1mg Natrium neben 100mg Lithium und neben 19 
Magnesium nachweisen. Kalium-, Ammonium- und Barium-Ionen stören. Vor der 
Prüfung auf Natrium mit Hexafluokieselsäure sind also die Erdalkalien auszufällen, 
die Ammoniumsalze abzurauchen und das Kalium z. B. als Perchlorat oder Fluo
borat zu entfernen (MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE). 

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit Hexafluokieselsäure 
(§ 3, A 5). 

B. Weitere Reaktionen. 

Ia. Fällung als Natrium-Kobalt-Uranylacetat mit Kobalt-Uranylacetat. 
Natrium-Ionen geben in e'lsigsaurer Lösung mit Kobalt-Uranylacetat eine gelbe, 
schwere, krystalline Fällung von Natrium-Kobalt-Uranylacetat. Der Niederschlag 
hat die Zusammensetzung NaCH3COO· Co(CH3COO)2 . 3 U02(CH3COO)2 . 6 H 20. 

Ausführung. Das Reagens wird nach qALEY folgendermaßen zubereitet: Zu 40 g 
krystallinem Uranylacetat setzt man 30 g Eisessig zu, füllt mit Wasser auf 500 cm3 

Lösung auf und erwärmt so lange auf 75°, bis alles Salz in Lösung gegangen ist. 
Entsprechend löst man 200 g krystallisiertes Kobaltacetat in Wasser unter Zusatz 
von 30 g Eisessig zu 500 cm3 Lösung. Die Lösungen werden in der Wärme gemischt 
und nach dem Abkühlen einige Stunden stehen gelassen, wobei der Salzüberschuß 
auskrystallisiert. Dann wird die tiefrot gefärbte Lösung von dem Ungelösten ab
filtriert. Das Reagens hält sich unbegrenzt. 

Das Volumen der Untersuchungslösung ist möglichst klein zu wählen, um eine 
Verdünnung des Reagenses zu vermeiden. CALEY empfiehlt, 1 cm3 der auf Natrium 
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zu prüfenden Lösung mit 20 cm3 Reagenslösung zu versetzen. Da das Natrium
Kobalt-Uranylacetatleicht übersättigte Lösungen bildet, schüttelt man die Unter
suchungslösung nach dem Versetzen mit dem Reagens 2 bis 3 Min. kräftig durch. 
Die Bildung des gelben Niederschlags, die man nach 5 Min. langem Stehenlassen der 
Lösung prüft, erkennt man in der tiefroten Lösung am besten, wenn man durch den 
Boden des Gefäßes blickt. 

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

Grenzkonzentration: 1: 1000. 

Das Reagens ist also nicht sehr empfindlich, besitzt aber den Vorteil, daß es 
gegen Kalium verhältnismäßig unempfindlich ist. So gibt 1 cm3 einer gesättigten 
Lösung von Kaliumsulfat mit 20 cm3 Reagens auch nach längerem Stehen keine 
Fällung, desgleichen nicht eine Lösung, die 1 g Kalium in 1 cm3 enthält. Durch 
die Anwesenheit von Kaliumwird die Empfindlichkeit des Natriumnachweises nicht 
vermindert. CALEY hat z. B. 1 mg Natrium neben der 150fachen Menge Kalium 
nachgewiesen. 

Störungen. Ammonium-, Magnesium- und die Erdalkali-Ionen geben mit dem 
Reagens keine Fällungen und stören den Natriumnachweis nicht. Lithium-Ionen 
stören, wenn ihre Konzentration größer'als 20 mg in 1cm3 ist. Phosphate und andere 
Anionen, welche die Metalle des Reagenses fällen können, müssen abwesend sein. 

I b.Fällung als Natrium-Nickel- Uranylacetat mit Nickel- Uranylacetat. 
FELDSTEIN und WARD schlagen, Nickel-Uranylacetat als Reagens auf Natrium 
vor. Das Natrium-Nickel-Uranylacetat fällt in essigsaurer Lösung als hellgrüner, 
krystalliner Niederschlag der Zusammensetzung Na· Ni· (U02h' (CH3COO)9' (H20)x 
aus. Als Reagens benutzt man eine Lösung von 70 g Uranylacetat und 200 g 
Nickelacetat in einem Gemisch aus 940 cm3 Wasser und 60 cm3 Eisessig, die man 
so lange erwärmt, bis sich alles gelöst hat, und die nach dem Abkühlen und mehr
stÜDdigem Stehenlassen zu filtrieren ist. Auf 1 Teil der auf Natrium zu prüfenden 
Lösung gibt man 4 Teile der Reagenslösung. 

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

Grenzkonzentration: 1: 12500. 

Störungen. Über den Einfluß des Kaliums liegt folgende Angabe vor: Eine 2,5%ige 
Kaliumchloridlösung gibt mit dem Nickel-Uranylacetatreagens keinen Niederschlag. 
Aus einer Lösung, die 0,02% Natriumchlorid neben der 125fachen Menge Kalium
chlorid enthält, fällt bei Zusatz der Reagenslösung nur das Natriumtripelacetat aus. 

I c. Fällung als Natrium-Mangan- Uranylacetat mit Mangan- Uranylacetat. 
Unter den zum Natriumnachweis geeigneten Doppelacetaten (Mg-, Zn-, Ni-, Co
Uranylacetat) sei schließlich noch das Mangan-Uranylacetat genannt. Alle diese 
Doppelacetate, zu denen ferner noch die des Eisens, Kupfers und Cadmiums gehören, 
bilden mit Natriumsalzen isomorphe, schwerlösliche Tripelacetate .. Das Mangan
Uranylacetatreagens von CHANG und TSENG ist eine Lösung von 70 g Uranylacetat, 
350 g Manganacetat und 60 cms Eisessig in soviel Wasser, daß 1 Liter Lösung 
resultiert; nach dem Abkühlen der Lösung setzt man noch 30 cms Alkohol hinzu 
und filtriert nach mehrstÜDdigem Stehen. 1 Teil Untel'suchungslösung wird mit 
6 Teilen des Reagenses versetzt. 

0,02 mg Natrium in 0,5 cm3 Probelösung geben innerhalb von 30 Min. eine deut
liche Fällung. 

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

2. Fällung als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid bzw. Natrium-Kupfer
Ferrocyanid. Eine Lösung von Lithium-Magnesium-Ferrocyanid in 73%igem Alkohol 
fällt Natriumsalze als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid, Na2MgFe(CN)6 (DE RADA). 
Als Reagens dient eine Lösung von Lithiumferrocyanid, Li4Fe(CN)6' in 72,8%igem 
Äthylalkohol, der so viel Magnesiumchlorid zugesetzt ist, daß eben noch kein Nieder
schlag entsteht. Die schwereren Alkalien werden ebenfalls als Doppelferrocyanide 
gefällt. Eine Unterscheidung der ausgefällten Natrium- und Kaliumsalze ist aber auf 
mikrochemischem Wege möglich. 

Eine Unterscheidung des Natriums und Kaliums ist auch möglich, wenn man an 
Stelle des Lithium-Magnesium-Ferrocyanids als Reagens Lithium-Kupfer-Ferrocyanid 
verwendet. Setzt man nämlich einige Tropfen 1 %iger Natrium- bzw. Kaliumsalz
lösungen zu der alkoholisch-wäßrigen Lösung von Lithiumferrocyanid und fügt 
1 Tropfen Kupfersulfatlösung hinzu, so entsteht bei Anwesenheit von Natrium eine 
klare Lösung und ein dunkler, gut absitzender Niederschlag, während bei Anwesen
heit von Kalium die Lösung ein trübes, gelbes Aussehen hat und ein voluminöser 
rosa Niederschlag ausfällt (DE RADA). 

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

3. Fällung als Natriumdioxytartrat mit Dioxyweinsäure oder Kalium
dioxytartrat. Natriumsalze werden in wäßriger Lösung durch das Anion der Dioxy
weinsäure, COOH· C(OH)2 . C(OH)2 . COOH, als weißer, krystalliner Niooerschlag des 
Natriumdioxytartrats, C4H40sNa2 ; 2 H 20, gefällt. Das Natrium- und das Lithium
salz der Dioxyweinsäure sind in Wasser schwer löslich, während die freie Säure und 
ihre Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze verhältnismäßig gut lös
lich sind. Von dem Natriumsalz lösen 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). 

Ausführung. Als Reagens verwendet man entweder eine etwa 3%ige Lösung von 
Dioxyweinsäure oder eine gleichkonzentrierte Lösung von Kaliumdioxytartrat. Die 
letztere wird durch Neutralisation von Dioxyweinsäure mit natriumfreiem Kalium
carbonat bei 0° hergestellt. Die Lösung des Kaliumdioxytartrats ist nicht längere 
Zeit haltbar und daher vor Ausführung des Nachweises frisch herzustellen. Die auf 
Natrium zu prüfende Lösung wird mit einem Uberschuß der Reagenslösung versetzt. 
Wegen der starken Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit arbeitet man am besten 
unter Eiskühlung. 

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

Kalium-, Rubidium- und Caesium-Ionen stören nur, wenn sie in großem Uberschuß 
vorliegen. Da das Lithiumdioxytartrat nur etwa zweimal so löslich ist wie die 
Natriumverbindung, müssen Lithiumsalze vor der Prüfung auf Natrium entfernt 
werden. Die Erdalkalien und viele Schwermetalle geben ebenfalls Fällungen mit 
dem Reagens. 

4. Fällung als Natrium-6,8-dibrombenzoylenharnstojfmit Lithium-6,8-
dibrombenzoylenharnstojf. Versetzt man eine Natriumsalzlösung mit einer Lösung 
von 6,8-Dibrombenzoylenharnstoff in Lithiumbydroxyd- oder Caesiumbydroxyd
lösung, so entsteht eine weiße krystalline Fällung des Natriumsalzes des 6,8-Dibrom
benzoylenharnstoffes: CSHS02N2Br2Na· H20. 

Br 
I NH,\ 

Der Dibrombenzoylenharnstoff: ce 1° 
Br- /'... NH 

,/ 'co/ 

zeigt eine sehr unterschied-
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liche Löslichkeit seiner .AIkaJisalze. Die Löslichkeit nimmt in der Reihe Na, K, Li, 
Rb, Cs stark zu. Das Natriumsalz ist praktisch unlöslich im. Wasser. In iOOgWasser 
lösen sich bei 250 nur 42mg der Natriumverbindung (SOHEIBLEY und TURNER). 

Als Reagens verwendet man zweckmäßig eine gesättigte Lösung von Dibrom. 
benzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd, die man folgendermaßen bereitet: 0,1 g Di· 
brombenzoylenharnstoff und 0,3 g Lithiumhydroxyd werden mit 5 cm3 Wasser zum 
Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 55 cm3 heißem Wasser kocht man noch 1 Hin. 
Die so entstandene Lösung läßt man in einer verschlossenen Flasche 24 Std. stehen 
und filtriert sie dann mehrmals, bis keine Trübung durch ausgefallenes Lithium. 
carbonat mehr vorhanden ist. Das Reagens verändert sicb beim Stehen, es färbt sich 
gelb bis orange. Es verliert schon nach einigen Tagen seine Eigenschaft, Natrium· 
salze zu fällen. Es ist daher stets frisch herzustellen. 

Man versetzt die auf Natrium zu prüfende Lösung mit dem gleichen Volumen 
der Reagenslösung. Bei Anwesenheit von 11 mg Natrium in 1 cms entsteht die Fäl· 
lung sofort, bei 5 mg pro Kubikzentimeter nach einigen Minuten, bei 2 mg Na/cm3 
erst nach längerer Zeit. 

Grenzkonzentration: 1 :500. 
Störungen. Ammonium., Barium· und Thal10salze werden von dem Reagens eben. 

falls als weiße Niederschläge gefällt. Kaliumsalze werden zwar auch gefällt, aber die 
Fällung erfolgt langsamer und unvollständig und erfordert konzentriertere Lösungen. 
So gibt eine Kaliumsalzlösung mit einer Konzentration von 40 mg Kalium pro 
Kubikzentimeter erst nach 2 Std. eine Fällung. Bei höherem Kaliumgehalt der Unter
suchungslösung muß Kalium vor der Prüfung auf Natrium entfernt werden. Von 
den Anionen stören die der organischen Säuren. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises läßt sich beträchtlich steigern, wenn man 
Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydroxyd. statt in Lithiumhydroxydlösung 
auflöst. Eine gesättigte Lösung von Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydr
oxyd fällt 2 mg Natrium in 1 cm3 sofort, aber Lithium-, Kalium-, Rubidiumsalz. 
lösungen werden von diesem Reagens schon bei verhältnismäßig kleinen Konzen. 
trationen (0,5 n) gefällt. 

5. Fällung als Natrium-m-bromazobenzolsulJonat mit m-Bromazobenzol
sulfosätwe. Die m-Bromazobenzolsulfosäure, Br- C6H4N = NC6H4 - S03H, ist von 
JANOWSKY als Reagens auf Natrium vorgeschlagen worden, da ihr Natriumsalz, 

<;2HsBrN2' S03Na, 
in Wasser sehr wenig löslich ist. Versetzt man eine Natriumsalzlösung mit einer 
Lösung von m-Bromazobenzolsulfosäure, so fällt das Natriumsulfonat in Form blaß
gelber, perlmutterglänzender Blättchen aus. 1 %ige Lösungen von Natriumchlorid 
oder ·sulfat werden sofort gefällt, 0,1 %igeNatriumsalzlösungen geben nach längerem 
Stehen ebenfalls noch eine schwache Fällung. 

Grenzkonzentration: 1 :2500. 
Störungen. Kaliumsalze stören, da sie gleichfalls ein schwerlösliches Bromazo

benzolsulfonat bilden. 1 %ige Lösungen von Kaliumchlorid, ·sulfat oder -nitrat 
werden beim. Versetzen mit dem Reagens als perlmutterglänzende, mikroskopische 
Nadeln gefällt. Das Verhalten anderer Kationen ist nicht untersucht. 

Auch die p-Bromazobenzolsulfosäui'e ist durch die Schwerlöslichkeit ihres Natrium
salzes ausgezeichnet und soll nach JANOWSKY als Reagens auf Natriumsalze geeignet 
sein. Das Natrium-p-Bromazobenzolsulfonat krystallisiert in seidenglänzenden, gelben 
Nadeln; die entsprechenden Salze des Kaliums und Zinks sind ebenfalls in Wasser 
unlöslich. 

6. Fällung als Natriumpikrolonat mit Pikrolonsäure. Pikrolomäure, 
<;oHSC5N4, gibt mit einer nicht zu verdünnten Natriumsalzlösung eine Fällung des 
Natriumsalzes. Als Reagens benutzt man eine 0,02 n-Lösung der Pikrolonsäure, von 
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dei' man 10 Tropfen zu der Untersuchungslösung zusetzt. Eine 1/0 n-Natriumchlorid
lösung gibt innerhalb von 30 Min. einen deutlichen Niederschlag. 

Grenzkonzentration: 1:400 (VOLMAR und LEBER). 
Störungen. Lithium-Ionen stören nicht. Alle übrigen Alkalimetalle und die Erd· 

alkalien werden aber gleichfalls als pikrolonsaure Salze gefällt; z. B. gibt die Pikro· 
lonsäure noch einen Niederschlag mit einer 1/12 n-Kaliumchloridlößung. Zum Nach· 
weis des Natriums neben Kalium empfehlen VOLMAR und LEBER folgendes· Ver
fahren: Zunächst fällt man das Kalium mit Pikrinsäure oder Platinchlorwasserstoff
säure oder mit Calcium~Wismutthiosulfat. Anschließend prüft man mit Pikrolonsäure 
auf Natrium; das kann im Filtrat der Kaliumpikratfällung direkt geschehen, 
während man im Filtrat des Kaliumchloroplatinats oder Kalium-Wismutthiosulfats 
das überschÜßsige Kaliumreagens entfernen muß, bevor man mit Pikrolonsäure auf 
Natrium prüfen kann. 

7. Fällung als Natriumoxalat mit Kalium- oder Ammoniumoxalat. Das 
Natriumoxalat ist in Wasser bedeutend weniger löslich als Kaliumoxalat. Während 
nämlich bei Zimmertemperatur in 100 g Wasser etwa 40 g oxalsaures Kalium in 
Lösung gehen, lösen sich unter denselben Bedingungen nur 3,2 g Natriumoxalat 
und in 100 g einer gesättigten Lösung von Ammoniumoxalat nur 2,5 g Natriumoxalat 
(MEYERFELD). Die Löslichkeit des oxalsauren Natriums nimmt in wäßrigem Alkohol 
mit steigender Alkoholkonzentration stark ab: 1 Teil Na2C20, löst sich bei 200 in 
158 Teilen 20%igem Alkohol bzw. in 966 Teilen 42%igem Alkohol [WINKLER(b)]. Auf 
diesen Beobachtungen beruhen einige M.ethoden zum Nachweis des Natriums. 

WINKLER (b) arbeitet in einem Alkohol-Wassergemisch von einem Raumteil 
96%igen Alkohol und 2 Raumteilen Wasser und verwendet als Reagens eine gesättigte 
Lös'Q.ng von Kaliumoxalat. Von dem auf Natrium zu prüfenden Salz werden etwa 
0,3 g in 5 cm3 des wäßrigen Alkohols unter Erwärmen gelÖßt; die Lösung wird auf 
Zimmertemperatur abgekühlt und mit 10 Tropfen der gesättigten Kaliumoxalat~ 
lösung unter Schütteln versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium fällt das oxalsaure 
Natrium als körniger 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 Natriumfällung dadurch, daß er sich in 10 Tropfen 33%iger Kalilauge wieder 
auflöst. Natriumsalze der Kohlensäure, Borsäure, Phosphorsäure, Benzoesäure und 
Salicylsäure sind vor Ausführung dei' Reaktion in Acetate umzuwandeln; zu diesem 
Zwecke erwärmt man das auf Natrium zu prüfende Salz mit 3 Tropfen Eisessig und 
5 cm3 des Alkohol-Wassergemißches. 

SenooRL (b) empfiehlt, den Nachweis deß Natriums als Oxalat in der Weise aus
zuführen, daß man 0,5 g des zu untersuchenden Salzes mit 2,5 cm3 einer Kalium· 
oxalatlösung (1 :5) übergießt und tüchtig schüttelt. Bei 'Anwesenheit von Natrium 
bildet sich ein mikrokrystalliner Niederschlag, der leicht ßchweben bleibt und der 
ganzen Flüssigkeit ein milchiges Aussehen verleiht. Borax reagiert nicht, Natrium· 
phosphat, -arsenat, -bicarbonat und-tartrat reagieren langsam. 

MEYERFELD verwendet als Reagens eine gesättigte Lösung von AmmoniumoxaIat, 
in die er das auf Natrium zu prüfende Salz als Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat oder 
Nitrit in fester Form einträgt. Auf diese Weise kann Natrium neben Kalium nach
gewiesen werden. Bei Anwesenheit von Natrium bildet sich der femkrystalline Nieder
schlag von Natriumoxalatbzw. die Flüsßigkeit wird milchig trübe. Enthält das zu 
untersuchende Salz nur Kaliumsalze, so bleibt die Lösung klar. Bei kleinen Mengen 
führt man die Reaktion auf dem Uhrglas aus, indem man zu 1 Tropfen Reagens
lösung 1 Körnchen des Salzes unter Umrühren zusetzt. 10% Natriumchlorid lasßen 
sich so neben 90% Kaliumchlorid einwandfrei nachweisen. Erdalkali- und Schwer
metallsalze stören. 
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C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fällung mit Ammoniumtellurat. GUTBIER empfiehlt eine wäßrige Lösung 
von Ammoniumtellurat als Reagens auf Natrium zum Nachweis des Natriums neben 
Kalium. Er hat festgestellt, daß Natriumchlorid in der Siedehitze durch tellursaures 
Ammonium als schwerlösliches Natriumtellurat ausgefällt wird. Der momentan ent· 
j;ltehende, dicke, weiße Niederschlag ballt sich beim Erhitzen zusammen, soll aber 
amorph bleiben. Versetzt man dagegen die Ammoniumtelluratlösung mit einer 
Kaliumchloridlösung, so bleibt die. Lösung vollkommen klar. 

Von den Natriumsalzen gibt außer NaCI nur noch das Natriumsulfit die gleiche 
Reaktion, während alle übrigen selbst in konzentrierten Lösungen nur eine schwache 
Opalescenz bewirken. 

Angaben über die Empfindlichkeit fehlen. 

z. Fällung als Natriumperjodat. Wenn man eine Natriumsalzlösung mit Jodid 
oder Jodat und einem Uberschuß von Alkalihydroxyd und Hypochlorit erhitzt, so 
fällt unlösliches, krystallines Natriumperjodat aus. Da dieser Niederschlag nur ent· 
steht, wenn Natriumverbindungen zugegen sind, schlägt FAIRLE'Y diese Reaktion 
zum Nachweis des Natriums vor. 

:1. Fä7lung mit Zinnchlorür in Kalilauge. HAGER empfiehlt als Reagens auf 
Natrium eine Lösung von Zinnchlorür in Kalilauge, die beim Versetzen mit einer 
Natriumsalzlösung, welche mit Kalilauge a.lkalischgemacht ist, eine weiße '1'rübung 
gibt. Das Reagens bereitet man sich, indem man 5 g Zinnchlorür mit 10 Teilen 
Wasser und soviel Kalilauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, daß eine 
nicht völlig klare Flüssigkeit entsteht, und nach 1 Std. noch 5 Teile Kalilauge und 
15 Teile Wasser zusetzt; nach mehrstündigem Stehen wird die Lösung filtriert. 

Lithium. und Aminoniumsalze geben dieselbe Reaktion. Borsäure stört. Schwer. 
metall· und Erdalkali-Ionen sind vor Ausführung der Reaktion aus der Versuchs· 
lösung zu entfernen. 

4. Fällung als NatriumJluorzirkonat. Nach MATHERS, STEWART, HOUSEMANN 
und LEE ist eine Lösung von Kaliumfluorzirkonat, ~ZrF6' in 50%igem wäßrigem 
Alkohol ein empfindliches Reagens auf Natrium. Das Reagens gibt mit Natrium. 
Ionen eine Fällung von Natriumzirkonfluorid. Angaben über die Empfindlichkeit 
fehlen~ Kaliumsalze geben eine ähnliche Reaktion. 

5. Fällung als I,8-naphthylhydrazinsuljosaures Natrium. Die 1,S-Naphthyl
hydrazinsulfosäure, CloHloN"2S0S' bildet ein in Wasser außerordentlich schwer lös. 
liches Natriumsalz, C1oHsN2' SOaNa, während das entsprechende Kalium- bzw. Am· 
moniumsalz sehr leicht löslich ist. Das 1,S-naphthylhydrazinsulfosaure Natrium 
krystallisiert in gelben, glänzenden, mikroskopischen Tafeln; das Kaliumsa.lz krystal
lisiert aus sehr viel konzentrierteren Lösungen in Aggregaten kompakter, kurzer 
Nadeln aus; das Ammonsalz liefert überhaupt keine Krystallausscheidungen (ERD. 
MANN). Als Reagens verwendet man entweder eine kalt gesättigte wäßrige Lösung des 
1,S-naphthylhydrazinsulfosauren Kaliums oder eine Lösung des Ammoniumsalzes. 

Uber die Empfindlichkeit der Reaktion existiert nur folgende, verhältnismäßig 
unbestimmte Angabe von ERDMANN: "Eine kalt gesättigte Lösung von 1,S-naphthyl
hydrazinsulfosaurem Kalium erzeugt noch in einer mit 20 Teilen Wasser verdünnten 
Lösung von Chlornatrium einen Niederschlag des Natriumsalzes. " 

6. Fällung als hexabromdianilidobernsteinsaures Natrium. Das Natriumsalz 
der Hexabromdianilidobernsteinsäure, COOH· CZH2(NHC6H2Brs)2 • COOH, ist in 
Wasser sehr schwer löslich: 100 g Wasser lösen bei 200 nur 530 mg des Natriumsalzes 
(GORODETZK'Y und HELL). Da das entsprechende Kaliumsalz in Wasser sehr viel 
leichter löslich ist, kann man eine gesättigte Lösung des hexabromdianilidobernstein-
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sauren Kaliums als Reagens auf Natrium verwenden. Wenn man das Reagens mit 
einem löslichen Natriumsalz versetzt, so krystallisiert das Natriumsalz, 

COONa • C2H2(NHC6H2Brs)2 . COONa, 
in weißen, perlmutterglänzenden Nadeln aus. 

Untersuchungen über die Zuverlässigkeit des Reagenses liegen nicht vor. GORO
DETZKY und HELL geben lediglich noch an, daß das Ammonium-, Barium- und Silber
salz der Säure in Wasser schwer löslich sind. Der Natriumnachweis neben einem 
großen Uberschuß von Kalium ist wahrscheinlich unmöglich, da das Kaliumsalz 
dann auch auskrystallisieren wird. Die zu untersuchende Natriumsalzlösung darf 
nicht sauer reagieren, da in sauren Lösungen die Hexabromdianilidobernsteinsäure 
selbst als weißer amorpher Niederschlag ausfällt. 

§ 3. Nachweis auf mikro chemischem Wege. 

A. Wichtige Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Uranylacetat als Natrium-Uranylacetat. Beim Ver
setzen eines Natriumsalzes mit einer ziemlich konzentrierten essigsauren Lösung von 
Uranylacetat fällt Natrium-Uranylacetat, 

NaCHsCOO . U02(CHsCOO)2' 
in Form hellgelber, scharf ausgebildeter Tetraeder aus. Diese Abscheidungsform ist 
von STRENG (b) zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen und 
ist später wiederholt geprüft und empfohlen worden, da kein anderes Element mit 
Uranylacetat tetraedrische Ktyst~lle bildet, die zum regulären System gehören. 

Ausführung. Als Reagens verwendet man nach BEHRENS-KLEY eine kalt gesät
tigte Lösung von Uranylacetat in verdünnter Essigsäure, die man durch Auflösen 
von 4 g Uranylacetat und 4 Tropfen Eisessig in 100 cms Wasser unter Erwärmen 
herstellt. Nach dem Erkalten ist die klare Lösung von den nicht in Lösung 
gegangenen oder beim Erkalten wieder ausgefallenen Uranylacetatkrystallen zu 
trennen. SCHOORL (a) benützt als Reagenslösung eine etwa 10%ige Lösung von 
Uranylacetat in verdünnter Essigsäure. Da das käufliche, als "natriumfrei" bezeich
nete Uranylacetat meistens Natrium enthält, empfiehlt es sich, das Uranylacetat 
vorher zu reinigen, indem man das trockene Uranylacetat mit absolutem Alkohol, 
in welchem Natrium-Uranylacetat unlöslich ist, extrahiert (CHAMOT und BEDIENT). 
MARTINI stellt sich das Reagens in der Weise dar, daß er reinstes Uranylnitrat in 
warmer konzentrierter Essigsäure (4:1) auflöst, das beim Abkühlen ausgeschiedene 
Uranylacetatabfiltriert und die übrigbleibende, klare Lösung als Reagenslösung ver
wendet. 

Auf einen Objektträger bringt man 1 Körnchen der auf Natrium zu prüfenden 
Substanz und versetzt mit 1 Tropfen der Reagenslösung. Liegt das Natriumsalz als 
Lösung vor, so verdunstet man 1 Tropfen auf dem Objektträger zur Trockne oder 
engt zumindest stark ein, da in verdünnten Lösungen die Reaktion sehr schwach 
ausfällt (BEHRENS). Man verwende keinen zu großen Überschuß des Reagenses, ent
sprechend der Menge des festen Salzrückstandes. Bei Anwesenheit von Natrium bilden 
sich die gelben Tetraeder des Doppelacetats sofort, spätestens nach Y2 Min. (BEHRENS
KLEY). MARTINI hat die Reaktion so modifiziert, daß auch verdünntere Natriumsalz
lösungen (1 %ige) untersucht werden können; er gibt zu 1 Tropfen der Vntersuchungs
lösung auf einem Objektträger eine kleine Menge festes Ammoniumcarbonat und 
1 Tropfen des Reagenses; wenn das zuerst beobachtete starke Aufwallen beendet ist, 
setzt man noch 1 Tropfen Pyridin zu, worauf die Tetraeder vom Rande des Tropfens 
aus zu krystallisieren beginnen. 

Da das Uranylacetatreagens bei längerem Stehen aus dem Glas Natrium auf
nimmt, empfehlen LENZ und SCHOORL, den Natriumnachweis mit festem Ammonium-
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Uranylacetat durchzuführen. Sie bringen das Ammonium-Uranylacetat in fein zer
riebener Form in den Tropfen der Untersuchungslösung. Die Tetraeder entstehen 
dann noch bei einer Natriumkonzentration von 1,:1000. CHAMOT und BEDIENT 
benutzen einen Objektträger aus Quarzglas, um eine Reaktion des Reagenseß mit 
dem Natrium des Glases auszuschließen. 

Es ist zu beachten, daß die Tetraeder des Natrium-Uranylacetats sofort entstehen 
und nicht etwa er<;t beim Eintrocknen des Probetropfens. Beim Eintrocknen bilden 
sich die würfelattig ausgebildeten, rhombischen Krystalle des reinen Uranylacetats, 
eventuell auch einige Tetraeder, wenn das Reagens nicht ganz natriumfrei ist. Eine 
Prüfung des Reagenses hinsichtlich der beim Eintrocknen entstehenden Krystalle 
empfiehlt sich vor der Benützung, da das Reagens - wie schon erwähnt - leicht 
Natrium aus dem Glas aufnimmt. 

Nachweisgrenze: 0,8'Y (BEHRENS) ; 0,1 'Y [SCHOORL (a); BEHRENs-KLEY]. 
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Abb. Ia. Natrium-Uranylacetat aus ver
dünnter Na·Salzlösung gefällt 

"(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. 

Abb.Ib. Natrium-Uranylacetat aus kon
zentrierter Na-Salzlösung gefällt 
(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. 

Störungen. Starke Säuren stören und sind durch Abdampfen vorher zu ent. 
fernen. Große 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 müssen daher vor Ausführung der Reaktion abgetrennt werden. Fast 
alle Elemente, die mit Uranylacetat Doppelacetate bilden, können stören, besonders 
Calcium, Strontium, Barium, Blei und Silber, wenn sie im Überßchuß vorhanden 
sind. Sie sind vorher mit Schwefelsäure bzw. Salzsäure auszufällen. Ferner müssen 
natürlich alle diejenigen Anionen abwesend sein, die mit Uranylacetat unlösliche 
Fällungen geben (Phosphate, Carbonate, Ferro· und Ferricyanide). 

Alle Elemente der 1. Gruppe des periodischen Systemß außer Gold geben mit 
Uranylacetat verhältnismäßig schwerlösliche Doppelacetate. Aber nur Natrium 
krystallisiert in den gelben, isotropen Tetraedern, von denen die meisten im durch· 
fallenden Licht schwarz erscheinen, während die Doppelacetate aller übrigen Metalle 
der 1. Gruppe anisotrope Prismen oder Nadeln bilden (Abbildungen siehe bei 
CHAMOT und BEDIENT). Trotz der verschiedenen Krystallform ist aber die Prüfung 
auf Natrium mit Uranylacetat unbefriedigend, oder sie gelingt überhaupt nicht, wenn 
andere Elemente der 1. Gruppe anwesend sind. Das gilt besonders für Kalium. Bei 
einem Verhältnis Na: K = 1: 1 entstehen fast nut die Tetraeder, bei einem Verhältnis 
1:2 entstehen zuerst die tetragonalen Prismen der Kaliumverbindung und erst später 
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die Tetraeder. Bei einem 5fachen Kaliamüberschuß bilden sich schon kaum noch 
Tetraeder [SCHOORL (a)]. Bei der Ausführungsart von MARTINI sollen dagegen die 
charakteristischen Natriumkrystalle noch bei einem Verhältnis Na: K = 1: 100 oder 
bei einem Salzgemisch mit NH4 :K:Rb:Cs:Na = 10:10:10:10:1 zu erkennen sein. 
Sicherer ist es indessen, Kalium, Rubidium, Caesium vor der Prüfung auf Natrium 
mit Weinsäure oder Perchlorsäure auszufällen. Die Ausfällung mit Platinchlorid aus
zuführen, ist nicht zu empfehlen, da Platinchlorid selbst den Natriumnachweis 
stört (STRENG). 

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

NaCHaCOO . Mg(CHaCOO)2 . 3 U02(CH3COO)2 . xH20, 
krystallisiert in glasklaren, schwach gelblich gefärbten, rhomboedrischen Krystallen 

Abb.2a. Natrium-Magnesium-Uranylacetat 
(nach GEILMANN)_ Yergr.65fach. 

Abb. 2b. Einige besonderR gut ausgebildete 
Krystalle (nach GEILMANN). Yergr. 70fach. 

von tetraedrischem, dodekaedrischem, rhombischem oder hexagonalem Aussehen 
(BEHRENS). Die Krystalle haben eine Größe bis zu 120,u, sie sind also bedeutend 
größer als die Tetraeder des reinen Natrium-Uranylacetats. 

Ausführung. Die Bereitung des Reagenses gibt GEILMANN wie folgt an: 5 g 
Magnesiumoxyd werden in 18 g Eisessig und 25 cma Wasser gelöst; mit Wasser füllt 
man auf 50 cm3 Lösung auf. Außerdem löst man 4,3 g krystallisiertes Uranylacetat 
und 3 g Eisessig in Wasser zu 50 cm3 Flüssigkeit_ Die beiden Lösungen werden 
gemischt und nach 12stündigem Stehen von eventuell ausgeschiedenem Tripelacetat 
abfiltriert. 

Die Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger stark eingeengt und mit 
1 Tropfen der Reagenslösung versetzt. Spätestens nach einigen Minuten bilden sich 
die großen rhomboedrischen Krystalle. 

Nachweisgrenze: 0,4 y Natrium. 
Störungen. Die Gegenwart eines Überschusses der übrigen Alkalien stört, weil sie 

ebenfalls als Tripelacetate gefällt werden. Der Niederschlag des Lithium-Magnesium
Uranylacetats ist unter dem Mikroskop nicht von dem des Natriumtripelacetats zu 
unterscheiden; der bei höherem Kaliumgehalt der Untersuchungslösung entstehende 
Niederschlag der Kaliumverbindung besteht aus feinen gelben Nadeln, die zu 
Büschein vereinigt sind (KAHANE). Ferner stören und sind zu entfernen:· Silber-, 
Quecksilber-, Antimon-, Phosphat-, Arsenat-, Oxalat-, Ferrocyanid-, Fluosilicat- und 
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ClrAMOT und BEDIENT halten Magnesium. Uranylacetat für 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 
geprüft und empfohlen worden (CHAMOT und BEDIENT, MALITZKY und TUBAKAJEW, 
MONTEQUI und DE SADABA, STEINER). Das Natrium·Zink.Uranylacetat von der 
Zusammensetzung NaZn(U02)3' (CHSCOO)9' (H20)6 bildet hellcitronengelbe, mäßig 
stark lichtbrechende, oktaedrische Krystalle des monoklinen Systems. 

Ausführung. Als Reagens wird meist die von KOLTHOFF (b) angegebene Lösung 
von Zink.Uranylacetat verwendet, die man folgendermaßen bereitet: 10 g Uranyl. 
acetat und 6g 30%ige E3sigsäure werden mit Wasser auf 50cm3 aufgefüllt und 
unter Erwärmen gelöst. Ebenso werden 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige Essigsäure 
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Abb.3a. Abb.3b. 

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

mit Wasser zu 50 cm3 Flüssigkeit gelöst. Die beiden warmen Lösungen werden 
gemischt und nach ltägigem Stehen von dem eventuell abgeschiedenen Niederschlag 
abfiltriert. 

GEILMANN benutzt als Reagenslösung die Mischung einer Lösung von 9,5 g Zink· 
oxyd und 16 g Eisessig in 44 cm3 Wasser und einer Lösung von 7 g Uranylacetat 
und 4,2 g Eisessig in 43 cm3 Wasser, die vor dem Gebrauch ebenfalls zu filtrieren ist. 

Je 1 Tropfen des Reagenses und der Untersuchungslösung werden nebeneinander 
auf den Objektträger gebracht. An der Berührungsgrenze 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 muß frei von Natrium sein. Da die 
Zink.Uranylacetatlösung leicht aus dem Glas Natrium aufnimmt, benutze man ent
weder eine frisch hergestellte Lösung oder bewahre sie in einem Quarzgefäß auf. 
Ferner ist der Gebrauch von Objektträgern aus Quarz zu empfehlen. Andernfalls 
hat man stets durch einen Blindversuch zu prüfen, ob das Reagens beim Stehen· 
lassen auf dem Objektträger innerhalb eines bestimmten Zeitraumes Krystalle von 
Natrium·Zink· Uranylacetat abscheidet. 

Um die Garantie eines absolut natriumfreien Reagenses zu haben, führen CHAMOT 
und BEDIENT den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit festem Zink-Uranyl
acetat statt mit einer Reagenslösung durch. Das Zink-Uranyldoppelacetat wird in 
Platin- oder Quarzschalen sorgfältig hergestellt und durch Umkrystallisieren ge-
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reinigt. Die auf Natrium zu prüfende Substanz wird auf einen Objektträger gebracht, 
mit 1 Tropfen Wasser, der mit Essigsäure angesäuert ist, befeuchtet und zur Trockne 
eingedunstet. Neben den Trockenrückstand bringt man 1 Tropfen verdünnte Essig. 
säure, in dem dann einige Kryställchen des reinen Zink.Uranylacetats unter 
schwachem Erwärmen gelöst werden. Nun wird der Reagenstropfen mit einem Platin. 
draht durch den trockenen Film der Untersuchungslösung gezogen, ohne daß dabei 
der Film vollständig überschwemmt wird. Bei Anwesenheit von Natrium entstehen 
die Krystalle des Tripelacetats nach einigen Sekunden längs der Ränder des Flüssig. 
keitskanals. 

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

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

Abb.4. Natriumantimonat, zigarren- oder 
Jinsenförmige Kr ystalle 

(nach GEILMANN). Vergr.120fach. 

Abb. 5. Natriumantimonat, tetragonale 
Prismen mit Pyramidenenden 

(nach GEILMANN). Vergr. 250fach. 

Reagenses Niederschläge bilden, sind selbstverständlich ebenfalls zu entfernen. 
Kalium., Lithium., Ammonium- und die Erdalkali-Ionen stören nur; wenn sie in 
sehr großem Überschuß vorhanden sind. MALITZKY und TUBAKAJEW haben 0,01 y 
Natrium deutlich nachweisen können bei gleichzeitiger Anwesenheit von NH4, K, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Al, Cr, Co, Fe, Ni, Mn, Cd, Bi, Cu, Pb, Hg, von denen jedes in 20mal 
größerer Menge als Natrium vorlag. Günstigstenfalls kann noch 1 Teil Natrium 
neben 500 Teilen Kalium nachgewiesen werden [KOLTHOFF (b)]. Bei einem noch 
größeren Kaliumüberschuß muß das Kalium vorher ausgefällt werden [KoLTHoFF 
(b)]. MONTEQUI und DE SADABA schlagen zu diesem Zwecke vor, Kalium mittels 
natriumfreier Zinkperchloratlösung 1 zu entfernen, da die Gegenwart von Zinkper
chlorat den Natriumnachweis nicht stört. Auf diese Weise konnten sie Natrium noch 
bei einem 1700fachen Kaliumüberschuß nachweisen. 

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

4. Abscheidung mit Kaliumantimonat als Natriumantimonat. Das in Wasser 
unlösliche Natriumantimonat fällt bei der Reaktion eines Natriumsalzes mit Kalium
antimonatlösung in charakteristischen farblosen, tetragonalen Krystallen aus und 

1 Reine Zinkperchloratlösung kann man aus Zinkcarbonat, das durch Fällung von 
zwei Gewichtsteilen Zinksulfat mit einem Teil Kaliumcarbonat erhalten wird, und destil
lierter Perchlorsäure 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 können verschiedene Typen von Krystallen entstehen. Gewöhnlich bilden 
sich zigarren- oder linsenförmige Krystalle (Abb. 4), bei langsamer Krystallisation 
treten tetragonale Prismen mit Pyramidenenden (Abb. 5) oder oktaederartige 
Bipyramiden (Abb. 6) oder Schwalbenschwänze (Abb.7) auf. Ist der Niederschlag 
amorph, so ist Antimonsäure ausgefallen, was eintritt, wenn die Lösung nicht 
schwach alkalisch reagiert. 

Ausführung. Als Reagens verwendet man eine frisch bereitete, gesättigte wäßrige 
Lösung von Kaliumantimonat. BÖTTGER stellt die Reagenslösung in der Weise her, 
daß er etwa 0,05 g Kaliumantimonat mit 5 cm3 Wasser einige Minuten zum 
schwachen Sieden erhitzt, die Lösung unter der Wasserleitung auf Zimmertemperatur 

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

1 

Abb.7. Natriumantimonat, Schwalbenschwänze 
(nach KRAMER). Vcrgr.127fach. 

abkühlt und filtriert. GEILMANN empfiehlt, die Reagenslösung durch Zugabe von 
etwas Kaliumhydroxyd alkalisch zu machen, während KRAMER die Zugabe von KOH 
für nicht ratsam hält. Es ist stets eine frisch hergestellte Lösung zu verwenden, da 
das Reagens beim Stehen in Glafgefäßen Natrium aus dem Glas aufnimmt. 

Auf den Objektträger wird 1 Körnchen der auf Natrium zu prüfenden Substanz 
gebracht, oder 1 Tropfen der Untersuchungslösung, der nicht sauer reagieren darf, 
zur Trockne eingEdampft. Dazu gibt man 1 Tropfen der Reagenslö,mng; die Größe 
des Tropfens richtet sich nach der Menge des festen Rückstandes. Da nämlich das 
Natriumantimonat nicht zu den besonders wenig löslichen Stoffen gehört, darf man 
nur :so viel Reagens zusetzen, daß es zur Übenättigung kommt. Das Natriumanti
monat bildet leicht überEättigte Lösungen; wenn sich keine KrystaTIe abscheiden, 
so reibe man den Objektträger mit einem Platin draht oder setze 1 Tröpfchen Alkohol 
zu (BEHRENS-KLEY). 

Erfassungsgrenze: 0,4y Natrium (KRAMER) ; 1 Y Natrium (BÖTTGER). 
Störungen. Der Nachweis als Natriumantimonat wird durch die Gegenwart von 

Ammonium-, Magnesium- und Erdalkalisalzen gestört. Magnesium-Ionen geben mit 
dem Reagens eine krystalline Fällung, und zwar in Form hexagonaler Plättchen 
(SCHOORL). Auch bei einem Überschuß von Kalium ist das Reagens nicht brauchbar. 
Nach SCHOORL (a) und KOLTHOFF (b) kann man Natrium günstigstenfalls noch 
neben der 20fachen Menge an Kalium nachweisen. Nach BÖTTGER ist allerdings die 
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Störung durch Kaliumsalze nicht so stark; BÖTTGER gibt. an, daß Mischungen aus 
99% KOI und 1% NaOI noch eine deutliche Natriumreaktion geben. Bei derartigen 
Mischungsverhältnissen darf man aber nicht zu viel Reagens anwenden und muß 
eine völlige Auflösung der auf dem Objektträger befindlichen Untersuchungsprobe 
vermeiden. In diesem Fall ist ferner zu beachten, daß die Natriumantimonatkrystalle 
nur eine gewisse Zeit erkennbar sind, da sie durch das beim Verdunsten des Lösungs
mittels auskrystallisierende, leichter lösliche Kaliumsalz verdeckt werden können. 
Große Mengen von Kaliumsalzen trennt man zweckmäßig vor Ausführung des 
Natriumnachweises ab. 

5. Abscheidung mit Hexafluokieselsäure oder Ammoniumsilicofluorid 
als Natriumfluosilicat. Die Fällung des Natriums als Natriumhexa,fluosilicat., 
Na2SiF 6' ist wiederholt zum mikrochemischen Nachweis des Natriums benutzt worden 
(BORICKY, BEHRENS, FREY, BEHRENS-KLEY,HuYSSE, GEILMANN). Das Natriumsa.Iz 

Abb.8. Tafeln und Prismen von Natriumhexa· 
fluosilicat (nach GEILl\IANN). Vergr. 160fach. 

Abb.9. SechsbJättrige Rosetten von Na2SiF6 
(nach GEILMANN). Vergr.80fach. 

der Kieselfluorwasserstoffsäure bildet farblose bis hellrosa gefärbte, hexagonale 
Krystalle. In verdünnten Lösungen entstehen hexagonale Scheibchen oder kurze 
Säulen, während in konzentrierten Lösungen sechseckige Rosetten auskrystallisieren. 
Dicke Krystalle zeigen eine schwache Rosafärbung. 

Ausführung. Als Reagens verwenden BORICKY, BEHRENS, FREY und GEILMANN 
mehr oder weniger konzentrierte Lösungen von reiner Kieselfluorwasserstoffsäure. 
BEHRENS-KLEY und HUYSSE empfehlen, statt der freien Säure ihr Ammoniumsalz 
zu verwenden, da dieses besser aufzubewahren ist und durch Sublimieren im Platin
tiegel leicht gereinigt werden kann. 

Nach BEHRENS-KLEY führt man die Reaktion am besten in der Weise aus, daß 
man auf den Objektträger 1 Tropfen verdünnte Salzsäure 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 Na2SiF6 • Umrühren oder Erwärmen 
des Tropfens ist zu unterlassen. Wenn die Natriumkonzentration sehr gering ist, sind 
die dünnen Täfelchen in der Lösung zuweilen schwer zu erkennen. In diesem Falle 
dampft man zur Trockne und setzt 1 Tropfen Benzol zu. 

Erfassungsgrenze: 0,16 y Natrium (BEHRENS). 
Störungen. Die Gegenwart von sehr viel Kalium stört. Nach SCHOORL (b) soll schon 

bei einem 20fachen Überschuß an Kalium der mikrochemischeNachweis des Natriums 
als Fluosilicat nicht mehr einwandfrei sein, da sich zwar noch eine Fällung bildet, 
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die charakteristischen Krystallformen aber nicht mehr zu erkennen sind. Man muß 
daher das Kalium, wenn es im Überschuß vorliegt, als Chloroplatinat ausfällen. Die 
Anwesenheit von Platinchlorwasserstoffsäure stört nicht. Ammonium- und Lithium
salze beeinträchtigen die Reaktion nur in geringem Maße. 

FRE"Yempfiehlt Kieselfluorwasserstoffsäure als Reagens für die mikrochemische 
Gesteinsanalyse. Ein kleines Stück des auf Natrium zu prüfenden Minerals wird 
mittels Canadabalsam auf einen Objektträger aufgeklebt und mit 1 Tropfen reiner 
Hexafluokieselsäure versetzt. Beim Verdunsten erscheinen bei Anw~senheit von Na
trium die charakteristischen hexagonalen Krystalle. Kaliumhaltige Gesteine liefern 
Würfel, calciumhaltige spindelartige Gebilde ohne ebene Begrenzungsflächen. 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 Lösung bildet Natriumsulfat mit Wismutsulfat ein sehr wenig 
lösliches Doppelsulfat. Das Natrium-Wismutsulfat, 3 Na2S04 . 2 Bi2(S04)3 . 2 H 20, 
krystallisiert in Form farbloser, hexagonaler Stäbchen aus. Diese'!' mikro chemische 
Nachweis des Natriums ist besonders zum Nachweis neben Kalium geeignet, da die 
stäbchenförmigen Krystalle des Natriumdoppelsulfats und die hexagonalen Scheib
chen der entsprechenden Kaliumverbindung stets nebeneinander zu erkennen sind 
und es somit möglich ist, in 1 Tropfen wenig Natrium neben sehr viel Kalium nach
zuweisen.Zum sicheren Gelingen der Reaktion ist es erforderlich, daß die Unter
suchungssubstanz als Sulfat vorliegt. Ein Abrauchen mit Schwefelsäure muß also 
der Nachweisreaktion vorausgehen. 

Ausführung. Nach BEHRENs-KLEY führt man die Reaktion in der Weise durch, 
daß man zunächst in einem Gemisch aus 1 Tröpfchen konzentrierter Schwefelsäure 
und 1 Tropfen verdünnter Salpetersäure eine große Menge basisches Wismutnitrat 
auflöst, dann 1 Tropfen Glycerin zusetzt und diese Reagenslösung auf dem Objekt
träger zu einer dünnen Schicht ausbreitet. Die Untersuchungssubstanz wird mit 
wenig Schwefelsäure zu einem dicken Brei verrieben und in dieser Form in kleinem 
Anteil zu der Reagenslösung hinzugesetzt. Nach Erwärmen des Reaktionsgemisches 
auf etwa 60° C krystallisieren bei Anwesenheit von Natrium die Stäbchen des 
Natriumdoppelsulfatsaus. Die hexagonalen Scheibchen der Kaliumverbindung 
bilden sich erst später. 

KRAMER, der die Bildung der Wismutdoppelsulfate sehr eingehend untersucht 
hat, verwendet als Reagens eine 1 %ige, schwach salpetersaure Wismutnitratlösung. 
Die R'~agenslö3ung wird durch Auflösen 'von 1 g Wismutnitrat in möglichst wenig 
2 n-Salpetersäure unter Erwärmen und vorsichtigem Verdünnen mit Wasser auf 
100 cm3 Lösung hergestellt. Die auf Natrium zu prüfende Lösung wird auf dem 
Objektträger zur Trockne gedampft, dar Rückstand einmal mit konzentrierter 
Schwefelsäure abgeraucht und mit 1 Tropfen 2 n-Schwefelsäure aufgenommen. Dann 
setzt man 1 Tropfen Reagenslösung hinzu und läßt eindunsten; dabei bilden sich 
die stäbchenförmigen Krystalle des Natrium-Wismutsulfats zuerst am Rande des 
Tropfens, später auch in der Mitte. Wenn Natrium und Kalium nebeneinander vor
liegen, sollen bei der Ausführungsform der Reaktion von KRAMER zunächst die Sechs
ecke doS Kaliumdoppelsulfats entstehen und die Stäbchen des Natrium-Wismutsul
fats erst nach einiger Zeit zu erkennen sein. 

Erfassungsgrenze: 0,04 y Natrium (BEHRENs-KLEY, KRAMER). 
Störungen. Wie schon gesagt, stört Kalium den Nachweis des Natriums als Wis

mutdoppelsulfat nicht. Bei jedem Mischungsverhältnis treten stets die Stäbchen der 
Natriumverbindung auf. So hat KRAMER z. B. noch ohne Schwierigkeit 1 % Natrium
sulfat neben 99% Kaliumsulfat, also Natrium neben einem 165fachen Kaliumüber
schuß nachweisen können. Die Gegenwart von Calcium stört den Natriumnachweis 
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ebenfalls nicht. Calcium bildet mit Wismutsulfat kein Doppelsulfat, krystallisiert je
doch in der schwefelsauren Lösung als Gips aus. Die bei Anwesenheit von Calcium ent
stehenden haarfeinen Nadeln von Calciumsulfat können nicht mit den Stäbchen des 
Natrium-Wismutsulfats verwechselt wer
den, da die letzteren stets bedeutend brei
ter und kürzer sind (KRAMER). Auch Alu
minium-Ionen stören nicht. Über den Ein· 
fluß des Magnesiums hat KRAMER folgende 
Beobachtungen gemacht: Bei Abwesenheit 
von Kalium stört Magnesium den Natrium
nachweis nicht bei einem beliebigen Men
genverhältnis von Magnesium. zu Natrium
sulfat; z. B. bilden sich in einem Salzgemis eh 
von 99% MgS04, und 1% Na2S04, stets 
die Stäbchen des Natriumdoppelsulfats. 
Magnesium krystallisiert also nicht aus 
(etwa als Magnesium-Wismutsulfat), son
dern bleibt in der schwefelsauren Lösung 
gelöst. Dagegen verhindert Magnesium 
unter gewissen Konzentrationsverhält
nissen die Ausbildung der stäbchenförmigen 
Krystalle des Natrium-Wismutsulfats, 

Abb.10. Natrium-Wismutsulfat 
(nach KRAMER). Vergr.127fach. 

wenn gleichzeitig Kalium zugegen ist. Bei Gegenwart von Natrium, Kalium und 
Magnesium entstehen nämlich gelegentlich linsenförmige Krystalle, deren Bestand
teile Na2804" K 2S04" MgS04, und Bi2(S04)3 sind (näheres siehe KRAMER) .. Der Ein
fluß des Lithiums ist der gleiche wie der des Magnesiums. 

B. Weitere Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Cerosulfat als Natrium·Cerosulfat. Natriumsulfat 
bildet mit Cerosulfat in schwach saurer Lösung 
ein schwer lösliches Doppelsulfat der Zusammen
setzungNa2S04 ·Ce2(S04h' 2H20. Das Natrium
Cerosulfat scheidet sich in sehr kleinen linsen
förmigen Krystallen ab. Erforderlich ist, daß 
die auf Natrium zu prüfende Substanz als Sulfat 
vorliegt. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist 
etwa dieselbe wie die des Natriumnachweises mit 
Wismutsulfat (BEHRENs.KLEY). Der Nachweis 
mit Cerosulfat hat aber gegenüber demjenigen 
mit Wismutsulfat den Nachteil, daß die Krystalle 
des Natriumdoppelsalzes und des analogen Ka· 
lillmdoppelsalzes einander sehr ähnlich sind und 
daß aus diesem Grunde eine Unterscheidung von 
Natrium und Kalium schwer möglich ist. Ka· 
lium-Cerosulfat krystallisiert in kleinen, farb
losen, rundlichen Scheibchen. 

I ~ 

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

2. Abscheidung mit Pikrinsäure als Natriumpikrat. Natriumpikrat ist als 
Abscheidungsform für den mikrochemischen Natriumnachweis geeignet (JuSTIN
MUELLER, DENIGES, ORLENKO und FESSENKO). Es krystallisiert in feinen gelben 
Nadeln, die sich meist zu Bündeln, BüscheIn oder Garben vereinigen. Als Reagens 
verwendet man eine kalt gesättigte, wäßrige Lösung von umkrystallisierter Pikrin
säure. 1 Tropfcn der auf Natrium zu prüfenden Lösung wird auf dem Objektträger 
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bis auf einen feuchten Rest eingedunstet. Auf den Rand des Rückstandes bringt 
man dann 1 Tropfen der Reagenslösung, worauf sich dann nach einiger Zeit die 
Krystalle des Natriumpikrats abscheiden. Es ist zu beachten, daß die Untersuchungs
lösung neutral oder alkalisch reagiert, da in saurer Lösung das Pikrat zersetzt wird 
und gleichzeitig ein Niederschlag der farblosen schmalen Blättchen der Pikrin
säure entsteht. 

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

Störungen. Ammonium- und Kaliumpikrat sind weniger löslich als Natrium
pikrat ; Magnesiumpikrat besitzt ungefähr die gleiche Löslichkeit wie das Natrium
salz. Die Krystalle des pikrinsauren Ammoniums bzw. Magnesiums sind denen des 

Natriums sehr ähnlich. Magnesium- und 
Ammoniumsalze sind daher vor der Prü
fung auf Natrium in der üblichen Weise 
zu entfernen. Die pikrinsauren Salze des 
Natriums und Kaliums können durch ihre 
Krystallform unterschieden werden, da 
die Natriumverbindnng aus sehr feinen 
Nadeln, die Kaliumverbindung aus be
deutend dickeren und größeren prisma
tischen Nadeln besteht. Ferner ist eine 
Unterscheidung des Natrium- und Ka
liumpikrats durch ihre verschiedene Lös
lichkeit möglich (die Löslichkeiten ver· 
halten sich etwa wie 1 :6). ORLENKO und 
FEssENKo schlagen vor, nachdem das 
Reagens 1 Min. auf die Untersuchungs
probe eingewirkt hat, die dichteste An
sammlung von Krystallen im Gesichtsfeld 

Abb.12. Natriumpikrat. mit 2 Tropfen Wasser zu verdünnen; da-
bei löst sich das Natriumpikrat auf, 

während das Kaliumpikrat unverändert bleibt. Barium-, Strontium-, Zinko, Nickel-, 
Kobalt-, Blei-, Quecksilber- und Silber-Ionen geben mit Pikrinsäure ebenfalls ver
hältnismäßig schwerlösliche Niederschläge in Form von Nadeln oder Rhomben 
und sind daher vor Ausführung der Reaktion als Sulfide, Carbonate usw. auszu· 
fällen. . 

3. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsäure als Natriumhexachloro
platinat. Natriumchlorid bildet beim Versetzen mit einer wäßrigen Lösung von Platin
chlorwasserstoffsäure Natriumhexachloroplatinat, das beim Eindunsten der Lösung 
in rot gefärbten Prismen oder Nadeln auskrystallisiert. Die Krystalle haben die Zu
sammensetzung Na2PtCl6 ·6 H 20. Das Kaliumsalz der Platinchlorwasserstoffsäure, 
K 2PtC16, das in gelben Oktaedern krystallisiert, ist wesentlich unlöslicher 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, während die pris
matischen Krystalle des Natriumsalzes erst beim Eintrocknen am Rande des 
Tropfens zu erkennen sind. Bei einem großen Kaliumüberschuß empfiehlt SMITH (b), 
den Kaliumniederschlag auf einem Uhrglas sich absetzen zu lassen, 1 Tropfen der 
überstehenden klaren Flüssigkeit auf einen Objektträger zu bringen und diesen lang
sam zu verdampfen. Bei zu schnellem Verdampfen oder bei Verwendung einer zu 
konzentrierten Reagenslösung kann die Anwesenheit des Natriums leicht übersehen 
werden. 
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Störungen. Lithium-Ionen stören 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 möglich. Platinchlorwasserstoffsäure und K 2PtCIs 
wirken nämlich auf das polarisierte Licht nicht ein, wohl aber die Natriumverbindung 
(ANDREWS). Man bringt 1 Tropfen der Untersuchungslösung auf einen Objektträger, 
versetzt mit einer verdünnten Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure, läßt auskry
stallisieren und betrachtet den Rückstand durch das Polarisationsmikroskop. Im 
dunklen Feld erscheinen die Krystalle von Natriumhexachloroplatinat hell, während 
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 1/10000 n-Natriumchloridlösung nachweisen. 

Abb.13. Natriumhaxachloroplatinat, wie 
es gewöhnlich beim Eintrocknen am 

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

Abb.14. Einige gut ausgebildete Krystalle 
von Na2PtCJS ·6HzO 

(nach GEILMANN). Vergr.65fach. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Zinn(II)chlorid als Natrium-Zinn(II)chlorid. Natrium
chlorid bildet mit Zinn(II)chlorid in salz saurer Lösung ein Doppelsalz der Zusammen
setzung 3 NaCI· 2 SnCI2, das beim Eindunsten des Lösungsmittels in charakte
ristischen sechsstrahligen Sternchen auskrystallisiert (ORTODOCSU und RESSY). 
Das Natrium muß in dem zu prüfenden Salz als Chlorid vorliegen. 1 Tropfen der 
Untersuchungslösung und 1 Tropfen der salzsauren Lösung von Zinn(I1)chlorid 
bringt man nebeneinander auf den Objektträger. An der Berührungszone 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 über die Empfindlichkeit und über Störungen. 
Kaliumchlorid krystallisiert mit Zinn(I1)chlorid als K 2SnCl4 aus und bildet rhom-
bische Prismen (GEILMANN). . 

2. Abscheidung mit Antimon(V)chlorid als Natrium-Antimon(V)chlorid. 
ORTODOCSU und RESSY haben beobachtet, daß Natriumchlorid mit Antimon(V)
chlorid ein Doppelsalz, Na SbCIs , 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 Untersuchungslösung, in der das Natrium als Chlorid vorliegen muß, 
bringt man auf den Objektträger. Man versetzt mit 1 Tropfen einer salzsauren 
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Lösung von Antimon(V)chlorid und läßt eindunsten. Bei Anwesenheit von Natrium 
entstehen die vierstrahligen Sterne. 

Angaben über die Empfindlichkeit der Reaktion und über Störungen durch 
andere Ionen fehlen. 

J. Abscheidung als Natriumsulfat. Als Erkennungsform für Natrium benutzt 
REINSCH Natriumsulfat, das er unter dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Ein 
Tropfen der natriumsulfathaItigen Lösung wird auf dem Objektträger· zur Trockne 
eingedampft. Im Polarisationsmikroskop erkennt man die durch Verwitterung ent
stehenden, matt silberweißen, staffelförmig aneinander hängenden, quadratischen 
Tafeln. 

Krystalle des Kaliumsulfats erscheinen bei 0° Drehung des Nicols in nicht scharf 
begrenzten, rhombischen Tafeln, bei 90° Drehung zeigen sie blaue Ränder 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 Rändern. 
Lithiumsulfat krystallisiert in Büscheln aus prismatischen Nadeln; die Krystalle von 
Li2S04 zeigen bei 0° Drehung ein blaues Kreuz, bei 90° ein schwarzes Kreuz. 

Die Untersuchungen von REINSCH wurden in 4%igen Lösungen durchgeführt. 

4. Abscheidung als Natrium-m-bromazobenzolsulJonat. Natrium-m-brom
azobenzolsulfonat, C12HljBrN2 ' SOaNa, krystallisiert in blaßgelben perlmutter
glänzendenBlättchen; die entsprechende, ebenfalls schwerlösliche Kaliumverbindung 
bildet glänzende Nadeln. 

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

§ 4. Nachweis durch Tuprelreaktionen. 

I. Nachweis mit Zink- Uranylacetat. Die Fällung von Natrium mit Zink
Uranylacetat in essigsaurer Lösung als gelbes krystallinesNatrium-Zink-Uranylacetat 
ist auch in Form einer Tüpfelreaktion ausführbar. Der gelbe Niederschlag ist auf 
einer dunklen Unterlage (schwarze Tüpfelplatte oder schwarzes Porzellanuhrglas) 
gut zu erkennen (FEIGL, GUTZEIT). 

Als Reagens verwendet FEIGL die von KOLTHoFF (b) angegebene Lösung mit der 
kleinen Änderung, daß er die Lösung zur Erhöhung der Empfindlichkeit an Natrium 
sättigt. 10 g Uranylacetat werden in 6 g 30%iger Essigsäure unter Erwärmen gelöst 
und mit Wasser auf 50 cm3 aufgefüllt; 30 g Zinkacetat werden mit 3 g 30%iger 
Essigsäure angerührt und ebenfalls mit Wasser auf 50 cm3 verdünnt. Die beiden 
Suspensionen werden in der Wärme miteinander gemischt. Zu der entstandenen 
klaren Lösung setzt man eine Spur Natriumchlorid hinzu und filtriert das aus
gefallene Natrium-Zink-Uranylacetat nach 24stündigem Stehen ab. 

Ausführung. Die auf Natrium zu prüfende Lösung muß neutral reagieren; ist sie 
stark sauer, so neutralisiert man sie mit Ammoniak oder Zinkoxyd. 1 Tropfen der 
neutralen Untersuchungslösung wird auf eine dunkle Tüpfelplatte oder ein schwarzes 
Uhrglas gebracht und mit 8 Tropfen der Reagenslösung versetzt. Entsteht beim 
Rühren mit einem Glasstab ein gelber Niederschlag oder eine Trübung, so ist 
Natrium zugegen. 

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

salze und Magnesiumsalze bei einer solchen von 5 g im Liter, Kaliummlze erst dann, 
wenn ihre Konzentration größer als 50 g im Liter ist [KoLTHoFF (b)]. Über Störungen 
durch andere Ionen vgl. § 2, A. 2. 
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Die Empfindlichkeit wird erhöht, wenn man in wäßrig-alkoholischer Lösung 
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 BALL kann auch als Tüpfel
reaktion ausgeführt werden (GUTzEIT). Der gelbe Niederschlag von der Formel 
6 NaN02 •• 9 CsN02 • 5 Bi(N02)a hebt sich auf schwarzem Papier oder einer dunklen 
Tüpfelplatte gut ab. 

Das Reagens von BALL wird folgendermaßen bereitet: 30 g reines Kaliumnitrit 
werden in wenig Wasser gelöst und diese Lösung wird mit einer Lösung von 3 g 
Wismutnitrat in wenig 2 n-Salpetersäure vermischt. Dazu gibt man 16 cm3 einer 
10%igen wäßrigen LÖlmng von Caesiumnitrat und füllt mit Wasser auf 100 cm3 auf. 
Wenn sich die Lösung dabei trüben sollte, so setzt man noch etwas Salpetersäure 
hinzu. Ein etwa entstandener Niederschlag wird nach 2tägigem Stehen abfiltriert. 
Das Reagens ist unter Luftabschluß aufzubewahren. 

Ausführung. Auf ein schwarzes Filtrierpapier bringt man 1 Tropfen der Reagens
lösung und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungslösung. Ein gelber Fleck zeigt 
die Anwesenheit von Natrium an. 

Über Störungen vgl. §2, A. 5. 

§ 5. Nachweis durch Fluorescenzanalyse. 

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

Ausführung. Das Reagens ist das in § 4, 1 beschriebene. Die Reaktion wird auf 
Filtrierpapier ausgeführt. Ein Streifen Filtrierpapier (SCHLEICHER und SCHÜLL, 
Nr.601) wird zur Entfernung etwa vorhandener Natriumsalze 2mal mit verdünnter 
Salzsäure und 4- bis 6mal mit destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet. 
Auf das derart vorbehandelte Filtrierpapier bringt man mittels einer Capillarpipette 
1 Tropfen der Untersuchungslösung. Nach dem Einsaugen des Tropfens wird das 
Papier über einem Mikrobrenner vorsichtig getrocknet, mit 2 Tropfen der Reagens
lösung zentral und seitlich angetüpfelt und dann sofort unter der Analysenquarz
lampe betrachtet. B3i Anwesenheit größerer Natriummengen ist der grüngelb fluo
rescierende Fleck sofort zu sehen. B3i Natriummengen unter 10y ist die Fluorescenz
erscheinung, meist in Form eines Kreisringes, erst nach einigen Minuten zu erkennen. 

Erfassungsgrenze: 2,5y Natrium. 
Grenzkonzentration: 1: 20000 (FEIGL). 
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Von HANS SPANDAU, Greifswald. 

Mit 21 Abbildungen. 

Inhaltsübersicht. Seite 
Vorkommen des Kaliums ..................... 79 
Wertigkeit und Verhalten des Kaliums in der Gruppe . . . . . . . : .. 79 
Unterschiedliche Löslichkeit seiner Salze, Eignung der schwerlöslichen Ver-

bindungen zum analytischen Nachweis. . . . . . . . . . . . . . . . . 79 
Aufschlußverfahren für unlösliche Kaliumverbindungen . . . . . . . . . . 79 
Übersicht über die analytische Gruppe und Abtrennung des Kaliums von seinen 

Begleitern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80 

Nachweismethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80 

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

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfärbung) 80 
B. Durch spektrale Zerlegung . 81 

1. Emissionsspektrum . . . . . 81 
Allgemeines . . . . . . . . . 82 
Nachweis in Lösungen 82 
Nachweis in Pulvern und Salzen 83 
Nachweis in Metallen. . . . . 83 
Nachweis in organischer Substanz . . . . . 83 
Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden 83 
Beeinflussung der Nachweisgrenzen . . . . . 84 
Besondere Arbeiten .. . . . . . . . . . 84 

2. Absorptionsspektrum. . . . . . . . . . . . . . 84 
Nachweis im Absorptionssprektrum von Alkannatinktur 84 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege . . . . . . . . . . . . . . . . 84 
A. Wichtige analytische Reaktionen . . . . . . . . . . 84 

1. Fällung als Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoffsäure . 84 
2a. Fällung als Kalium-Natrium-Kobaltinitrit mit Nattiumkobalti

nitrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85 
2b. Fällung als Kalium-SiIber-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit 

und Silbernitrat ..................... 86 
2c. Fällung als Tripelnitrit mit Blei-Kobaltinitrit, Magnesium-KobaIti

nitrit oder Zink-Kobaltinitrit . . . . . . . . . . . . . . . . 86 
3. Fällung als Kalium -Wismut-Thiosulfat mit N atrium-Wismut-Thio-

sulfat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87 
4. Fällung als Kaliumperchlorat mit Perchlorsäure, Natrium- oder 

Ammoniumperchlorat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88 
5. Fällung als Phosphormolybdat mit Phosphormolybdänsäure 88 
6. Fällung als Kaliumhydrogentartrat mit Weinsäure, Traubensäure, 

Natriumhydrogentartrat oder AniIinhydrogentartrat . . . . . . 89 
B. Weitere Reaktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90 

1. Fällung als KaliumhexafIuosilicat mit Hexafluokieselsäure oder mit 
kieselfluorwasserstoffsaurem Anilin. . . . . . . . . . . . . . 90 

2. Fällung als Kaliumtetrafluoborat mit Borfluorwasserstoffsäure, 
Natrium- oder Ammoniumborfluorid . . . . . . . . . . . . . 90 

3. Fällung als Kaliumptosphorwolframat mit Phosphorwolframsäure 
oder Natriumphosphorwolframat. . . . . . . . . . . . .. 91 

4. Fällung als Kaliumzirkonsulfat mit Zirkonsulfat . . . . . .. 91 
5. Fällung als KaliumkobaltthiosuIfat mit Natriumkobaltthiosulfat. 92 



K 78 Inhaltsübersicht. 
Seite 

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

Uranylnitrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93 
9. Fällung als Kaliumpikrat mit Pikrinsäure oder Natriumpikrat . 93 

10. Fällung als dilitursaures Kalium mit Dilitursäure . . . . . . . 94 
11. Fällung als Kalium-l-amino-ß·naphthol-6-sulfonat mit Natrium

l-amino-ß-naphthol-6-sulfonat (Eikonogen) . . . . . . . . . . 94 
12. Fällung als Kalium-6-chlor-5-nitro-toluolsulfonat mit Natrium-6-

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

2,4-dinitro-naphthol-7-sulfonat (Naphtholgelb S) . . . . . . . 95 
13b. Fällung als Kalium-l,5-dinitro-ß-naphtholsulfonat mit dem Na

triumsalz der 1,5-dinitro-ß-naphthol-7 -sulfonsäure . . . . . . . 95 
14. Fällung als Kaliumsalz der Lokaonsäure mit Lokaonsäure (Chine-

sisch Grün). . . . . . . . . . . 96 

C. Unsichere Reaktionen. . . . . . . 96 
1. Fällung mit Ammoniummethylsulfit 96 
2. Fällung mit Pikrolonsäuro. . . . . 96 
3. Fällung mit Hymolal. . . . . . . . . 97 
4. Farbreaktion mit Natriumalizarinsulfonat 97 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege 97 

A. Wichtige Fällungsreaktionen . . . 97 
1. Abscheidnng mit Platinchlorwasserstaffsäure als Kaliumhexachlor

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

Bleinitrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98 
2b. Abscheidung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit als Kalium-Kobalt

Bleinitrit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98 
2c. Abscheidung mit Natriumkobaltinitrit als Kaliumkobaltinitrit. 99 
3. Abscheidung mit N atriumwismutthiosulfat als Kaliumwismutthio-

sulfat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99 
4. Abscheidung mit Perchlorsäure oder Perchloraten als Kaliumper-

ohlorat. . . . . . . . . . . . . . .. ........ 100 
5. Abscheidung mit Phosphormolybdänsäure als Kaliumphosphor

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

B. Weitere Fällungsreaktionen ................ 104 
1. Abscheidung mit Hexafluokieselsäure als Kaliumhexafluosilicat. 104 
2. Abscheidung mit Uranylacetat als Kaliumuranylacetat . . . . . 104 
3. Abscheidung mit Silicowolframsäure als Kaliumsilicowolframat . 105 
4. Abscheidung mit Weinsäure oder Natriumhydrogentartrat als 

Kaliumhydrogentartrat . . . . . . . . . . . . . . 106 
5. Abscheidung mit Pikrinsäure als Kaliumpikrat . . . . 106 
6. Abscheidung mit Dilitursäure als Kaliumdiliturat 107 
7. Abscheidung mit Lokaonsäure als lokaonsaures Kalium 108 

C. Unsichere Reaktionen. . . . . . . . 108 
1. Fällung mit Bromazobenzolsulfosäure 108 
2. Fällung mit Nelkenöl. . . . . . . . 109 
3. Fällung mit aromatischen Nitrooxyverbindungen . 109 
4. Fällung als Kaliumcerosulfat 109 
5. Fällung mit Natriumpermanganat 109 
6. Fällung mit Natriumbleijodid . 109 
7. Abscheidung als Kaliumchlorid 110 
8. Abscheidung als Kaliumnitrat . 110 
9. Abscheidung als Kaliumsulfat . 110 

§ 4. Nachweis durch Tüpfelreaktionen . 
1. Reaktion mit Dipikrylamin . . . . 
2a. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit . . . . . . . 
2b. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat 
2c. Reaktion mit Natrium-Blei-Kobaltinitrit . . . . . 

110 
110 
111 
111 
111 



Lit. S. 112.] Allgemeines. 79 K 

Kalium. 
K, Atomgewicht 39,096; Ordnungszahl 19. 

Das Kalium kommt nicht im Nifekern und nicht in der Oxyd-Sulfidschale der 
Erde, sondern nur in ihrem äußeren Gesteinsmantel vor. Die Erdrinde enthält im 
Mittel etwa 2,4% Kalium. Man findet das Kalium entweder in Urgesteinen, haupt
sächlich im Gneis und Granit oder auf sekundärer Lagerstätte. In den Urgesteinen 
ist das Kalium an Kieselsäure gebunden; am verbreitetsten unter den Kalium
silicaten sind der Kalifeldspat oder Orthoklas, KAlSi30 8, und der Kaliglimmer oder 
Muskovit, KAl3Si30 10(OH)2' Durch Verwitterung dieser Silicate und Fortspülen der 
Verwitterungsprodukte ist das Kalium in den Erdboden und in die Meere gelangt. 
Da der Boden Kaliumsalze stärker als Natriumsalze adsorbiert, ist der Gehalt der 
Meere an Kaliumsalzen im Vergleich zu ihrer Konzentration an Natriumsalzen 
wesentlich geringer, nämlich nur etwa 1 ho bis 1/80 der letzteren. Die sekundären Lager
stätten, die Kalisalzlager, die durch Eintrocknen prähistorischer Meere entstanden 
sind, und die infolge ihrer Entstehung sich stets über Steinsalzlagern befinden, ent
halten das Kalium in Form von Sylvin, KCI, Carnallit, KCI . MgCl2 . 6 H 20, Kainit, 
KCI . MgSO~ . 3 H20, Schönit, K2S0~ . MgSO~' 6 H20, Syngenit, K 2S04 ·CaS04 • H 20, 
und Polyhalit, K 2S04 • MgSO~ ·2 CaS04 • 2 H20. Einige Kalisalzlager bestehen auch 
aus Kalisalpeter, KN03 . Schließlich sei noch das Vorkommen des Kaliums in den 
Pflanzen genannt, deren Asche einen beträchtlichen Gehalt an Kaliumcarbonat 
besitzt. 

Das Kalium ist in seinen Verbindungen stets 1wettig. Als 3. Element der 1. Gruppe 
des periodischen Systems ähnelt 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 größer 
als die mit Natrium. Ferner zeigt das Kalium in vielen seiner Eigenschaften eine 
große Ähnlichkeit zu denen des 1wertigen Thallium-Ions und des Ammonium-Ions. 

Von den einfachen Salzen des Kaliums sind die der Schwefelsäuren, Salpeter
säure, Kohlensäure, der Halogenwasserstoffsäuren, Blausäure, Essigsäure und vieler 
anderer Säuren In Wasser leicht löslich. Durch Schwerlöslichkeit sind ausgezeichnet: 
Das Kaliumperchlorat, das Kaliumhydrogentartrat, das Kalimnlwxachloroplatinat, 
ferner das Kaliumsalz der 1-Phosphor-12-Molybdänsäure und der 1-Phosphor-12-
Wolframsäure, die daher alle zum analytischen Nachweis des Kaliums geeignet sind. 
Alle genannten Fällungsmittel sind aber keine spezifischen Reagenzien für Kalium, 
sondern geben analoge Fällungen 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 daß aber bisher ein wirklich 
spezifisches Reagens gefunden worden wäre. Immerhin hatten diese Untersuchungen 
den Erfolg, daß man in einigen Fällen 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 
schwerlösliche Tripelnitrite bilden, die Dilitursäure und das Dipikrylamin-Natrium. 
Durch mikroskopische Beobachtung des gebildeten Niederschlags gelingt es in einigen 
Fällen das Kalium neben dem einen oder anderen seiner Begleiter nachzuweisen. 

Am sichersten und zugleich am empfindlichsten ist der spektralanalytische 
Kaliumnachweis, der überdies den Vorteil hat, daß das Kalium auch neben seinen 
Begleitern erkannt werden kann. 

Die Kaliumsalze fast aller anorganischen Säuren sind in starken Säuren, meist 
sogar schon in Wasser, löslich. Ein Aufschluß ist nur erforderlich, wenn man Kalium 
in Silicaten nachweisen will. In diesem Falle macht man eine Schmelze des Silicats 
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mit reinem Calciumcarbonat oder Calciumsulfat, wobei das Kalium an die Kohlen
säure oder Schwefelsäure gebunden wird. 

Im Analysengang bleibt das Kalium nach Ausfällung der Metalle der Salzsäure-, 
Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe zusammen mit den 
Magnesium- und Ammonium-Ionen sowie mit denen der übrigen Alkalien in Lösung. 
Die Ammoniumsalze werden durch Eindampfen der Lösung und Glühen des Salz
gemisches vertrieben. Der Glührückstand wird mit Wasser aufgenommen und nach 
dem Ausfällen des Magnesiums als Magnesium-Ammonium-Phosphat, als Magnesium
hydroxyd oder als -oxychinolat wird das Kalium neben den übrigen Alkalien durch 
Spektralanalyse oder -- soweit möglich - auf nassem Wege nachgewiesen. Dieser 
Nachweis der Alkalien nebeneinander ist nur möglich, wenn Rubidium und Caesium 
abwesend sind. Bei Gegenwart aller Alkalien ist ein komplizierter Trennungsgang 
erforder li ch. 

Ein solcher Analysengang, bei dem die Alkalien voneinander getrennt werden, 
ist von NOYES und BRAY und für Mikroanalysen von BENEDETTI-PICHLER und 
BRYANT ausgearbeitet worden. Man trennt die Alkalien zunächst in 2 Gruppen 
durch Behandlung mit Perchlorsäure oder Platinchlorwasserstoffsäute. Dadurch 
werden Kalium, Rubidium und Caesium ausgefällt, während Natrium und Lithium 
in Lösung bleiben. Die PClrchlorate bzw. Chloroplatinate werden abfiltriert, in Chloride 
überführt und diese in Wasser gelöst. Dann werden K, Rb und Cs durch Versetzen mit 
einem Überschuß von Natriumkobaltinitrit als Kobaltinitrite ausgefällt und durch 
Eindampfen mit Natriumnitrit in die normalen Nitrite überführt. Die Alkalinitrite 
werden in Wasser gelöst und mit Natrium-Wismutnitrit versetzt, wodurch Rubidium 
und Caesium als Wismutnitrite ausgefällt werden, während Kalium in I.ösung bleibt. 
Nach dem Abfiltrieren des Rubidium-Caesiumniederschlags kann schließlich Kalium 
mit einem der üblichen Fällungsmittel nachgewiesen werden. 

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

Die Verfahren von WELLS und STEVENS sowie von STRECKER und DIAZ benutzen 
die verschiedene Löslichkeit der Chloride des Kaliums, Rubidiums und Caesiums in 
alkoholischer Salzsäure. Das Chloridgemisch wird mit Alkohol, der an Chlorwasser
stoff gesättigt ist, behandelt, wobei Rubidium und Caesium in Lösung gehen, 
während die Rauptmenge des Kaliumchlorids ungelöst zurückbleibt, abfiltriert und 
identifiziert werden kann (vgl. hierzu auch L. FRESENIUS und FROMMES, ATO und 
WADA, MosER und RITSCHEL sowie BURKSER, MILGEWSKAJA und FELDMANN. 

Nach O'LEARY und PAPISH fällt man Rubidium und Caesium in salpetersaurer 
Lösung mit l-Phosphor-9-molybdänsäure, wobei Kalium in Lösung bleibt. 

Mehrere Autoren benutzen die verschiedene Löslichkeit der Chloroplatinate des 
Kaliums, Rubidiums und Caesiums in Wasser oder in 20°/oigem Alkohol zur Trennung 
des Kaliums von Rubidium und Caesium (CLASSEN, WENGER und REINEN, WENGER 
und PATRY). 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1. 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfärbung). 

Die Bunsenflamme wird charakteristisch blau-violett gefärbt, wenn man Kalium
verbindungen mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastäbchens in die 
Flamme bringt, unter det Voraussetzung, daß die Temperatur hoch genug ist, um 
eine Verdampfung der Verbindung zu gewährleisten. Diese Voraussetzung ist erfüllt, 
wenn das Kalium als Chlorid, Nitrat, Sulfat, Carbonat oder Phosphat vorliegt. Bei 
schwerflüchtigen Verbindun~en, z. B. bei den Silicaten, ist es zum sicheren Nachweis 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Münster (WestU. 



Lit. S. 112.] Durch spektrale Zerlegung. 81 K 

des Kaliums erforderlich, die betreffenden Substanzen vorher aufzuschließen, d. h. 
das Kalium an Anionen zu binden, deren Kaliumsalze leicht verdampfen. Zu diesem 
Zwecke schmilzt man die Substanz mit reinem Gips zusammen, so daß das Kalium 
dann als Sulfat vorliegt (BUNSEN). 

Durch die Flammenfäl bung lassen sich nach BUNSEN noch 0,1 y Kalium erkennen. 
Störungen der Flammenfärbung treten bei Gegenwart von Natrium, Lithium-, 

Rubidium- und Caesiumsalzen auf, sowie bei Anwesenheit einiger weiterer Metalle, 
die indessen hier nicht berücksichtigt werden sollen, da sie vor der Prüfung auf 
Kalium leicht durch Fällung aus dem Salzgemisch entfernt werden können. 

Die violette Flammenfärbung des Kaliums wird durch die gelbe des Natriums 
bereits bei einem Verhältnis Na:K = 1 :200 verdeckt. Die Störungen durch Natrium
und Lithiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme durch geeignete Ab
sorptionsmittel betrachtet. Als AbsorptionsmiUel werden empfohlen: Mehrere über
einander liegende Kobaltgläser (CARTMELL, MERZ), Prismen, die mit einer Indigo
lösung (BUNSEN), mit Kobaltchlorürlösung und konzentrierter Salzsäure (CORNWALL) 
oder mit einer Permanganatlösung (CORNWALL) gefüllt sind, und Glasplatten, die 
einen mit einem bzw. mehreren organischen Farbstoffen getränkten Gelatineüberzug 
besitzen (J. MEYER, MOIR, HERZOG). Dabei ist darauf zu achten, daß die Schichten 
dick genug sind, so daß 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 schließlich 
karmoisinrot. Am geeignetsten zur Ab~orption der Natrium- und Lithiumflamme 
haben sich die mittels organischer Farbstoffe hergestellten Filter erwiesen, die so 
beschaffen sind, daß nur das äußerste Rot sie zu durchdringen vermag. MOIR tränkt 
die Gelatine mit Farbpaaren, d. h. mit zwei verschiedenen Farbstofflösungen, z. B. 
mit Methylenblau und Methylorange, mit Methylviolett und Pikrinsäure, mit Anilin
blau und einem roten Anilinfarbstoff oder mit Malachitgrün und einem roten Farb
stoff. HERZOG arbeitet mit einem Gemisch aus Patentblau und Tartrazin; dieses 
grüne :Filter läßt nur rotes Licht mit Wellenlängen A> 6750 A und grünes Licht 
mit 5000 A < A < 5550 A durchtreten, so daß die Kaliumflamme beim Betrachten 
durch das Filter rot mit einem gelbgrünen Saum erscheint. Bei der Methode von 
HERZOG werden die Linien der Natrium-, Lithium- und Strontiumflamme vollständig 
zurückgehalten. Eine Trennung der Rubidium- von der Kaliumflamme ist bei allen 
genannten Absorptionsmitteln nicht möglich, da die Linien der beiden Elemente im 
Roten zu sehr benachbart sind. CLARK gibt zur Erzeugung der Flammenfärbung ein 
Verfahren an, das der Platindrahtmethode überlegen sein soll. Er taucht ein mit 
Wasser gefülltes Pyrexreagensglas in die Untersuc}mngslösung 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 Lösung. 

B. Durch spektrale Zerlegung, 

1. Emissionsspektrum. 
Allgemeines l • Der Nachweis von Kalium läßt sich mit allen bekannt gewordenen 

Anregungsmethoden im allgemeinen ohne jede Schwierigkeit führen. Die empfind
lichsten Nachweislinien liegen im sichtbaren Spektralgebiet bei den Wellenlängen 
7699 und 7665 sowie 4047 und 4044 A. (Im UV. kommt das Dublett 3448/3447 A in 
Frage.) Welches Linienpaar zweckmäßigerweise benützt wird, hängt 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 Verfügung h{tt. Hier begnügt man sich mit dem weniger 

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

Handb. analyt. Chemie, Teil H, Bd. Ia. 6 
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empfindlichen Blau dublett, da dessen Empfindlichkeit den normalen Bedürfnissen 
bei weitem entspricht. Bei der Verwendung von Metallen als Trägerelektroden muß 
besonders auf deren Kaliumreinheit geachtet werden. Die gern benützten Kupfer
elektroden sind nicht immer kaliumfrei. Gut gereinigte Spektralkohle ist als Träger
elektrode geeignet. 

Wie bei allen Alkalien besteht keinerlei Veranlassung zum Kaliumnachweis be
sondere Vorkehrungen zu treffen. Die üblichen Anordnungen geben in jedem Fall 
die Gewähr für eine sichere und genügend empfindliche Analyse. Die im folgenden 
mitgeteilten Einzeluntersuchungen zeigen daher lediglich, daß es mit dieser An
ordnung möglich ist, Kalium nachzuweisen. Der Vergleich mit den im allgemeinen 
angewandten Methoden lehrt aber gleichzeitig, daß diese Arbeitsweisen· spezieller 
Art durchaus nicht notwendig sind. JANSEN, HE'YEs und RICHTER zeigen, daß der 
Kaliumnachweis mit Hilfe der Photozelle an Stelle der photographischen Platte mög
lich ist. In der Anordnung von SCHUHKNECHT sowie W AIBEL ist die Benützung der 
Photozelle besonders erfolgreich eingesetzt worden. Sie filtern das rote Kalium-Dublett 
durch ein Schottglas aus und messen die Intensität des in der Flamme angeregten 
Lichtes ohne Verwendung eines Spektrographen. Bei qualitativen und quantitativen 
Bodenuntersuchungen wird diese Methode heute sehr viel angewendet. Störungen 
des Kaliumnachweises durch andere Elemente sind im allgemeinen nicht zu befürch
ten. Im einzelnen ergibt sich aus den Tabellen von GERLACH und RIEDL folgendes: 

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

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

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei der Linie A. = 4047,2 A mit einer Quecksilberlinie sowie schwachen Linien 

von Molybdän, Osmium und Vanadium und sehr schwachen Linien von Eisen, 
Mangan und Nickel. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen können ferner 
Störungen 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, Molybdäns und durch sehr schwache Linien des Kobalts und 
Rutheniums. Bei geringer Dispersion des Spektrographen sind auch noch Störungs
linien der folgenden Elemente zu beachten: Kobalt, Kupfer (besonders im Funken), 
Eisen, Quecksilber, Mangan, Molybdän und Rhodium sowie von schwachen Linien 
von Chrom, Nickel, Osmium, Scandium und Titan. 

Als starke Störungslinien sind die Bogenlinien von Kobalt A. = 4045,4 A, Eisen 
Ä. = 4045,8 A, Quecksilber A. = 4046,6 A und Mangan A. = 4048,8 Asowie 4041,4 A 
genannt. 

Nachweis in Lösungen. Zum Nachweis in Lösungen wird meistens das Flam
menspektrum benutzt. Es genügt häufig schon die Bunsenflamme zur Anregung. 
Für höhere Empfindlichkeit und zur Ermöglichung halb quantitativer oder quanti
tativer Analysen findet die Acetylen-Sauerstofflamme Verwendung, meist in der 
Form, die von LUNDEGARDH oder W AIBEL angegeben ist. Einige Verfasser berichten 
über Spezialmethoden für die Einbringung der Probe in die Flamme. BOSSUET hält 
ein mit der Lösung getränktes Stäbchen aus Magnesiumpyrophosphat in die Flamme. 
Die von RussANow (a) angegebene halb quantitative Methode ist im Kapitel 
Natrium näher beschrieben. Eine Eigenschaft verdient Beachtung, nämlich daß 
anscheinend die Nachweisempfindlichkeit in der Flamme von der Art der Kalium-
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salze abhängt. Nach HARTLEY sowie SCHULER sinkt die Anregbarkeit und damit die 
Empfindlichkeit in der Reihenfolge Carbonat, Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Nitrat. 
Besonders schwach sind die Kaliumlinien bei Verwendung von Kaliumphosphat 
(THUDISHUM). MITSCHERLICH, DIACON, SMITHELLS, CHILD haben beobachtet, daß 
das Spektrum des Kaliums bei Gegenwart von Kaliumchlorid sehr schwach wird oder 
ganz verschwindet, wenn gleichzeitig Salzsäure, Ammoniumchlorid, Ammonium. 
acetat, Aluminiumchlorid, Cadmiumchlorid, Salpetersäure, Ammoniumnitrat oder 
Aluminiumnitrat in die Flamme gebracht werden. 

Auch im Funken oder Bogen gelingt der Nachweis natürlich ohne weiteres. Man 
tropft die Lösung auf geeignete Trägerelektroden. EWING, WILSON und HIBBARD 
beschreiben in einer Arbeit eine der möglichen Anwendungen. Sie bringen 0,1 cma 
der Lösung auf die als Anode geschaltete untere Elektrode und kommen sogar bei 
Verwendung des relativ unempfindlichen Dubletts im UV. 3448/3447 A zu einer Nach· 
weisgrenze bis 2·10-4%. DUFFENDACK und THOMSON lassen einen Funken zwischen 
der ausfließenden Lösung übergehen. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Bei Verwendung der Flamme gilt wegen 
des Einflusses verschiedener Anionen auf die Anregbarkeit Ähnliches, wie für die 
Lösungen mitgeteilt wurde. Häufig findet in diesem Fall aber die empfindlichere 
Bogenanordnung Verwendung. Einzelne Autoren beschreiben Sondermethoden. UR
BAIN und W ADA Z. B. vermischen die Probe aus den gleichen Gründen wie beim Natrium
nachweis mit ZnO. BRECKPOT und MEVIs bestimmen Kalium mittels des Bogens 
in Kupferoxyd. DUREUL empfiehlt Magnesium als Trägerelektrode (Belastung höch· 
stens 1 Amp.). Von BREcKPoT (a) liegt noch eine Kaliumbestimmung in NaNOa vor. 

Nachweis in Metallen. Zum Nachweis in Metallen wird das Material als Elek
trode einer Bogen- oder Funkenanregung verwandt. HAAS hat z. B. Aluminium (aus 
dem ÖRsTEDmuseum) auf Kalium im Abreißbogen nach PFEILSTICKER (a) geprüft mit 
dem Ergebnis, daß darin weniger als 4,5 . 10-3% enthalten sind. In den analytischen 
spektroskopischen Arbeiten wird die erfolgreiche Analyse auf Kalium nicht besonders 
betont, da sie keinerlei Sonderinteresse verdient und in allen Fällen durchführbar ist. 

Nachweis in organischer Substanz. Organische Substanz läßt sich im Bogen, 
Funken oder im Hochfrequenzfunken analysieren. PFEILSTICKER (b) berichtet über 
den Kaliumnachweis ini Blut mit der nach ihm benannten Abreißbogenanordnung 
auf Aluminiumhilfselektroden. DUFFENDACK, WILEY und OWENS empfehlen, den 
organischen Anteil aus der Untersuchungslösung zu entfernen, weil dadurch die 
Lösung von der Kohleträgerelektrode absorbiert wurde. Es wird mit dem Flammen
bogen (Wechselstromhochspannungsbogen mit 3 bis 4 Amp. Belastung) gearbeitet. 
BREcKPoT (b) bestimmt in Zuckerrüben unter vielen anderen Elementen auch Kalium. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisempfindlichkeit 
hängt, 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. LUNDEGARDH gibt ungefähr 10-4 molar als Grenzkonzentration an. 
WAIBEL erreicht 0,05 y; BossuET nennt bei seiner Methode 1 y. In der gleichen 
Größenordnung liegen die Ergebnisse von HARTLEY und Moss sowie SCHULER. Im 
Bogen kann eine lO-4%ige Lösung noch analysiert werden (EWING, WILSON und 
HIBBARD). RUSSANOW (b) erreicht mit seiner weiter unten erwähnten Anordnung nur 
etwa 10-3%. KONISHI und TSUGE berichten über den Nachweis von 50y Kalium im 
Bogen, was nach den übrigen Erfahrungen sicher nicht die Nachweisgrenze sein dürfte. 
Man kann sagen, daß bei vorsichtiger Schätzung die Empfindlichkeit höchstens um 
eine Zeh:nerpotenz geringer, ist als beim Natriumnachweis, da eben die empfind. 
lichsten roten Linien bei den normalerweise zur Anwendung kommenden Arbeits· 
methoden nicht zum Nachweis ausgenützt werden, also in der Flamme bei etwa 
10-2 bis 10-1 y, im Bogen bei 10-3 bis 10-2 y und im Funken bei 1 bis 10 y. 

6* 
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Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Wie bei der Analyse von Lösungen 
näher berichtet, scheint die Art des Anions bei· der Analyse in der Flamme auf die 
Nachweisempfindlichkeit Einfluß zu haben, ebenso wie bestimmte sonstige Zusätze. 
Für die Bogenentladung wirken sich weitere verdampfende Stoffe auf die Empfind
lichkeit aus, wenn sie die Temperatur der Entladung beeinflussen (z. B. wird die 
Intensität einer Kaliumanalysenlinie in einer Zinkprobe anders sein als bei gleicher 
Kaliummenge in einer Natriumprobe). 

Besondere Arbeiten. An besonderen Arbeiten ist noch zu berichten über die 
Methode von RussANow (b), der den Analysenstaub möglichst fein verteilt in die 
Flamme einbläst. Tonn empfiehlt die Verwendung eines Tauchelektrodenapparates 
(siehe Natrium I). UHARA spektrographiert die an der Kathode während der Elek
trolyse auftretende Luminescenz. 

2. Absorptionsspektrum. 

Nachweis im Absorptionsspektrum 'Don Alkannatinktur. FORMANEK schlägt 
vor, das Absorptionsspektrum einer Alkannalösung, die mit einigen Tropfen der 
neutralen Untersuchungslösung versetzt ist, zum Kaliumnachweis zu benutzen. 
Zwischen die Lichtquelle (starke Glühlampe) und das Spektroskop ist eine Küvette 
eingeschaltet. In diese bringt man eine verdünnte alkoholische Alkannatinktur, deren 
Konzentration so zu wählen ist, daß die Absorptionsstreifen des Alkannins scharf 
getrennt und mittelstark erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640, 
5451 und 4885 A). Setzt man 2 Tropfen einer Kaliumsalzlösung und 1 Tropfen ver
dünntes Ammoniak zu der Alkannatinktur hinzu, so ändert sich die Farbe der alko
holischen Lösung von G 3lbrot 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 Kaliumsalzlösung abhängig. 

Ähnlich wie die Kaliumsalze verhalten sich auch die Salze des Caesiums, Rubi
diums, Kobalts, Natriums, Thalliums und Bariums. Die Absorptionsspektren ihrer 
Alkannaverbindung liegen verhältnismäßig dicht beieinander; die Streifen verschie
ben sich in der angeführten Reihenfolge deI Elemente von langen zu kürzeren ·Wellen
längen, wobei das Kalium zwischen Rubidium und Kobalt einzuschieben ist. Über 
die Störungen des Kalium-Absorptionsspektrums durch die Anwesenheit der übrigen 
Alkalien sowie von Thallium, Barium und Kobalt und über die Möglichkeit des ein
wandfreien Kaliumnachweises bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser Elemente 
liegen keine Angaben vor. 

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

I. Fällung als Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoffsäure. Platin
chlorwasserstoffsäure fällt in saurer bis neutraler Lösung einen gelben krystallinen 
Niederschlag von Kaliumplatinhexachlorid. Alkalische Kalisalzlösungen sind vorher 
Init Salzsäure anzusäuern, ebenso auch die Lösungen der Kaliumsalze anderer Säuren 
als die der Salzsäure. Die Überführung in Kaliumchlorid ist unbedingt erforderlich, 
wenn das Kalium als Jodid oder als Cyanid vorliegt, da andernfalls lösliche komplexe 
Kaliumplatinjod- bzw. Kaliumplatincyanverbindungen entstehen. 

K 2PtCla neigt, besonders in verdünnten Lösungen, zu Übersättigungserschei
nungen. Daher ist die Bildung der Krystalle durch Schütteln des Reagensglases oder 
durch Reiben mit einem Glasstab zu beschleunigen. Zusatz von Alkohol soll eben
falls die Abscheidung beschleunigen und nach LUTZ diß Empfindlichkeit der Reak
tion um das 10- bis 20fache erhöhen. Die Reaktion ist am empfindlichsten, wenn die 
Kaliumsalzlösung nach dem Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsäure auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Rückstand mit Alkohol und wenig 
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Wasser behandelt wird, wobei die gelben Krystalle von ~PtCIs ungelöst zuruck
bleiben. 

In 100gWasser lösen sichO,7g K 2PtCls bei 0° bzw.1,09g bei 20° und 5,03g bei 
100° (TREADWELL). Die Erfassungsgrenze ist 85· 10-4 g Kalium und die Grenz
konzentration 1 :590 bei 1So (LUTZ). 

Ammoniumsalze müssen vorher durch Abrauchen entfernt werden, da die NH<\, +
Ionen mit Platinchlorwasserstoffsäure einen dem K-Salz ähnlichen unlöslichen Nieder
schlag bilden. Rubidium und Caesium geben ebenfalls eine analoge Reaktion. Der 
Nachweis von Kalium mit H2PtCls kann auch als Mikroreaktion ausgeführt werden 
(vgl. § 3, A. 1, S.97). 

2 a. Fällung als Kalium-Natrium-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit. 
Bei der Einwirkung einer Natrium-Kobaltinitritlösung auf neutrale bis schwach saure 
Kaliumsalzlösungen entstehen gelbe, krystalline Fällungen von Kalium-Natrium
Kobaltinitrit, Na2KCo(N02)s oderNa~Co(N02)s bzw. von reinem Kalium-Kobalti
nitrit K 3Co(N02)6. Diese Reaktion ist zum Kaliumnachweis zuerst von DE KONI"NCK 
empfohlen worden. Über Natrium-Kobaltinitrit als Reagens auf Kalium liegen zahl
reiche Arbeiten vor, die hauptsächlich das Ziel verfolgen, die Empfindlichkeit zu 
steigern. Das Reagens ist in Lösung nicht haltbar, muß daher vor dem Gebrauch 
frisch bereitet werden, am besten durch Auflösen von reinem Natrium-Kobaltinitrit, 
dessen Darstellung BIILMANN beschrieben hat (siehe Anmerkung). 

Ausführung. Man löst 1/3 bis 1/2 g Natrium-Kobaltinitrit in 2 bis 3 cm3 kaltem 
Wasser auf und setzt diese Lösung zu der auf Kalium zu prüfenden Flüssigkeit. 
Das Kalium kann nls Chlorid, Nitrat oder Sulfat vorliegen. Freie Mineralsäuren, 
Phosphorsäure und Alkalien dürfen in der Untersuchungslösung nicht vorhanden 
sein. Wenn die kaliumhaltige Lösung alkalisch ist, so säuert man sie mit Essigsäure 
an; ist sie dagegen stark sauer, so neutralisiert man sie mit Natronlauge und macht 
sie dann mit E:3sigsäure schwach sauer. Bei dieser von BIILMANN angegebenen Aus
führungsart ist die Erfassungsgrenze 20· 10--5 g Kalium (LUTZ) und die Grenz
konzentration 1: 27 000 (BIILMANN). Bei derartigen Verdünnungen ist die Fällung 
nicht sofort, sondern erst nach 30 Min. zu erkennen. 

Es stören NH<\" Rb, Cs, Tl, Ba, Zr, Pb und Hg, da sie ebenfalls mit Natrium
Kobaltinitrit schwer lösliche Verbindungen bilden. Ammoniumsalze werden entweder 
durch Abrauchen entfernt oder durch Zugabe von Formalin in Hexamethylentetra
min überführt, das den Nachweis mit NasCo(N02)s nicht stört (MAcALLuM, HEM
MELER, KENNY und HESTER). Natriumsalze dürfen sen~st in sehr großem Überschuß 
zugegen sein. Nach BIlLMANN kann man noch 1 Äquivalent Kalium neben 4000Äqui
valenten Na ohne Schwierigkeit nachweisen. 

Bei sehr verdünnten Kaliumlösungen ist es zweckmäßig, nach dem Versetzen 
mit Natrium-Kobaltinitritlösl1ng zu dem Reaktionsgemisch ein gleiches Volumen 
95%igen Alkohol hinzuzufügen (BowsER). Dadurch wird die Fällung des Nieder
schlages sehr beschleunigt; Fällungen, die in rein wäßrigen Lösungen erst nach vielen 
Stunden auftreten würden, sind nach Zusatz des Alkohols schon nach wenigen 
Minuten erkennbar. Außerdem wird durch die Zugabe des Alkohols die Empfindlich
keit etwas gesteigert. 

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

Nachweise", S. 99. 
Anmerkung: Darstellung von reinem Natrillm-Kobaltinitrit nach BULMANN. Man 

löst 150 g Natriumnitrit in 150 cms heißem Wasser auf und läßt die Lösung auf 
etwa 40 bis 50° abkühlen, wobei das Natriumnitrit teilweise wieder auskrystallisiert. 
Nun setzt man 50 g krystallisiertes Kobaltnitrat und dann unter dauerndem Schütteln 
der Mischung nach und nach 55 cm3 50%ige Essigsäure hinzu. Danach leitet man 
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30 Min. lang einen kräftigen Luftstrom durch die Flüssigkeit und läßt sie anschließend 
einige Stunden ruhig stehen, damit sich der entstandene gelbbraune Niederschlag 
von Natrium- und Kalium·Natrium-Kobaltinitrit zu Boden setzen kann. Ist die 
überstehende Flüssigkeit völlig klar, so kann sie abgehebert werden; andernfalls wird 
sie durch ein Filter klar filtriert. Den Niederschlag behandelt man mit 50 cm3 heißem 
Wasser, um den Anteil des Natrium-Kobaltinitrits, der ausgefallen war, wieder in 
Lösung zu bringen; diese Lösung wird von dem ungelösten K-Salz abfiltriert und 
mit der Hauptlösung vereinigt. Das Natrium-Kobaltinitrit wird aus seiner Lösung 
durch Zugabe von 250cm3 96%igem Alkohol ausgefällt, nach mehrstündigem Stehen 
abfiltriert, mehrmals mit Alkohol und anschließend mit Äther gewaschen und ge
trocknet. Man erhält etwa 50 g Natrium-Kobaltinitrit. Da dieses Salz noch nicht 
absolut rein ist und sich noch nicht völlig klar in Wasser löst, wird es noch einmal 
umgefällt. Zu diesem Zwecke löst man 30 gin 45 cm3 Wasser, filtriert und fällt mit 
100 cm3 96%igem Alkohol. Nach mehrstündigem Stehen wird der Niederschlag ab
filtriert, wieder mehrmals mit Alkohol und Äther gewaschen und an der Luft ge
trocknet. In trockenem Zustand hält sich das Salz unbegrenzt. 

2b. Fällung als Kalium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit 
und Silbernitrat. Der Kaliumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit wird noch viel 
empfindlicher, wenn man als ergänzendes Reagens AgN03 verwendet. BURGESS und 
KAMM haben festgestellt, daß bei Anwesenheit von Silber-Ionen an Stelle der 
Natrium-Kalium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silbersalze Ag2KCo(N02)6 und 
Ag~Co(N02)6 entstehen, die bedeutend schwerer löslich sind als die Natrium-Kalium
salze. Zu der neutralen oder schwach sauren Untersuchungslösung setzt man 1 Tropfen 
einer 25%igen Lösung von reinem Na3Co(N02)6 hinzu und dann so viel Silbernitrat
lösung, daß die Lösung in bezug auf AgN03 etwa 1/100 normal ist. So kann noch 1 Teil 
Kalium in 1 Million Teilen Wasser nachgewiesen werden, und zwar entsteht dabei 
die Fällung bereits nach 15 Sek. Das Silber-Kalium-Kobaltinitrit ist ein gelb bis 
orange gefärbtes, amorphes Pulver, das beim Waschen mit reinem Wasser leicht 
in den kolloidalen Zustand übergeht. Die Silber-Natrium-Kobaltinitrite und das 
reine Silber-Kobaltinitrit sind verhältnismäßig leicht löslich und geben bei Ab
wesenheit von Kalium keine Niederschläge. Die Anwesenheit von NaN02 ver
hindert das Ausfallen des Kaliumniederschlages teilweise, da es infolge Bildung des 
komplexen Ions Ag(N02lx die Silber-Ionen-Konzentration herabsetzt. Selbstver
ständlich darf die Untersuchungslösung keine Halogenid-Ionen oder sonstige An
ionen, die schwerlösliche Silbersalze bilden, enthalten. Im übrigen stören dieselben 
Ionen wie bei der Ausführungsart von BIILMANN; die Silber-Kobaltinitrite des Rubi
diums, Caesiums und Thalliums sind noch weniger löslich als die entsprechenden 
Kaliumverbindungen. 

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

2 c. Fällung als Tripelnitrit mit Blei-Kobaltinitrit, Magnesium-Kobaltinitrit 
oder Zink-Kobaltinitrit. An Stelle des Silber-Kobaltinitrits werden zum Kalium
nachweis auch Blei-Kobaltinitrit (CU '.rTICA , TANANAEFF, KELM und WILKINSON), 
Magnesium-Kobaltinitrit (KUNZ) (a) und Zink-Kobaltinitrit· (ADAMS, HALL und 
BAILEY) empfohlen. Die Fällungen des Kaliums als derartige Tripelnitrite sind aber 
nicht so unlöslich .wie diejenigen der Silberverbindung. 

CUTTICA hat festgestellt, daß dunkelgrüne Mikrokrystalle von PbK2Co(N02)6 ent
stehen, wenn man zu einer neutralen Kobaltsalzlösung eine stark konzentrierte Blei
salzlösung, einen großen Überschuß von Natriumnitrit und Kalium-Ionen gibt und hat 
diese Reaktion zum Kaliumnachweis empfohlen. Für die Reaktion von CUTTICA hat 
sich nach TANANAEFF folgendes Reagens als geeignet erwiesen: 3 g Kobaltnitrat und 
5 g ~leinitrat werden in möglichst wenig Wasser gelöst und die Lösung wird mit 
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einer gesättigten Lösung von 20 g Natriumnitrit vermischt. Nach Auffüllen der 
Lösung mit Wasser auf 100 cm3 setzt man 5 cm3 Eisessig zu, rührt gut durch und 
läßt die Lösung 12 Std. stehen. Nachdem der ausgefallene Niederschlag abgetrennt 
ist, kann die Lösung zum Kaliumnachweis verwendet werden. Dieses Reagens soll 
in Lösung wochenlang haltbar sein (TANANAEFF). Die auf Kalium zu prüfende 
Lösung wird mit Essigsäure angesäuert und mit dem Reagens versetzt. 

Bei einer Verdünnung von 1: 10000 sind die grünlichen Krystalle noch deutlich 
zu erkennen (CUTTICA). Angaben über die Grenzkonzentration fehlen. 

Störungen. Entsprechende NiEderschläge gibt das Reagens mit Ammonium, Rubi
dium und Thallium. Mit den Erdalkali-Ionen entstehen keine Fällungen (TANANAEFF). 
Nach KELM und WILKINSON müssen jedoch die Erdalkalien, ebenso wie Ammonium, 
vor der Prüfung auf Kalium entfernt werden. 

KUNz (a) schlägt als Reagens auf Kalium Magnesium-Kobaltinitrit vor. Die 
Lösung von Magnesium-Kobaltinitrit wird entsprechend der Natrium-Kobaltinitrit
lösung dargestellt, wobei Natriumnitrit durch Magnesiumnitrit ersetzt wird. An
gaben über die Empfindlichkeit und die Grenzkonzentration des gelben Kalium
Magnesium~Kobaltinitrits fehlen. 

ADAMS, HALL und BAILEY benutzen eine Lösung von Zink-Kobaltinitrit zur 
Prüfung auf Kalium. Bei Anwesenheit von Kalium entsteht ein gelber Niederschlag, 
bei der Verdünnung 1 : 2000 erst nach 15 Min. ; das Reagens ist vor seiner Verwendung 
frisch herzustellen, und zwar durch Einleiten von Stickoxydgasen in eine Lösung, 
die Zinkacetat und Kobaltacetat enthält. Als störende Ionen werden NH4 +, Ba ++, 
P043-, As043- genannt. 

3. Fällung als Kalium- Wismut- Thiosulfat mit Natrium- Wismut- Thiosulfat. 
Das Doppelthiosulfat des Natriums und Wismuts gibt in alkoholischer Lösung mit 
Kaliumsalzen einen charakteristischen, citronengelben, krystallinen Niederschlag von 
BiK3(S203)3 . H 20. Das Kalium-Wismut-Thiosulfat ist in Wasser leicht löslich, wird 
aber durch Alkohol in starker Konzentration vollständig gefällt. Diese von CARNOT 
zuerst beobachtete Reaktion ist von vielen Autoren geprüft und als zum K-Nach
weis geeignet empfohlen worden [CAMPARI, PAULY, HUYSSE (a), LUTz, VAN ECK, 
GUTZEIT]. Die Lösung von Natrium-Wismut-Thiosulfat ist nicht haltbar, sondern 
zerfällt nach einiger Zeit unter Abscheidung von Wismutsulfid. Das Reagens muß 
daher vor seiner Anwendung frisch hergestellt werden. 

LUTz benützt folgendes Reagens: Eine Lösung A enthält 10 g Natrium-Thiosulfat 
(Na2S20 3 . 5 H 20) in 15 cm3 Wasser. Lösung B ist eine Lösung von 4 g basischem 
Wismutnitrat in 15 cm3 konzentrierter Salzsäure. Von jeder der beiden Lösungen 
werden je 3 Tropfen miteinander gemischt und mit 5 cm3 Alkohol versetzt. Zu 
dieser gelben Flüssigkeit gibt man die auf Kalium zu prüfende Lösung. Bei An
wesenheit von Kalium fällt ein voluminöser, gelber Niederschlag aus. Bei dieser 
Ausführungsart können noch 9· 10-5 g Kalium nachgewiesen werden. Die Grenz
konzentration ist 1: 57 000. 

Die Empfindlichkeit läßt sich noch auf das Doppelte steigern, wenn man die Aus
führung ein wenig modifiziert: Je 3 Tropfen der Lösungen A und B verdünnt man 
mit 5 ccm Wasser und überschichtet dann diese Mischung mit 5 cm3 Alkohol. Wenn 
man nun die Untersuchungslösung vorsichtig an der Wand des Reagensglases her
unterfließen läßt, so bildet sich bei Anwesenheit von Kalium der Niederschlag in 
der Berührungsschicht 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: Lösung A: 10 g basisches Wismutnitrat werden in 30 cm3 kon
zentrierter Salzsäure aufgelöst und nach dem Erkalten mit Alkohol auf 100 cm3 auf
gefüllt. Die Lösung A wird nach 12stündigem Stehen filtriert. 
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Lösung B: Man löst 20 g Natrium-Thiosulfat in 100 cm3 Wasser. Zur Verwendung 
des Reagenses mischt man 1 cm3 der Lös~ng A mit 0,5 cms der Lösung Bund 
verdünnt mit Alkohol auf 15 cms. Entsteht dabei eine Trübung, so fügt man 
tropfenweise Lösung A hinzu, bis die Trübung verschwindet. 

HAUSER macht den Vorschlag, den Niederschlag von ~Bi(S203h . H 20 jedesmal 
durch Wiederauflösen in Wasser auf Identität zu prüfen, um eine Verwechslung mit 
eventuell ausgeschiedenem Schwefel zu vermeiden. 

Störungen. Na-, NH4-, Li-, Ca-, Mg-, Al-, Mn-, Fe-Salze geben keine Fällungen 
mit dem CARNoT-Reagens und sÜken auch den Nachweis sehr kleiner Kaliummengen 
nicht (CARNOT, PAULY). Rb- und Cs-Salze werden dagegen durch das Reagens 
als gelbgrüne, dem Kalium-Wismut-Thiosulfat ähnliche Niederschläge ausgefällt 
[HUYSSE (a)]. Die Ba- und Sr-Salze des Wismut-Thiosulfats lösen sich gleichfalls 
nicht in Alkohol; sie lassen sich zwar durch ihre weiße :Farbe von dem gelbgrünen 
K-Salz unterscheiden, können aber doch durch ihre Gegenwart die Reaktion auf 
Kalium maskieren (LUTZ). Ba- und Sr-Ionen sind daher zweckmäßig vor der Prüfung 
auf K zu entfernen. Nach LUTZ soll der einwandfreie Nachweis des Kaliums mit 
dem CARNoT-Reagens erst bei großer Übung sicher gelingen. . 

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

4. Fällung als Perchlorat mit Perchlorsäure, Natrium- oder Ammonium
perchlorat. PercUorsäure oder eine Lösung von Natrium- oder Ammoniumper
chlorat gibt mit sauren, neutralen oder alkalischen Kaliumsalzlösungen weiße, 
krystalline Niederschläge von KCl04. Das Kaliumperchlorat ist in kaltem Wasser 
wenig löslich, in Alkohol fast unlöslich. Die Löslichkeit nimmt mit steigender Tem
peratur stark zu (bei 1000 lösen sich nach FLATT 18,2 g KCl04 in 100 g Wasser). 
Man arbeitet daher zweckmäßig bei Zimmertemperatur und unter Verwendung kon
zentrierter Lösungen. Sehr verdünnte Kaliumsalzlösungen sind vor der Prüfung zu 
konzentrieren. 

Grenzkonzentration: Man kann mit 1 n-Perchlorsäure noch 11 . 10-3 g K nach
weisen bei einer Grenzkonzentration von 1 :435 (LUTZ). Mit konz,mtrierter Perchlor
säure hat KAHANE das Kalium noch in einer 0,07%igen K-Lösung nachweisen 
können; Grenzkonzentration 1: 1400. Mit einer an KCl04 bzw. NH4Cl04 gesättigten 
Lösung läßt sich die Reaktion noch beim Vorliegen einer 0,055%igen Kalium
Lösung durchführen (KAHANE). 

Na-, Li- und Tl-Salze geben mit Perchlorsäure keine Niederschläge; dagegen 
sind die Perchlorate des Rubidiums, Caesiums und Ammoniums - letzteres nur in 
konzentrierten Lösungen - in Wasser unlöslich und diese Ionen daher vor der 
Prüfung auf Kalium zu entfernen (KAHANE). Einige Alkaloide können ebenfalls den 
K-Nachweis stören, da sie in schwach saurer Lösung beim Versetzen mit Natrium
perchlorat Krystallausscheidungen geben (DENIGEs). Vgl. auch "Mikro chemische 
Nachweise" S. 100. 

5. Fällung als Phosphormolybdat mit Phosphormolybdänsäure. Phosphor
molybdänsäure gibt in salpetersaurer Lösung mit K-Salzen gelbe, krystalline ]'äl
lungen von KsPMo12040' aq. Diese Reaktion ist von DEBRAY und später von 
SCHLICHT als zum K-Nachweis geeignet empfohlen worden. SCHLICHT stellt das 
Reagens folgendermaßen dar: Phosphormolybdänsaurfs Ammonium wird zur Ent
fernung des Ammoniaks mit Natriumcarbonat und Natriumnitrat zusammen 
geschmolzen. Die Schmelze wird ip. Wasser gelöst und mit Salpetersäure stark sauer 
gemacht. Diese salpetersaure Lösung der Phosphormolybdänsäure wird zu der auf 
Kalium zu prüfenden Flüssigkeit, die vorher mit Salp3tersäure angesäuert worden 
ist, zugesetzt und die Lösung zum Sieden erhitzt. Bei Anwesenheit von Kalium ent
stehen beim Abkühlen die gelben Krystalle des Kaliumphosphormolybdats. Das 



Lit. s. 112.] Wichtige analytische Reaktionen. 89 K 

Reagens ist ziemlich konzentriert und in reichlicher Menge anzuwenden. LUTZ benutzt 
eine 20%ige Lösung der Phosphormolybd"änsäure. Bei Anwesenheit von 9 . 10-3 g 
K entsteht innerhalb von 5 Min. gerade noch eine merkliche Fällung. 

Grenzkonzentration: 1 :560 (LUTZ). Nach lLLINGWORTH und SANTOS soll man 
noch 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser nachweisen können. 

Ebenfalls Niederschläge mit Phosphormolybdänsäure in saurer Lösung bilden die 
Salze des Ammoniums, Caesiums, Rubidiums, Thalliums, Silbers und Quecksilbers, 
ferner die Alkaloide. Nicht gefällt werden Na-, Li-, Ca- und Mg-Salze. 

Phosphormolybdänsäure ist auch als Reagens zum mikrochemischen Kalium
nachweis geeignet (vgl. "l\fikrochemische Nachweise", S. 100). 

6. Fällung als Kaliumhydrogentartrat mit Weinsäure, Traubensäure, 
Natriumhydrogentartrat oder Anilinhydrogentartrat. Kaliumsalze geben mit 
Hydrogentartrat-Ionen in neutraler bis essigsaurer Lösung eine weiße, krystalline 
Fällung von Kaliumhydrogentartrat. Der Weinsteinniederschlag ist in !>tarken 
Säuren und auch in Alkalien löslich, im letzteren Falle unter Bildung des neutralen 
weinsauren Salzes. Die bei der Umsetzung von neutralen Kaliumsalzlösungen mit 
Weinsäure entstehende freie Mineralsäure setzt bereits die Löslichkeit herauf. Die 
Bildung dei' freien Mineralsäure wird durch Zusat.z von Natriumacetat verhindert 
und dadurch das PH des Reaktionsgemisches in dem optimalen, schwach essig
sauren Gebiet gehalten. Saure Kaliumsalzlösungen sind also vor Ausführung der 
Reakt.ion mit Natriumacet.at oder Natriumcarbonat abzustumpfen, alkalische 
Lösungen sind vorher zu neutralisieren. 

Kaliumhydrogentartrat besitzt die Eigenschaft, leicht übersättigte Lösungen zu 
bilden, so daß die Fällung von Weinstein bei Anwesenheit von Kalium nicht sofort 
eintritt. Zur Vermeidung der Übersättigungserscheinung wird empfohlen, das 
Reagens, Weinsäure oder Natriumhydrogentartrat, nicht als Lösung, sondern in 
Form fein gepulverter Ktystalle zuzusetzen (WINKLER, SCHERINGA); das Krystall
pulver geht schnell in Lösung, so daß bei Abwesenheit von Kalium die Lösung nach 
kurzem Schütteln völlig klar geworden ist, während sie bei Anwesenheit von Kalium 
trübe bleibt oder bei höherem Ka.liumgehalt sofort Weinsteinkrystalle ausfallen. 
RECKLEBEN schlägt vor, als Reagens eine ziemlich konzentrierte Lösung von 
Natriumhydrogentartrat zu verwenden und die Krystallisation durch Reiben eines 
Glasstabes an den Wandungen des Reagensglases oder durch Impfen mit geringen 
Spuren von Weinsteinkrystallen zu beschleunigen. Nach LONGINESCU und CHABORSKY 
erfolgt die Krystallbildung schneller, wenn man einige Tropfen Benzin zum Reaktions
gemisch zusetzt. SZEBELLEDY und J6NAS haben festgestellt, daß bei gleicher Emp
findlichkeit der Reaktion die Weinsteinabsonderung rascher ein tritt, wenn man 
Traubensäure, also d,l-Weinsäure an Stelle der sonst üblichen d-Weinsäure als 
Reagens verwendet. 

Durcp. Zugabe von Alkohol wird die Löslichkeit des Kaliumhydrogentartrats 
stark herabgesetzt: Bei 10° lösen 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 4,8mg Kalium nachweisen. Bei 00 ist die Emp
findlichkeit größer, desgleichen bei Zugabe von Alkohol. 

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

. KUNZ (b) verwendet zum Kalium-Nachweis an Stelle der Weinsäure oder des Na
triumhydrogentartrats eine 0,1 n-Lösung von Anilinhydrogentartrat in 48%igem 
Äthylalkohol. Infolge des Zusatzes von Alkohol ist. die Empfindlichkeit wesentlich 
größer. Die Grenzkonzentration ist 1: 60000. Die 0,1 n-Anilinhydrogentartratlösung 



.l\. 90 § 2. Nachweis auf nassem Wege. [Lit. S. 112. 

wird durch Auflösen von 9,3 g Anilin PU!. und 15 g Weinsäure in 1 Liter 48%igem 
Alkohol hergestellt. Das auf Kalium zu prüfende Salz wird mit wenig Wasser zu einer 
konzentrierten Lösung aufgelöst, zu der man das 9fache Volumen an 48%igem 
Alkohol zusetzt. Zu dieser Lösung gibt man einen Überschuß des Reagenses. Bei 
einer Verdünnung 1 :25000 entsteht die Weinsteinfällung innerhalb von 3 l\fin., bei 
der Verdünnung 1:60000 erst nach ltägigem Stehen des Reaktionsgemisches. 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fällung als Kaliumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsäure oder mit 
kieselfluorwasserstoffsaurem Anilin. Hexafluokieselsäure gibt mit Kaliumsalz
lösungen einen weißen, krystallinen Niederschlag, der außerordentlich fein krystallin 
ist und sich nnr sehr langsam zu Boden setzt. Man erkennt den Niederschlag von 
K 2SiF6 nnr an dem etwas trüben, schwach blau opalisierenden Aussehen der Flüssig
keit, die man zweckmäßig gegen einen schwarzen Hintergrund betrachtet. Kalium
hexafluosilicat ist in Wasser und verdünnten Säuren schwer löslich. Die Unter
suchungslösung darf nicht stark alkalisch sein, jedenfalls nicht so stark, daß die 
Lösung nach Ausführung der Reaktion noch OH-Ionen enthält, da sonst die Kiesel
fluorwasserstoffsäure unter Ausscheidung von Kieselsänregallerten zersetzt wird. Ein 
Zusatz von Alkohol erhöht die Empfindlichkeit der Rsaktion und beschleunigt das 
Absetzen des Niederschlags. 

Nach LUTZ verwendet man als Reagens eine gesättigte Lösung von H 2SiF6 oder 
besser noch eine gesättigte Lösung des Anilinsalzes der Säure, da diese längere Zeit 
aufbewahrt werden kann. 

Für die Reaktion in wäßriger Lösung gibt LUTZ als Grenzkonzentration 1: 1020 
an bei einer Temperatnr von 18° und einer Zeitdauer von 5 Min. Es gelingt also noch 
der Nachweis von 48· 1()-4 g Kalium. 

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

2. Fällung als Kaliumtetrafluoborat mit Borfluorwasserstoffsäure, Na
trium- oder Ammoniumborfluorid. Beim Versetzen von Kaliumsalzlösungen mit 
konzentrierten Lösungen von HBF4, NaBF4 oder NH4BF4 entsteht eine weiße, 
krystalline Fällung von KBF4 • Dar Niederschlag von Kaliumtetrafluoborat setzt 
sich im Gegensatz zu dem des Kaliumhexafluosilicats gut ab. Über die Löslichkeit 
von KBF4 in Wasser liegen folgende Angaben von STOLBA vor: Bei 20° löst sich 
1 Teil KBF4 in 223 Teilen Wasser, bei 100° in 16 Teilen H 20. Die Löslichkeit ist in 
Alkohol geringer als in Wasser. Nach LUTZ soll KBF4 die Neigung zeigen, leicht 
übersättigte Lösungen zu bilden. 

MATRERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE empfehlen, die Reaktion in 50%igem, 
wäßrigem Alkohol durchzuführen. Sie verdünnen die zu prüfende wäßrige Kalium
salzlösung mit dem gleichen Volumen an 98%igem Alkohol und setzen dann einen 
Überschuß von Fluoborsäure in 50%igem Alkohol zu. Das Reagens wird folgender
maßen hergestellt: Man läßt 100 g 48%ige Flußsäure auf 35 g Borsäure i~,.eiher 
Blei- oder Platinschale einwirken. Nachdem die Borsäure in Lösang,g.egangen;ist, 
wird mit Alkohol auf das doppelte Volumen verdünnt und soviel Kieselfluorwaf.'!ser
stoffsäure zugesetzt, daß alles Natrium, das infolge Verunreinigung der Borsäure in 
das Reagens gelangt sein kann, als Na2SiF6 ausgefällt wird. 

Für den Kaliumnachweis mit NaBF 4 in wäßriger Lösung findet LUTZ als Grenz
konzentration 1:270. Nachweis von 5,1 mg Kalium. Für 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 Niederschläge mit dem Reagens, 
vorausgesetzt, daß die Reagenslösungen keine Kieselfluorverbindungen enthalten. 
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Die Anwesenheit freier Säuren oder Alkalien stört nur bei größerem Gehalt an den
selben. Über die Trennung Kalium-Natrium durch Fällung des KBF4 und an
schließenden Nachweis des Natriums als Na2SiFs (vgl. :MATHERS, STEWART, HOUSE
MANN und LEE). 

3. Fällung als Kaliumphosphorwoljramat mit Phosphorwolframsäure 
oder Natriumphosphorwoljramat. Beim Versetzen von Kalisalzlösungen mit 
ziemlich konzentrierter Lösung von Phosphorwolframsäure oder phosphorwolfram
saurem Natrium entstehen in saurer bis neutraler Lösung weiße krystallineFällungen 
von Kaliumphosphorwolframat, dessen Zusammensetzung nach NIKITINA der Formel: 
3 K 2ü . P2Ü5 ·24 WÜ3 • 8 H2Ü entsprechen soll. In Wasser lösen sich 0,71 g des 
Salzes in 100 g Lösung bei 16°. In sauren Lösungen ist die Fällung grobkrystallin, 
während in neutralen Lösungen die Flüssigkeit nur milchig trübe wird (WÖRNER). 
Aus sehr verdünnten Kalisalzlösungen erfolgt die Abscheidung erst nach mehr
stündigem Stehen. Als Reagens werden 10 bis 20%ige wäßrige Lösungen empfohlen; 
nach LUTZ ist die freie Säure ihrem Na-Salz vorzuziehen, da die Empfindlichkeit 
bedeutend größer ist. Durch Zugabe von Salpetersäure oder Salzsäure wird die 
Empfindlichkeit stark erhöht. 

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

schwerlösliche Niederschläge, während Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium
und :Magnesiumsalze nicht gefällt werden. Selbst ein großer Überschuß an Natrium
salzen stört den Kaliumnachweis nicht. Erst aus gesät,tigtenNatriumchloridlösungen 
wird mit Phosphorwolframsäure das Natriumphosphorwolframat au;;;gefällt, das man 
leicht von dem Kaliumsalz dadurch unterscheiden kann, daß man die Lösung mit 
Wasser ein wenig verdünnt, wobei das Natriumphosphorwolframat wieder in Lösung 
geht. Nach G. C. MEYER kann man noch 1,4 mg KCI in 1 cm3 Lösung neben dem 
150fachen Überschuß an NaCI ohne Schwierigkeit nachweisen. 

4. Fällung als Kaliumzirkonsuljat mit Zirkonsuljat. Kaliumsulfatlösungen 
reagieren mit wäßrigen Zirkonsulfatlösungen in neutraler Lösung unter Bildung 
krystalliner Niederschläge, die nach ROSENHEIM und FRANK die Zusammensetzung: 
Zr2Ü3(SÜ4K)2 . 8 H 2ü besitzen. Diese Reaktion, die man schon länger zum analy
tischen Nachweis des Zirkons verwendet, ist nach den Untersuchungen von REED 
und WITHROW gleichfalls geeignet, das Kalium in einer Kaliumsulfatlösung nach
zuweisen. Als Reagens verwendet man am besten eine 10%ige wäßrige Lösung von 
Zirkonsulfat. Das auf Kalium zu prüfende Salz wird vor Ausführung der Reaktion 
zweckmäßig in das Sulfat überführt und dann in Wasser gelöst. Zur Untersuchungs
lösung fügt man das gleiche Volumen der Zirkonsulfatlösung. Wenn die Unter
suchungslösung mehr als 20 mg Kalium enthält, entsteht sofort eine Fällung. Ist 
dagegen der Kaliumgehalt geringer, so kann man den Niederschlag erst nach einiger 
Zeit erkennen. Falls sich auch nach 1stündigem Stehen bei Zimmertemperatur kcin 
Niederschlag gebildet hat, so kühlt man mit Eiswasser. Bei der Prüfung auf sehr 
kleine Kaliummengen empfiehlt es sich, die Neigung zur Ubersättigung durch Ein
führung winziger Mengen von Kaliumzirkonsulfat in fein verteiltem Zustand auf
zuheben, wodurch die Bildung des Niederschlags beschleunigt und die-Empfindlich
keit der Reaktion noch etwas erhöht wird. Zu diesem Zwecke versetzen REED und 
WITHROW 1 cm3 einer Kaliumsulfatlösung, die 2,4 mg Kalium im Kubikzentimeter 
enthält, mit 1 cm3 der. lO%igen Zirkonsulfatlösung, warten bis die Fällung ent
standen ist und setzen 1 Tropfen dieser Suspension (entsprechend 0,04 mg K) zu 
der Untersuchungslösung hinzu, nachdem diese bereits mit dem Reagens ver
setzt worden ist. 

Die Grenzkonzentration ist 1: 6000. Es lassen sich noch 0,32 mg Kalium in 1 cm3 

Lösung nachweisen. 
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Die Anwesenheit von Natrium- und Ammoniumsulfat beeinflußt die Reaktion 
nicht, da keine analogen Niederschläge ausfallen. REED und WITHROW konnten 
noch 0,48 mg Kalium in 1 cm3 Lösung bei Gegenwart eines 120fachen Überschusses 
an Ammonium, bzw. 0,7 mg Kalium bei einem 250fachen Überschuß an Natrium 
nachweisen. Auch die übrigen Alkalien und Magnesium stören den Kaliumnachweis 
mit Zirkonsulfat nicht, wenn sie nicht in allzu großem Überschuß vorliegen. So 
haben REED und WITHROW z. B. noch 0,5mg Kalium bei Anwesenheit eines 20fachen 
Überschusses an Magnesium und 1 mg Kalium bei Gegenwart eines 6fachen Über
schusses an Lithium, eines 10fachen Überschusses an Rubidium und eines 8fachen 
Überschusses an Caesium nachgewiesen. Sie empfehlen jedoch, in diesem Falle bei 
der Prüfung auf kleine Kaliummengen parallele Blindversuche anzustellen. 

Nach ROSENHEIM und FRANK sowie YAJNIK und TANDoN werden die Sulfate 
des Rubidiums und Caesiums in gleicher Weise wie das des' Kaliums durch Zirkon
sulfat gefällt. 

5. Fällung als Kaliumkobaltthiosulfat mit Natriumkobaltthiosulfat. Na
triumkobaltthiosulfat, NasCo(S2Ü3),' gibt in methylalkoholischer Lösung mit Kalium
salzen himmelblaue Niederschläge, die sich in Wasser mit rosa Farbe leicht lösen. 
Diese Reaktion, wird zum Nachweis des Kaliums nach CELSI zweckmäßig in 
folgender Form durchgeführt: Als Reagens werden 2 Lösungen verwendet: Lösung A 
bereitet man sich durch Auflösen von 7 g Kobaltnitrat in 100 cm3 Wasser und Ver
setzen mit 40 cm3 Methylalkohol; Lösung B ist eine Lösung von 1!} g Natriumthio
sulfat in 50 cm3 Wasser. Bei der Ausführung der Reaktion löst man in 10 cm3 Methyl
alkohol je 1 Tropfen der Lösung A und der Lösung B. Zu dieser Lösung, die violett 
gefärbt ist, setzt man 1 bis 4 Tropfen der auf Kalium zu prüfenden neutralen Flüssig
keit. Bei Anwesenheit von Kalium bildet sich sofort der blaue Niederschlag. 

Wenn in der Untersuchungslösung Salze des Bariums, Bleis, Quecksilbers, Silbers, 
Kupfers oder Urans enthalten sind, entstehen ebenfalls Fällungen, die jedoch alle 
nicht blau gefärbt 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 Lösung ist nicht unter,mcht. 

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

6. Fällung als Kalium· Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid. 
Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer Lösung von Calciumferrocyanid in 
50%igem Äthylalkohol einen weißen Niederschlag, der die Zusammensetzung 
Ca~Fe(CN)s besitzt. Diese Reaktion wird von GASPAR Y ARNAL (a) zum Kalium
nachweis vorgeschlagen; als R:agens verwendet man eine Lö3ung von Calciumferro
cyanid - bzw. von Natriumferrocyanid und Calciumchlorid - in 50%igEm Alkohol. 
Zu dieser Lösung fügt man einige Tropfen der auf Kalium zu prüfenden Flüssigkeit. 

Eine entsprechende Fällung mit dem Reagens geben auch die Salze des Am
moniums, Rubidiums, Caesiums und Thalliums. Bei der Prüfung auf Kalium müssen 
also die Ammoniumsalze vorher in der üblichen Weise entfernt werden. Rubidium, 
Caesium und Thallium kann man durch Fällung mit Magnesiumferrocyanid ent
fernen, da Mg2Fe(CN)s in der Kälte Caesium, Thallium und die Hauptmenge Rubi
dium, in der Hitze auch das restliche Rubidium fällt, während Kalium weder in der 
Kälte noch in der Hitze mit Magnesiumferrocyanid reagiert. 

Angaben über die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. 

7. Fällung mit Lithiumferrocyanid und Kupfersulfat. Diese Methode von 
DE RADA zum Kaliumnachweis ist dem unter 6. geschilderten Verfahren sehr 
ähnlich. Sie beruht auf der Beobachtung, daß Kalium-Salzlösungen bei Anwesen
heit von 2wertigen Kupfer-Ionen mit einer alkoholisch-wäßrigen Löaung von 
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Lithiumferrocyanid einen voluminösen rosa Niederschlag bilden. Man setzt zu der 
Lösung von Lithiumferrocyanid in verdünntem Alkohol einige Tropfen der auf Kalium 
zu prüfenden Flüssigkeit und 1 Tropfen Kupfersulfatlösung. Bei Anwesenheit von 
Kalium hat die Lösung ein trübes gelbes Aussehen, und es ent"teht die ro--a Fällung. 
Bei Anwesenheit von Natrium fällt ein dunkler, gut absitzender Niederschlag aus, 
'!lnd die überstehende Lösung 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 Niederschläge. 

8. Fällung als Kalium-Uranylchromat mit Natriumchromat und Uranyl
nitrat. Eine Lösung von Uranylchromat gibt mit Kalium-Ionen einen gelben, kry
stallinen Niederschlag. Der Niederschlag ist in Säuren und in konzentrierter Koch
salzlösung löslich; er geht ferner in Lösung, wenn man einen Überschuß an Uranyl
nitratlösung ZUS3tzt. Durch Alkoholzusatz wird die Löslichkeit des Kalium-Uranyl
chromats herabgesetzt. GASPAR Y ARNAL (b), der die Reaktion gefunden hat, emp
fiehlt, das Reagens folgendermaßen zu bereiten: Eine etwa 5%ige Natriumchromat
lösung wird mit einer 5%igen Lösung von Uranylnitrat im stöchiometrischen Ver
hältnis der Bildung von Uranylchromat, U02Cr04, versetzt. Dabei ist wegen der ge
nannten LÖlllichkeitsverhältnisse ein Überschuß von Uranylnitrat unbedingt zu ver
meiden. 

Mit dem Reagens geben außer den Kalium-Ionen auch die des Rubidiums und 
Caesiums Fällungen, die noch schwerer löslich sind als der Kaliumniederschlag. 
Natrium- und Ammoniumsalze stören nicht. Das dem Kalium-Uranylchromat ent
sprechende Ammoniumsalz fällt erst in der Hitze aus, das Natriumsalz weder in der 
Kälte noch in der Hitze. 

9. Fällung als Kaliumpikrat mit Pikrinsäure oder Natriumpikrat. Pikrin
säure oder Natriumpikrat fällen aus Kalisalzlösungen einen gelben krystallinen 
Niederschlag von Kaliumpikrat. Die Untersuchungslösung muß neutral oder alka
lisch sein; denn in saurer Lösung fallen die Krystalle der Pikrinsäure aus. Als 
Reagens verwendet man eine gesättigte wäßrige Lösung von Pikrinsäure oder 
Natriumpikrat. Letztere ist wegen der größeren Löslichkeit des Natriumpikrats -
es lassen sich 10%ige Lösungen herstellen - vorzuziehen. 

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

nachweisen (LUTZ). Die Empfindlichkeit ist etwas größer, wenn man die Nieder
schlagsbildung erst nach 20 Std. beobachtet. Ferner läßt sich die Empfindlichkeit 
der Reaktion durch Kühlen mit Eiswasser steigern. 

Störungen. Natrium-und Lithiumsalze stören nicht; eine Ausnahme macht nur 
das Natriumcarbonat, das das Natriumpikrat aus seinen Lösungen ausfällt und daher 
vorher in das Chlorid zu überführen ist (REICHARD). Eine entsprechende Reaktion 
wie Kaliumsalze geben auch Ammonium-, Rubidium-, Caesium- und Thalliumsalze 
mit Pikrinsäure . .Am.moniumpikrat besitzt etwa die gleiche Löslichkeit wie das 
Kaliumpikrat, während Rubidium- bzw. Caesiumpikrat noch unlöslicher ist als das 
Kaliumsalz. Ammoniumsalze sind also vor der Prüfung auf Kalium durch Abrauchen 
zu entfernen. 

Wesentlich empfindlicher ist der Nachweis des Kaliums mit Pikrinsäure in alko
holischer Lösung, wie er von CALEY angegeben ist. Als Reagens verwendet CALEY 
eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung von Pikrinsäure in 96%igem Alkohol. 
Die Pikrinsäure ist vorher bei 80° zu trocknen und aus Benzol umzukrystallisieren. 
Die Untersuchungssubstanz darf selbstverständlich nur alkohollösliche Salze ent
halten, man führt sie daher vor Ausführung der Reaktion in Chloride über. Die 
Untersuchungslösung soll ferner möglichst neutral sein. 
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Die Empfindlichkeit ist von der Menge des Fällungsmittels stark abhängig; am 
empfindlichsten ist sie, wenn man auf 1 cms der wäßrigen Untersuchungslösung 
7,5 cms der gesättigten alkoholischen Pikrinsäurelösung gibt. Unter diesen Bedin
gungen lassen sich gerade noch 0,8 mg Kin 1 cms als deutliche Fällung erkennen; 
Grenzkonzentration 1: 1250 (CALEY). Nach :MmoVICI und IONEscu sollen sich sogar 
noch 0,01 mg Kalium mit einet gesättigten Lösung von Pikrinsäure in Alkohol nach
weisen lassen. 

Lithium- und Magnesiumsalze - selbst bei 120fachem Uberschuß gegenüber dem 
Kaliumsalz - stören nicht. Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze geben die 
gleiche Reaktion wie Kalium. Auch Natrium stört, wenn seine Menge größer ist als 
5 mg in 1 cms. Man kann allerdings das ausgefällte Natriumpikrat von dem Kalium
pikrat durch mikroskopische Untersuchung des Niederschlags leicht unterscheiden, 
da die Krystalle des Kaliumpikrats aus kurzen Prismen und Nadeln bestehen, während 
Natriumpikrat lange haarförmige Krystalle bildet. Nach MINOVICI und IONEscu 
lassen sich die Störungen durch Natrium- und Ammonium-Ionen vermeiden, wenn 
man 5% Glycerin zusetzt. 

Über den mikrochemischen Nachweis des Kaliums mit Pikrinsäure vgl. "Mikro
chemische Nachweise", S. 106. 

IO. Fällung als dilitursaures Kalium mit Dilitursäure (= s-Nitrobarbitur
säure). Die Dilitursäure gibt mit Kalium-Ionen in neutraler bis schwach saurer 

CO . NH Lösung einen krystallinen, schwerlöslichen Niederschlag 
02N . HC< )co ihres Kaliummlzes, C4H 2ü sNsK. In Wasser löst sich das dili-

co· NH tursaure Kalium zu einer 0,0022 n-Lösung (entsprechend 
0,09 mg K je Kubikzentimeter). In Alkohol ist die Löslichkeit des Kaliumsalzes noch 
bedeutend geringer. Als Reagens verwendet man daher zweckmäßig eine 0,1 n
Lösung der Dilitursäure in 40%igem Alkohol. 

Mit diesem alkoholischen Reagens sind noch 0,02 mg K in 1 cms scharf nach
weisbar; Grenzkonzentration 1 :50000 (FREDHoLM). Da die Dilitursäure eine starke 
Säure ist, kann man den Kaliumnachweis mit Dilitursäure auch in ziemlich stark 
sauren Lösungen durchführen. Die Reaktion der Untersuchungslösung darf dagegen 
nicht stark alkalisch sein, da andernfalls die Dilitursäure als 3basische Säure wirkt 
und leichterlösliche Kaliumsalze bildet. 

Störungen. Natrium-Ionen stören den Kaliumnachweis kaum, weil das dilitursaure 
Natrium wesentlich leichter löslich ist. Zum gleichzeitigen Ausfallen des Natrium
und Kaliumsalzes ist eine 500mal größere Natrium- als Kaliumkonzentration nötig. 
Ammonium-, Rubidium-, Magnesium- und Bariumsalze der Dilitursäure sind wie 
das Kaliumsalz schwerlöslich. Trotzdem kann man aber Kalium neben diesen Ele
menten wegen der verschiedenen Krystallform der Salze mikro chemisch nachweisen: 
Das dilitursaure Kalium besteht aus rhombischen Blättchen, während alle übrigen 
Alkali- und Erdalkalisalze und auch die freie Dilitursäure nadel- oder stäbchen
förmige Krystalle bilden. 

Anmerkung: Herstellung der Dilitursäure: 25g technische Barbitursäure 
werden zweimal aus Wasser umkrystallisiett, in einer Platinschale auf dem Wasserbad 
getrocknet und dann mit 50 cms konze.ltrierter Salpetersäure versetzt. Nach einiger Zeit 
beginnt die Reaktion (Umrühren!). Man setzt noch 10 bis 20 cms konzentrierte balpeter
säure zu und erwärmt schließlich das Reaktionsgemisch 15 Min. auf dem Wasserbad. Nach 
dem Abkühlen wird die ausgefallene DiliturS&UIe abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zwei
mal aus Wasser umkrystallisiert lffid getrocknet. Von dieser reinen Säure wild eine 0,1 n
Lösung in 4O%igem Alkohol hergestellt. 

NH II. Fällung als Kalium-I-amino-2-naphthol-
• 2 6-sulfonat mit Natrium-I-amino-2-naphthol-6-WOH suljonat(Eikonogen). Neutrale Kaliumsalzlösungen 

.21/ 2 H 20 geben beim Vers6tzen mit dem Natriumsalz der 
NaSOa • 1-Amino-2-naphtholsulfosäure einen weißen, krystal-

Eikonogen linen Niederschlag von 1-amino-2-naphtholsulfo-
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saurem Kalium, C1oH6 • NH2 • OH . S03K, der in Wasser wenig löslich und in abso
lutem Alkohol unlöslich ist. Als Reagens verwendet man eine 5%ige, d. h. gesättigte 
wäßrige Lösung des 1-amino-2-naphthol-6-sulfosauren Natriums, die vor dem Ge
brauch frisch herzustellen ist, da sich das Reagens schnell verändert. Es wird durch 
Neutralisation der freien Sulfosäure mit Natronlauge dargestellt. Die Lösung ist 
meistens dunkelbraun gefärbt. 

Man versetzt die neutrale Untersuchungslösung mit dem 5 bis 10fachen Volumen 
der Reagenslösung. In sehr verdünnten Kaliumsalzlösungen beobachtet man die 
Bildung des Niederschlags erst nach mehreren Stunden. 

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

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

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

IZ. Fällung als Kalium-6-chlor-s-nitro-toluolsul/onat mit Natrium-6-chlor
s-nitro-toluolsul/onat. Kaliumsalze geben in neutraler, alkalischer oder verdünnt 
mineralsaurer Lösung mit dem Natriumsalz der 6-Chlor-5-nitro-toluolsulfosäure 
einen voluminösen, aus glitzernden Stäbchen bestehenden Niederschlag des Kalium
salzes, CHs ' C6Hg • Cl· N02 • SOsK. Als Reagens verwendet man eine bei Zimmer
temperatur gesättigte, .wäßrige Lösung des Natriumsalzes. Die Untersuchungs
lösung wird in der Hitze mit der doppelten Menge der Reagenslösung versetzt und 
das Gemisch bis zur Ausfällung des Niederschlags erhitzt. 

Grenzkonzentration: 1:2500 (H. DAYIES und W. DAVTEs). 
Das Natriumsalz ist etwa 40mal löslicher als das Kaliumsalz, die Magnesium

und Aluminiumsalze sind sehr löslich, während das Ammoniumsalz nur etwa 
40mal so löslich ist wie das Kaliumsalz. Ammoniumsalze sind also vor der 
Prüfung auf Kalium in der üblichen Weise zu entfernen. 

V. H. DERMER und 0. C. DERMER haben versucht, durch Variation der ver
schiedenen funktionellen Gruppen und Einführung neuer Gruppen in der 6-Chlor-5-
nitro-toluolsulfosäure eine Reagens zu finden, das empfindlicher ist als das Natrium
salz der_ genannten Säure. Bei diesen Untersuchungen, die hinsichtlich des Zieles 
erfolglos verlaufen sind, hat sich ergeben, daß an Stelle des 6-Chlor-5-nitro-toluol
sulfonsaurenNatriums auch das 6-Brom -5-nitro-toluolsulfonsaure Natrium als Kalium
reagens geeignet ist. Die Löslichkeit des Kaliumsalzes der analogen Bromsulfosäure 
ist etwas geringer als die des Kaliumchlorsulfonats. Das Löslichkeitsverhältnis des 
Kalium- zum Natriumsalz ist bei beiden Säuren etwa 1:35. 

ONa I3 a. Fällung als Dikalium-2,4-Dinitro-a-naphthol-7- . 
sulfonat mit Dinatrium-2,4-dinitro-a-naphthol-7-sulfQ!'at NaO S' (X)NO 
(Naphthol gelb S). Kalium-Ionen werden in stark saurer 3 t 

Lösung durch das Dinatrium-2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfo-
nat als schwerlösliches Kaliumsalz ausgefällt. Als Reagens NO 
empfehlen CLARK und WILLITS eine 5%ige wäßrige Lösung von N hth I lb S 2 

Naphtholgelb S. Zu 10 cms der Untersuchungslösung setzt ap 0 ge 
man 3 cm3 der Reagenslösung. Ein Blindversuch ist erforderlich. 

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

dem Gehalt der Untersuchungslösung an Fremdsalzen wird allerdings die Entstehung 
des Kaliumniederschlags zeitlich verzögert. NO 

I3 b. Fällung als Kalium-I,s-Dinitro-tJ-naphtholsulfo- . 2 

nat mit dem Natriumsalz der I,s-Dinitro-tJ-naphthol-7- NOS, ~. Off 
sulfonsäure. Das Anion der 1,5-Dinitro-ß-naphthol-7-sulfon- a 3 11 )J 
säure gibt, ebenso wie das der 2,4-Dinitro-a-naphthol-7-sulfon- ~ 
säure, mit Kalium-Ionen einen in kaltem Wasser unlöslichen NO. 
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Niederschlag. Das Kaliumsalz hat in wäßrigem Alkohol eine geringere Löslich
keit als in Wasser; daher empfiehlt es sich, zu dem Reaktionsgemisch Alkohol zu
zusetzen und dadurch die Empfindlichkeit des Nachweises zu erhöhen. Die Unter
suchungslösung muß neutral bis schwach sauer sein, da das Kaliumsalz in Laugen 
löslich ist (WOLOTSCHNEWA). Angaben über die Empfindlichkeit fehlen. 

Störungen. In kleinsten Mengen stören beim Kaliumnachweis die Ionen von 
Rubidium, Lithium, Ammonium, Kupfer, Kobalt, Nickel und Eisen, da sie ebenfalls 
schwerlösliche Sulfonate bilden. Das Rubidiumsalz der 1,5-Dinitro-2-naphthol-7-
sulfosäure ist sogar schwerer löslich als das Kaliumsalz. Ferner stören die Zinko, 
Magnesium-, Mangan-, Blei- und Oxalat-Ionen, wenn sie in größerer Menge vorliegen. 
Natriumsalze stören dagegen nur in sehr großen Mengen. 

I4. Fällung als Kaliumsalz der Lokaonsäure mit Lokaonsäure (= "chine
sisches Grün"). Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer Lösung von Lokaon
säure in verdünntem Ammoniak einen dunkelblauen pulvrigen Niederschlag. Die 
Lokaonsäure ist eine im "Chinesisch Grün" enthaltene, tiefblau gefärbte Substanz 
der Zusammensetzung C42H48027; sie ist in Wasser, Äther, Alkohol, Chloroform und 
Benzol unlöslich, geht aber in verdünntem Ammoniak leicht unter Bildung einer 
blauen Farbe in Lösung. Das Kaliumsalz der Lokaonsäure, C42H46K2027' ist in 
ammoniakalischer Lösung unlöslich (KAYSER). 

Angaben über die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. 
Blei- und Barium-Ionen geben die gleiche Reaktion wie Kalium, man muß sie 

daher vor Ausführung der Prüfung auf Kalium mit Schwefelsäure ausfällen (GUTZEIT). 
Anmerkung: Herstellung des Reagenses: "Chinesisch Grün" wird wiederholt 

mit konzentrierten Ammoniumcarbonatlösungen ausgezogen. Die. zusammengegossenen 
Auszüge werden filtriert und dann mit dem doppelten Volumen Äthylalkohol versetzt. 
Der durch den Alkoholzusatz entstandene tiefblaue Niederschlag wird nach mehrstÜDdigem 
Stehen von der überstehenden braungelben Flüssigkeit durch Filtration getrennt und so 
lange mit 70%igem Alkohol ausgewaschen, bis die Waschflüssigkeit ungefärbt abläuft. 
Der ~usgewaschene Niederschlag wird getrocknet, in verdünntem Ammoniak gelöst und 
mit Äthylalkohol wieder ausgefällt. Dieser Reinigungsprozeß - Lösen in Ammoniak und 
Ausfällen mit Alkohol - wird mehrmals wiederholt. Die so gereinigte Lokaonsäure wird 
in wäßrigem Ammoniak gelöst und ist als Kaliumreagens zu verwenden. 

C. Unsichere Reaktionen. 

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

I. Fällung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Kaliumsalzlösung 
mit ejner wäßrigen Lösung von Ammoniummethylsulfit (CHSSOSNH4) und Alkohol, 
so fällt das methylsulfosaute Kalium, CHsSOsK, in Form feiner Fäden aus (ARBUSOW 
und KARTASCHOW). Natrium-, Rubidium- und Caesium-Ionen geben eine ähnliche 
Reaktion. Magnesiumsalze stören nicht. 

z. Fällung mit Pikrolonsäure. VOLMAR und LEBER benutzen eine 0,02 normale 

N02 ·HC C·CHa 
I 11 

OC . N(C6H4 • NOs) . N 
Pikrolonsäure 

wäßrige I..ösung von Pikrolonsäure, C10Hs05N4' als 
Reagens auf Kalium. Es entsteht ein krystalliner 
Niederschlag des pikrolonsauren Kaliums. Eine 
1/12 n-Kaliumchloridlösung wird innerhalb von 
30 Min. gefällt. Grenzkonzentration 1: 300. Nach 

VOLMAR und LEBER soll die Reaktion mit Pikrolonsäure 3- bis 4mal so empfindlich 
wie der Kaliumnachweis mit Pikrinsäure sein. 

Lithium-Ionen stören nicht. Dagegen werden Natrium-, Ammonium-, Ru bidium-, 
Caesium- und alle Erdalkali-Ionenebenfalls als pikrolonsaure Salze gefällt. Zum Bei
spiel entsteht noch ein Niederschlag mit einer 1/9 n-Natriumchloridlösung. Der Ka· 
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liumnachweis mit Pikrolonsäure ist also nur einwandfrei, wenn Natrium, Ammonium, 
Rubidium und Caesium (und die Erdalkalien) abwesend sind. 

]. Fällung mit Hymolal. Eine 3%ige wäßrige Lösung von Hymolal (Gemisch 
von Natriumalkylsulfaten) gibt mit Kaliumsalzen in essigsaurer Lösung einen weißen 
Niederschlag. Es stören Ammonium-Ionen und ein lJ'öerschuß von Magnesiumsalzen 
(WILDMAN). 

4. Farbreaktion m,'t Natriumalizarinsulfonat. Eine rote Lösung von Natrium
alizarinsulfonat, C14Hs0 2(OH)2 . SOsNa, wird beim Versetzen mit einer Kaliumchlorid
lösung gelb gefärbt (GERMUTH und MITCHELL). Als Reagens dient eine 0,5%ige wäß
rige Lösung von Natriumalizarinsulfonat. Grenzkonzentration 1: 200. Natrium und 
Lithiumchlorid geben ebenfalls eine Umfärbung der Lösung nach Gelb. Ammonium
chlorid gibt einen gelben Niederschlag. 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Platinchlorwasser
stoffsäure als Kaliumhexachloroplatinat. Die 
Krystalle von Kaliumhexachloroplatinat, die aus 

Q 
o 

einer schwach sauren bis neutralen Kalium!Salz
lösung beim Versetzen mit Platinchlorwasser- 0 
stoffsäure ausfallen, !Sind citronengelbe, scharf 
ausgebildete, stark licht brechende Oktaeder. Bei 
rascher Krystallisation verwachsen die einzelnen 
Kryställchen oft zu dreien und vieren und er
scheinen dann als kleeblatt- oder kreuzähnliche 
Formen. Als Reagens verwendet man am besten 
eine 10%ige wäßrige Lösung von Platinchlorid. 
Auf den Objektträger bringt man zunächst 1Trop

D 

Abb.1. Kaliumhexachloroplatinat. 
Vergr.65fach (nach GEILMANN). 

fen der Untersuchungslösung und setzt dann mit Hilfe eines Platin drahtes 1 Tropfen 
der Reagenslösung hinzu, möglichst ohne dabei den Objektträger oder die Probe
lösung zu berühren, damit keine schnelle Krystallisation veranlaßt wird. Denn nur 
bei ruhiger, ungestörter und langsamer Krystallisation entstehen die charakteristi
schen Oktaeder. Ferner ist darauf zu achten, daß das Platinchlorid gegenüber dem 
Kalium im Uberschuß vorhanden ist, da andernfalls weniger charakteristische blaß
gelbe oder sogar farblose Krystalle auftreten, die den Krystallen des reinen Platin
chlorids ähnlich sind. Bei konzentrierten Kaliumsalzlösungen hat man daher die 
Probelösung entsprechend zu verdünnen. Wenn eine sehr verdünnte Kaliumsalz
lösung vorliegt, so verdunstet man zweckmäßig eine etwas größere Menge derselben 
auf einer möglichst kleinen Oberfläche des Objektträgers zur Trockne, löst dann 
den Rückstand durch Anhauchen und setzt zu dieser Lösung einen kleinen Tropfen 
der Reagenslösung. Da die Reagenslösung bei längerem Stehen in Glasgefäßen Spuren 
von Kalium aus dem Glas aufnimmt, prüfe man stets das Reagens durch einen Blind
versuch, ob es selbst beim Eintrocknenlassen 1 Tropfens auf dem Objektträger okta
edrische Krystalle bildet. Ist das der Fall, so verwendet man entweder eine frische 
Lösung oder beurteilt die Anwesenheit von Kalium in der Untersuchungslösung da
durch, daß man die Menge der ausgeschiedenen Krystalle von Kaliumhexachloro
platinat beim Prüfversuch und beim Blindversuch miteinander vergleicht. Die 
Nachweisgrenze liegt nach BEHRENs-KLEY bei 0,3 y Kalium, nach SCHOORL bei 
0,01 y Kalium. 

Da K 2PtCl6 in starken Säuren löslich ist, hat man stark saure Lösungen durch 
Zugabe von Natriumcarbonat und Natriumacetat oder Magnesiumacetat abzu. 

Handb. analyt. Chemie, Teil H, Bd. Ja. 7 
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stumpfen oder besser zur Vertreibung der freien Säure auf dem Objektträger einzu
dampfen und den Rückstand mit Wasser aufzunehmen. Ammonium-, Rubidium-, 
Caesium" und Thallium-Ionen stören den Kaliumnachweis, da sie mit Platinchlor
wasserstoffsäure ebenso schwer lösliche oder zum Teil noch schwerer lösliche Krystalle 
der gleichen Form und Farbe bilden. Ammoniumsalze sind also vorher dur~h Ab
rauchen zu entfernen. Natrium bildet mit H 2PtCl6 verhältnismäßig leicht lösliche, 
trikline Krvstalle. Die Anwesenheit von Natrium stört also im allgemeinen den Kalium
nachweis ~icht. Allerdings sind bei einem großen Überschuß von Natriumsalzen die 
charakteristischen KaliumkrystaU.e nicht mehr zu erkennen. Die Grenze des Kalium
nachweises neben Natrium liegt bei einem Verhältnis K :Na = 1: 100; die Anwesen
heit von Magnesiumsalzen stört ebenfalls wenig; so sind noch 0,1 y Kalium neben 
der 10fachen Menge Magnesium ohne Schwierigkeit zu erkennen. Bei einem Ver
hältnis K :Mg = 1: 100 wird das Resultat wieder ungewiß (SCHOORL). Bei Gegen-

wart von größeren Mengen von Magnesium ist 
dieses vor der Prüfung auf Kalium zu entfernen . 

. " '1. -. , . -.. . ... • 

• . . ' .. , .. .. 
~ .. - .-

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

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

K 2CuPb(N 02)6; 
•• sind dunkelbraune bis schwarze Würfel, die in 

• . • dünnster Form dunkelrot durchscheinend sind. 
• • '. Das Kalium-Kupfer-Bleinitrit fällt aus, wenn 

' ..... \ 
• • • • 

•• • • 
.. .~ • 4 man auf neutrale bis schwach saure Kalium-

-----.... ----.;....--..~ salzlösungeneine essigsaure Lösung von Natrium
Abb.2. Kalium-Kupfer-B1einitrit 

(nach G EII,MANN). Vergr. 17Mach. 
Kupfer-Bleinitrit einwirken läßt. Das Reagens 
ist eine Lösung von 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g 
Bleiacetat, 20 g Natriumnitrit und 2 cm3 E3sig

säure in 150 cm3 Wasser, die man nach BEHRENS-KLEY in kleinen, gut schließenden 
Flaschen aufbewahren soll. Das Reagens hat eine grüne Farbe. Es ist nicht lange 
haltbar, da es salpetrige Säure verliert und zum Gelingen der Reaktion ein Über
schuß an salpetriger Säure erforderlich ist. Die Reaktion wird in der Weise aus
geführt, daß man ein Körnchen der Untersuchungssubstanz oder, falls diese in 
Lösung vorliegt, 1 Tropfen der Probeflüssigkeit auf den Objektträger bringt, dann 
1 Tropfender Reagenslösung zusetzt und bei Zimmertemperatur einwirken läßt. 

Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,15y Kalium (BEHRENS-KLEY). Freie Mineralsäuren 
stören; sind sie in der Untersuchungslösung vorhanden, so vertreibt man sie durch 
Eindampfen zur Trockne oder durch Abstumpfen mit Natriumacetat. Natrium
und Erdalkali-Ionen geben keine Fällungen mit dem Reagens, ihre Tripelnitrite 
sind leicht löslich. Dagegen sind die Kupfer-Bleinitrite des Ammoniums, Rubidiums 
und Caesiums, wie das des Kaliums, schwer löslich; die Löslichkeit dieser Tripel
nitrite nimmt in der angeführten Reihenfolge ab. Sie fallen ebenfalls in Form schwarzer 
Würfel aus und sind mit dem Kaliumsalz isomorph. 

2 b. Abscheidung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit als Kalium-Kobalt-Blei
nitrit. Versetzt man eine Kaliumsalzlösung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit, so 
fallen Mikrokrystalle von K 2CoPb(N02)6 aus, die nach CU'l'TICA dunkelgrün, nach 
WINKLEY, YANOWSKI und HYNES orange-gelb gefärbt sind. Das Reagens ist eine 
I.ösnng von 22 g Natriumnitrit, 3 g Kobaltnitrit, 5 g Bleinitrat und 5 cm3 Eisessig 
in 80 cm3 Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std. stehen lassen soll. Das Rea-
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gens hält sich 6 bis S Wochen. Zum Nachweis des Kaliums reibt man den mit der 
Untersuchungsflüssigkeit benetzten Glasstab auf dem Boden eines Uhrgläschens, 
auf dem sich einige Tropfen der Reagenslösung befinden. Bei Anwesenheit von 
Kalium in der Untersuchungslösung setzen sich längs des durch den Glasstab gezo
genen Striches die Krystalle des Kalium-Kobalt-Bleinitrites ab. 

Grenzkonzentration: 1: 10000 (CUTTICA). 

Störungen. Eine analoge Reaktion geben Ammonium-, ,Rubidium- und Thallium
Ionen. Ammonsalze sind also vor der Prüfung auf Kalium zu vertreiben. Die Gegen
wart von Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalzen stört den Nachweis nicht. 

2 c. Abscheidung mit Natriumkobaltinitrit als Kaliumkobaltinitrit. Auch das 
Natriumkobaltinitritreagens von BULMANN läßt sich zum mikroanalytischen Nach
weis des Kaliums verwenden. Man bringt 1 Tropfen der Untersuchungslösung auf 
einem Uhrglas mit 1 Tropfen des Reagenses zusammen. Bei Anwesenheit von Kalium 
entstehen kleine, gelbe Würfel von Kalium
kobaltinitrit. Erfassungsgrenze: Sy 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 
BOKORNY vor, der Kalium in Hefe- und 
anderen Zellen mit Natriumkobaltinitrit 
mikrochemisch nachgewiesen hat. BOKORNY 
hat die Ausscheidung des Doppelnitrits da
durch deutlicher gemacht, daß er eine Be
handlung mit Ammoniumsulfid angeschlos
sen hat, wodurch sich die Niederschläge 
schwarz färben. 

Grenzkonzentration: 1: 10 000 (BoKORN"Y). 
Abb.3. Kaliumwismuttbiosulfat (HUYSSE). 

3. Abscheidung mit Natriumwismut- Vergr.240facb. 

thiosulfat als Kaliumwismutthiosulfat. 
Das Kaliumwismutthiosulfat, K3Bi(S20a)a, bildet in alkoholischer Lösung unlös
liche, gelbgrüne, monokline Nadeln. Als Reagens dient eine I.ösung von Natrium
wismutthiosulfat in wäßrigem Alkohol; man stellt sie sich nach HUYSSE (a) am zweck
mäßigsten dar, indem man auf einem Uhrglas etwas basisches Wismutnitrat in mög
lichst wenig Salzsäure löst und soviel Wasser zufügt, bis sich ein dicker weißer 
Niederschlag absetzt, der durch Behandlung mit Natriumthiosulfat wieder in Lösung 
gebracht wird. Dabei hat man darauf zu achten, daß man nicht mehr Natriumthio
sulfat zusetzt, als zur Lösung des Niederschlags eben erforderlich ist. Die ent
standene Lösung von Natriumwismutthiosulfat ist gelb gefärbt. Nun mischt man die 
Lösung mit einer solchen Menge Alkohol, daß eine dauernde Trübung entsteht und 
gibt wenig Wasser hinzu, so daß die Trübung gerade eben wieder verschwunden ist. 
Das so bereitete Reagens ist nicht haltbar und muß daher stets vor seiner Benutzung 
wieder frisch hergestellt werden. Das auf Kalium zu prüfende Salz wird auf einen 
Objektträger gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslösung versetzt. Bei Anwesenheit 
von Kalium entstehen sofort die charakteristischen gelbgrünen Nadeln. Hat man 
eine Flüssigkeit auf Kalium zu prüfen, so muß man sie erst zur Trockne eindampfen, 
da andernfalls durch das wäßrige Lösungsmittel die Alkoholkonzentration im Reak: 
tionsgemisch zu niedrig würde und damit wegen der Löslichkeit des Kaliumdoppel
salzes in Wasser die Empfindlichkeit der Reaktion herabgesetzt würde. 

Erfassungsgrenze: 0,7 y Kalium. 

7* 
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Störungen. Natrium., Ammonium-, Lithium-, Magnesium- und Calciumsalze 
stören nicht; sie geben keine Fällungen mit dem Natriumwismutthiosulfat. Unlös
liche Doppelthiosulfate geben dagegen die Ionen des Rubidiums, Caesiums, Bariums 
und Strontiums. Rubidium- und Caesiumwismutthiosulfat bilden dieselben gelb
grünen Nadeln wie das Kaliumsalz und sind daher von diesem nicht zu unter
scheiden. Barium- und Strontium-Ionen geben weiße Fällungen. 

4. Abscheidung mit Perchlorsäure oder Perchloraten als Kaliumper
chlorat. Das Kaliumperchlorat, das bei der Reaktion neutraler Kaliumsalzlösungen 
mit Perchlorsäure bzw. mit Natrium- oder Ammoniumperchloratlösllngen ausfällt, 
krystallisiert in weißen, rhombischen, stark licht brechenden Krystallen, die durch 
scharfe Kanten und spitze Winkel ausgezeichnet sind. Die charakteristischen Kl'Y
stalle, flächenreiche Bipyramiden, Prismen mit Pyramidenflächen oder Prismen mit 
abgestumpften Ecken, erhält man besonders gut ausgebildet, wenn man die Per-

Abb.4a. 
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Abb.4b. 

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

chlorsäure zur heißen Untersuchungslösung zusetzt und das Gemisch langsam ab
kühlen läßt. 1 %ige und höher konzentrierte Kaliumsalzlösungen reagieren direkt 
mit dem Reagens. Beim Vorliegen verdünnterer Lösungen verdampft man ein 
größeres Volumen auf einer möglichst kleinen Fläche des Objektträgers zur Trockne 
und versetzt dann mit 1 Tropfen der Perchlorsäurelösung. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Kalium (SCHOORL). 

Störungen. Diese Reaktion ermöglicht den Nachweis des Kaliums nicht nur neben 
Natrium, sondern auch neben Ammonium, da Ammoniumperchlorat, ebenso wie das 
Natriumperchlorat, in Wasser bedeutend leichter löslich ist. Bei Verwendung von 
Ammoniumperchlorat als Reagens bzw. bei Gegenwart eines sehr großen Über
schusses an Ammoniumsalz in der Untersuchungslösung hat man allerdings zu be
achten, daß beim Eintrocknen des Tropfens Ammoniumperchlorat auskrystallisieren 
kann. Die rhombischen Krystalle VOn NH4C104 sind denen des KCI04 sehr ähnlich. 

Lithium- und Thalliumsalze geben mit Perchlorsäure keine Niederschläge. Rubi
dium- und Caesium-Ionen stören, da sie unlösliche Perchlorate bilden. Nach DENIGES 
soll man die Perchloratkrystalle des Kaliums, Rubidiums und Caesiums durch Ver
gleichsproben leicht identifizieren können. Auch einige Alkaloide (Cocain, Tropo
cocain, Berberin, Narcein, Kotarnin, Papaverin, Morphin, Strychnin, Brucin) geben 
in schwach essigsaurer Lösung Krystalle mit Natriumperchlorat (DENIGEs). 

5. Abscheidung mit Phosphormolybdänsäure als Kaliumphosphor'molyb
dat. Das Kaliumphosphormolybdat, K 3PMo120 40, das bei der Reaktion saurer Kalium-
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salzlösungen mit 1-Phosphor-12-Molybdänsäure auskrystallisiert, bildet gelbe, okta
edrische, stark lichtbrechende Krystalle, die denen des Kaliumhexachloroplatinats 
ähnlich sind. Infolge ihres, großen Lichtbrechungsvermögens sind in den meisten 
Fällen die eigentlichen Krystallbegrenzungsflächen nicht zu erkennen; die Krystalle 
erscheinen daher häufig von kugeliger Gestalt. Nur gelegentlich sind die wahren 
Formen, Würfel, Oktaeder und Dodekaeder, zu erkennen. 

Das Reagens, eine wäßrige Lösung von Phosphormolybdänsäure, muß in großem 
Überschuß angewendet werden. Man gibt daher auf dem Objektträger zu einem 
kleinen Tropfen der Untersuchungslösung, die vorher mit Salpetersäure anzusäuern 
ist, einen großen Tropfen der Reagenslösung. Die gelben Krystalle bilden sich am 
Rande des Tropfens. Die Krystallisation kann durch Erwärmen beschleunigt werden. 
Man darf aber nur kurz erwärmen, damit keine nennenswerten Mengen des Lösungs
mittels verdunsten; denn die Phosphormolybdän
säure krystallisicrt selbst in Form der gleichen 
gelben Oktaeder wie ihr Kaliumsalz, wenn die Lö
sung stark eingeengt wird. Die Oktaeder der freien 
Säure sind scharf ausgebildet, mit geraden Kanten 
und etwa 3mal so groß wie die des Kaliumphosphor
molybdats. 

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

Störungen. :Mit Phosphormolybdänsäure werden 
außer den Kaliumsalzen auch die des Ammoniums, 
Rubidiums, Thalliums, Silbers, Quecksilbers und die 
Alkaloide ausgefällt. Lithium-, Natrium-, Calcium-
und Magnesium-Ionen geben keine Niederschläge mit Ab~itu::s~~J.~~~:~~g~Or~~~dat 
dem Reagens. 

6. Abscheidung mit Wisinutsulfat als Kaliumwismutsulfat. Kaliumsulfat 
bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdünnten Säuren schwerlösliches Doppel
sulfat von der Zusammensetzung 3 K 2S04 . 2 Bi2(S04)3 . 2 H 20. Dieses Salz krystal
lisiert hexagonal in Form farbloser, sechseckiger Scheibchen, die allmählich zu stern
oder blattartigen Gebilden auswachsen. BEHRENS-KLEY bereiten das Reagens, in
dem sie basisches Wismutnitrat unter Zusatz von wenig verdünnter Salpetersäure in 
Schwefelsäure lösen. Ein Tropfen der auf Kalium zu prüfenden Lösung wird auf 
dem Objektträger zur Trockne eingedampft und der Abdampfrückstand mit 1 Tropfen 
der Reagenslösung in Berührung gebracht, worauf die charakteristischen, sechs
eckigen Blättchen des Kaliumwismutsulfats sehr bald erscheinen. 

Nach KRAMER arbeitet man am besten folgendermaßen: Als Reagens dient 
eine schwach salpetersaure 1 %ige Lösung von Wismutnitrat, die man durch Auf
lösen von 1 g Wismutnitrat in möglichst wenig 2 n-Salpetersäure, Erwärmen und 
Auffüllen auf 100 cm3 mit Wasser herstellt. Ein Tropfen der Untersuchungslösung 
wird auf dem Objektträger zur Trockne gebracht. Zur Umwandlung der Kalium
salze in Sulfat wird der Rückstand mit Schwefelsäure angesäuert und die Lösung 
abermals zur Trockne eingedampft. Nun versetzt man den Abdampfrückstand mit 
1 Tropfen 2 n-Schwefelsäure, wartet, bis alles in Lösung gegangen ist und fügt 1 Trop
fen der Wismutnitratlösung hinzu. Bei Anwesenheit von Kalium krystallisieren nach 
einigen Minuten die farblosen Sechsecke, zunächst am Rande des Tropfens, aus. 

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

Bei der Ausführung der Reaktion ist zu beachten, daß Wismutsulfat selbst in 
blassen Sechsecken, die allerdings viel größer als die des Kaliumdoppelsulfates sind, 
auskrystallisiert, und daß diese Krystalle von Bi2(S04)a auftreten können, wenn man 
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sehr konzentrierte Reagenslösungen verwendet. Bei der Methode von KRAMER besteht 
diese Gefahr nicht. 

Da Ammoniumwismutsulfat die gleichen unlöslichen Krystalle wie das Kalium
doppelsulfat bildet, sind die Ammonsalze vor der Prüfung auf Kalium zu entfernen. 
Die Anwesenheit von Natrium-Ionen stört nicht. Natriumwismutsulfat ist zwar 
ebenfalls unlöslich, krystallisiert aber in Form hexagonaler Stäbchen aus, die keines
falls mit den sechseckigen Scheibchen des Kaliumsalzes verwechselt werden können. 
Die Reaktion mit Wismutsulfat bietet somit die Möglichkeit, Natrium und Kalium 
mikrochemisch nebeneinander in 1 Tropfen nachweisen zu können. Ohne Schwierig
keit läßt sich noch 1% Kaliumsulfat neben 99% Natriumsulfat nachweisen. Stets 
erscheinen zuerst die Sechsecke des Kaliumwismutsulfats und erst später die Stäb
chen des Natriumsalzes, wenn die Sechsecke sich bereits in die blattförmigen Gebilde 
umgewandelt haben. Auch die Gegenwart von Magnesium-Ionen stört den Kalium-
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Abb. 6. Kaliumwismutsulfat. (AusKRAMER.) 
Vergr.127fach. 
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Abb. 7. 2% K2S0. neben 98% Na2S04, nach
gewiesen in 1 'fropfenals Wismutdoppelsulfat. 

(Aus KRAMER.) Vergr. 127fach. 

nachweis nicht. Magnesium krystallisiert nicht als Wismutdoppelsalz aus. Der Nach
weis von 1 % Kaliumsulfat neben 99% Magnesiumsulfat ist ohne weiteres möglich. 
Anders liegen die Verhältnisse aber, wenn neben Kalium- und Magnesiumsalzen auch 
Natriumsalze in der Untersuchungslösung vorhanden sind. Es bilden sich dann häufig 
überhaupt keine Sechsecke mehr, sondern stattdessen linsenförmige Krystalle, die 
aus K 2S04, Na2S04, MgS04 und Bi2(S04h bestehen. Bei Prüfung auf Kalium in 
Gegenwart von Natrium muß also Magnesium vorher entfernt werden. Calcium und 
Aluminium stören den Kaliumnachweis als Wismutdoppelsulfat in keinem Fall, 
auch nicht bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium. 

7. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Kalium. D3r Nachweis 
beruht auf der Bildung des schwerlöslichen, orangerotenKaliumsalzes des p-Dipikryl
amins. Das p-Dipikrylamin (=Hexanitrodiphenylamin), C6H2(N02h-NH-C6H2(N02)3' 
ist eine gelbe, krystalline Substanz, die in Wasser unlö3lich ist, die sich aber in 
Natronlauge oder Natriumcarbonat in Form ihres Natriumsalzes unter Bildung einer 
orangeroten Lösung löst. Fügt man zu einer solchen, schwach alkalischen Lösung des 
Dipikrylamin-Natriums ein lösliches Kaliumsalz, so fällt das Dipikrylamin-Kalium, 
C6H2(N02h-NK-C6H2(N02la, als orangeroter, fein krystalliner Niederschlag aus. Diese 
Reaktion empfehlen v AN NIEUWENBURG und v AN DER HOEK zum mikroanalytischen 
Nachweis des Kaliums. Das Kaliumdipikrylaminat krystallisiert in großen rhom
bischen oder hexagonalen Krystallen von orangegelber Farbe und hoher Doppel-
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brechung, während das Natriumsalz und die freie Säure nur eine nahezu strukturlose 
und kaum doppelbrechende Masse bilden. 

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

Die Erfassung~grenze der Reaktion liegt unter 0,1 y Kalium, wahrscheinlich bei 
ungefähr 0,01 y Kalium (VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK). 

Wenn man sehr kleine Kaliummengen (0,01 bis 0,05 y) nachweisen will, ist es 
ratsam, die Reaktion auf einem Stück Cellophan statt auf einem Objektträger aus 
Glas auszuführen, um so eine Störung durch Kaliumsalze aus dem Glas des Objekt
trägers zu vermeiden. Die Gegenwart von Natrium- oder Lithium-Ionen stört nicht. 

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

So konnte POLUEKTOW noch 3 y Kalium bei einem Verhältnis Na:K = 180: 1 bzw. 
K: Li = 1 : 130 nachweisen. Ammonsalze stören nur, wenn sie in großer Konzentration 
vorliegen; sie müssen in diesem Falle vorher durch Erhitzen entfernt werden. Die 
Erdalkalien bilden zwar mit dem Dipikrylamin keine schwerlöslichen Salze, müssen 
aber trotzdem vor der Prüfung auf Kalium entfernt werden, da das R eagens Na
triumcarbonat enthält. Caesium, Rubidium, Thallium, Blei und Quecksilber geben 
lnit dem Dipikrylamin krystalline Niederschläge. 

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 möglich. Caesium kann in zwei verschiedenen Typen 
auskrystallisieren, in einer Form, die den Kalium-und Rubidiumkrystallen ähnlich 
ist, oder in Form langer feiner Nadeln bzw. Nadelbündel. In einem Glycerin-Wasser
gemisch als Lösungsmittel entstehen nur die Krystalle des nadelförmigen 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 Untersuchungslösung auf dem Objektträger zur Trockne· ein
dampft, mit möglichst wenig Wasser aufnimmt, Glycerin zufügt und mit 1 Tropfen 
der Reagenslösung versetzt. Nadeln zeigen die Anwesenheit von Caesium an, rhom. 
bische und hexagonale Krystalle die von Kalium. Auf diese Weise konnten VAN NIEU
WENBURG und VAN DER :j:IOEK noch 10 y Kalium neben 100 y Caesium nachweisen. 
Es sei noch bemerkt, daß bei Verwendung des Wasser-Glyceringemisches die Emp
findlichkeit der Reaktion beträchtlich geringer ist. 

Vgl. auch die Anwendung des Dipikrylamins als Tüpfelreagens, S. 110. 
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Anmerkung: Darstellung von p-Dipikrylamin. Eine Lösung von Diphenylamin in 
konzentrierter Schwefelsäure wird in rauchende Salpetersäure eingetragen. Die Ni
trierung verläuft anfangs stürmisch; wenn die Heftigkeit der Reaktion nachgelassen 
hat, wird das Gemisch zum Schluß noch einige Zeit gelinde erwärmt. Beim Ein
gießen des Reaktionsgemisches in Eiswasser fällt das Dipikrylamin in Form gelber 
Flocken aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, säurefrei gewaschen und das Di
pikrylamin aus Eisessig umkrystallisiert. 

B. Weitere Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Hexafluokieselsäure. Der bei der Einwirkung von Kiesel
fluorwasserstoffsäure auf Kaliumsalze entstehende Niederschlag von Kaliumsilico
fluorid besteht aus sehr kleinen farblosen Würfeln. Dieser von BORICKY angegebene 
mikrochemische Kaliumnachweis soll nach BEHRENS wegen der Kleinheit und Blässe 
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der Krystalle nicht zu empfehlen sein. Als Vorteil der 
Methode sei erwähnt, daß eine Verwechslung von Ka
lium mit Ammonium ausgeschlossen ist, sowie die Tat
sache, daß die K 2SiF6-Krystalle von den hexagonalen 
Krystallen der analogen Natriumverbindung und den 

o 0 Calciumhexafluosilicatkrystallen, die spindelartige For-
°0 /) () men ohne ebene Begrenzungsflächen bilden, leicht zu 

unterscheiden sind und daher Kalium, Natrium und 

" 

0:'" Calcium nebeneinander in 1 Tropfen nachgewiesen wer-
: " den können. Aus dem letztgenannten Grunde ist auch 

der mikroanalytische Nachweis von Kalium mit Hexa
fluokieselsäure zur Gesteinsanalyse gelegentlich be
nutzt und empfohlen worden (BORICKY, FREY). 

Abb. 10. Kaliumhexafluosilicat 
(HUYSSE). Vergr. 325fach. Ausführung. Man bringt auf den Objektträger zu

nächst einige Tropfen Canadabalsam und erwärmt, so 
daß das Glas nach dem Erkalten mit einer dünnen ebenen Harzschicht bedeckt ist. 
In die Mitte dieser Schicht legt man das auf Kalium zu prüfende Salz bzw. ein 
kleines Stückehen des Minerals, erwärmt einen Augenblick, damit die Untersuchungs
probe fest haftet, und befeuchtet die Probe mit 1 bis 2 Tropfen reiner Kieselfluor
wasserstoffsäure. Beim Verdunsten krystallisieren die Hexafluosilicate aus und 
können auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen identifiziert werden. 

Angaben über die Nachweisgrenze bei der mikroanalytischen Ausführung 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, KCH3COO· U02(CH3COO)2' H 20, krystallisiert in tetragonalen 
Prismen mit pyramidalen Enden, zuweilen auch in Form dünner tetragonaler 
Blättchen, am häufigsten jedoch in langen tetragonalen Nadeln, die von einer 
Pyramide mit einem Winkel von 560 abgeschlossen werden. Als Reagens verwendet 
man eine fast gesättigte essigsaure Lösung von Uranylacetat, d. h. eine etwa 10%ige 
Lösung von U02(CH3COO)2 in verdünnter Essigsäure. Die auf Kalium zu unter
suchende Substanz bringt man am besten in fester Form auf den Objektträger und 
berührt sie mit 1 Tropfen der Reagenslösung. Die Krystalle des Doppelacetats bilden 
sich meistens an der Stelle der Lösung, wo die feste Substanz noch nicht völlig in 
Lösung gegangen ist, oder beim Eintrocknen am Rande des Tropfens. 

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

Selbstverständlich müssen alle solchen Anionen in der Untersuchungssubstanz 
abwesend sein, die mit Uranyl-Ionen unlösliche Fällungen geben, also Phosphat-, 
Carbonat-, Ferrocyanid-, Ferricyanid- und Hydr
oxyl-Ionen. Außer Kalium bilden Natrium, Ru
bidium, Caesium, Thallium, die Erdalkalien und 
einige Schwermetalle schwerlösliche Doppelace
tate mit Uranylacetat. Vor der Prüfung der Un
tersuchungssubstanz auf Kalium müssen 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 außerordentlich ähnlich und kön-
nen mikroskopisch von diesen nicht unterschie- {) 
den werden. Caesiumuranylacetat bildet anfangs 
mehr oder weniger rechteckige oder rauten-
förmige Gebilde, später entstehen Haufen von Abb.11. K aliumuranylaceta t 

sternförmig angeordneten dünnen Platten. Bei (nach GEILMANN). Vergr. 65fach. 

gleichzeitiger Anwesenheit von Rubidium bzw. 
Thallium oder Caesium neben Kalium ist der mikroanalytische Nachweis des Kaliums 
mit Uranylacetat nicht möglich. Dasselbe gilt für den Fall, daß neben Kalium ein 
Überschuß oder auch nur die gleiche Konzentration an Natrium vorliegt, da dann 
eine Kryst.allisation des Kaliumuranylacetat.s nicht zu erkennen ist, sondern ledig
lich die Tetraeder des Natriumuranylacetats auf
treten. Eine im Verhältnis zum Kalium geringe 
Beimengung von Natrium stört dagegen den mi
krochemischen Kaliumnachweis nicht (SCHOORL, 
CHAMOT und BEDIENT). 

3. Abscheidung mit Silicowolframsäure 
als Kaliumsilicowolframat. Bei der Reaktion 
von Silicowolframsäure, Hs(SiW12042) , mit. Ka
liumsalzlösungen krystallisiert KaliumsilicowoIf
ramat in Form von Stäben und Nadelbüschein 
aus. Da das Ammoniumsalz der Silicowolfram
säure ganz andere Krystalle, nämlich Rhomben
dodekaeder und Würfel bildet, empfiehlt ROSEN
THALER die Silicowolframsäure als mikro che
misches Reagens auf Kalium. Als Reagens wird 
eine 10%ige wäßrige Lösung von Silicowolfram- Abb. 12. Kaliumsilicowolframat. 

säure verwendet. Auf den Objektträger bringt 
man ein Körnchen der auf Kalium zu untersuchenden Substanz und versetzt es mit 
1 Tropfen der Reagenslösung. Bei Anwesenheit vonKaliumti"eten sofort die Krystalle 
des Kaliumsilicowolframats auf. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nicht unter
sucht. Es ist notwendig, vor Ausführung der Reaktion die Schwermetalle und Erd
alkalien abzutrennen, da die Silicowolframsäure noch mit vielen anderen Ionen 
Fällungengibt. Magnesium-Ionen stören nicht ; so sind bei Anwesenheit eines 10fachen 
Überschusses an Magnesiumchlorid die charakteristischen Krystalle des Kaliumsilico
wolframats noch gut zu erkennen. Natrium-Ionen beeinträchtigen die R eaktion nur 
dann, wenn sie in großem Überschuß vorhanden sind. In einem Gemisch von Ka
liumchlorid mit der 10fachen Menge NaCI, also bei einem Verhältnis K:Na = 1 :7,5. 
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treten die Stäbe des Kaliumsalzes der Silicowolframsäure nur noch vereinzelt auf, 
während sich hauptsächlich Tafeln und Prismen bilden. Über den Einfluß der Gegen
wart von Ammoniumsalzen auf den Kaliumnachweis liegen lediglich folgende beiden 
Beobachtungen von RosENTHALER vor: In einer Mischung aus gleichen Teilen Ka

liumchlorid und Ammoniumchlorid entstehen 
sowohl die Stäbe und Nadelbüschel des Ka
liumsilicowolframats als auch die Rhombendode
kaeder und Würfel der Ammoniumverbindung. 
Wenn dagegen neben 1 Teil KCI und 1 Teil 
NH.jCI auch noch 1 Teil NaCI zugegen ist, so 
findet man nur noch die charakteristischen Kry
stalle des silicowolframsauren Ammoniums. 

4. Abscheidung mit Weinsäure oder Na
triumhydrogentartrat als Kaliumhydrogen
tartrat. Kaliumhydrogentartrat, das bei der Ein
wirkung von Weinsäure oder Hydrogentartraten 
auf neutrale bis schwach saure Kaliumsalz
lösungen ausfällt, zeigt unter dem Mikroskop 
hemiedrischeKrystalle des rhombischen Systems. 

Abb. 13. Kaliumhydrogentartrat Der mikrochemische Nachweis des Kaliums mit 
(nach GEILMANN). Vergr. 65fach. Weinsäure bzw. dem sauren Natriumtartrat wird 

von JUSTIN-MuELLER sowie SCHERINGA emp
fohlen , während BENEDETTI-PrCHLER der Ansicht ist, daß Weinstein als Erkennungs
form für Kalium nicht geeigneUst. 

JUSTIN-MuELLER hat festgestellt, daß das saure Kaliumtartrat in Form kurzer 
rhombischer Stäbchen auskrystallisiert, während die entsprechende Natriumver

Abb. 14. Kaliumpikrat. 

bindung spärliche oktogonale Lamellen 
oder klinirhombische Prismen bildet. BENE
DETTI-PrCHLER nennt als Nachteile der 
Methode die bekannten Übersättigungs
erscheinungen des Weinsteins sowie die von 
ihm gemachte Beobachtung, daß nach dem 
Kratzen des Tropfens mit dem Platindraht, 
das die Übersättigung aufheben soll, auch 
das als Reagens verwendete saure Natrium
tartrat ähnlich wie das Kaliumsalz aus
krystallisieren kann. SCHERINGA vermeidet 
die Übersättigung in der Weise, daß er 
als Reagens festes, feinpulvriges saures 
Natriumtartrat verwendet, mit dem noch 
0,01 n-Kaliumsalzlösungen unter dem Mi
kroskop unter Bildung der Weinsteinkry
stalle reagieren. Die Abbildung zeigt die 
Krystalle von Kaliumhydrogentartrat, die 
GEILMANN durch Zusatz von WeiJI~äure zu 

einem eingeengten Tropfen einer neu~ralen Kaliumchloridlösung erhalten hat. 
Bei Anwesenheit eines 10fachen IJberschusses an Natrium verläuft die Reaktion 

noch deutlich, wenn auch langsamer (SCHERINGA). 
Die Hydrogentartrate des Rubidiums und Caesiums sind zwar leichter löslich als 

der Weinstein, die mikrochemische Unterscheidung des Kaliums von Rubidium und 
Caesium ist aber nicht einwandfrei möglich (BENEDETTI-PICHLER). 

5. Abscheidung mit Pikrinsäure als Kaliumpikrat. Beim Versetzen eines 
Kaliumsalzes bzw. einer neutralen Kaliumsalzlösung mit einer wäßrigen oder alko-
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holischenLösung von Pikrinsäure krystallisieren lange, gelbe, glänzende, prismatische 
Nadeln von Kaliumpikrat, CsH2(N02hKO, aus, die zum mikroanalytischen Nachweis 
des Kaliums geeignet sind. Als R 2agens verwenden ORLENKO und FESSENKO eine 
gesättigte wäßrige Lösung von umkrystallisierter Pikrinsäure. 1 Tropfen der Unter
suchungslösung wird auf dem Objektträger zur Trockne eingedampft. Auf den Rand 
des Eindampfrückstandes bringt man 1 Tropfen der R eagenslösung. Nach einiger 
Zeit bilden sich die charakteristischenPikratkrystalle. Wenn man die Untersuchungs
lösung nicht eindunstet, sondern direkt mit einem R eagenstropfen versetzt, muß 
man beachten, daß die Untersuchungslösung neutral oder alkalisch sein muß, da in 
saurer Lösung auch Krystalle der Pikrinsäure ausfallen und die Säure eine Zer
setzung der Pikrate hervorruft. 

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

Störungen. LithiumsaIze geben mit Pikrinsäure keinen Niederschlag. Mehr oder 
weniger unlösliche Pikrate bilden Ammonium-, Na-
trium- , Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-, 
Strontium- und einige Schwermetall-Ionen. Die ~ 
Krystalle der Pikrate des Ammoniums, Rubidiums, UC; 
Caesiums und Magnesiums sind denen des Kaliums 
ähnlich. Es ist daher notwendig, vor der Prüfung 
auf Kalium die Schwermetalle und Erdalkalien aus
zufällen und die Ammonsalze durch Ablauchen zu 
entfernen. Das Natriumpikrat ist etwa 6mal so lös
lich wie das Kaliumpikrat (Erfassungsgrenze 1,1 y 
Natrium). Außerdem unterscheiden sich die Na
triumpikratkrystalle von denen der Kaliumverbin
dung insofern, als die ersteren erst nach längerer 
Zeit auftreten , und aus weniger gefärbten, langen, 
feinen, haarförmigen Nadeln bestehen. Bei gleich
zeitiger Anwesenheit von Natrium- , Kalium- und 

Abb. 15. Kaliumdiliturat. 
Vergr. 80fach. 

Ammoniumsalzen in der Untersuchungslösung empfehlen ORLENKO und FESSENKO 
zum Kaliumnachweis folgendes Verfahren: Nach dem Eindampfen des Probetropfens 
wird das Ammoniumsalz durch stärkeres Erhitzen des Objektträgers vertrieben. 
Dann bringt man einen R eagenstropfen auf den trockenen Rest und läßt ihn 1 Min. 
einwirken. Die dichteste Ansammlung von Krystallen im Gesichtsfeld wird mit 
2 Tropfen Wasser verdünnt. Dabei geht das ausgeschiedene Natriumpikrat wieder 
in Lösung, während das Kaliumpikrat unverändert zurückbleibt. 

PATSCHOWSKY hat Pikrinsäure als Reagens zum Nachweis des Kaliums in kalium
haItigen Pflanzenteilen benützt, indem er den Schnitt durch den betreffenden 
Pflanzenteil mit 1 Tropfen Pikrinsäurelösung in 96%igem Alkohol benetzt hat. 

MINOVICI und IONEscu haben festgestellt, daß eine 20%ige Lösung von Pikrin
säure in Malonester noch mit 1 Tropfen einer 0,1 %igen Kaliumsalzlösung die 
charakteristischen Nadeln des Kaliumpikrats bildet, und daß Natrium- und Am
monsalze bei dieser Ausführungsform erst bei Konzentrationen oberhalb 1% stören. 

6. Abscheidung mit Dilitursäure als Kaliumdiliturat. D1ts Kaliumsalz der 
Dilitursäure, das in Wass2r und besonders in Alkohol schw3r lö"lich ist, krystallisiert 
in rhombischen Blättchen. Die Dilitunäure wird von FREDHOLM zum mikroche
mischen Nachweis des Kaliums empfohlen, da die Krystallform des Kaliummlzes 
von derjenigen der ebenfalls schwer löslichen Ammonium-, R'lbidium-, Magnesium-, 
Calcium- und Bariumdiliturate sehr verschieden ist. Diese Diliturate EOwie auch das 
leichter lösliche Natriumsalz krystallisieren in Form von Nadeln, Stäbchen oder 
zigarrenartigen Gabilden aus. Als R eagens verwendet FREDHOLM eine 0,1n-Lösung 
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von reiner Dilitursäure in 40%igem Alkohol (Herstellung der reinen Dilitursäure 
vgl. § 2B, 10). 

Da beim makroskopischen Kaliumnachweis mit Dilitursäure noch 0,02 mg Kalium 
in 1 cm3 gefunden werden, dürfte die Nachweisgrenze beim mikrochemischen Nach
weis unter 0,05 y Kalium liegen. 

Über die Störung des Kaliumnachweises durch die Gegenwart anderer Ionen 
liegen keine Angaben in der Literatur vor. Wegen der sehr verschiedenen Formen 
der Krystalle der Diliturate ist aber anzunehmen, daß Natrium-, Ammonium-, Ma
gnesium-, Calcium- und Barium-Ionen nicht stören. Es ist sogar möglich, das Kalium
diliturat vom Rubidiumdiliturat zu unterscheiden (Abbildung der Krystallformen der 
verschiedenen Salze bei FREDHOLM). Die Untersuchungslösung so,1l neutral oder 
schwach sauer sein, da sich in alkalischer Lösung leichter lösliche dreibasische 
Salze der Dilitursäure bilden. 

Abb.16. Trinitroresorcin·KaliuID. Abb.17. 1,2-DinitrophenoI(6)-Kalium. 

7. Abscheidung mit Lokaonsäure als lokaonsaures Kalium. Der Kalium
nachweis mit Lokaonsäure ("Chinesisch Grün") kann auch als Mikroreaktion durch
geführt werden [GUTzEIT, FEIGL (a)]. Als Reagens dient eine Lösung von reiner 
Lokaonsäure in verdünntem, wäßrigem Ammoniak (Darstellung der Lokaonsäure 
siehe § 2B, 14). Einen Tropfen Reagenslösung bringt man auf den Objektträger 
und versetzt mit einem Tropfen Untersuchungslösung. Bei AnweEenheit von Kalium 
entsteht eine blaue Fällung von lokaonsaurem Kalium, C42H46K2027' 

Angaben über die NachweiEgrenze fehlen. 

Die Untersuchungslösung darf nicht sauer sein, weil sonst die Lokaonsäure selbst 
wegen ihrer UnIöslichkeit in Wasser als blauer Niederschlag ausfällt. Blei- und 
Barium-Ionen geben dieselbe Reaktion wie Kalium; diese beiden Ionen müssen also 
vorher durch Schwefelsäure entfernt werden. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fällung mit Bromazobenzolsuljosäure. Kaliumsalzlösungen geben mit 
Lösungen der m-Bromazobenzolsulfosäure und der p-Bromazobenzolsulfosäure, 
BrCsH 4N = NC6H 4S03H, schwerlösliche, krystalline Niederschläge (JANoWSKY). 
Die entsprechenden Natriumsalze sind gleichfalls schwerlöslich, krystallisieren aber 
in anderen Formen. 

Das m-bromazobenzolsulfosaure Kalium bildet perlmutterglänzende mikrosko
pische Nadeln, das Natriumsalz dagegen blaßgelbe glänzende Blättchen. 
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Das Kaliumsalz der p-Bromazobenzolsulfosäure krystaIlisiert in rhombischen 
Tafeln, das Natriumsalz in seidenglänzenden, gelben Nadeln, die stets Zwillings
formen bilden. wie unter dem Mikroskop zu erkennen ist. 

Grenzkonzentration: 1 :200 (JANOWSKY). 
2. Fällung mit Nelkenöl. Beim Zusatz von Nelkenöl zu Kaliumsalzen entstehen 

stark lichtbrechende Krystalle von Kaliumeugenolat. Die8e Reaktion ist von TZONI 
zum mikrochemischen Nachweis des Kaliums in Blatt-
asche benutzt worden. Die bei der Einwirkung des Nelken
öls auf das in der Asche vorhandene Kaliumcarbonat ent- Co " o • 
stehenden Eugenolatkrystalle waren spätestens nach einem • 0 o· 0 0 

o 

o 
Tag zu erkennen. Wenn bei der Veraschung das Kalium 0 "ö 0" 0 °0° 
an Kieselsäure gebunden wird, bleibt die R eaktion aus. 0: ""·0 g 
Der Nachweis mit Nelkenöl ist nicht sehr empfindlich. o g 0 

o 

" 
0-

o o 
3. Fällung mit aromatischen Nitrooxyverbin· .0" ,,0 0 

d 0 0 0 0;:,0 

ungen. Einige aromatische Nitrooxyverbindungen, z. B. 0 0 0 () 0 0 " 

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

c 0 

o 
" 

o 

ROSENTHALER auf ihre Eignung zum mikro chemischen Abb. 18. Kaliumcerosulfat 
Kaliumnachweis hin untersucht hat. Als Reagens wurde (HUYSSE). Vergr.325fach. 
eine gesättigte Lösung der betreffenden Nitrooxyverbin-
dung in 2 %iger Sodalösung verwendet. Ein Körnchen des zu untersuchenden Kalium
salzes wurde auf dem Objektträger mit 1 Tropfen der Reagenslösung versetzt. Über 
die Form der jeweils entstehenden KrystaIlisata vgl. ROSENTHALER. Die Empfind
lichkeit der Reaktionen ist befriedigend, so gaben z. B. Trinitroresorcin mit 25 y 
Kalium und 1,2-Dinitrophenol (6) mit 20y Kalium Fällungen; die Erfassungsgrenze 
ist nicht geprüft, liegt aber noch unterhalb der genannten Kaliummengen. Indessen 
sind die Nitrooxyverbindungen als Reagenzien 
zum mikrochemischen Kaliumnachweis aus dem 
Grunde wenig geeignet, weil Ammonium- und 
Natrium-Ionen, zum Teilauch Magnesium-Ionen 
mit ihnen ebenfalls Krystallfällungen geben, die 
denen der Kaliumverbindungen sehr ähnlich sind. 

4. Fällung als Kaliumcerosulfat. Als mikro
chemischer Nachweis für Kalium kann die Bil
dung des schweren, weißen, krystallinen Nieder
schlags von Kaliumcerosulfat, 

K 2S04 • Ce2(S04h . 2 H20, 
benutzt werden [BEHRENs, HUYSSE (b)]. Das Ka
liumcerosulfat krystaIlisiert in kleinen rund
lichen Scheibchen. Die Krystalle sind jedoch so 
klein, daß sie mit denen der analogen Natrium
verbindung, kleinen Linsen und abgerundeten 
Stäbchen, leicht verwechselt werden können. 

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

5. Fällung mit Natriumpermanganat. KNIGA (a) empfiehlt Kalium mikro
chemisch als Kaliumpermanganat nachzuweisen. Als Reagens verwendet er Natrium
permanganat. Die dunkelvioletten KMn04-Krystalle sind unter dem Mikroskop zu 
erkennen bei Anwesenheit von 40 y Kalium. Natriumsalze stören nicht. Rubidium-, 
Caesium- und Ammonium-Ionen geben ähnliche Fällungen wie Kalium. Ferner 
stören Chrom-, Kobalt-, Mangan- und Cyanid-Ionen. 

6. Fällung mit Natriumbleijodid. Als mikrochemische Nachweismethode für 
Kalium wird von KNIGA (b) die Umsetzung von Kaliumsalzen mit Natriumbleijodid 
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zu der entsprechenden, schwerer löslichen Kaliumverbindung, KPbJ3 • 2 H 20 vor
geschlagen. Die Reaktion erfolgt in neutraler Lösung. Das Kaliumbleijodid kry
stallisiert in Stäbchen, langen Nadeln und Nadelbüscheln. 

7. Abscheidung als Kaliumchlorid. Wenn eine stark konzentrierte Kalium
chloridlö!3Ung vorliegt, ist es möglich, das Kalium als Kaliumchlorid mikrochemisch 

nachzuweisen, indem man die Un
tersuchungslösung in einem Mi
kroexsiccator zur Krystallisation 
bringt und die entstandenen Kry
stalle unter dem Mikroskop identi
fiziert. Kaliumchlorid krystalli
siert in Form großer klarer Würfel, 
gelegentlich auch in Form von 
Oktaedern und Rhombendode
kaedetn · (BEHRENs-KLEY) ! 

Die Anwesenheit von Na
Abb. 20a. KCI- und NaCI- trl'unlchlorl'd sto"rt, da dieses dl'e Krystalle Abb.20b. NH4CI-Krystalle 

(BEHRENS-KLEY). gleichen Krystalle bildet. Ammo- (BEHRENS-KLEY). 
niumchlorid stört dagegen nicht; 

NH4CI krystallisiert in dendritisch entwickelten regulären Formen (Abb. 20b), die 
von denen des Kaliumchlorids leicht zu unterscheiden sind. 

Abb.21. KNOs-Krystalle 
(BEHRENS-KLEY). 

8. Abscheidung als Kaliumnitrat. Beim Vor
liegen einer konzentrierten Kaliumnitratlösung 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 Wärme hexagonale Krystalle, 
bei Zimmertemperatur lange rhombische Säulen mit 
starker Doppelbrechung und gerader Auslöschung 
(BEHRENs-KLEY). 

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

§ 4. Nachweis durch Tüpfelreaktionen. 

I. Reaktion mit Dipikrylamin. Die Reaktion von Kalium-Ionen mit p-Dipi
krylamin (= Hexanitrodiphenylamin) C6H 2(N02h -NH . C6H 2(N02h, unter Bildung 
des schwerlöslichen, orangeroten Kaliumsalzes des Dipikrylamins ist von POLUEKTOW 
als Tüpfelreaktion ausgearbeitet worden. Das Hexanitrodiphenylamin ist eine 
schwefelgelbe, krystalline Substanz, die in Wasser und Säuren unlöslich ist und die 
sich in Natronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak unter Bildung des Natrium
oder Ammoniumsalzes löst, wobei eine intensiv orangerote Lösung entsteht. Wenn 
man diese Lösung ansäuert, so fällt das gelbe Dipikrylamin wieder aus. Gibt man 
zu der alkalischen oder ammoniakalischeu Lösung des Dipikrylamins ein lösliches 
Kaliumsalz hinzu, so fällt das Dipikrylaminkalium, C6H 2(N02)3 - NK - C6H 2(N02)g, 
als orangeroter Niederschlag aus . Man kann daher die Tüpfelreaktion auf Kalium, 
mit Dipikrylamin nach POLUEKTOW folgendermaßen ausführen: Man bringt 1 Tropfen 
der neutralen Untersuchungslösung auf Filtrierpapier und setzt , bevor die Flüssig
keit vom Papier vollständig aufgesaugt ist, 1 Tropfen der alkalischen Dipikrylamin-
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lösung hinzu. Dann feuchtet man den orangefarbigen Fleck mit 1 bis 2 Tropfen einer 
2 n-Salzsäure an. Enthält die Untersuchungslösung kein Kalium, so schlägt die Farbe 
des Fleckes von Orangerot nach Schwefelgelb um, da das Dipikrylamin durch die 
Säure aus seiner Natriumsalzlösung in Freiheit gesetzt wird. Bei Gegenwart von 
Kalium behält dagegen der Fleck seine mehr oder weniger intensive Rotfärbung bei; 
zuweilen bildet sich auch nur ein orangeroter Ring. 

Als Reagens verwendet man eine 1 %ige Lösung von Natriumdipikrylamin. In 
einer verdünnten Natriumcarbonatlösung (2 cm3 1 n-Na2COS + 20 cms Wasser) 
werden 0,2 g Dipikrylamin unter Erhitzen gelöst. Diese Lösung wird nach dem Er
kalten filtriert. 

Erfassungsgrenze: 3 I' Kalium; Grenzkonzentration: 1: 10000 (POLUEKTOW). 
Störungen. Natrium-, Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Barium

Ionen geben keine analoge Reaktion; sie stören nicht; so können z. B. bei einem Ver
hältnis K: Li = 1: 130 noch 3 I' Kalium und bei dem Verhältnis K: Na = 1 : 180 noch 
3,3 I' Kalium nachgewiesen werden. Ammoniumsalze können wie Kaliumsalze reagieren, 
wenn sie in großer Konzentration vorhanden sind. Es ist daher stets zweckmäßig, 
Ammoniumsalze vor Ausführung der Reaktion durch Ausglühen zu entfernen. Rubi
dium und Caesium verhalten sich ebenso wie Kalium und dürfen nicht zugegen sein. 
Über die mikrochemische Unterscheidung des Caesiums und Kaliums (vgl. § 3, A, 7). 
Inwieweit die Thallium-, Quecksilber- und Bleisalze, die mit Dipikrylamin wie 
das Kalium schwerlösliche Fällungen geben, bei der Tüpfelreaktion stören, ist nicht 
untersucht. 

za. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitr'it. Der gelbe krystalline Niederschlag 
von Kaliumkobaltinitrit bzw. Kalium-Natrium-Kobaltinitrit, der beim Versetzen 
einer neutralen oder schwach sauren Lösung eines E:aliumsalzes mit Natrium-Kobalti
nitrit ausfällt, ist auf einer schwar:zen Tüpfelplatte gut zu erkennen. Nach FEIGL (b) 
bringt man 1 Tropfen der Untersuchungslösung auf die schwarze Tüpfelplatte und 
versetzt mit wenig festem Natrium-Kobaltinitrit. Entsteht ein Niederschlag oder eine 
Trübung, so ist Kalium anwesend. 

Erfassungsgrenze: 41' Kalium; Grenzkonzentration: 1:12500 [FEIGL (b)]. 
Störungen. Es stören Lithium-, Ammonium-, Rubidium-, Caesium-, Thallium-, 

Barium-, Zirkonium-, Blei- und Quecksilbersalze, da sie ebenfalls krystalline Nieder
schläge mit dem Reagens bilden. Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits 
vgl. § 2, A, 2a,. 

z 6. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat. Die Tüpfelreaktion 
mit Natriumkobaltinitrit läßt sich durch Zugabe von Silbernitrat wegen der geringeren 
Löslichkeit des entstehenden Kalium-Silber-Kobaltinitrits K~gCo(N02)6' noch 
empfindlicher gestalten. Man führt die Tüpfelreaktion nach FEIGL (b) zweckmäßig 
so durch, daß man auf der schwarzen Tüpfelplatte 1 Tropfen der neutralen oder 
essigsauren Untersuchungslösung mit 1 Tropfen einer 0,05%igen Silbernitratlösung 
und etwas festem Natriumkobaltinitrit versetzt. Eine entstehende Trübung oder ein 
Niederschlag zeigt bei Abwesenheit von Ammonium-, Rubidium-, Caesium-, Thal
lium-, Barium-, Blei- und Quecksilber-Ionen in der Untersuchungslösung die Gegen
wart von Kalium an. 

Erfassungsgrenze:: 1 I' Kalium; Grenzkonzentration: 1:50000 [FEIGL (b)]. 

zc. Reaktion mit Natrium-Blei-Kobaltinitrit. WINKLEY, YANOWSKY und 
HYNES verwenden die Reaktion von CUTTICA d. h. die Fällung des Kalium-Blei
~obaltinitrits als Tüpfelreaktion auf Kalium. Auf eine weiße Tüpfelplatte bringen 
sie 1 Tropfen der Lösung von Natrium-Blei-Kobaltinitrit und versetzen mit 1 Tropfen 
der neutralen Untersuchungslösung. Die Bildung eines oraIigegelben Niederschlages 
zeigt bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen Kalium an. Das Reagens von 
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NaPbCo(N02)6 ist eine Lösung von 22 g Natriumnitrat, 3 g Kobaltnitrat, 5 g Blei. 
nitrat und 5 cm3 Eisessig in 80 cm3 Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std. 
stehen lassen soll. Das Ragens ist nur etwa 8 Wochen haltbar. 

Empfindlichkeit: 3 y; Grenzkonzentration: 1: 10000. 
Störungen. Die Gegenwart von Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalzen stört 

nicht, während Ammonium-, Rubidium- und Thalliumsalze mit Natrium-Blei-Kobalti
nitrit gleichfalls schwerlösliche Fällungen geben (CUTTICA). Nach CUTTICA sollen 
die Krystalle von Kalium-Blei-Kobaltinitrit dunkelgrün gefärbt sein. 
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Ammoniumsalze, besonders Ammoniumchlorid, kommen in großen Mengen in 
vulkanischen Gebieten vor. Man findet sie in den festen, flüssigen und gasförmigen 
Auswurfstoffen der Eruptionsgebiete. Auch die Fumarolen weisen einen hohen 
Ammoniumchloridgehalt auf. In den Staßfurter Kalisalzlagerstätten kommt Am
moniumchlorid im Carna.Ilit vor. Außerdem 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* 



§ 1. Nachweis auf trockenem Wege. [Lit. S. 145. 

Andere Mineralien des Ammoniums, z. B. Sulfate, treten in beiden Arten des Vor
kommens auf. Sie sind kaum von praktischer Bedeutung, da die Ammoniumsalze aus 
dem großtechnisch gewonnenen Ammoniak dargestellt werden. Einige Vorkommen 
sind: Salmiak,NH4CI,mitBeimengungendesAmmoniumbromidsund-jodids;Kremer
sit (Eisenchloridsalmiak) ; Kryptohalit (NH4)2KF 6' Ammoniumsil:cofluorid; Mascag
nin (NH4)2S04; Taylorit (K, NH4)2S04; Lecontit (Na, NH" K)2S0, . 2 H 20; Letovi
cit (NH4hH(S04)2; Guanovulit, 3 (K, NH"'>3H(S04k 4H20; Boussirrgaultit, Cerbolit 
(NH4)~g(S04)2· 6 H 20; Ammoniumalaun ; Ammoniojarosit (Ammonium-Eisen(III)
sulfat); Teschemacherit, NH4HCOa; Ammonioborit, (NH4)zO ·5B20 a·5H20. Zu den 
Phosphaten gehören: Stercorit, NHt HNaP04 · 4 H 20; Struvit,NH4MgPO,· 6 H 20; 
Hannayit, (NH,)zMgaH4(P04)4· 8 H 20; Schertelit, (NH4)2MgH2(PO,k4H20; D~tt
marit, NH,Mg5H,(P04)5 • 8 H 20. 

Die Bezeichnung des Radikals NH4 als Ammonium stammt von DAVY. Obwohl 
bis jetzt nicht isoliert, existiert das freie Radikal Ammonium in seinem Amalgam. 
Das Ammonium ist lwertig 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 Blementen Kalium, Rubidium 
und Caesium an. In der Krystallform und in den Löslichkeitsverhältnissen der Salze 
bestehen viele Isomorphien und Ähnlichkeiten besonders mit Kalium. Auch in zahl
reichen Reaktionen zeigen die Ammoniumsalze weitgehende Analogie mit KaEum
salzen. 

Die Flüchtigkeit des Ammoniaks, das leicht durch starke Basen aus den Am
moniumverbindungen entbunden werden kann, ermöglicht den ganz eindeutigen 
Nachweis des Ammoniums auch neben anderen Kationen. Denn es gibt viele empfir.d
rche Reagenzien, welche zum Nachweis des gasförmigen oder in Wasser gelösten 
Ammoniaks dienen. Ferner gibt es zahlreiche Methoden, welche alkalische Reagenzien 
verwenden; diese sind sowohl zum Nachweis von Ammoniak als auch von Am
moniumsalzen geeignet. Außerdem werden einige schwerlösliche 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 Säuren sind leicht in Wasser löslich. 

Der Ammoniumnachweis auf spektralanalytischem Wege kommt im Gegensatz 
zu den Alkalien nicht in Betracht. Die Flamme des Bunsenbrenners wird zwar durch 
die Ammoniumsalze beim Verflüchtigen grünlich gesäumt, jedoch verleihen sie ihr 
keine eigentümI:che Färbung. . 

Im normalen Gange der Analyse auf Kationen fügt man die nöt:gen Reagenzien 
als Ammonsalze zu. Deshalb wird die Anwesenheit von Ammoniumverbindungen 
nicht erst in der Analysengruppe der Alkalimetalle, sondern gleich in der ursprüng
lichen Probe durch Entbindung und Feststellung von Ammoniak nachgewiesen. 
Ähnlich wird auch bei dem Mikroanalysengange verfahren. 

§ 1. Nachweis auf trockenem Wege. 

Nachweis durch Erhitzen im Glühröhrchen. Ammoniumsalze sind sehr leicht 
flüchtig. D:e Halogenverbindungen sublimieren unzersetzt und hinterlassen am 
Rande des Glühröhrchens einen weißen Beschlag. Unter teilweiser Zersetzung, ge
kennzüchnet durch den Geruch nach Ammoniak, sublimieren Ammoniumsalze 
schwacher, flüchtiger Säuren, wie (NH,)2COa. Ammoniumnitrat zerfällt gänzEch 
in Wasser und Stickoxydul, N20, 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 feuerbeständigen Säuren, wie Phos
phorsäure, Borsäure, Vanadinsäure, Chromsäure, Molybdänsäure, Wolframsäure 
und bei den Ammoniakaten meistens unter Abspaltung von Ammoniak ein. Die 
dabei am Rande des Glühröhrchens kondensierten Wassertropfen reagieren dann 
alkalisch. 

Zum zuverlässigen Nachweis von Ammoniumsalzen mischt man die Probe mit 
wasserfreiem Natriumcarbonat und erwärmt das Gemisch im Glühröhrchen. Es ent
steht der Geruch nach Ammoniak. 

Störung. Dieselbe Reaktion liefern einige organische Stickstoffverbindungen. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

Alle Ammoniumverbindungen in wäßrigen Lösungen werden meistens schon in 
der Kälte, sonst beim Erwärmen mit starken Basen, wie Kaliumhydroxyd, Natrium
hydroxyd, Calciumhydroxyd, Magnesiumoxyd u. a., unter Entwicklung von Am-
moniak nach dem Schema: NH4 ' + OH' -oE ~ NH3 + H 20 zersetzt. 

Um den möglichen Vortäuschungen der Anwesenheit von Ammoniumverbin
dungen durch Cyanide, welche ebenfalls unter Ammoniakentwicklung beim Er
wärmen mit Basenlösungen zersetzt werden können, vorzubeugen, wird den zu 
untersuchenden Substanzen etwas Quecksilberoxyd zugesetzt; dadurch entsteht 
gegen Alkali beständiges Quecksilber(II)cyanid, Hg(CN)2' (BöTTGER, S. 475). 

Außerdem entwickelt sich Ammoniak bei der Einwirkung von Wasser auf viele 
Nitride, Amide und Cyanamide, was unter Umständen einen ursprünglichen Gehalt 
an Ammonium vortäuschen könnte. 

Handelt es sich um den Nachweis von Ammoniumsalzen in Anwesenheit von 
flüchtigen Aminen, so ist es vorteilhaft, zur Eltbindung des Ammoniaks die Unter
suchungslösung mit Magnesiumoxyd zu erwärmen. Die Amine werden durch Ma
gnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt (BOUSSINGAULT). 

Beim Nachweis besonders von sehr kleinen Mengen von Ammoniumverbindungen 
muß ein ammoniumfreiesWasser verwendet werden, s. § 2, A. 6. Man erhält es beim 
Destillieren von Wasser, das mit Schwefelsäure leicht angesäuert ist (GRAVES). Zum 
gleichen Zweck wird auch die D2stillation des Wassers nach Zusatz von Natrium
carbonat bis zu etwa fünf Sechsteln des Volumens empfohlen; die ersten ammoniak
haitigen Destillate werden verworfen (TREADWELL, S.37). TEORELL stellt am
moniakfreies Wasser durch Ausschütteln von destilliertem Wasser mit Permutit dar. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I. Erkennung am Geruch. Bis zu einem Gehalt von etwa 10 y Ammoniak in 
einem Liter Luft läßt sich Ammoniak durch seinen eigentümlichen Geruch fest
stellen (SMOLCZYK und COBLER). 

2. Nachweis durch Umfärbung der Indicatorpapiere. Die wäßrigen 
Lösungen des Ammoniaks vel'll'3achen durch ihre alkalische Reaktion die Um
färbung der saueren in die alkalische Färbung der Ind:catoren, deren Farbumschlag 
bei bis etwa PR = 9 liegt. D3r pwWert einer 0,0001 n-Lösung von Ammoniak (das 
ist 1,7 y NH3 in 1 cm3) ist 9,9. Zum Nachweis eignen sich besonders die Indicator
papiere, wie rotes Lackmuspapier, Kurkuma-, Phenolphthalein-, Fuchsin- und Häma
toxylinpapier. Sicherlich kämen auch andere Indicatorpapiere, wie z. B. Phenol
rotpapier, in Betracht. 

Ausführung. Im allgemeinen werden die befeuchteten Indikatorpapierstreifen in 
die Atmosphäre des Entwicklungsgefäßes, in dem die Untersuchungssubstanz oder 
die Probelösung und die zugesetzte starke Lauge in Berührung gebracht und mäßig 
erwärmt werden, eingeführt und binnen einiger Minuten beobachtet. Als Entwick-
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lungsgefäß dient ein kleines, mit Uhrglas bedecktes Becherglas, ein Proberöhrchen 
oder ein mit Stöpsel versehenes Pulverglas. Die Papierstreifen werden auf der 
inneren Seite des Uhrglases angeklebt oder an dem Stöpsel befestigt. Bei Anwesen
heit des Ammoniumsalzes färbt sich rotes LacJ>.muspa pier blau, gelbes Kurkumapapier 
braun, weißes Phenolphthaleinpapier rosa, gelbes Fuchsinpapier carminrot und 
gelbes Hämatoxylinpapier je nach der Menge des Ammoniaks rosa bis dunkelrot. 

Störungen. Ähnliche Reaktionen geben flüchtige Amine. 

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

Für den Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak hat FEIGL (a) den Nachweis 
als Tropfenreaktion modifiziert, s. § 4, la. 

b) Nachweis mit Kurkumapapier. Über die Empfindlichkeit liegen keine An
gaben vor. Sie dürfte ungefähr die gleiche wie beim Lackmus sein. 

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

PONOMAREW empfiehlt für den Nachweis kleiner Mengen Ammonium unter Zusatz 
von Formaldehyd die Entfärbung der roten Phenolphthaleinlösung als Tropfen
reaktion, s. § 4, 1 b. 

d) Nachweis mit Fuchsinpapier. Darstellung des Reagenspapieres : Zur wäß
rigen, nicht zu stark verdünnten Fuchsinlösung wird verdünnte Schwefelsäure zu
gesetzt bis die rote Farbe in eine gelbbraune umschlägt. Mit dieser Lösung werden 
die Filtrierpapierstreifen getränkt und getrocknet. Sie sind gelb gefärbt. Es ist rat
sam das Papier trocken zu verwenden, da es sich durch Anfeuchten bläulich färbt 
und der Übergang ins Rote nicht mehr so deutlich ist. 

Empfindlichkeit wird mit etwa 100 y Ammoniak angegeben (KRouPA, HINTZ). 

e) Nachweis mit Hämatoxylinpapier und Blauholzextrakt. Reagens. Die 
Lösung des Hämatoxylins, C16H 14Ü 6 ' 3 H 2ü, wird durch wäßrige oder schwach 
alkoholische Extraktion des Blauholzes dargestellt. Sie ist gelbrot, beim Verdünnen 
mit viel Wasser citronengelb. Das mit dieser Hämatoxylinlösung benetzte Filtrier
papier ist gelb gefärbt. 

Die Lösung färbt sich mit Ammoniak carminrQt; das Papier rosa- bis dunkelrot 
[WILDENSTEIN, DENIGES (a), GUTZEIT]. 

Erfassungsgrenze: Ammoniumchloridlösung (1: 100000) in einem mit Uhrglas be
deckten Becherglase mit Natronlauge versetzt und erwärmt gibt noch so viel Am
moniak, daß das Hämatoxylinpapier dunkelrot gefärbt wird. In der Lösung läßt 
sich noch 1 y Ammoniak in 7,5 cm3 nachweisen. 

Grenzkonzentration: 1: 7 500000 (WILDENSTEIN). 
Störungen. Ähnliche Reaktionen geben die Kationen von Kalium, Kupfer(II), 

Eisen(II), Zinn und Blei; auch andere Basen, wie z. B. flüchtige 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 Salzsäure befeuchteter Glasstab verursacht in einem Raum, in dem 
sich Ammoniakdämpfe befinden, Nebelbildung. 

Diese Erscheinung kann aber auch zu einem empfindlichen Nachweis von Am
moniak in Natronlauge dienen. Wird nämlich durch die zu prüfende Laugenlösung 
ein Luft-Salzsäurestrom geleitet, so wird bei Anwesenheit von Ammoniak (oder 
anderen flüchtigen Basen, wie Methylamin, Diäthylamin) Nebelbildung beobachtet. 
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Ein Luftstrom wird durch eine mit konzentrierter Salzsäure beschickte Flasche 
geleitet, dadurch mit Chlorwasserstoff gesättigt und dann getrocknet. Die Lauge 
soll 0,1 n bis 4,8 n sein. 

Erfassungsgrenze: Die Empfindlichkeit dieses Nachweises erreicht diejenige mit 
N ESSLERS Reagens. Es sollen noch 0,00005 % NH3 nachweisbar sein (ALnrs und PmLIP), 

Über den Mikronachweis von Ammoniumsalzen mit Chlorwasserstoffsäure s. § 3. 
I.A.4. 

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

Hg-NH2 

Hg2Cl2 + 2 NHa ~ I + NH4CI 
Hg-Cl 

Hg-NH2 /NH2 

I o()o HEK + Hg. 
Hg-Cl ~CI 

Im Reaktionsprodukt des Kalomels mit Ammoniak liegen also Quecksilber(I)- und 
Quecksilber(II)amidochlorid neben elementarem Quecksilber vor (FEIGL und 
SUCH.ARJ:pA). 

Die Reaktion kann zum Nachweis des Ammoniaks dienen. 
Ausführung. Ein mit wäßriger Quecksilber(I)chloridsuspension benetztes oder 

mit Quecksilber(I)nitrat-Lösung befeuchtetes Papier färbt sich in Ammoniak
dämpfen grauschwarz. 

Die Reaktion kann auch auf der Tüpfelplatte oder im Mikrogasentwicklungs
apparat ausgeführt werden, s. § 4, 2. 

5. Nachweis mit alkalischer Kaliumquecksilber(ll)jodid-Lösung (NESSLERS 
Reagens). Die Reaktion zwischen Ammoniak u:r..d Kaliumquecksilber(II)-jodid in 
stark alkalischer Lösung verläuft nach folgendem Schema: 

/HgNH2 

2 K 2HgJ4 + 3 KOH + NHa ~ 0", + 7 KJ + 2 H 20. 
HgJ 

Der rotbraun gefärbte Niederschlag des Oxydimercuriamidojodids bzw. eine Gelb
bis Orangefärbung der Lösung verrät die Anwesenheit kleinster Mengen Ammoniak 
oder von Ammoniumsalzen. 

Reagenslösung. Das ursprünglich von NEssLER zum Nachweis von Ammoniak 
in Trinkwasser vorgeschlagene Reagens, dessen Bereitungsvorschrift man öfters 
änderte (v. FRIEDRICHS, WmTH und ROBINSON) wird zweckmäßig wie folgt bereitet: 
Man löst 6 g Quecksilber(II)chlorid in 50 cm3 ammoniakfreiem Wasser von 80° C in 
einer Porzellanschale, fügt 7,4g Jodkalium, in 50cm3 Wasser gelöst, hinzu, läßt er
kalten, gießt die überstehende Flüssigkeit ab und wäscht 3mal durch Dekantation 
mit je 20 cm3 kaltem Wasser, um alles Chlorid möglichst zu entfernen. Zum aus
gewaschenen Niederschlag fügt man 5 g Jodkalium und ein wenig Wasser hinzu, 
wobei das Quecksilber(II)jod~d gelöst wird. Die so erhaltene Lösung. spült man in 
einen 100 cm3-Kolben, fügt 20 g Natriumbydroxyd, in wenig Wasser gelöst, hinzu 
und verdünnt nach dem Erkalten der Lösung mit Wasser auf 100 cm3• Nach der 
völligen Klärung der Flüssigkeit hebert man die über dem Niederschlag stehende 
klare Lösung in eine mit Kautschukpfropfen versehene Flasche ab und bewahrt sie 
im Dunkeln auf (TREADwELL, S. 73). Das Reagens unterliegt auch bei sorgfältigster 
Aufbewahrung einer dauernden Veränderung (FUCHS). 

Ausführung. Man versetzt die Untersuchungssubstanz mit starker Alkalilauge 
und bringt in die ammoniakhaltige Atmosphäre einen Glasstab, an dem 1 Tropfen 
von NEsSLERS Reagens hängt. Je nach der Menge des vorhandenen Ammoniumsalzes 
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bedeckt sich das Reagens mit einem fahlraten Überzug [DENIGES (a), GUTZEIT]. _ 
Oder man setzt zu der neutralen bis alkalischen Untersuchungslösung (von 1 bis 
100cm3) 1 bis 2cm3 Reagens. Es tritt sofort oder nach einigem Stehen je nach vor
handener Ammoniakmenge eine Gelborange- bis Braunfärbung oder eine gelbrote 
Fällung ein. 

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

Grenzkonzentration: 1: 20000000. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282. 
Störungen. Die aliphatischen Amine wirken störend. Das Reagens gibt mit Mono

methylamin eine gelbe und mit Monoäthyla.min eine weiße Fällung, die mit einem 
Überschuß des Reagenses schnell gelb wird, um bei einem Überschuß des Amins 
wieder weiß zu werden. Mit Dimethylamin und Diäthylamin gibt das Reagers eine 
weiße Fällung, die bei Anwendung des letzteren im Überschuß löslich ist. Mit Tri
methylamin im Überschuß fällt das NEssLER-Reagens einen weißen Niederschlag, der 
schnell braun wird [DENIGES (all. Außerdem stören die Reaktion: das metallische 
Quecksilber, die Kationen des Eisell"l, des Calciums und Magnesiums, die Sulfat-, 
Rhodanid- und Cyanid-Ionen, ferner die sekundären Phosphate sowie der Schwefel
wasserstoff und Reduktions- und Oxydationsmittel. Alkohol setzt die Empfindlich
keit des Reagenses herab (DE KONINCK). 

Das NEssLERsche Reagens ist für den mikrochemischen Nachweis nicht zu 
empfehlen, da es keine charakteristischen Krystalle, sondern nur gelbe Flocken 
liefert (BEHRENs-KLEY, S. 36). Dagegen läßt sich die Reaktion vorteilhaft als 
Tüpfelreaktion ausführen, s. § 4,3. 

Die NEssLERsche Reaktion stellt eine der üblichsten Nachweismethoden kleiner 
Mengen Ammoniumsalze bzw. von Ammoniak in Trink-, Mineral-, See- und Nutz
wässern, in verschiedenen menschLchen, tierischen und pflanzlichen Flüssigkeiten, 
Exkrementen und Konkrementen dar. Sie dient auch zur colorimetrischen Bestim
mung des Ammoniaks in diesen Fällen [KüHNEL-HAGEN, WIRTH und ROBINSON, 
ROSENTHALER (b), COSTEANU u. a.]. 

6. Nachweis mit alkalischer Quecksilber(II)-Natriumchlorid-Lösung. Bei 
Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilber(II)chlorid wird weißes Quecksilber(II)
amidochlorid, HgNH2CI, gefällt. Die Reaktion wurde zum empfindlichen Nach
weis von Ammoniak direkt und von Ammoniumsalzen in der Weise verwendet, 
daß zu der Untersuchungslösung etwas Ätzkali oder Kaliumcarbonat zugesetzt wurde 
(BoHLIG). Die Reaktion hat im Vergleich mit dem NEssLERschen Nachweis den Vor
teil, daß die Bildung der Trübung bzw. des Niederschlages durch Anwesenheit von 
Alkohol nicht gestört wird (DE KONINCK). Quecksilber(I1)chlorid gibt jedoch in der 
Kälte auch in ammoniakfreien Wässern infolge des Gehaltes dieser Wässer an 
Alkali- und Erdalkalisalzen Niederschläge, die aus basischen Quecksilber(I1)salzen 
(z. B. HgII-oxychlorid, HgO . HgC12), oder aus einem unbeständigen boppelcarbonat 
von Quecksilber und Calcium bestehen. Dies kann mittels Durchschütteln mit einigen 
Tropfen verdünnter Essigsäure behoben werden, in der sich das Quecksilber(I1)
amidochlorid nur sehr langsam, die unerwünschten Verbindungen aber leicht, 
gegebenenfalls unter Aufbrausen, lösen (FERRARo). 

Grenzkonzentration: Die Empfindlichkeit des Nachweises von Ammoniumsalzen 
mit Quecksilber(II)chlorid in Gegenwart von freiem Alkali ist ziemlich groß. Im 
Reagensglas werden noch 0,17 y Ammoniak in 5 cm3 Lösung ermittelt, was einer 
Grenzkonzentration 1: 30000000 entspricht (SCHÖYEN). DE KONINCK gibt 1: 10000000 
an. Nach KARAOGLANOV lassen sich mit 1 cm3 gesättigter Quecksilber(II)chlorid-
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Lösung und 0,5 cm3 0,05 n-Natriumcarbonat-Lösung in insgesamt 10 cm:l Lösung 
2,5 y Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1 :400JOOO. Durch Zu. 
satz von Essigsäure wird die Empfindlichkeit der Reaktion beträchtl"ch erniedrigt. 

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

Macht man eine Quecksilber(II)chlorid-Läsung alkalisch, so bildet sich sofort 
das gelbe Oxyd. Fügt man vorher Natriumchlorid hinzu, so entsteht ein gut wasser
lösliches Komplexsalz, Na2HgCI4 , das gegen Alkali in mäßigem Überschuß beständig 
ist. D ese Eigenschaft des Quecksilber(II)chlorids unter gleichzeitiger Verwendung 
des Lithiumcarbonats statt Natrium- oder Calciumcarbonat wurde bei folgender 
gut brauchbarer Modifikation des Nachweises von GRAVES ausgenützt. 

Reagen8. In 50 cm3 kalt gesätt'gter Quecksilber(II)chlorid-Lösung werden 15 g 
Natriumchlorid gelöst, 35 cm3 gesättigte (ungefähr 1 %;ge) Lithiumcarbonatlösung 
und 65 cm3 Wasser unter Schütteln hinzugefügt und, falls nötig, wird unter Zusatz 
von 3 bis 5 g Talkum klar filtriert. Die Reagenslösung ist haltbar. Bei Bereitung aller 
LÖilungen muß ammoniakfreies Wasser verwendet werden, das ist Wasser, das 
höchstens 5 y Ammoniak in 100 cm3 enthält. Man erhält es beim Destillieren von 
Wasser, das mit Schwefelsäure leicht angesäuert ist. 

Ausführung. 5 cm3 der Untersuchungslösung werden mit 1 cm3 des Reagenses 
versetzt. Bei sehr geringem Ammoniumsalzgehalt empfiehlt es sich, einen Blind
versuch anzustellen. Je nach der Menge des anwesenden Ammoniaks entsteht eine 
weißliche Fällung bzw. nur eine bläuliche Opalescenz. 

5 y Ammonium in 5 cm3 Lösung lassen sich noch nachweisen; das entspricht 
einer Grenzkonzentration 1: 1000000 (GRAVES). 

Nach KARAOGLANOV: Erfassungsgrenze 1 y NH3 in 10 cm3 bzw. 1,3y NH4 in 10 cm3• 

Grenzkonzentration: 1:10000000 (NH3) bzw. 1:7000000 (NH4). 

Als Nachteil ist zu bezeichnen, daß der Blindversuch mit der Zeit ebenfalls eine 
Abilcheidung liefert (KARAOGLANOV). 

Störungen. Hydroxyl- und Carbonat-Ionen stören. Alkohol stört nicht. 
Das Reagens eignet sich nicht nut zum Nachweis, sondern auch zur colori

metrischen Bestimmung des Ammoniaks bzw. d~r Ammoniumsalze bei Wasser
analysen, bei Makro- und Mikro-Kjeldahl-Bestimmungen usw. D~e Empfindlichkeit 
liegt derjenigen des NEssLERs-Reagenses sehr nahe. 

Bemerkung. Eine andere Vorschrift zur Darstellung des Reagenses lautet: 2,5 g 
Natriumchlorid, 2,5 g Quecksilber(II)chlorid, 8 g Natriumhydrogencarbonat und 
1,2 g Natriumcarbonat werden in 100 cm3 Wasser aufgelöst; die klare Lösung wird 
von dem entstehenden Niederschlage abgehebert. Die Empfindlichkeit des Am
moniaknachweises ist ungefähr die gleiche wie oben angegeben: 0,1 mg Ammoniak 
in 1 Liter. Man kann statt Quecksilber(II)chlorid auch -bromid, HgBr2, verwenden 
(KOLTHOFF). 

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

Reagen8. 1 Teil einer 20%igen Silbernitratlösung und 3 Teile einer 33%igen 
Formaldehydlösung werden direkt vor Ausführung der Reaktion gemi,scht. Diese 
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Reagenslösung hält sich bei sorgfältiger Bereitung im Dunkeln 1 bis 2 Std. unver
ändert. Später verändert sich das Reagens, da sich allmählich Silber in Form eines 
feinen Pulvers abscheidet. Die Silberabscheidung soll zwar den Ammoniaknachweis 
der auf der Bildung eines glänzenden Spiegels beruht, nicht stören, es ist aber doch 
zweckmäßiger, stets eine frisch bereitete Reagenslösung zu benutzen (ZENGHELIS). 

Ausführung. 0,5 bis 1 cm3 der Untersuchungslösung werden in ein nicht zu hohes 
Reagensglas gebracht und mit einigen Tropfen Natronlauge oder Natriumcarbonat
lösung bis zur stark alkalischen Reaktion der Lösung versetzt. Über die Öffnung 
des Reagensglases hält man ein Uhrglas, an dessen Unterseite ein Reagenstropfen 
hängt und auf dessen Oberseite sich zwecks Kühlung etwas Wasser befindet. Das 
Reagensglas wird nun in einem Sandbad einige Minuten erwärmt. Bei Anwesen
heit von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslösung erscheint bald am Reagens
tropfen ein Silberkranz, der sich je nach dem Ammoniakgehalt in einigen Sekunden 
oder Minuten zu einem Spiegel erweitert. 

Nach ZENGHELIS gelingt die Reaktion noch sehr deutlich bei der Untersuchung 
von 1 cm3 einer 0,0001 n-Ammoniumsalzlösung und sogar noch gut beim Vor
liegen von 1 cm3 0,00002 n-Lösung. Also Erfassungsgrenze 0,34 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration 1: 3000000. Empfohlene Reaktion, s. Tabellen der Reagenzien, 
S.281. 

Zum Nachweis des Ammonium-Ions in noch verdünnteren Lösungen empfiehlt 
ZENGHELIS, ein größeres Volumen der Untersuchungslösung nach Zusatz von ver· 
dünnter Schwefelsäure auf ein Volumen von 0,5 bis 1 cm3 einzudampfen, diese 
Lösung mit Natriumcarbonat alkalisch zu machen und jetzt den Nachweis wie oben 
auszuführen. 

Störungen. Flüchtige Amine geben dieselbe Reaktion. So hat ROSENTHALER (a) 
festgestellt, daß Mono-, Di-und Trimethylamin sich ebenso wie Ammoniak verhalten. 

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

8. Nachweis mit Silbernitrat und Tannin. Eine mit Tannin versetzte Silber
nitratlösung wird ebenso wie eine Silbernitrat-Formaldehyd-Lösung (§ 2, A. 7) durch 
kleinste Mengen Ammoniak zu metallischem Silber reduziert. Diese Reaktion schlägt 
MAKRIS zum Nachweis von Ammonium-Ionen vor, indem er das aus einer Am
moniumsalzlösung in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Silbernitrat-Tannin
Lösung einwirken läßt. 

Als Reagens dient eine Mischung von 5 cm3 einer 20%igen Silbernitratlösung 
und 1 cm3 5%iger Tanninlösur..g. Die Reagenslösung ist vor ihrer Benützung stets 
frisch zu bereiten, da sie beim Stehen infolge Reduktion des Silbernitrats verändert 
wird (MAKRIS). 

Ausführung. Die Untersuchungslösung wird in einem Reagensglas mit Kalilauge 
alkalisch gemacht und langsam erwärmt. Über die Öffnung des Rohres bringt man 
entweder einen an einem Uhrglas hängenden Tropfen des Reagenses oder beim 
Nachweis sehr kleiner Ammoniakmengen besser einen kleinen Wattebausch, der mit 
einigen Tropfen der Reagenslösung imprägniert ist. Bei Anwesenheit von Ammonium
Ionen beobachtet man im ersten Fall die Bildung eines Silberkranzes am Reagens
tropfen, im zweiten Fall entsteht eine glänzende Silberausscheidung auf dem Watte
bausch. 

Man kann auch die Reaktion in der Weise ausführen, daß man die Untersuchungs
lösung nach Zusatz von Natronlauge destilliert und das Destillat mit.dem Reagens 
versetzt. Ammonium-Ionen sind in der Untersuchungslösung vorhanden, wenn das 
Destillat bei Prüfung mit der Silbernitrat-Tannin-Lösung hellgelb bis dunkelrot ge
färbt wird. 
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Erfassungsgrenze: Bei der ersten Ausführungsart kann man noch 5 y Ammoniak 
in 1 cm3 sicher nachweisen. 

Die Destillationsmethode ist etwas weniger empfindlich, sie gestattet noch einen 
sicheren Nachweis von 10 y Ammoniak (MAKRIS). 

Grenzkonzentration: 1: 200000. 

Störungen. Flüchtige Amine, z. B. Mono-, Di- und Trimethylamin, stören, 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 ausführt (vgl. § 4, 5). 

Tabelle 1. Empfindlichkeiten einiger Nachweisreaktionen des Ammoniums 
bzw. des Ammoniaks. 

Reagenzien Erscheinung Nachweis· I Grenz· I Empfindlichkeit 
grenze ! konzentration bestimmt 

Geruchsprobe 10 y NH3 SMOLCZYK und 
in 11 Luft COBLER 

Rotes Lackmuspapier Blaufärbung 0,7 y NHa SMOLCZYK und 
in 11 Luft COBLER 

Phenolphthaleinpapier Rotfärbung 7yNHa SMOLCZYK und 
(weiß) in 11 Luft COBLER 

Hämatoxylinlösung Carminrote 1 Y NHa 1: 7 500000 WILDENSTEIN 
Färbung 

HgClz +Na2COa Weiße Fällung 2,5 y NH4 1 :4000000 KARAOGLANOV 
HgC12 +NaCl +LizCOa Weiße Fällung 5yNH4 1:1000000 GRAVES 

1 yNHa 1: 10000000 KARAOGLANOV 
NESSLERS Reagens. Gelbfärbung bis 0,25 y NH3 1: 20000000 Tabellen der 

braune Fällung Reagem:ien, S.282 
AgNOa +Formaldehyd Silberspiegel 0,34 y NHa 1 :3000000 ZENGHELIS 
AgNOa +Tannin . Silberspiegel 5yNHa 1: 200000 MAKRIS 
Phenol +NaOCl Blaue Färbung 1 yNH4 1: 5000000 VAN SLYKE und 

HILLER 
Thymol +NaOBr Blaue Färbung 0,5 y NH4 1 :10000000 LAPIN und HEIN 
CuS04 Blaue Färbung 10 Y NHa 1: 1 000000 KARAOGLANOV 
KJ +NaOC1. Schwarze 10 y NHa 1 :500000 TRILLAT und 

Färbung TURcHET 
J 2 +KOH. Schwarze 10 Y NHa 1: 500000 KARAOGLANOV 

Färbung 

B. W ei tere Reaktionen. 

I. Färbung mit Phenol und Natriumhypochlorit. Wenn man zu einer selbst 
sehr verdünnten Ammoniak- oder Ammoniumsalzlösung einen Überschuß des 
Phenols und eine kleine Menge Alkalihypochlorit (Eau de Javelle) hinzufügt, ent
steht eine rein blaue Färbung der Lösung (BERTHELOT). Es bildet sich dabei Indo-

phenol, 0 . O=N-Q-OH, C12H 90 2N(TARUGIundLENcI). 

In gleicher Stärke geben die analoge Farbreaktion die niedrigen primären ali
phatischen Amine, wie Monomethyl- und Monoäthylamin, schwächer die höheren, wie 
Amylamin. Sekundäre und tertiäre aliphatische Amine reagieren nicht. Von den 
Aminosäuren gibt nur das Glykokoll eine kräftige Blaufärbung (THOMAS). Die Reak
tion läßt sich daher zu einem sehr empfindlichen Nachweis der Ammoniumsalze 
sowie des Ammoniaks verwenden und eignet sich noch besser als die Prüfung 
mit NEssLERs Reagens zu deren Nachweis bzw. colorimetrischer Bestimmung in 
Blut, Harn oder anderen biologischen Flüssigkeiten (VAN SLYKE und HILLER, 
ORR u. a.). 
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Ausführung. Zu 5 cm3 der Untersuchungslösung gibt man 1 cm3 einer 4%igen 
Phenollösung und 1 cm3 der Natriumhypochloritlösung hinzu. Die Natriumhypo
chloritlösung wird aus 16 g Natriumhydroxyd, aufgelöst in 200 cm3 Wasser, du-rch 
Sättigung mit Chlor bei Zimmertemperatur hergestellt; oder man kann das Kw 
de Javelle des Handels, das vorher auf das zehnfache Volumen verdünnt wurde, 
benützen. 

Beim Mischen färbt sich die Lösung zuerst grünl;ch, dann rein blau. Die Färbung 
nimmt beim Stehen wieder ab. Es ist daher erforderlich, die Beobachtung nicht 
später als nach Y2 Std. anzustellen. 

Im Reagensglas kann man 1 y Ammonium in 5 cm3 Lösung nachweisen, also 
Grenzkonzent.ration 1 :5000000 (VAN SLYKE und HILLER); nach THoMAs 1 :500000. 
Die Reaktion soll etwas empfindlicher mit Ammoniak- als mit Ammoniumsalz
lösungen sein. In 10 cm3 Lösung kann man 1 y Ammoniak und 2,5 y Ammonium 
nachweisen, was der Grenzkonzentration 1: 10000000 bzw. 1: 4000000 entspricht 
(KARAOGLANOV). 

Störungen. Eine ähnliche Reaktion geben die primären aliphatischen Amine 
(Methylamin, Äthylamin) und von den Aminosäuren Glykokoll. 

Anstatt Phenol- kann Natriumphenolatlösung (25 g Phenol in wenig Wasser 
gelöst mit 50 cm3 40%iger Natronlauge und Wasser auf 100 cm3 gebracht) ver
wendet werden. Man versetzt 5 cm3 der Untersuchung3flüssigkeit mit 1 cm3 der 
Phenolatlösung und mit 1 cm3 Natriumhypochloritlö3ung wie oben (VAN SLYKE und 
HILLER). Die Reaktion ist im allgemeinen nicht so charakLeristisch wie mit Phenol. 
Die Nachweisgrenze ist für Ammonium die gleiche, für Ammoniak etwas geringer: 
8 y Ammoniak in 10 cm3, was einer Grenzkonzentration von 1: 1250000 entspricht 
(KARAOGLANOV). 

CBa 

2. Färbung mit Thymol und Natriumhypobromit. Thymol, () 

"" OH 
CÜ(CHa)2 

bildet in Gegenwart von Ammoniumsalzen und bei Oxydation mit Natriumhypo
bromit einen charakteristischen Farbstoff, so daß diese Farbreaktion zum Nachweis 
von Ammonium-Ionen geeignet ist (HANSEN, LAPIN und HEIN). Der Farbstoff läßt 
sich mit einigen organischen Lösungsmitteln ausschütteln, man kann also auch ge
färbte Flüssigkeiten untersuchen. Durch Wasserstoffperoxyd wird die Intensität 
der Färbung erheblich geschwächt (LAPIN und HEIN). Größere Mengen von stark 
reduzierenden Substanzen, d:e das Hypobromit zerstören, dürfen in der Unter
suchungslösung nicht vorhanden sein (HANSEN). 

Reagens und Ausführung nach HANSEN: Als Reagens benötigt man zwei 
Lösungen, die eine (I) besteht aus 2 g Thymol, 10 cm3 2 n-Natronlauge und 90 cm3 

Wasser, die andere (II) erhält man durch Mischen von 100 cm3 Bromwasser mit 
35 cm3 2 n-Natronlauge. Lösung I färbt sich zwar allmählich dunkel, ist aber doch 
lange Zeit verwendbar, während Lösung II höchstens 2 Wochen beim Aufbewahren 
in einer braunen Flasche brauchbar bleibt, besser aber vor Ausführung des Nach
weises frisch bereitet wird. 

5 cm3 der Untersuchungslösung, die neutral oder alkalisch reagieren muß, werden 
mit je 1 cm3 der bei den Reagenslösungen gemischt und 20 Min. ruhig stehen gelassen. 
Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen erscheint innerhalb dieser Zeit eine tief 

. blaue bis grünblaue Färbung. Schüttelt man die Reaktionslösung jetzt mit einigen 
Kubikzentimetern Äther, so geht der Farbstoff mit tief roter Farbe in die ätherische 
Schicht über. 

Reagens und Ausführung nach LAPIN und HEIN: Reagenslösung I ist eine 
25%ige alkoholische Lösung von Thymol, Lösung II, die Natriumhypobromitlösung, 
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wird durch Mischen von 1 Volumen 2 n-Natronlauge und 2 Volumina gesättigten 
Bromwassers frisch hergestellt. 

5 em3 Untersuchungslösung werden mit 1 em3 der alkoholischen Thymollösung 
versetzt. Nach dem Mischen gibt man 12 bis 15 cm3 der Natriumhypobromitlösung 
hinzu un,d nach 1 bis 2 Min. 5 cm3 Äther oder 3 cma Xylol. Die Mischung wird dann 
mehrmals vorsichtig umgewer:.det, worauf die Färbung in die Schicht des organischen 
Lösungsm:ttels geht. Bei Verwendung von Äther erhält man eine violette Färbung, 
währerd Xylol den Farbstoff mit roter Farbe löst. D3r Farbstoff läßt sich ferner 
dLTch Äthylalkohol, Aceton oder Amylalkohol mit blaugrüner Farbe, durch Chloro
form mit violetter Farbe, durch Petroläther, Benzin, Benzol und seine Homologen 
mit roter Farbe extrahieren. Wenn man kein organisches Lösungsmittel hinzusetzt, 
sor,dern die blaue Reaktionsflüssigkeit ansäuert, so färbt sie sich rot. Aus einer 
solchen angesäuerten Flüssigkeit extrahieren alle genannten Lösungsmittel ein rotes 
Pigment. 

Erfassungsgrenze: Nach LAPIN und HEIN kann man noch 0,5 y Ammoniak in 
5 cm3 Untersuchungslösung sicher nachweisen, also Grenzkonzentration 1: 10000000. 
HANSEN gibt als Grenzkonzentration 1: 1000000 an. 

Störungen. D:e Reaktion wird auch von Mono-, Di- und Trimethylamin sowie von 
Glykokoll und Alanin gegeben, allerdings nur bei sehr viel höheren Konzentrationen 
an diesen Stoffen (HANSEN). HANSEN hält es für mögI:ch, daß die Reaktion der 
Amine nur darauf zurückzuführen ist, daß sie Spuren von Ammoniak enthielten. 
Nach LAPIN und HEIN soll von organischen Verbindungen nur Anilin stören, das 
je nach seiner Konzentration die Äthersch;cht gelbrosa bis rot färbt. Harnstoff, der 
nicht zersetzt wird, färbt die Ätherschicht gelborange, was aber den Ammonium
nachweis nicht stört. 

Von den Kationen stören nur Blei und Platin, da bei ihrer Gegenwart und bei 
Abwesenheit von Ammonium-Ionen die Ätherschicht gelbbraun wird und dadurch 
die violette Färbung des NHa-haltigen Farbstoffes maskiert wird. Die Störung 
durch Blei kann durch Sulfatzusatz leicht beseit'gt werden. Von den Anionen stören 
nur die S"-Ionen, eine Störung, die durch einen Überschuß der Hypobromitlösung 
vermieden werden kann. Größere Mengen von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen 
ve'hir:,dern die Bildung des Farbstoffes. Die Zusammensetzung des Farbstoffes ist 
von FÜRTH und GÖTZL zu C5,40H6,41No,064B"o,2100,66 bestimmt worden. E3 soll s:ch 
dabei um ein Gemenge unbeständiger hochmolekularer Substanzen handeln, in dem 
sich vermutlich um ein oxydativ verändertes bromiertes Chinonphenolim~d eine 
größere Zahl phenolischer Komplexe gruppieren dürfte. 

3. Nachweis mit Natriumhypobromit. Alkalir,ypobromite reagieren mit Am
moniak oder Ammoniumsalzen unter Stickstoffentwicklung nach der Gleichung: 

2 NHa +3 NaOBr = N 2 +3 H 20 +3 NaBr. 
Die Reaktion kann zum Nachweis von aus Ammoniumsalzen durch Alkalilauge 
freigemachtem Ammoniak verwendet werden. 

Ausführung. Ein mit Natriumhypobromit befeuchteter Glasstab wird in den 
Raum gebracht, in dem s'ch das ammoniakhaltige Gas befindet. Bei Berührung 
mit Ammoniak bedeckt sich der feuchte Teil des Glasstabes mit einer großen Zahl 
von Stickstoffbläschen, die so klein sind, daß sie wie ein weißer Überzug des 
Glasstabes aussehen, Gleichzeitig verschwindet die gelbe Farbe des Hypobromits. 

Deses Verhalten gegen Natriumhypobromit zeigt nur Ammoniak. D,e primären 
aliphatischen Amine geben mit dem Reagens eine gelbe Fällung, die übrigen Amine 
überhaupt keine Reaktion [DENIGES (a)]. 

Über die EmpfindLchkeit sind keine Angaben gemacht worden. 

4. Nachweis mit KupfersulJat. WACKENRODER benutzt zum Nachweis von 
Ammonium-Ionen die tiefblaue Farbe, die freies Ammoniak Kupfersalzlösungen in-
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folge Bildung des Tetramminkupfer(II)-Ions erteilt. Er setzt aus der Untersuchungs
lösung durch Zugabe einer starken Lauge Ammoniak in Freiheit und läßt das gas
förmige Ammoniak auf eine Kupfersulfatlösung einwirken. 

Ausführung. Die Untersuchungslösung wird nach W ACKENRODER auf ein Uhrglas 
gegeben, mit Kalilauge alkalisch gemacht und schwach erwärmt. Auf das Uhrglas 
legt man ein Stück Filtrierpapier, das in seiner Mitte mit einer Lösung von Kupfer
sulfat getränkt ist. Je nach der Ammoniakmenge in der Untersuchungslösung ent
steht innerhalb einiger Sekunden oder Minuten ein stärkerer oder schwächerer 
dunkelblauer Fleck auf dem Kupferpapier. 

Erfassungsgrenze: KARAOGLANOV führt die Reaktion im Reagensglas aus und 
weist noch 10 y Ammoniak in 10 cm3 der Probelösung nach, was einer Grenzkon
zentration von 1: 1000000 entspricht. 

Störungen. Es stört Schwefelwasserstoff. 
5. Nachweis mit Kupfersuljat und Wasserstoffperoxd. SCHMIZ schlägt vor, 

zum Nachweis von Ammoniak dessen Reaktion mit einer Lösung von Kupfer
sulfat und Wasserstoffperoxyd zu benutzen. Aus dieser Lösung wird durch eine 
wäßrige Lösung von Ammoniak, wie durch alle Lösungen, die Hydroxyl-Ionen ent
halten, ein braunschwarzer bis hellbrauner Niederschlag von Kupferoxyd ausgefällt. 
Bei sehr verdünnten Lösungen entsteht kein Niederschlag, sondern nur eine dunkel
bis hellgelbe Färbung der Flüssigkeit. Die Reaktion wird zweckmäßig in engen 
Reagensgläsern als Schichtprobe ausgeführt. 

Ausführung. Man mischt 1 cm3 1 %iger Kupfersulfatlösung mit 1 cm3 3%iges 
Wasserstoffperoxyd und überschichtet vorsichtig mit der Untersuchungslösung. Bei 
Gegenwart von Ammoniak bildet sich je nach dessen Konzentration in der Be
rührungsschicht eine braunschwarze bis gelbe Zone. 

Bei einer Verdünnung 1: 10000 ist die Zone hellbraun, bei einer Verdünnung 
von 1: 100000 ge~b gefärbt. Die Grenzkonzentration ist 1: 1000000, bei der ein eben 
noch wahrnehmbarer gelber Schimmer zu sehen ist (SCHMIZ). 

Störungen. Dieselbe Reaktion geben Kalium-, Natrium- und Calciumhydroxyd, 
überhaupt alle alkalisch reagierenden Substanzen. Von diesen geht die Reaktion mit 
Ammoniak bis zu den größten Verdünnungen (SCHMIZ). Um die Störungen durch 
die Alkalien zu vermeiden und auch auf Ammoniumsalz prüfen zu können, wird 
man aus der Untersuchungslösung durch Zugabe einer starken Lauge das Ammoniak 
abdestillieren, in Wasser auffangen und das Destillat zur Prüfung benutzen. 

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

CARNEY konnte die Reaktion dadurch wesentlich empfindlicher gestalten, daß er 
einerseits die Oxydation des Mangan(II)-Ions durch Zugabe von Wa,sserstoffperoxyd 
beschleunigt und andererseits das entstandene 4wertige Mangan nach TRILLAT mit 

~N(CHa)2 
Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan, H2C~ .' nachweist. Eine farb-

,,--./N(CHa)2 

lose essigsaure oder citronensaure Lösung der "Tetrabase", besitzt nämlich die 
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Eigenschaft, durch kleinste Mengen einer Manganverbindung, in der das Mangan 
höher als 2wertig ist, infolge Oxydatiotl tiefrot gefärbt zu wJrden. Dipse Farb
reaktion der Tetrabase ist auch dann noch gut zu erkenn3n. wenn die braune Farbe 
des entstandenen 4wertigen Mangans wegen zu geringer M '3nge nicht mehr wahr
zunehmen ist. Das Wasserstoffperoxyd oxydiert d:e Mangan(II)-Ionen nur in Gegen
wart von Hydroxyl-Ionen, so daß die Reaktion in dar unten beschriebenen Aus
führung nur bei Anwesenheit von Ammoniumhydroxyd eintritt. 

Reagenzien. CARNEY benutzt eine Lösung von 2 g Mangan(II}sulfat und 5 cm3 

3%igem Wasserstoffperoxyd in 200 cm3 Wasser. Mit dieser LÖ.3Ung wird ein Stück 
Filtrierpapier getränkt. Als zweite Lösung dient eine citronensaureLö3ung der "Tetra
base" ; sie wird bereitet, indem man 2,5 g Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan in 
einer Lösung von 10 g Citronensäure in 10 cm3 Wasser auflöst und dann auf 500 cm3 

verdünnt. Diese citronensaure Lösung der organischen Base ist, im Gegensatz zu 
der von TRILLAT vorgeschlagenen essigsauren Lösung, haltbar. 

Ausführung. Die Untersuchungslösung wird unter Zusatz von Natronlauge er
hitzt. In die entwickelten Dämpfe hält man das mit Mangan(I1}sulfat und Wasser
stoffperoxyd getränkte Filtrierpapier. Entsteht ein brauner Fleck auf dem Filtrier
papier, so war Ammonium zugegen. Befeuchtet man den braunen Fleck mit 1 Tropfen 
der Lösung der "Tetra base" , so färbt er sich tief purpur. Wenn die Menge an Ammo
niak sehr gering ist, so ist zwar die Braunfärbung nicht, dagegen aber der Purpurfleck 
zu erkennen. 

Erfassungsgrenze: 100 y Ammoniak geben noch eine schwache Braunfärbung und 
einen kräftigen Purpurfleck. 10 y Ammoniak zeigen bei Prüfung mit der "Tetrabase" 
einen gerade noch erkennbaren, schwach bläulichen Fleck. 

Erfassungsgrenze: 10 y Ammoniak in 0,5 cm3• 

Grenzkonzentration: 1 :50000 (CARNEY). 
7a. Fällung mit Jodkalium.. und Natriumhypochlorit. Versetzt man eine 

Ammoniak oder Ammoniumsalz enthaltende, nicht saure Lösung mit etwas J odkalium
und Alkalihypochloritlösung, so entsteht sofort eine intensiv schwarze Färbung, die 
sich als Fällung von Jodstickstoff, J 3N bzw. NHJ2, absetzt. Bei Reagensüber
schuß verblaßt die Färbung und die Fällung verschwindet (TRILLAT und TURCHET; 
C. R. FRESENIUS, S. 124). 

Ausführung. 20 bis 30 cm3 der Untersuchungslösung versetzt man mit 3 Tropfen 
einer 10%igen Kaliumjodidlösung und 2 Tropfen einer konzentrierten Natrium
hypochloritlösung (Eau de Javelle des Handels). Die schwarze Färbung entsteht 
sogleich. Sie ist beständig genug, um eine colorimetrische Bestimmung zu gestatten. 
In fraglichen Fällen, in denen eine Verwechslung mit der Farbe des Jods, das in Frei
heit gesetzt wird, möglich wäre, fügt man noch einen sehr geringen Überschuß von 
Hypochlorit hinzu. 

Erfassungsgrenze: Im Reagensglas 10 y Ammoniak in 5 cm3 Lösung. 
Grenzkonzentration: 1 :500000 (TRILLAT und TURCHJl:T). 
Nach KARAOGLANOV ist die Empfindlichkeit des Nachweises viel geringer, etwa 

0,5 mg Ammonium in 10 cm3 Lösung, was einer Grenzkonzentl'l1tion von 1: 20000 
entspricht. Der Unterschied läßt sich durch die nach d::lr angegebenen Arbeitsvor
schrift nicht ganz genau gleichgehaltene Alkalität der Reaktionsflüssigkeit erklären, 
vgl. auch die folgende Nachweisreaktion § 2, B. 7b. 

Störungen. Die Reaktion liefern nur Ammoniak- und Ammoniumsalzlösungen. 
Es stören nicht die aliphatischen und aromatischen Amine, Nitrate, Nitrite und 
Alkalisulfide. 

TRILLAT und TURCHET empfehlen die Reaktion zum Nachweis von Ammoniak 
und von Ammoniumsalzen in Trink- und Nutzwasser. 
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7b. Fällung mit Jod und Kaliumhydroxyd. Ein Zusatz von Jodlösung zu 
einer ammoniakhaitigen Flüssigkeit verursacht die Bildung von Jodstickstoff und 
die Reaktion verläuft in gleicher Weise, wie wenn Lösungen von Jodkalium und 
AlkaI:hypochlorit zugesetzt werden (vgl. die vorhergehende Nachweisreaktion § 2, 
B. 7 a). Durch stets gleich zu haltende Alkalität der Reaktionsflüssigkeit beim Hinzu
fügen von verhältnismäß:g gleichem Überschuß an Kalilauge zu den Ammoniumsalze 
enthaltenden Lösungen, läßt sich eine größere Empfindlichkeit als bei der voran
geher.den Reaktion erzielen (KARAOGLANOV). 

Ausführung. 10 cm3 der Untersuchungslösung versetzt man mit 0,3 bis 1 cm3 

n-KaUauge ur.d 2 cm3 0,1 n-Jodlösung. D:e Kalilauge muß im Verhältnis zu dem 
vorhandenen Ammoniumsalz im Überschuß zugesetzt werden. Es entsteht sofort 
eine schwarze Färbung bzw. Fällung von Jodstickstoff, die desto schneller verblaßt, 
je mehr freies Ammoniak bzw. Ammoniumsalz in der ursprünglichen Unter
suchungslösung anwesend war. 

Erfassungsgrenze: Es lassen sich im Probierglase 20 y Ammonium in 10 cm3 

Lesung nachweisen. 
Grenzkonzentration: 1 :500000 (KARAOGLANOV). 
8. Fällung mit Formaldehyd und Brom- bzw. Jodlösung. Bringt man 

1 Tropfen der Formaldehydlösung (40%ig) mit Ammoniakdämpfen in Berührung 
und dann mit Bromwasser , das mit Essigsäure angesäuert ist, so entsteht eine gelbe 
Trübung oder Fällung eines Bromderivates von Hexamethylentetramin [DENIGES (a)). 

Ausführung. Man bringt einen mit Formaldehyd befeuchteten Glasstab in den 
zu prüfenden Raum, in dem sich Ammoniak befindet, und taucht denselben nachher 
in Bromwasser, welches durch 1 Tropfen E3sigsäure angesäuert ist. Es entsteht 
sofort eine Trübung oder gelbe Fällung, hervorgerufen durch ein Bromderivat von 
Hexamethylentetramin. Aliphat;ische Amine geben dieselbe Reaktion. 

Angaben über die EmpfindlIchkeit fehlen (GUTzEIT). 
VAN ZIJP benutzt statt Bromwasser die Jodkaliumlösung und führt die Reak

tion in folgender Weise durch. Man läßt die mit wenig Formaldehydlösung versetzte 
Untersuchungsflüssigkeit, welche Ammoniumsalze, wie Chlorid, Sulfat, Phosphat 
oder Oxalat enthält, verdunsten und versetzt den Rückstand mit Jodkaliumlösung. 
Es entsteht eine charakteristische gelbbraune Krystallfällung von Hexamethylen
tetraminperjodid, (CH2)6N4J4. 

9. Fällung mit Pikrinsäure und Formaldehyd. Die Fällung der Ammonium
OH 

° NONO salzlösungen mit gesättigter wäßriger Pikrinsäurelösung, 2 / 2, ist für den 

1'\02 

Ammoniumnachweis zu wenig empfindlich. Es lassen sich in 5 cm3 Probelösung, 
der 5 cm3 gesättigte Pikrinsäurelösung zugesetzt wurden, etwa 0,02 g Ammonium 
erkennen, was einer Grenzkonzentration 1: 500 entspricht. 

Auch mit gesättigter Lösung des Natriumpikrats ist die Reaktion kaum empfind
licher (REICHARD). Bei der gleichen Reaktion (statt 5 cm3 gesättigter Pikrinsäure
lösung wurden 5 cm3 einer gesättigten Natriumpikratlösung hinzugefügt) lassen sich 
0,01 g Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1: 1000 (KARAOGLANOV). 

Die Lösung der Pikrinsäure in Formaldehyd, gesättigt mit Hexamethylentetra
minpikrat, bietet ein empfindlicheres Reagens, das in Berührung mit Ammoniak die 
Abscheidung des gelben Niederschlages von Hexamethylentetraminpikrat liefert. 

Das Reagens besteht aus einer in der Kälte bereiteten, 1 %igen Pikrinsäurelösung 
in käuflichem (40%igem) Formaldehyd, in der man bis zur Sättigung Hexa
methylentetraminpikrat auflöst (KOLLO und TEoDossru). 
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Ausführung. Die Probelösung wird mit 1 cm3 des Reagenses versetzt. Die Bildung 
eines gelben Niederschlages weist die Anwesenheit von Ammoniak nach. 

Erfallsungsgrenze: Dieses Verfahren gestattet im Reagensglas das 1 mg Ammo
niumchlorid entspreclJende Ammoniak nachzuweisen (MAKRIS). 

IO. Fällung als Ammonium-Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid. 
So wie Kaliumsalze (s. Kalium § 2, B.6) geben auch Ammoniumsalze beim Ver
setzen mit einer Lösung von Calciumferrocyanid in 50%igem Äthylalkohol einen 
weißen Niederschlag, der die Zusammensetzung Ca(NH4MFe(CN)6J besitzt. Die 
Reaktion wird zum Ammoniumnachweis vorgeschlagen. Als Reagens dient eine 
Lösung von Calciumferrocyanid oder von Natriumferrocyanid und Calciumchlorid 
in 50%igem Äthylalkohol. Man fügt zur Reagenslösung einige Tropfen der auf 
Ammoniumsalz zu prüfenden Flüssigkeit [GASPAR Y ARNAL (a)). 

Eine ähnliche Fällung mit dem Reagens liefern auch Salze des Kaliums, Rubi
diums, Caesiums und ThaH:ums. Auch die alkoholischen Lösungen von Magnesium
ferrocyanid, Mg2Fe(CN)6' und Bariumferrocyanid, Ba2Fe(CN)6' fällen Ammonium in 
der Hitze. Das letztere Reagens fällt in der Kälte noch Thallium, nicht aber Kalium, 
Rubidium und Caesium. Hierdurch ergibt sich die Möglichkeit einer Trennung des 
Thalliums und Ammoniums von den drei genannten Alkalien [GASPAR Y ARNAL (a)]. 

Angaben über die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen. 
II a. Fällung als Ammonium-Natrium-Kobaltinitrit mit Natriumkobalti

nitrit. Bei der Einwirkung einer Lösung von Natriumkobaltinitrat, Na3Co(N02)6' 
auf neutrale bis schwach saure Ammoniumsalzlösungen bildet sich eine gelbe, kry
stalline Fällung. Der Niederschlag besteht aus Ammonium-Natriumkobaltinitrit, 
NH4Na2Co(N02)6 und (NH4)2NaCo(N02)6' bzw. aus reinem Ammoniumkobaltinitrit, 
(NH4)3CO(N02)6. Eine analoge Reaktion geben Kalium-, Rubidium- und Caesium
salze. Das Natriumkobaltinitrit ist zuerst von DE KONINCK zum Kaliumnachweis 
empfohlen worden. Durch Zugabe von Alkohol wird die Löslichkeit der Ammonium
kobaltinitrite ebenso wie diejenige der entsprechenden Kaliumverbindungen be
trächtlich herabgesetzt. 

Reagens. Als Reagenslösung empfiehlt BRAY eine Lösung von 100 g Natrium
nitrit in 200 cm3 Wasser, die mit 60 cm3 30%iger Essigsäure und 10 g Kobaltnitrat, 
CO(N03)2 • 6 H 20, versetzt ist und die nach 1- bis 2tägigem Stehen filtriert und auf 
400 cm3 aufgefüllt wird. Da das Reagens in Lösung nicht lange haltbar ist, wird es 
zweckmäßig jedesmal vor dem Gebrauch frisch bereitet, am besten durch Auflösen 
von reinem Natriumkobaltinitrit, dessen Darstellung BULMANN beschrieben hat 
(vgl. Kalium § 2, A. 2a, Anmerkung). Zu diesem Zweck löst man jeweils etwa 0,5 g 
des reinen Natriumkobaltinitrits in 3 cm3 kaltem Wasser auf. 

Ausführung. Die Untersuchungslösung wird mit Essigsäure schwach angesäuert 
und mit dem gleichen Volumen der Reagenslösung versetzt. Nach einigem Stehen 
fällt der gelb bis orange gefärbte Niederschlag des Ammoniumsalzes aus (BRAY). 
BOWSER (a) setzt zu der Reaktionslösung ein gleiches Volumen Alkohol hinzu; 
dadurch wird nicht nur die Empfindlichkeit erhöht, sondern auch die Fällung stark 
beEchleunigt, so daß die Niederschlagsbildung sofort festgestellt werden kann. Über 
die Versuchsdurchführung bei sehr verdünnten Lösungen s. BOWSER (b). 

Erfassungsgrenze: Nach BRAY gibt 1mg Ammonium in 5cm3 Lösung beim Ver
setzen mit 5 cm3 Reagenslösung innerhalb 10 Min. eine Fällung; unter denselben 
Bedingungen geben 0,5 mg Ammonium nach mehreren Stunden ebenfalls eine Fäl
lung. Also Grenzkonzentration 1: 10000. Nach KARAOGLANOV nimmt die Empfindlich
keit der Reaktion mit der Reagensmenge zu. Trotzdem ist es nicht zweckmäßig eine 
konzentrierte Reagenslösung zu verwenden. Aus seinen Versuchen ergibt sich die 
Nachweisgrenze in wäßriger Lösung zu etwa 4 mg Ammonium in 10 cm3 , also eine 
Grenzkonzentration 1: 2500. Bei Zugabe von Alkohol bei der Ausführungsart von 
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BOWSER (b) ist die Grenzkonzentration 1: 100000. Nach WEBER und KRANE wird 
durch Zugabe von Alkohol die Fällung quantitativ. 

Störungen. Es stören Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium(I)-Ionen, da 
sie entsprechende, aber noch schwerer lösliche Kobaltinitrite bilden. Natrium- und 
Lithiumsalze stören nicht. Freie Mineralsäuren und Alkalien dürfen in der Unter
suchungslösung nicht zugegen sein. 

Durch Zusatz von Silbernitrat läßt sich die Empfindlichkeit des Nachweises er
höhen (vgl. § 2, B. 11 b). 

II b. Fällung als Ammonium-Silber-Kobaltinitrit mit Natriumkobaltinitrit 
und Silbernitrat. Die Empfindlichkeit des Ammoniumnachweises mit Natrium
kobaltinitrit (§ 2, B. 11a) läßt sich noch steigern, wenn man Silbernitrat zusetzt. 
Wie BURGESS und KAMM festgestellt haben, fallen bei Anwesenheit von Silber-Ionen 
an Stelle der Ammoniu'rn-Natrium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silberver
bindungen, NH4Ag2Co(N0 2)s bzw. (NH4)~gCo(N02)S' aus, die bedeutend schwer
löslicher sind als jene. 

Ausführung. Zu der neutralen oder schwach sauren Untersuchungslösung setzt 
man 1 Tropfen einer 25%igen wäßrigen Lösung von reinem Natrium-Kobaltinitrit 
hinzu und dann so viel Silbernitratlösung, daß die Reaktionslösung in bezug auf 
Silbernitrat etwa 1/100 normal ist (BuRGESS und KAMM). 

Grenzkonzentration: Nach BURGESS und KAMM ist die Grenzkonzentration für 
Ammonium 1:200000. 

Störungen. Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium(I)-Ionen bilden gleich
falls unlösliche Silber-Kobaltinitrite, deren Löslichkeit noch geringer ist als diejenige 
der Ammoniumverbindung (Grenzkonzentration für K, Rb, Cs und Tl unter 
1: 1000000). Lithium- und Natrium-Ionen stören nicht. Es stört ein Überschuß von 
Natriumnitrit, da infolge Bildung des komplexen Ions Ag(N02lx (Formulierung im 
Original!) die Konzentration der Silber-Ionen zu weit herabgesetzt wird. Ferner 
dürfen in der Untersuchungslösung keine Anionen zugegen sein, die schwerlösliche 
Silbersalze bilden. 

I2. Fällung als Ammoniumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat. 
Ammoniumsalze werden mit Natriumhydrogentartrat in neutraler oder schwach 
essigsaurer Lösung gefällt. Es entsteht eine weiße krystallineFällung von Ammonium
hydrogentartrat, NH4H(C4H 40 S). Zusatz von Natriumacetat bis zum PR-Wert 4 (Um
schlag des Methylorange) und Reiben der Gefäßwände mit einem Glasstab sind günstig 
für die Bildung des Niederschlages. Der Niederschlag löst sich in starken Säuren und in 
Alkalien auf, im letzteren Falle unter Bildung des neutralen Salzes. Die Reaktion 
ist weniger empfindlich als die auf Kalium, da das ,Ammoniumhydrogentartrat 
wasserlöslicher ist als Kaliumhydrogentartrat. 100cm3 Wasser bei 180 lösen 2,606g 
des Ammoniumsalzes (TREADwELL, S.71). Beim Glühen "des Salzes verbleibt nur 
Kohle und keine mit Salzsäure aufbrausende Asche. Diese Reaktion, sowie der Um
stand, daß der Niederschlag mit Natronlauge Ammoniak entwickelt, dient zur 
Unterscheidung von Kalium bzw. anderen Alkalien. 

Als Reagens dient eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung von Natrium
hydrogentartrat. Dieselbe muß im Überschuß zu der Probelösung des Ammonium
salzes zugesetzt werden, etwa 5 cm3 Reagens auf 5 cm3 Probelösung. Es bilden sich 
leicht übersättigte Lösungen. Werden statt Natriumhydrogentartrat Weinsäure
lösungen verwendet, so entsteht keine Fällung (KARAOGLANOV). 

Erfassungsgrenze: Nach KARAOGLANOV lassen sich 47 mg Ammonium in 10 cm3 

Lösung nachweisen, was einer Grenzkonzentration 1 :213 entspricht. 
Ob die Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit erhöht - so wie dies beim 

Kalium der Fall ist (s. Kalium § 2, A. 6) -, ist nicht untersucht worden. 
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Störungen. Bei dem Ammoniumnachweis als Ammoniumbydrogentartrat stören 
die Salze von Rubidium, Caesium, Tballium, von Erdalkalien und von Blei, welche 
eine ähnliche Re:1ktion liefern. Die Natrium- und Lithiumsalze stören nicht. 

IJ. Fällung mitNlltriumphosphorwolframat. Mit 5 %iger Lösung von Natrium
phosphorwolframat geben die Ammoniumsalze eine weiße voluminöse Fällung von 
Ammoniumphosphorwolframat, dem in Analogie zu dem entsprechenden, eben
falls schwerlöslichen Kaliumsalz die Formel (NH,MPO,· (WOS)12 • (H20)x] zuzu
schreiben wäre. Sie ist in Salpetersäure unlöslich, löst sich jedoch in Ammoniak. 
Ganz ähnlich aussehende Fällungen geben auch Kalium, Rubidium und Caesium. 
Nicht gefällt werden Lithium-, Natrium-, Beryllium-, Magnesium-, Calcium-, Stron
tium- und Barium-Ionen [GASPAR Y ARNAL (b)]. 

Über die Empfindlichkeit der Reaktion sind keine Angaben gemacht worden. 
Mit Natriumwolframat (5%ige Lösung) geben die Ammoniumsalze keinen 

Niederschlag. 

I4. Fällung mit Schwefelwasserstoffund Chloralhydrat. Zum Nachweis von 
Schwefelwasserstoff benutzt CURTMAN eine wäßrige, mit etwas Ammoniak ver
setzte Lösung des Chloralhydrats. Das Reagens gibt selbst mit sehr kleinen Mengen 
des Schwefelwasserstoffes eine rotbraune Färbung und nach einigem Stehen einen 
braunen Niederschlag. Umgekebrt dient ein Gemisch von Chloralhydratlösung mit 
frisch gesättigtem Schwefelwasserstoffwasser als Reagens auf Ammoniak. 

Ausführung. Das frisch bereitete Reagens' wird der Probelösung zugesetzt. Es 
entsteht eine leichte Trübung und die Flüssigkeit färbt sich je nach der Menge des 
anwesenden Ammoniaks gelb bis braun. 

Erfassungsgrenze: 1 Tropfen (etwa 10%igen) Ammoniaks in einem halben Liter 
destillierten Wassers gibt auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser-Chloralhydrat
lösung eine sehr deutliche Gelbfärbung durch die ganze Flüssigkeit (CURTMAN). 

§ 3. Nachweis auf mikroehemischem Wege. 

1. Nachweis des entbundenen Ammoniaks. 

A. Wichtige Realctionen. 

I. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsäure als Ammoniumhexa
chloroplatinat. Ammoniu1nl1exachloroplatinat krystallisiert in gleicher Form und 
Größe wie das entsprechende Kaliumsalz. Es bildet ebenfalls citronengelbe, scharf 
ausgebildete und stark lichtbrechende Oktaeder sowie ihre Kombinationsformen. 
Es ist weniger löslich in Wasser als Kaliu1nl1exachloroplatinat und eignet sich zum 
mikrochemischen Nachweis des Ammoniums. Siehe Abb. 1 bei dem entsprechenden 
Kaliumsalz ("Kalium" § 3, A. 1). 

Ausführung. Man vertreibt das Ammoniak aus der Untersuchungssubstanz mit 
Natronlauge und fängt es in einem hängenden Tropfen des Reagenses (10%ige Platin
chlorwasserstoffsäurelösung) auf. Der Tropfen befindet sich auf der Unterseite des 
Deckglases, mit welchem die Glaskammer 
bedeckt wird (Abb. 1). Erwärmung kann 
meistens unterbleiben, muß jedoch, falls 
nötig, unter 70° C gehalten werden. Die 
Bildung der Ammoniumhexachloroplati-
natkrystalle kann mit schwacher Ver- Abb. 1. Glaskammer. 
größerung (etwa 70mal) unter deml\flkro-
skop beobachtet werden. Will man größere Krystalle erhalten, so fängt man das ent
bundene Ammoniak zuerst in 1 Tropfen verdünnter Salzsäure auf und versetzt da
nach diesen Tropfen mit Platinchlorwasserstoffsäurelösung (BEHRENs-KLEY, S. 36). 

9* 
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Erfassungsgrenze: 1 Y Ammonium in 0,01 cm3. 

Grenzkonzcntration: 1: 10000. 

[Lit. S. 145. 

Störungen. Manche flüchtigen und wasserlöslichen organischen Verbindungen 
können in den hängenden Tropfen gelangen und mit Platinchlorwa.sserstoffsäure 
eine krystalline Fällung geben. Das Aussehen dieser Krystalle ist jedoch derartig, 
daß sie mit Ammoniumhexachloroplatinat nicht verwechselt werden können (CHA
MOT und MASON, S. 75). Ähnlich aussehende, isomorphe Krystalle geben außer den 
bereits erwähnten Kalium-, auch noch Thallium(I)-, Rub:dium- und Caesium-Ionen. 

2 a. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer
Bleinitrit. Wirkt Ammoniakgas auf die Lösung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit, 
so bilden sich eigentümliche, dunkelbraune bis schwarze Würfel des Ammonium
Kupfer-Bleinitrits, (NH4)2CuPb(N02)6' die zum Nachweis der Ammoniumsalze 
dienen können. Näheres siehe in § 3, II. i. 

Reagenslösung. Eine Lösung von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g 
Bleiacetat in 75 cm3 Wasser wird langsam mit 75 cm3 96%igem Alkohol und 2 g 
Essigsäure versetzt. Das Reagens ist frisch herzustellen! 

Ausführung. In der Glaskammer wird aus 1 Körnchen der Untersuchungssub
stanz oder aus 1 Tröpfchen der Probelösung 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 Reagenslösung be
findet, bedeckt. Um einAuseinanderfließen und rasches Abdunsten der alkoholischen 
Reagenslösung 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 hängenden Tropfen bei Anwesenheit von 
Ammoniak die charakteristischen Krystalle des Ammonium-Kupfer-Bleinitrits. 

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KISSER). 
Über die Ausführung direkt in der Probelösung und über die Störungen s. §3, II.i. 
2 b. Abscheidung mit Natrium-Nickel-Bleinitrit als Ammonium-Nickel-

Bleinitrit. Bei Einwirkung des Ammoniaks auf Natrium-Nickel-Bleinitrit-Lösung 
bilden sich gut ausgebildete, orangegelbe Würfel von Ammonium-Nickel-Bleinitrit, 
(NH4)2NiPb(N02)6' 

Reagenslösung. 20 g Natriumnitrit, 8,8 g Nickel(II)acetat und 16,2 g Bleiacetat 
werden in 150 cm3 Wasser unter Zusatz von 2 cm3 Eisessig gelöst. Das Reagens ist 
frisch herzustellen. 

Ausführung. Der Nachweis wird im hängenden Tropfen ausgeführt. In der Glas
kammer wird 1 Körnchen der Untersuchungssubstanz oder 1 Tropfen der Probe
lösung mit Alkalilauge oder noch besser mit Magnesiumoxyd verrührt. Die Glas
kammer wird mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen der Reagens
lösung befindet, bedeckt und bei Zimmertemperatur belassen. Bei Anwesenheit 
von Ammonium beginnt sich der hängende Tropfen bald durch den krystallinen 
Niederschlag des Ammonium-Nickel-Bleinitrits zu trüben. Kalium scheidet ähnliche 
Krystalle ab. 

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KISSER). 
3. Abscheidung mit Jodsäure als Ammoniumjodat. Obwohl Ammonium

jodat nur eine geringe Löslichkeit besitzt, geben Ammoniumsalzlösungen beim Ver
setzen mit Jodsäure infolge einer sehr hartnäckigen Übersättigungserscheinung im 
allgemeinen keine Niederschläge. Läßt man dagegen gasförmiges Ammoniak auf 
eine Jodsäurelösung 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 lO%ige wäßrige Jodsäurelösung, so bildet sich 
Ammoniumjodat, NH4JOa, in Form quadratischer, flacher Krystalle [DENIGES (b)]. 
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Benutzt man ein konzentrierteres Reagens, z. B. eine 50%ige Lösung der Jodsäure, 
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 Jodsäure
lösung [DENIGES (b)]. 

Ausführung. Etwa 1 cm3 der Untersuch
ungslösungversetzt man in einem kurzen Rea
gensglas mit 0,5 g Magnesiumoxyd. Das Rea
gensglas bedeckt man mit einem Objektträger, 
an dessen Unterseite sich ein kleiner Tropfen 
der 10%igen Jodsäurelösung befindet. Diese 
Anordnung überläßt man einige Zeit sich 
selbst und beobachtet den hängenden Tropfen 
mit dem Mikroskop. Je nach dem Ammoniak
gehalt der Untersuchungslösung erscheinen 
die charakteristischen Krystalle von Ammo
niumjodat sofort oder nach einiger Zeit, und 
zwar bilden sie sich anfangs und vornehmlich Abb. 2. AmmoniumjodatkrystalJe 
am Tropfenrande. Während DENIGES die nach DENIGES. 

Krystalle von Ammoniumjodat - wie schon 
oben erwähnt - als quadratische Platten beschreibt (vgl. Abb. 2), gibt GEILMANN 
eine Mikroaufnahme, nach welcher das Ammoniumjodat kreuzförmige Krystalle 
bildet (vgl. Abb. 3). 

Erfassungsgrenze: Bei Gegenwart von 1 mg 
Ammonium in 1 cm3 Untersuchungslösung sind 
die Krystalle nach wenigen Minuten zu erkennen; 
bei Anwesenheit von 0,1 mg Ammonium in 1 cm3 

bilden sich die Krystalle innerhalb 1 Std. [DENI
GES (b)]. Also Grenzkonzentration 1: 10000. Ist 
die Untersuchungslösung verdünnter, so dampft 
man vor Ausführung der Reaktion eine größere 
Menge auf ein kleines Volumen ein. 

Störungen. Nach DENIGES (b) stört die Gegen
wart flüchtiger Amine den Ammoniumnachweis 
nicht, da sie unter den angegebenen Bedingun
gen keine Fällungen geben. 

b) Nachweis mit 50%iger Jodsäure
lösung (DENIGES und BARLoT). 

Abb.3. Ammonlumjodatkrystalle 
(nach GEILMANN). Vergr. 80fach. 

Ausführung. Aus der Untersuchungssubstanz wird durch Alkalihydroxyd das 
Ammoniak in Freiheit gesetzt. Das Versuchsgefäß ist mit einem Objektträger be
deckt, der an seiner Unterseite 1 Tröpfchen 50%ige Jodsäure trägt. Entsprechend 
der Ammoniakmenge erhält 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 hinzufügen, worauf die rhombischen Krystalle gut zu 
erkennen sind. Bei größerem Ammoniakgehalt der Untersuchungsprobe krystalli
siert im Reagenstropfen zunächst das wenig stabile Dijodat in Form von Nadel
aggregaten aus. Auf Zusatz eines weiteren Reagenstropfens löst sich die Fällung 
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wieder auf, und beim Reiben mit einem Glasstab bilden sich jetzt die rhombischen 
Krystalle des Trijodats in großer Zahl. 

Erfassungsgrenze: In der angegebenen Weise lassen sich noch ohne Schwierigkeit 
0,05 mg Ammonium nachweisen (DENIGES und BARLOT). Der Ammoniumnachweis 
gelingt aber auch noch herunter bis zu 2 y, wenn man einen möglichst kleinen Rea
genstropfen vorlegt (Durchmesser höchstens 1 mm). Nach 3 bis 4 Std. hat sich dann 
am Rand des Tropfens eine feine weiße Kante gebildet, die man mit einer Glas
spitze in das Innere des Tropfens bringen soll. Nach weiteren 2 Std. sollen dann die 
rhombischen Blättchen unter dem Mikroskop deutlich zu erkennen sein. 

4. Abscheidung mit verdünnter Salzsäure als Ammoniumchlorid. In 
einer Glaskammer versetzt man die Untersuchungslösung mit 1 Tropfen starker 

Natronlauge. Auf die Kammer legt man ein Deck
glas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen ver
dünnter Salzsäure (1: 1) befindet. Das entwickelte 
Ammoniak wird in der Salzsäure aufgefangen und 
als Ammoniumchlorid mikroskopisch nachgewiesen. 
Man beobachtet zunächst Nebelbildung (vgl. § 2, 
A.3). Nach dem Verdampfen des Reagenstropfens 
entsteht eine Kruste von zierlichen tannenzweig
ähnlichen Krystallen, s. Abb. 4 (HERZOG). 

5. Nachweis mit Ölsäure. Wenn man auf einem 
Objektträger 1 Tropfen freier Ölsäure mit 1 Tropfen 
verdünntem Ammoniak zusammenfließen läßt, so 
erkennt man bei mikroskopischer Beobachtung eine 

Abb.4. KrYRtallskelette lebhafte Bewegung der Flüssigkeit unter B.ldung 
von Ammoniumchlorid. Vergr. lOOfach. von schönen Myelinformen. Nach längerer Zeit bleibt 

häufig krystallinische& Ammoniumoleat zurück 
(NEUBAUER). Nach HERZOG wirkt auch gasförmiges Ammoniak selbst in Spuren 
auf Ölsäure in ähnlicher Weise ein. Das Auft~eten der Myelinformen ist so charakte
ristisch, daß es zum· mikrochemischen Nachweis von Ammoniak oder von Ammo
niumsalzen geeignet ist. 

Reagens. Reine Ölsäure. 
Ausführung. In eine Gasentwicklungskammer (Glaskammer, s. Abb. 1) bringt 

man 1 Tropfen der Untersuchungslösung bzw. einige Körnchen der festen Substanz 
und versetzt mit 1 Tropfen starker Natronlauge. Die Glaskammer verschließt man 
dann mit einem Deckglas, an dessen Unterseite ein kleiner Tropfen freier Ölsäure 
hängt. Eine Erwärmung der Glaskammer ist nicht erforderlich, sondern im Gegen
teil von Nachteil, da der gebildete Wasserdampf stört, nämlich eine Trübung der 
Ölsäure bewirken kann. Man beobachtet das Verhaltendes Reagenstropfens unter 
einer Lupe. Bei Anwesenheit von Ammonium in der Untersuchungssubstanz gerät 
der Ölsäuretropfen in zitternde Bewegung, die immer stärker wird, bis schließlich 
einzelne Teile desselben nach unten gezogen und zum Teil in Fäden herausgerissen 
v~rden; gleichzeitig breitet sich der Tropfen merklich aus und wird undurchsichtig 
weiß. Nach einiger Zeit hört die Bewegung des Tropfens auf, und es hinterbleibt 
Ammoniumoleat nebst überschüssiger Ölsäure (Abb. 5 und 6). 

Erfassungsgrenze: 1 y Ammoniak (HERZOG). 
Angaben über Störungen fehlen. 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fällungen mit organischen Nitroverbindungen. Organische Nitrover. 
bincungen sind wegen der guten Krystallisationsfähigkeit, Sublimierbarkeit und 
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der besonderen Löslichkeitsverhältnisse ihrer Ammoniumsalze zum Nachweis des 
OH 

Ammoniums geeignet. Besonders gut brauchbar sind dafür Pikrinsäure, o2N(lNo2 

OH ~/ 

d S h ··· o2NAI N02 Ih A . I . d· G N02d un typ mnsaure, I I . re mmomumsa ze sm 1m egensatz zu en 
",/OH 

N02 

freien Säuren in Chloroform unlöslich und können auf Grund dessen von den Rea
genzien getrennt werden. Zu ihrer Identi
fizierung können außer ihrer charakte
ristischen Krystallform ihre Sublimier
barkeit und die Mikroschmelzpunktsbe
stimmung herangezogen werden (FISCHER). 

a) Abscheidung mit Pikrinsäure. 

a) Im hj,ngenden Tropfen. In der Glas
kammer (Abb. 1) wird aus 1 Körnchen der 
Untersuchungssubstanz oder aus 1 Tröpf
chen der Probelösung mit Magnesiumoxyd 
Ammoniak entbunden. Die Glaskammer 
wird mit einem Dackglas, auf dessen Unter
seite sich 1 Tropfen einer gesättigten wäß
rigen Pikrinsäurelö3ung befindet, bedeckt. 
Nach kurzer Zeit bilden sich gelbe Ammo
niumpikratkrystalle, CaH2(N02la0NH4' 
welche den Kaliumpikratkrystallen ganz 
ähnlich sind; s. Abb. 15 in "Kalium", 
§ 3, B. 5. Statt Pikrinsäure kann auch die 
Styphninsäurelösung, wobei aus Wasser 

Abb. 5. Myelinformen nach Einwirkung von ver
dünntem Ammoniak auf Ölsäure bei schiefer 

Beleuchtung. Vergr.150fach. 

flache Nadeln, Prismen und Spieße auskrystallisieren, verwendet werden (FISCHER). 
Ertassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak. 
Störungen. Ähnliche Krystallfällungen geben 

flüchtige aliphatische Amine. Sie werden jedoch 
durch Magnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt; 
deshalb ist die Störung durch Amine nicht zu be
fürchten (FISCHER). 

ß) Auf dem Objektträger. Zu 1 Tropfen 1 %iger 
Pikrinsäurelösung fügt man einige Körnchen der 
wasserlöslichen Untersuchungssubstanz (FRANGO
POL). Oder man dampft 1 Tropfen der Probelösung, 
die neutral oder schwach alkalisch sein muß, fast 
zur Trockne ein und bringt auf den Rand des Ein
dampfrüekstandes 1 Tropfen der gesättigten Pik
rinsäurelösung. Es bilden sich lange, glänzende, 
prismatische Nadeln von Ammoniumpikrat, die in 
allen Regenbogenfarben spielen. Sie sehen dem 
Kaliumpikrat ganz ähnlich; s.Abb.15 in "Kalium", 
§ 3, B. 5. 

Abb. 6. Ölsäure tropfen, durch Einwir
kung von gasförmigem Ammoniak in 
eine flache, gerunzelte Scheihe von 

Ammoniumoleat umgewandelt. 
Lupenbild bei auffallendem Licht. 

Vergr.lOfach. 

Erfassungsgrenze: 3 Y Ammoniak in 0,01 em3. 

Grenzkonzentration: 1 :3300 (ORLENKO und FESSENKO). 
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Störungen. Mehr oder weniger schwerlösliche Pikrate bilden Kalium-, Natrium-, 
Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-, Strontium- und einige Schwermetall
Ionen. Die Pikrate des Kaliums, Rubidiums, Caesiums und Magnesiums sind dem 
Ammoniumpikrat ähnlich. Um den möglichen Störungen vorzubeugen, kann man 
aus dem Ammonsalz durch starke Basen Ammoniak in Freiheit setzen, dasselbe im 
angesäuerten (HC1) Wassertropfen aufnehmen, diesen eindampfen und den Nachweis, 
wie oben angegeben, führen. 

Abb. 7. Reaktionsprodukt von 2,4-Dinitro
I-naphthol mit Ammoniak. 

Abb.8. Reaktionsprodukt von 4,8-Dinitro
I-naphthol mit Ammoniak. 

b) Abscheidungen mit Dinitro- und Trinitronaphtholen. 

Ganz ähnlich wie mit Pikrinsäure im hängenden Tropfen läßt sich das aus Am
moniumsalzen freigemachte Ammoniak auch mit Lösungen 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 -i-naphthol (Dinitro -a- naphthol), 
OH 00"0., ,ieh bildenden Nadelbü.oheln 

N0 2 

sind gelb bis orange (s. Abb. 7). Mit 4,8-Dinitro-

°2NOH 

1-naphthol, (l~, bilden sich orange Nadeln 

""'/""'/ N02 

in Büscheln, die einen gelborangen bis rot
orangen Dichroismus zeigen und gerade aus
löschen (s. Abb. 8). Das 2,4, 5-Trinitro-1-naph

OH 

Abb. 9. Reaktion"urodllkt v01l2,4,5-Trinitro- (""'A NO 
I-naphthol (Nuphtholpikrinbäure) thol (Naphtholpikrinsäure), I')· 2, lie-

mit Ammoniak. ""'A 
02N N0 2 

fcrt golrlgelbe Nadeln mit spitzen Enden in Büschein (AusIöschungswinkel 20°), die 
e;nen dunkel citronengelben bis bräunlich orangen Dichroismus aufweisen (s. Abb. 8). 
DH~ Krystalle zersetzen sich bei etwa 172° C. 
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Über -die möglichen Störungen gilt das bereits Erwähnte (s. § 3, I. B. la). Die 
Reaktionen dienen hauptsächlich zum Mikronachweis flüchtiger Amine neben Am
moniak, mit denen charakteristischere Fällungen als mit Ammoniak entstehen. 

Über die Empfindlichkeit des Ammoniaknachweises sind keine Angaben gemacht 
worden (v. WACEK und LÖFFLER). 

2. Fällung mit Pikrinsäure und Kupfersulfat. Pikrinsäure wird in Lösung 
durch ammoniakalische Kupfenmlfatlösung als gelbgrünes Pikrat von der Formel 
[CsH 2(N02)a(OH)] CuO . 2 NHa ausgefällt (RYMSZA, FRAN90IS und SEGUIN). Diese 
Reaktion eignet sich nach KORENMAN (a) auch zum mikrochemischen Nachweis des 
Ammonium-Ions, wenn man so verfährt, daß man aus der Untersuchungslösung 
durch Natronlauge Ammoniak in Freiheit setzt und das gasförmige Ammoniak auf 
1 Reagenstropfen einwirken läßt, der Pikrinsäure und Kupfersulfat gelöst enthält. 
Der ausfallende Niederschlag ist krystallin und zeigt nach KORENMAN (a) die in 
der Abb. 10 wiedergegebenen Formen. RYMSZA beschreibt die Krystalle als nadel
förmig, hexagonal oder sargdeckelähnlich 
mit polarisierender Wirkung. 

Als Reagenslösung empfiehlt KOREN
MAN (a) eine Mischung gleicher Volumina 
einer gesättigten wäßrigen Pikrinsäure
lösung und einer 0,1 %igen Kupfersulfat
lösung. 

Ausführung. Auf den Boden einer 
Gasentwicklungskammer (Glaskammer , 
Abb. 1) bringt man 1 Tropfen der Unter
suchungslösung und versetzt ihn mit Ätz
kali. Die Glaskammer wird mit einem 
Glasdeckel bedeckt, an dessen Unterseite Abb.l0. FällungmitPlkrinSäureundKupfersulfat. 
1 Tropfen der Reagenslösung hängt. Bei 
Gegenwart von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslösung erzeugt das ent
wickelte Ammoniak im Reagenstropfen den gelbgrünen krystallinen Niederschlag 
(mikroskopische Beobachtung). 

Erfassungsgrenze: 2 mg Ammoniak [KORENMAN (a)]. 
Angaben über Störungen fehlen. 
Anwendung. Diese Methode soll nach KORENML'i (a) einen bequemen Nachweis 

von Ammoniak in Pyridin darstellen. Man bringt in diesem Falle etwa 1 cma des 
fraglichen Pyridins in einen Porzellantiegel, den man mit einem Objektträger mit 
hängendem Reagenstropfen bedeckt. Bei Gegenwart von Ammoniak entstehen die 
charakteristischen Krystalle innerhalb 2 bis 3Min. Auf diese Weise gelingt noch der 
Nachweis von 0,01 % Ammoniak in Pyridin. Die Dämpfe von ammoniakfreiem 
Pyridin geben nur bei sehr langer Einwirkung auf den Reagenstropfen feineKrystalIe. 

Beim Versetzen des Reagenses mit 1 Tropfen ammoniakhaitigen Pyridins bildet 
sich selbst bei hohem Ammoniakgehalt kein Niederschlag. Die Reaktion liefert nur 
bei Einhaltung der angegebenen Ausführungsweise - Behandlung des Reagenses 
mit dem Dampf des zu untersuchenden Pyridins - positive Ergebnisse. 

H. Nachweis des Ammonium-Ions. 

I. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer
Bleinitrit. So wie Kalium (vgl. § 3, A. 2a) läßt sich auch Ammonium mit Natrium
Kupfer-Bleinitrit mikrochemisch nachweisen. Die Krystalle von Ammonium-Kupfer
Bleinitrit (NH4)2CuPb(N02)6 sind scharfkantige, dunkelbraune bis schwarze Würfel; 
die dünnsten Formen sind dunkelrot durchscheinend. V gl. die Abbildung des ganz 
ähnlichen Kaliumsalzes ("Kalium", § 3, A. 2a, Abb. 2). 
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Reagenslösung. Als Reagens dient nach BEHRENS-KLEY (a. a. O. S. 28) eine Lösung 
von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cms Essigsäure 
in 150 cms Wasser, die man in gut schließenden Flaschen aufbewahrt. Das Reagens 
ist grün; es ist nicht lange haltbar, da es salpetrige Säure verliert. Da ein Über
schuß an salpetriger Säure zum Gelingen der Reaktion erforderlich ist, muß das 
Reagens häufiger erneuert werden. 

Ausführung. Auf 1 Körnchen der Untersuchungssubstanz oder auf 1 Tropfen der 
Probelösung läßt man in einer neutralen oder schwach sauren Ammoniumsalzlösung 
ohne Erwärmen 1 Tropfen der Reagenslösung auf dem Objektträ'!er einwirken. 
Freie Mineralsäuren stören und müssen, falls vorhanden, vorher Il).it N<1triumacetat 
abgestumpft werden (BEHRENS-KLEY, S. 28). 

Erfassungsgrenze: 0,15 y Ammonium in 0,01 cms. 
Grenzkonzentration: 1 :6600 (BEHRENS-KLEY, S. 29). 
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Störungen. Kalium-, Rub:dium-, Cae
sium- und Thallium(I)salze geben mit dem 
Reagens ganz ähnliche Fällungen, die 
nicht von denen des Ammoniums unter-
schieden werden können. D:e Löslichkeit 
dieser Salze sinkt in der angeführten 
Reihenfolge. Natrium und Erdalkalien 
geben keine Fällungen mit dem Reagens. 

2. Abscheidung mit Pikrolonsäure. 
Die wäßrige oder alkoholische Lösung 
der Pikrolonsäure, 1-(4-Nitrophenyl)-4-
nitro -3 -methyl- pyrazolon( 5), 

02N' HO O' OH3 

I 11 

00· N(OsH4 • N0 2) • N 
fällt in einer mikrochemisch brauch baren 
Form außer mehreren anderen Kationen, 
wie denjenigen des Calciums, Bariums, 

Abb.11. Krystalle des Ammoniumpikrolonats. Kupfers und Bleis auch das Ammonium-Ion 
als Ammoniumpikrolonat aus. Kalium-, 

Natrium- und Magnesium-Ionen werden nicht gefällt. D~e Reaktion läßt sich daher 
zum mikro chemischen Nachweis von Ammonium-Ionen auch in Gegenwart von 
Kalium-, Natrium- und Magnesium-Ionen verwenden (MARTINI). 

Ausführung. Man versetzt auf dem Objektträger 1 Tropfen der Probelösung 
mit 1 Tropfen der gesättigten wäßrigen Lösung der Pikrolonsäure, die vorher mit 
2 Teilen Wasser verdünnt wurde, und erwärmt langsam. Es bilden sich zuerst am 
Rande, dann auch in der Mitte gelbe, stark glänzende Krystalle in Form von schönen 
Stengeln ur.d von länglichen Prismen mit dachförmig abgeschrägten Enden, die 
halbmetallisch aussehen. Sie sind im Vakuum sublimierbar und schmelzen unter 
Zersetzung bei 250 bis 260° (FISCHER). Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen 
sie Dichroismus, starke Lichtbrechung und schräge Auslöschung mit Winkeln 
zwischen 25° und 40° (s. Abb. 11). 

Erfassungsgrenze: Es lassen sich 10 y Ammonium im Eindampfrückstand oder 
1 y bei der "Kollodiummethode" (s. "Rubidium", § 3, B. 5) nachweisen (MARTINI). 

J. Abscheidung als Ammoniumsilicowolframat mit Silicowolframsäure. 
Ammonium-Ionen geben mit Sili cowolframsäure , Hs(SiW12042)' einen krystallinen 
Niederschlag, der sich zum mikrochemischen Nachweis des Ammoniums eignet 
[ROSENTHALER (c)]. Das Ammoniumsilicowolframat krystallisiert in Form von 
Rhombendodekaedern und Würfeln, zum Teil in Zwillingskrystallen und größeren 
Aggregaten. Das ebenfalls schwerlösliche analoge Kaliumsalz bildet Nadelbüschel 
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und Stäbe. Dieser mikrochemische Nachweis des Ammoniums ist also dadurch aus
gezeichnet, daß er bei Ammonium und Kalium zu völlig verschiedenen Krystall
formen führt. 

Als Reagens verwendet ROSENTHALER (c) eine 10%ige wäßrige Lösung der 
SilicowoIframsäure. 

Ausführung. In 1 Tropfen der Reagenslösung bringt man 1 Körnchen 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. 
Störungen. Natrium-Ionen beeinträchtigen den Ammoniumnachweis nicht; so 

konnte ROSENTHALER (c) 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 stören; er konnte 
in einer Mischung gleicher Teile Ammonium- und Kaliumchlorids die bei den Kationen 
auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen nebeneinader erkennen. In einem 
Gemisch gleicher Teile Ammonium-, Kalium- und Natriumchlorids sind die Würfel 
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 Phosphorsäure läßt sich 
zum mikroskopischen Nachweis des Ammoniaks 
bzw. der Ammoniumsalze verwenden. Die Fäl
lung von Ammonium - Magnesiumphosphat, 
NH4MgP04 • 6 H 20, bei richtiger Ausführung 
besteht aus auffallenden Krystallen, die mit 
Sicherheit erkannt werden können. 

Ausführung. a) Zu dem Tropfen der Unter
suchungslösung bringt man sehr wenig Mag-

. lf d d d b I d W Abb. 12. Ammoniumsilicowolframat. nesmmsu at un en ane en iegen en asser-
tropfen versetzt man mit Natriumphosphat 
und Natriumhydrogencarbonat. Nach mäßigem Erwärmen läßt man beide Tropfen 
zusammenfließen; nach einer Weile beobachtet man bei etwa 100facher Ver
größerung die typischen Ammonium-Magnesiumphosphatkrystalle. 

Ist in der Lösung Calciumsalz zugegen, so fügt man statt Natriumhydrogen
carbonat Natronlauge zu (BEHRENs-KLEY, S. 36). 

b) Im Tropfen auf dem Objektträger. der Ammoniumchlorid in saurer Lösung 
enthält (erhalten bei der Ammoniakentwicklung aus der Probe und Auffangen des
selben im Salzsäuretröpfchen in der Glaskammer), löst man 1 Körnchen Magnesium
acetat, Mg(CHaCOO)2' H 20, fügt ein Kryställchen von Dinatriumhydrogenphosphat, 
Na2HP04 • 12 H 20, hinzu und rührt gründlich. Sollte sich ein Niederschlag bilden, 
so löst man ihn in möglichst wenig verdünnter Salzsäure. In den so bereiteten Test
tropfen läßt man 1 Tropfen mäßig konzentrierter Natronlauge zufließen. Bei 
Gegenwart von Ammonium-Ionen erscheinen bald orthorhombische KrystalJe des 
Ammonium-Magnesiumphosphats. Gewöhnlich entsteht zuerst ein sehr feinkörniger 
oder flockiger Niederschlag, welcher bald in große stern- oder x-förmige Gebilde, 
die sehr charakteristisch sind, übergeht. Diese Krystalle wandeln sich allmählich in 
prismatische Krystalle um. Dabei bilden sich dünne Platten mit rhombischem oder 
rechteckigem Rand; beim weiteren Wachsen werden sie prismatisch und erinnern 
an Hausdächer. 
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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 krystal1ine Fällung in sehr wenig verdünnter Salzsäure 
aufzulösen und in diesen konzentrierten Tropfen Natronlauge fließen zu lassen. Das 
ist deshalb zweckmäßig, weil die Umwandlung der Skelette in die prismatischen 
Krystalle für den Nachweis am charakteristischsten ist. 

Die Reaktion wird häufig bei der Analyse von Pflanzen und tierischen Produkten 
benutzt (CHAMOT und MASON, S. 77). 

Erfassungsgrenze: 0,5 y Ammoniak in 0,01 cm3 • 

Grenzkonzentration: 1 :20000. 
Nicht empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 280. 

Tabelle 2. EmpfindIichkeiten einiger Mikro- und Tüpfelnachweise 
des Ammoniums bzw. des Ammoniaks. 

Reagenzien Erscheinung Erfassungs- I Grenz- I Empfindlichkeit 
grenze konzentration bestimmt 

H 2PtCl6 • Gelbe 1 yNH, 1: 10000 BEHRENS-KLEY, 
Oktaeder S.36 

Jodsäure Weiße 2yNH, DENIGES und 
Krystalle BARLOT 

Pikrinsäure Gelbe 3yNHa 1 :3300 ORLENKO und 
Krystallnadeln FESSENKO 

Ölsäure. Bewegung und 
Erstarren des 

1 yNHa HERZOG 
Reagenstropfens 

Pikrolonsäure Gelbe Krystalle 10 y NH4 MARTINI 
Rotes Lackmuspapier Blaufärbung 0,01 y NHa 1: 5000000 FEIGL (a) 
Hg2Cl2 Schwärzung 2,5 Y NHa 1 :20000 FEIGL (a) 
NESSLERS Reagens Gelb- bis 0,1 y NHa 1 :500000 FEIGL (a) 

Braunfärbung 
NESSLERS Reagens Gelb- bis 0,3 y NHa 1:7000 TANANAEFF und 

Braunfärbung BUDKEWITSCH 
AgNOs +Formaldehyd Grauschwarzer 0,05 y NHs 1: 1 000000 FEIGL (a) 

Fleck 
AgNOs + Tannin . Grauschwarzer 0,1 y NHa 1: 500000 FEIGL (al 

Fleck 
Mn(NOa)2 +AgNOs+ 

FEIGL (a) + Benzidin Blauer Fleck 0,005 y NHa 1 :10000000 
p-Nitrobenzol-

diazoniumchlorid Rote Färbung 0,67 Y NHa 1: 75000 FEIGL (bl 

§ 4. Nachweis durch Tüpfelreaktionen. 

I. Reaktion mit Farbindicatoren. a) Nachweis mit rotem Lackmuspapier. Zum 
Nachweis des Ammoniums als Tropfenreaktion eignet sich das rote Lackmuspapier 
eher als das neutral gefärbte Papier. 

Ausführung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (s. Abb. 13), in dem sich an 
Stelle des GIasknopfes ein kleines GIashäkchen befindet, wird 1 Tropfen der Probe
lösung oder ein Stäubchen der festen Substanz mit 1 Tropfen Natronlauge ver
mischt. An das Häkchen wird ein kleines Streifchen des angefeuchteten roten 
Lackmuspapiers gehängt, der Apparat verschlossen und auf etwa 40° C während 
5 Min. erwärmt. Die Blaufärbung zeigt den Ammoniumgehalt der Probe an. Bei 
sehr kleinen Ammoniakmengen ist die Farbe des aus dem Apparat entnommenen 
Streifens mit einem angefeuchteten roten Lackmuspapierstreifen auf einem Uhrglas 
zu vergleichen. 
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Erfassungsgrenze: 0,01 Y Ammoniak. Grenzkonzentration: 1: 5000000 [FEIGL (a)]. 
Störungen. Andere flüchtige Basen stören. 
b) Nachweis mit Phenolphthalein und Formaldehyd. Versetzt man eine Am

monium-Ionen enthaltende Lösung mit Formaldehyd, so steigt die Wasserstoff
Ionen-Konzentration in der Flüssigkeit, was daran zu erkennen ist, daß die durch 
Phenolphthalein verursachte Rosafärbung der Lösung verschwindet. Dies kann zum 
Nachweis von Ammonium verwendet werden (PONOMAREW).· 

Amführung. Zu 1 bis 2 cm3 der Probelösung werden einige Tropfen Phenol
phthaleinlösung gegeben; die Lösung wird mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht, 
um die gefärbten Hydroxyde, die bei weiterem Zusatz des Formaldehyds gegebenen
falls ausfallen und den Farbumschlag vortäuschen würden, auszufällen. Der hierbei 
entstandene Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit Salzsäure vorsichtig bis 
zur Rosafärbung neutralisiert und Formaldehyd zugesetzt. Die Entfärbung weist 
auf die Anwesenheit von Ammonium in der Probe hin. 

Erfassungsgrenze: 1 y Ammoniak in 1 cm3 • Mußt3 vorher eine Fällung der gefärbten 
Hydroxyde vorgenommen werden, so sinkt die Empfindlichkeit der Reaktion. Die 
Erfassungsgrenze liegt jetzt bei 10y Ammoniak in 1 cm3 der Lösung (PONOMAREW). 

2. Reaktion mit Quecksilber(l)chlorid. Über die Grundlagen der 
Reaktion vgl. § 2, A. 4. 

Ausführung. Auf den Knopf des Mikrogasentwicklungsapparates 
{so Abb. 13) wird etwas in Wasser aufgeschwemmtes 
Quecksilberchlorid gebracht und nach dem Frei-
machen des Ammoniaks aus der Probelösung durch 
1 Tropfen 2%ige Natronlauge auf Filtrierpapier abge-
streift. So läßt sich die Umfärbung ins Grauschwarze 

leicht erkennen. M 
Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak. ) \ 
Grcnzkonzcntration: 1 :20000 [FEIGL (an 
Auf der Tüpfelplatte ausgeführt, lassen sich 1,5 y Am-

moniak in 0,03 cm3 Lösung nachweisen. Empfohlene 
Reaktion; S. Tabellen der Reagenzien, S. 282. 

Störungen. Eine ähnliche Reaktion geben flüchtige Abb. 13. Mikrogasentbindungsapparat nach FEIGL und 
Amine, wie Mono-, Di- und Trimethylamin [DENIGES (a), KRUMHOLZ. 

RosENTHALER (a)]. 
3. Reaktion mit alkalischer Kaliumquecksilber(JI)jodid-Lösung (NESSLERS 

Reagens). Die gelbe biß braune Färbung bzw. Fällung des NEssLERschen Reagenses 
mit Ammoniak (vgl. § 2, A. 5) läßt sich auch in Form einer Tüpfelreaktion zum 
Nachweis von Ammoniumsalzen verwenden. 

Ausführung. Auf den GIasknopf des Mikrogasentwicklungsapparates (Abb. 13) 
bringt man 1 Tropfen des N EssLER-Reagenses und streift ihn - nach erfolgter 
Ammoniakentbindung aus der Untersuchungssubstanz mitte1st 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 Gelbfärbung zeigt. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1: 500000 [FEIGL (a)]. 
Man kann die Tüpfelprobe auch in dieser Weise ausführen: Auf einem Uhrglas 

vermischt man 1 Tropfen der Probelösung mit 1 Tropfen konzentrierter Lauge, 
bringt mitte1st einer Kapillare die gebildete Suspension auf Filtrierpapier und tüpfelt 
mit NESSLERS Reagens an. Je nach der Ammoniumkonzentration bildet sich ein 
gelb oder orange gefärbter Fleck oder Kreisring. Es sind 0,3 y 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 Probelösung und wieder 1 Tropfen Lauge 
gebracht und d3r Fleck mit d3r das NEssLER-Reagens enthalt:md~n Kapillare kreuz
weise durchgestrichen; die g3lbe bis orange Färbung 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 Dämpfe 

werden in Wasser aufgenommen und mit NEssLER-Reagens geprüft (VAN NlEUWEN
BURG). 

Störungen. V gl. § 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-Formaldehydlösung durch Ammoniak
dämpfe (§ 2, A. 7), ist von FEIGL (a) als Tüpfelreaktion ausgearbeitet worden. Nach 
FEIGL hat sich bei seiner Ausführungsart eine etwas andere Zusammensetzung und Her
stellung der Reagenslösung als vorteilhafter als die von ZENGHELlS angegebene erwiesen. 

Reagens. 10 cm3 20%ige Silbernitratlösung werden mit 5 Tropfen 40%iger 
Formaldehydlösung gemischt und mit wenigen Tropfen verdünnter Natronlauge 
versetzt. Das dabei ausfallende Silber wird abfiltriert. Auf diese Weise wird ein 
etwaiger Säuregehalt des Formalins, der die Empfindlichkeit des Reagenses herab
setzen würde, beseitigt. 

Ausführung. 1 Tropfen bzw. 1 Körnchen 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 
Reagenslösung, verschließt und erwärmt die alkalische Untersuchungslösung einige 
Minuten auf 40°. Dann wird der am Glasknopf hängende Reagenstropfen auf Filtrier
papier abgestreift. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen ist das entstandene 
Silber als schwarzer oder grauer Fleck auf dem Filtrierpapier gut zu erkennen. 

Erfassungsgrenze: 0,05 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1:1000000 [FEIGL (a)]. 
Störungen. Nach ROSENTHALER (a) stört die Gegenwart von flüchtigen Aminen, 

z. B. von Mono-, Di- oder Trimethylamin, da sie die gleiche Reaktion geben. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 281. 
DuvAL empfiehlt zum Erfassen des bei der Wechselwirkung von Silbernitrat 

und Formaldehyd bei Anwesenheit von Ammoniakspuren entstehenden Silber
spiegels die Beobachtung unter dem Mikroskop. Nach seinem Verfahren (s. Original) 
sollen noch 0,003 y Ammoniak nachweisbar sein. 

5. Reaktion mit Silbernitrat und Tannin. Der Nachweis des Ammoniaks durch 
seine reduzierende Wirkung auf eine Silbernitrat-Tanninlösung (§ 2, A.8) kann 
nach FEIGL (a) auch als Tropfenreaktion ausgeführt werden. 

Das Reagens hat dieselbe Zusammensetzung, wie sie MAKRlS angegeben hat 
(5 cm3 20%ige Silbernitratlösung und 1 cm3 5%ige Tanninlösung), nur soll man die 
Mischung nach FEIGL zwe:ckmäßiger 24 Std. stehen lassen und dann nach Filtration 
verwenden. Die Reagenslösung ist gelblich gefärbt und nicht längere Zeit haltbar. 

Ausführung. 1 Körnchen 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
lösung und erwärmt die Probelösung gelinde einige Minuten. Eil entsteht auf dem 
Glasknopf eine schwarze oder graue Abscheidung von metallischem Silber, die man 
durch Abstreifen des Reagenstropfens auf Filtrierpapier deutlicher erkennt. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1 :500000 [FEIGL (a)]. 
Störungen. Nach ROSENTHALER (a) geben alle flüchtigen Amine wie Mono-, Di

und Trimethylamin dieselbe Reaktion. 
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6. Reaktion mit Mangan(II)nitrat, Silbernitrat und Benzidin. Diesem von 
FEIGL (a) empfohlenen Nachweis liegt eine Beobachtung von WÖHLER zugrunde, daß 
aus einer Lösung, die Mangar(II)- und Silber-Ionen enthält, durch Hydroxyl-Ionen ein 
schwarzer Niederschlag ausgefällt wird, wobei offenbar folgende Reaktion stattfindet: 

Mn·· +2 Ag· +4 OH' = Mn02 +2 Ag +2 H 20. 
Diese Reaktion benutzt FEIGL (a), indem er das aus der Untersuchungslösung durch 

Alkali in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Lösung von Mangan(II)- und Silber
salz einwirken läßt. Für sehr verdünnte Ammoniumsalzlösungen, bei denen die 
Bildung des schwarzen Niederschlags bzw. die Schwarzfärbung der Reagenslösung 
nicht mehr deutlich zu erkennen ist, läßt sich eine wesentliche Steigerung der Emp
findlichkeit dadurch erreichen, daß man nach Ausführung der Reaktion die Reagens
lösung mit einer essigsauren Benzidinlösung versetzt. Ist nämlich Mangandioxyd ent
standen, sind also Ammonium-Ionen in der Untersuchungslösung vorhanden gewesen, 

so wird das Benzidin, H 2N<=>-<-->NH2 , durch das Mangandioxyd zu einer 

tiefblau gefärbten Verbindung oxydiert. Diese Reaktion auf Mangandioxyd ist 
außerdem sehr empfindlich; die Blaufärbung ist bereits deutlich zu erkennen, wenn 
man das vorhandene Mangandioxyd direkt nicht wahrnehmen kann. 

Reagenslösungen. Die Mangan(II)-Silbersalzlösung wird nach FEIGL (a) bereitet, 
indem man 2,87 g Mangan(II)nitrat in 40 cm3 Wasser löst, filtriert und diese Lösung 
mit einer Lösung von 1,69 g Silbernitrat in 40 cm3 Wasser versetzt und auf 100 em3 

auffüllt. Dann fügt man zur vollständigen Neutralisation der infolge von Hydrolyse 
entstandenen Säure tropfenweise verdünnte Natronlauge hinzu, bis gerade ein 
schwarzer Niederschlag auszufallen beginnt, von dem abfiltriert wird. Diese Rea
genslösung ist haltbar, wenn man sie in einer braunen Flasche aufbewahrt. 

Eine geeignete BenzidinIösung erhält man, wenn man 0,05 g Benzidinbase oder 
Benzidinchlorhydrat in 10 cm3 Essigsäure auflöst, die Lösung mit Wasser auf 
100 cm3 auffüllt und filtriert. 

Ausführung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) wird ein 
Tropfen der Untersuchungslösung mit 1 Tropfen 2 n-Natronlauge versetzt und ein 
Tropfen der Mangan(II)-Silbersalzlösung auf den Glasknopf gebracht. Den Apparat 
läßt man über einer erwärmten Asbestplatte 5 Min. bei etwa 400 stehen. Dann wird 
der Reagenstropfen auf ein Stück quantitatives Filtrierpapier abgestreift. Ist auf 
dem Papier ein schwarzer oder grauer Fleck zu erkennen, so ist Ammonium in der 
Untersuchungslösung vorhanden. Die betreffende Stelle des Papiers wird schließlich 
mit der essigsauren Benzidinlösung angetüpfelt. Bei Anwesenheit von Ammonium 
in der Probelösung färbt sich das Papier mehr oder weniger tiefblau. 

Erfassungsgrenze: 0,005 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1: 10000000 [FEIGL (a)]. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285. 
Störungen. Eine analoge Reaktion geben flüchtige Amine, z. B. Mono-, Di- und 

Trimethylamin [ROSENTHALER (a)]. 
7a. Reaktion mit p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid. Ein von RIEGLER be

schriebener Nachweis für Ammoniak beruht darauf, daß eine ammoniumhaltige 

Lösung nach Zusatz von salzsaurem p-Nitrodiazobenzol, N02QN = N-Cl, 

rot gefärbt wird, wenn unter beständigem Schütteln tropfenweise 10%lge Natronlauge 
zugesetzt wird. Bei dieser Reaktion soll ein farbiges Ammoniumsalz des p-Nitro-

phenylnitrosamins, N02QN = NONH4 , entstehen (C. R. FRESENIUS, S. 125). 

Die Reagenslösung. 1 g p-Nitranilin wird in 20 cm3 destilliertem Wasser und 
2 cm3 Salzsäure unter Erhitzen gelöst. Unter starkem Schütteln wird mit 160 cm3 

Wasser verdünnt und nach dem Abkühlen mit 20 cm3 2,5%iger Natriumnitrit-
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lösung gemischt, wobei sich nach kurzem Schütteln alles löst. Das Reagens trübt 
sich mit der Zeit, ist aber nach Filtration wieder verwendbar (RIEGLER). 

Ausführung. Auf eine Tüpfelplatte wird 1 Tropfen der schwach sauren oder 
neutralen Probelösung gebracht, 1 Tropfen der Reagenslösung hinzugefügt und dann 
ein linsen großes Häufchen 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 längerem 
Stehen ein. Bei ganz geringen Mengen von Ammoniumsalz empfiehlt es sich, mit 
1 Tropfen Wasser einen Blindversuch anzustellen. 

Erfassungsgrenze: 0,67 y Ammoniak. 
Grenzkonzentration: 1:75000 [FEIGL (b)]. 
Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285. 
Zum Ammoniaknachweis in der Luft kann die Reaktion in folgender Ausführung 

verwendet werden. Mit der obigen Reagenslösung, die nicht älter als eine Woche sein 
soll, werden die Streifen von aschenfreiem Filtrierpapier benetzt und noch feucht, 
oder ein wenig eingetrocknet der ammoniakhaItigen Luft ausgesetzt. Das Reagens
papier muß frisch hergestellt werden, da altes Papier nicht so oder überhaupt nicht 
mit Ammoniak reagiert. Frische Streifen ändern bei Anwesenheit von Ammoniak 
schnell ihre Farbe von Blaß gelb nach Rosa bis Rot. 

Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak in 1 Liter Luft [KORENMAN (b)]. 
Störungen. In Anwesenheit von Schwefeldioxyd, Anilin oder Formaldehyd ver

sagt die Reaktion. Die Halogene (Chlor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit 
des Ammoniaknachweises herab. 

7 b. Reaktion mit anderen diazotierten Aminen. Außer dem p-Nitranilin 
können auch andere diazotierte Amine zum ähnlichen Ammoniaknachweis in der 
Luft verwendet werden [KORENMAN (b)], s. Tabelle 3. 

Reagenslösungen und -papiere. Zu 3 bis 5 cm3 gesättigter wäßriger Aminlösung 
werden mehrere Körnchen Natriumnitrit und 1, höchstens 2 Tropfen 2 n-Salzsäure 
gegeben. Das Reagens ist eine Woche haltbar. Mit den Lösungen werden Streifen 
aschenfreien Filtrierpapiers befeuchtet und noch feucht oder ein wenig getrocknet der 
ammoniakhaItigen Luft ausgesetzt. Die Reagenspapiere müssen frisch hergestellt sein. 

Erfassungsgrenzen: S. Tabelle 3. 
Störungen. Schwefelwasserstoff stört 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. 

Diazotiertes Amin 

Anilin 
Sulfanilsäure 
Benzidin. 
Phenylhydrazin . 
Ursol DW. 
Ursol DS. 
a-Naphthylamin 
ß-Naphthylamin 

p-Aminophenyl-
Arsinsaures 
Natrium (Atoxyl) 

p-Nitranilin 

Farbe des Reagenspapiers 

nach 
der Bereitung 

nahezu farblos I 
blaßgelb 
farblos 
farblos 

blaßgelb 
blaßgelb 

fast farblos 
blaß, 

grünlichgelb 

in NHa·haltiger 
Luft 

gelb 
grellgelb 

rosaviolett, rosa 
gelb 
rosa 

rosarot 
violettrot 

orangedunkel
braun, rosa 

nahezu farblos intensiv gelb 
blaßgelb rot, rosa 

I Erfa BBungs
grenze des 

I Nachweises 
(y NHa in 11) 

10 
7,5-10 

15 
35 

4 
70 
70 
18 

18 
2,5 

Die Reagenspapiere 
sind zu verwenden 

etwas getrocknet 
feucht 

frisch und feucht 

frisch und 
getrocknet 
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Rubidium. 
Rb, Atomgewicht 85,48; Ordnungszahl 37. 

Von HANS SPANDAU, Greifswald. 
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Rubidium. 
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 
geringfügigen Mengen in den Mineralien als Bpgleiter der übrigen Alkalimetalle. Für 
die Erdrinde wird der durchschnittliche Rubidiumgehalt zu 3 bis 4.10-3% angegeben. 
Die wichtigsten größeren Rubidiumvorkommen sind die im V~pidolith oder Lithium
glimmer, Sia0 9A1 2 (Li, K, RbMOH, F)2' und im Carnallit der Abraumsalze. Der 
Rubidiumgehalt des Lepidolithsliegt im allgemeinen zwischen 0,2 und 1 %, gelegent
lich auch noch höher, der des Carnallits zwischen 0,01 und 0,04%. Diese beiden Vor
kommen werden daher auch ausschließlich für die Gewinnung des Rubidiums und 
seiner Salze benutzt. Alle natürlichen Wässer, Meere, Flüsse, Binnenseen und Mineral
quellen enthalten Rubidium, allerdings nur in s8hr kleinen Mengen (etwa 10-3%). 
Ferner findet man Rubidium in vielen Pflanzen bzw. deren Aschen. 

Das Rubidium ist in allen seinen Verbindungen 1wertig. Es ähnelt in seinen 
Eigenschaften und in sein?m chClnischen Verhalten dem Kalium und dem Caesium. 
Die Verwandtschaft zum Kalium ist so groß, daß beinahe alle Fällungsreaktionen, 
die zum Nachweis des Kaliums benützt werden, auch als Nachweisreaktionen für 
Rubidium - und auch für Caesium - dienen können. Diese Reaktionen werden 
zum großen Teil ebenfalls von den Thallo- und Ammonium-Ionen gegeben. 

Die einfachen Salze des Rubidiums sind fast alle leicht löslich, z. B. die Salze der 
Halogenwasserstoffsäuren, der Schwefelsäure, der Salpetersäure, Kohlensäure, Essig
säure und viele andere mehr. Schwerlöslich und daher zum analytischen Nachw8is ge
eignet sind das Rubidiumperchlorat, das Rubidiumhydrogentartrat, das Rubidium
pikrat und Rubidiumdiliturat, ferner zahlreiche Salze komplexer Säuren und Doppel
oder Tripelsalze . Von diesen sind von analytischem Interesse die Salze der Platinchlor
wasserstoffsäure, Zinnchlorwasserstoffsäure, Zinnbromwasserstoffsäure und einiger 
Heteropolysäuren - Phosphor-Molybdänsäure, Phosphor-Wolframsäure, Silico
Molybdänsäure, Silico-Wolframsäure der 1-12-Reihe und Luteo-Phosphor-Molybdän
säure - sowie die Tripelnitrite des Kobalts und Wismuts, einige Doppel-Eisencyanide 
und Alaune. Wie schon erwähnt, handelt es sich bei diesen schwerlöslichen Rubi
diumverbindungen nicht um Stoffe, die einen spezifischen Nachweis des Rubidiums 
gestatten, sondern um solche, deren entsprechende Caesium- und bzw. oder Kalium
verbindungen gleichfalls schwerlöslich sind. In der großen Mehrzahl der Fälle nimmt 
das Rubidiumsalz hinsichtlich seiner Schwerlösliehkeit eine MittelsteIlung zwischen 
der analogen Kalium- und Caesiumverbindung ein. So nimmt z. B. die Löslichkeit 
von Kalium über das Rubidium zum Caesium ab bei den Chloroplatinaten, Bromo
stannaten, Pikraten, Silicomolybdaten, während sie in derselben Reihenfolge der 
Alkalimetalle bei den Hydrogentartraten zunimmt. Gelegentlirh besitzt auch die 
Löslichkeit beim Rubidiumsalz ein Minimum, z. B. bei den Perchloraten. 

Wegen der ähnlichen Größe des Ionenradius von Kalium, Rubidium und Caesium 
sind die Rubidiumsalze meistens mit den analogen Kalium- und Caesiumverbindungen 
isomorph, so dan' auch eine mikrochemische Unterscheidung selten mit Sicherheit 
möglich ist. 

Am schnellsten und sichersten gelingt der Rubidiumnachweis auf spektralana
lytischem Wege, wobei die Begleiter deS Rubidiums keine Störungen bedingen. 

Da nahezu alle Rubidiumsalze in Wasser oder Säuren löslich sind, ist ein Auf
schluß nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Falle marht man 
einen der zum Nachweis der Alkalimetalle in Silicaten üblichen Aufschlüsse, d. h. 
eine Schmelze mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisch von 
Calciumchlorid und Bariumhydroxyd. 



Lit. S.179.J Allgemeines. 149 Rb 

Im Trennungsgang findet man nach der Ausfällung der Schwefelwasserstoff-, 
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe das Rubidium im Filtrat der Erdalkalien. 
Diese Lösung enthält neben Rubidium alle übrigen Alkalien, ferner Magnesium- und 
Ammonium-Ionen; die beiden letzteren lassen sich leicht entfernen, das Magnesium 
durch Fällung 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 nafOsem Wege ist indessen ein sicherer Nachweis des 
Rubidiums neben den übrigen Alkalien infolge des Fehlens einer für Rubidium spe
zifischen Reaktion im allgemeinen nicht möglich; abgesehen von den Fällen, in denen 
Rubidium in Abwesenheit von Kalium und Caesium nachgewiesen werden soll -
Fälle, die praktisch kaum vorkommen werden -, muß stets ein besonderer Tren
nungsgang der Alkalien dem Nachweis des Rubidiums vorausgehen. Es sind mehrere 
solche Trennungsgänge vorgeschlagen worden, bei denen meistens zuerst eine Tren
nung der Alkalien in 2 Untergruppen vorgenommen wird. Zu der einen Gruppe gehören 
Rubidium, Caesium und Kalium und zur anderen die beiden leichtesten Alkali
metalle. NOYES und BRAY fällen Rubidium, Caesium und Kalium als Per
chlorate durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlorsäure und Äthyl
alkohol, wobei Lithium und Natrium in Lösung bleiben. Auch ATo und WADA 
scheiden Rubidium, Caesium und Kalium als Perchlorate ab, und zwar durch Ver
setzen der Lösung der Alkalichloride mit Balzsäure und Perchlorsäure. BENEDETTI
PICHLER und BRYANT benutzen bei dem von ihnen ausgearbeiteten Mikroanalysen
gang die Schwerlöslichkeit der Hexachloroplatinate des Kaliums, Rubidiums und 
Caesiums zu deren Abtrennung von Natrium und Lithium. Nach GASPAR 'y ARNAL (a) 
können Rubidium, Caesium und Kalium durch eine Lösung von Calciumferrocyanid 
in 50%igem wäßrigen Alkohol als Doppelferrocyanide ausgefällt und so vun Natrium 
und Lithium getrennt werden. 

Es besteht nunmehr noch die Aufgabe. das Rubidium von Kalium und Caesium 
zu trennen. Zur Lösung dieser Aufgabe sind wiederum verschiedene Vorschläge ge
macht worden, von denen hier nur einige ausführ!irher erwähnt werden können: 
NOYES und BRA'y verwandeln die Perchlorate durch Behandlung mit Natriumkobalti
nitrit in essigsaurer Lösung in die Kobaltinitrite und führen diese durch Eindampfen 
mit einem Natriumnitritüberschuß und anschließendes stärkeres Erhitzen in die nor
malen Nitrite über. Die Alkalinitrite werden in Wasser gelöst und mit Wismutnitrit 
versetzt, wobei Rubidium und Caesium als Natrium-Wismutnitrite ausgefällt werden, 
während Kalium in Lösung bleibt. Die Natrium-Wismutnitrite des Rubidiums und 
Caesiums werden in Salzsäure gelöst und mit Antimontrichlorid versetzt. Dadurch 
wird die Hauptmenge des Caesiums ausgefällt und abgetrennt. Im Filtrat werden 
Wismut und Antimon durch Sättigung mit H 2S entfernt. Jetzt kann das Rubidium 
in Gegt·nwart 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 führen die Chloroplatinate des Rubidiums, 
Kaliums und Caesiums durch Erhitzen in Chloride über, fällen das Caesium als 
Caesium-Wismut jodid und trennen dann Kalium und Rubidium in analoger Weise 
wie NOYES und BRAY. 

O'LEARY und PAPISH versetzen die Lösung der Chloride des Kaliums, Rubidiums 
und Caesiums in salpetersaurer Lösung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdän
säure, wodurch Rubidium und Caesium als Luteo-Phosphormolybdate ausgefällt 
werden, während Kalium in Lösung bleibt. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag 
wird in Natronlauge gelöst; nach der Entfernung des Molybdäns als Sulfid und 
nach Zugabe von Alkohol werden die Chloroplatinate des Rubidiums und Caesiums 
ausgefällt. Dann reduziert man die Chloroplatinate mit Hydrazin, entfernt über-
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schüssiges Hydrazin und Salpetersäure und versetzt mit einer konzentrierten Lösung 
von Silicowolframsäure. Dadurch wird Caesium als Silicowolframat ausgefällt und 
die Lösung enthält nur noch Rubidium. 

ATo und WADA wandeln die Perchlorate des Kaliums, Rubidiums und Caesiums 
durch Glühen in Chloride um, lösen in wenig Wasser und fällen das Kalium als 
Chlorid durch Behandeln mit konzentrierter Salzsäure und Alkohol. Die Lösung wird 
mit Zinnchlorwasserstoffsäure versetzt, wodurch Rubidium und Caesium ausgefällt 
werden. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag wird in Salzsäure gelöst und nach 
Entfernung des Zinns als Sulfid werden die Chloride mit konzentrierter Salpetersäure 
und dann mit Oxalsäure behandelt und geglüht, wodurch man Carbonate erhält. 
Die Carbonate werden in Salzsäure gelöst und mit einer Lösung von Antimontri
chlorid in konzentrierter Salzsäure versetzt. Dadurch wird das Caesium ausgefällt, 
und es hinter bleibt eine kalium- und caesiumfreie Rubidiumsalzlösung. 

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 ausgefällt, während Kalium in Lösung bleibt 
(vgl. § 2, A. 6). 

Weitere Vorschläge zur Trennung des Rubidiums von den übrigen Alkalien findet 
man bei STRE()KER und Duz, WELLS und STEVENS, FREsENIUs und FROMMES, 
ÜLASSEN, WENGER und HEINEN, WENGER und PATRY, TANANAEFF und IiARMASCH, 

VOGEL, MOSER und RITSCHEL. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege l • 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfärbung). 

Die nichtleuchtende Bunsenflamme wird violettrosa gefärbt, wenn man Rubi
diumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastäbchens in die Flamme 
bringt. Voraussetzung für das Gelingen der Flammenreaktion ist eine genügend 
große Flüchtigkeit der betreffenden Rubidiumverbindung. Bei schwerflüchtigen Sub
stanzen, 1.. B. bei den Silicaten, ist ein Aufschluß erforderlich, d. h. eine Überführung 
in ein solches Rubidiumsalz, das leicht verdampft (z. B. Sulfat oder Chlorid). Zu 
diesem Zwecke wird meistens eine Schmelze mit Gips angewandt. 

Nacb CLARK soll man die Flammenreaktion auch in der Weise durchführen 
können, daß man ein mit Wasser halb gefülltes Reagensglas in die Untersuchungs
lösung eintaucht und das benetzte untere Ende des Reagensglases vorsichtig in der 
nichtleuchtenden Flamme erhitzt. Dieses Verfahren soll der Platindrahtmethode 
überlegen sein. 

Die Empfindlichkeit wird nach CLARK zu 10-3 g Rubidium pro Kubikzentimeter 
Lösung angegeben. 

Störungen der Flammenfärbung treten bei Gegenwart von Caesium-, Kalium-, 
Natrium-, Lithium- und Strontiumsalzen auf. Die durch Caesiumsalze hervorgerufene 
Flammenfärbung ist von der Rubidiumflamme nicht zu unterscheiden. Auch die 
Kaliumflamme ist der Ru bidiumflamme außsrordentlich ähnlich; Kaliumsalze färben 
die Flamme blauviolett, Rubidiumsalze mehr rötlichviolett ; der Unterschied in der 
}'arbe ist aber zu gering, als daß eine eindeutige Unterscheidung möglich wäre. Schon 
bei Anwesenheit verhältnismäßig geringer Natriummengen in der Untersuchungs
substanz wird die Rubidiumflamme durch die intensiv gelbe Flammenfärbung des 
Natriums überdeckt. Auch bei Gegenwart von Lithium- und Strontiumsalzen ist die 
charakterültische Rubidiumflamme nicht mehr zu erkennen. Die Störungen durch 

1 ';\Iitbearbeitet von J. VAN CALKER, Münster (Westf.). 
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Natrium-, Lithium- und Strontiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme 
durch geeignete Absorptiom:mittel bEtrachtE-t. Wegen der Ähnlichkeit der Ru bidh:m
und Kaliumflamme können durchweg dieselbEn Absorptiommittel benutzt werden, 
die bei der Prüfung auf Kalium empfohlen werdm (vgl. Kalium, § 1, A), also z. B. 
Kobaltgläser oder Farbplatten; die letzterEn bestehen aus einer Glasplatte mit einem 
Gelatineüberzug, der mit einem oder mehreren organischen Farbstoffen getränkt ist. 
Dabei siad dit }'arbstoffe so auszuwäblen, daß die Filter nur das äu ßerste Rot durch
lassen. Diese Bedingung erfüllen die von MOIR bzw. HERZOG vorgeschlagenen Farb
platten. MOIR tränkt die Gelatine mit einem Gemisch von MethylEnblau und Methyl
orange bzw. mit Methylviolett und Pikrinsäure oder anderen Farbstoffmischungen. 
HERZOG verwendet ein Gemisch von Patentblau und Tartrazin; das Filter von 
HERZOG läßt nur rotes Licht mit Wellenlängen .Il. > 6750 A und grünes Licht mit 
5000 A <.Il. < 5550.A durchtreten, es hält also die Linien der Natrium-, Lithium
und Strontiumflamme vollständig zurück. Die Kaliumlinien werden durch die ge
nannten Filter nicht absorbiert. Eine Trennung der Kalium- von der Rubidium
flammenfärbung durch Absorptionsmittel dürfte auch kaum möglich sein, da die 
charakteristischen Linien der beiden Alkalien im roten Spektralbereich zu nahe bei
einander liegen. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 

Allgemeines 1. Zuverlässig und eindeutig ist der Nachweis des Ru bidiums auf spek
tralanalytischem Wege, der sich mit allen bekannt gewordenen Anregungsmethoden 
durchführen läßt. Die empfindlichsten Nachweislinien liegen bei 79408/7800 A. Ihre 
Beobachtung ist visuell ohne weiteres möglich. Söllen sie beim photogra phischenN ach
weis herangezogen werden - zum Spurennachweis ist das notwendig -- so müssen 
für dieses Spektralgebiet sensibilisierte lJItrarotplatten benützt werden. Die in den 
meisten Fällen benützten Linien 4216, 4202 Aliegen in einem photographisch wesent
lich günstigeren Gebiet. Für die meisten analytischen FragEn genügt die Empfind
lichkeit dieser Linien bei weitem. Wenn mit Kohlen als Trägerelektroden gearbeitet 
wird, mu ß bei der Feststellung der blauen Linie mit erhöhter Sorgfalt vorgegangen 
werden, da in diesem Ge biet Cyanbanden der Kohle liegen, die vor allem bei kleiner Dis
persion des Apparates die Analyse erschweren. Durch Zugabe von z. B. Natrium im 
Uberschuß oder durch Tränken der Elektroden in Kochsalzlösung läßt sich die Inten
sität der Cyanbanden sehr stark herunterdrücken (PREUSS, ROLLWAGEN), ebenso 
durch Arbeiten in CO2-Gas. Wenn mit einem Quarzspektrographen gearbeitet werden 
muß, und auf die Linien 4216, 4202 Aals Nachweislinien nicht verzichtet werden 
kann, empfiehlt sich die Anwendung einer der mitgeteilten Maßnahmen auf alle Fälle. 
Unter Umständen genügt es aber, der Wahl der Spalt breiten sein besonderes Augen
merk zuzuwenden und durch Testaufnahmen die günstigste Breite zu ermitteln, bei 
der ein sicheres Erkennen der Linien gewährleistet ist. Ergänzend zu den obigen 
beiden Dubletts wird im Funken zwischen Goldelektroden die Funkenlinie 4572.A als 
AnalysenIinie empfohlen (LÖWE, TWYMAN und SMITH). SCHEIBE führt in seiner Ta
belle der letzten Linien noch folgerde an: 2799, 5725, 6160, 6299 A. Entgegen unserer 
sonst geübten Begrenzung, die letzt!:'n Linien nur nach den Tabellen von GERLACH
RIEDL anzugeben, sind hier weitere Linim aufgezählt, da die an sich empfindlichsten 
zuerst genannten Dubletts in etwas ungünstigem Bereich liegen. 

Im folgenden sind die IntensitätsverhäItnisse der besonders geeigneten Analysen
linien und die Störmöglichkeiten durch Linien anderer Elemente, wie s~e von GER
LACH und RIEDL zusammengestellt sind, wiedergegeben: 

1 Vgl. auch die allgEmeinen Bemerkungen über den spektralanalytischen Nachweis 
der AlkalimE-talIe (Lithiumkapitel, Seite 27, Fußnote 1). 
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Ä = 4215,6 A und A. = 4201,8 A. Die Intensität der Linie A. = 4201,8 A ist sehr 
viel stärker als diejenige der ersten Linie. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten 
sind die beiden Rubidiumlinien im roten Spektralbereich, A. = 7800,3 A und 
A. = 7947,6 A empfindlicher. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei der Linie A. = 4215,6 A mit Linien von Eisen, Osmium, Strontium und 

Wolfram sowie mit sehr schwachen Linien von Kupfer und Mangan. B3i kleiner 
Dispersion des Spektrographen sind auch noch Störungslinien der folgenden Ele
mente zu beachten: Linien von Silber, Chrom, Molybdän, Palladium, Rhodium, 
Ruthpnium und schwache Linien von Kobalt, Scandium, Titan, Vanadin sowie eine 
sehr schwache Funkenlinie des Quecksilbers. Starke Störungslinien sind die Funken
linie des Strontiums, A. = 4215,5 A (die zweitstärkste Strontiumlinie !) und die Bogen
linie des Palladiums A. = 4213,0 A. 

Bei der Linie A. = 4201,8 A mit Linien vom Eisen, Mangan, Nickel, Osmium, 
Platin und schwachen Linien vom Rhodium und Ruthenium. Bei geringer Dispersion 
des Spektrographen können ferner Linien vom Chrom, Molybdän, Ruthenium, Vana
din sowie schwache Linien vom Kobalt und Titan stören. Als starke Störungs
linien sind die Bogenlinien des Eisens A. = 4202,0 A und des Rutheniums A. = 4199,9 A 
genannt. 

Nachweis in Lösungen. Über die Verwendung der Flamme liegen von den in 
den vorhergehenden Abschnitten genannten Autoren Spezialuntersuchungen vor. 
Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Anregungsmittel empfiehlt sich für höhere 
Ansprüche die Gebläseflamme, wie sie aus vielen Veröffentlichungen von LUNDE
GARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet mit einem 
abgeänderten Zerstäuber, der wenig Lösung verbraucht (1 cm3 Lösung), und ana
lysiert damit noch 10-5 molare Lösungen. BOSSUET bringt die Untersuchungslösung 
mit Hilfe eines Stäbchens von Magnesiumpyrophosphat in die Flamme (bis 1 y Rb 
nachgewiesen); es kann also auch ohne Zerstäuber erfolgreich gearbeitet wer4en. 

LEONARD und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum Nachweis des Rubi
diums in rubidiumchloridhaltigen Lösungen und arbeiten dabei mit röhrenförmigen 
Elektroden aus Gold, Silber oder Platin. Sie gehen herunter bis zu 0,001 %igen 
Lösungen. 

SCHLEICHER und LAUBS unterwerfen die Untersuchungslösung zunächst einer 
Elektrolyse mit einer Quecksilberkathode und untersuchen dann das entstand3ne 
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 cm3 der Unt.ersuchungslösung werden unter Zusatz von Hydrazinhydrat als De~ 
polarisator bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Die Elt!ktrolyse wird 
nach 20 bis 30 Min. Dauer ohne Auswaschen unterbrochen, und das entstandene 
Amalgam wird unmittelbar abgefunkt. Für diese Methode geben SCHLEICHER und 
LAURS als Nachweisgrenze 10 y Rubidium an. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Die Frage der Trägerelektroden ist im ein
leitenden Ab3chnitt schon angeschnitten worden. D.~r Nachweis geschieht bequemer, 
wenn man nicht auf die Verwendung von Kohleelektroden angewiesen ü;t. D..!r emp
findlichste Nachweis läßt sich in der Bogenentladung durchführen. Aber auch Flamme 
und Funken sind geeignet, wie die folgenden Untersuchungen zeigen. 

URRAIN und WADA bestimmen die Grenze dJr Nachwaisbarkeit d3s Rubidiums 
im Bogpnsppktrum. Ein Aufschließen der Mineralien und Glührückstända und ein 
Cbp,rführpn in Lösungen ist nicht erforderlich. Die Untersuchungssubstanz wird mit 
Ziukoxyd vermischt, damit sie gut schmilzt und gleichmäßig verdampft. Außurdem 
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hat Zinkoxyd den Vorteil, daß es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine 
störenden Linien gibt. Als Elektroden dienen Stäbe aus Elektrolytkupfer. Der Bogen 
wird mit 2 bis 3 Amp. und 40 Volt betrieben. Für die RubidiumIinie Ä = 4201,8 A 
wird die Nachweisgrenze zu 2,6 y Rubidium angegeben. 

TOLMATSCHEW benutzt zum Nachweis des Rubidiums in natürlichen 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. 

DUREUIL empfiehlt, beim Nachweis des Rubidiums im Bogen- oder Funkenspek
trum Elektroden aus Magnesium zu verwenden, da Magnesium im sichtbaren Gebiet 
nur wenig eigene Linien besitzt. Der Lichtbogen wird höchstens mit 110 Volt und 
1 Amp. betrieben, um eine Entflammung zu verhindern. KONIsm und TSUGE be
nutzen zur Erzeugung des 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 KONIsm und TSUGE während des 
Brennens rotieren. Rubidium wird von ihnen bis zu 10-1 mg nachgewiesen. 

IWAMURA weist Rubidium im künstlichen Carnallit nach. Bei Benutzung der 
Linie 4201,8 A kann noch ein Rubidiumgehalt von 1,2.10-2% nachgewiesen werden. 
Die Arbeitsweise ist derart, daß man die Untersuchungssubstanz mit Zuckerkohle 
und Znckersirup im Mörser verreibt und innig mischt und aus diesem Brei Elektroden 
formt, die vor ihrer Benutzung getrocknet werden. In gleicher Weise können auch 
Elektroden aus einer Mischung der Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd (bzw. 
Magnesiumoxyd oder Calciumoxyd) und Salzsäure hergestellt werden. 

GAZZI benutzt zum Nachweis des Rubidiums die Linien 7947,6 A und 7800,3 A, 
die im Bogen, in der Flamme oder im induzierten Funken erzeugt werden. Als 
Bezugsspektrum dient das Spektrum von Neon und Argon. Die Spektren von 
Natrium, Magnesium und Calcium stören nicht. Das Verfahren soll sich zur Unter
suchung des Trockenrückstandes von Mineralwässern besonders eignen. 

RUSSANOW weist Rubidium in Salzen und Mineralien mit Hilfe des Flammen
spektrums nach, wobei er die für Lösungen übliche Methode (Acetylenluftbrenner; 
Zerstäuber) auf die Untersuchung fester Substanzen überträgt. Er hat einen Acetylen
luftbrenner mit einer besonderen Einblasevorrichtung für feste Stoffe konstruiert; 
durch den Lnftstrom des Brenners wird die Untersuchungssubstanz, die vorher ge
trocknet und möglichst fein gepulvert werden muß, gleiehmäßig in die Flamme ge
blasen. Man erreicht so eine gleichmäßige und dauerhafte Einführung der Substanz 
in die Flamme und eine gleichmäßige Färbung der gesamten Flamme. Die durch das 
E nblasen erzeugten SpektrE'n sollen kräftiger und linienreicher als die durch Ein
führen dJr Substanz von auß:m erregten Spektren sein. Gegenüber dem Bogenspek
trum erscheint als Vorteil, daß keine Störungen durch die Linien der Elektroden 
möglich sind. Allerdings werden bei dem Einblaseverfahren erhebliche Substanz
mengE'D benötigt, da etwa 0,1 g Substanz in 1,5l\tin. verbraucht werden. Nach dieser 
Methode hat RUSSANOW hauptsächlich Rubidium in Glimmern nachgewiesen. Die 
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei einem Rubidiumgehalt von etwa 0,005%. 

Nachweis in Metallen. Ei! empfiehlt sich die Analyse im Bogen oder Funken 
mit \Tie! Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elektrode benutzt. 

Nachweis in organischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder 
Hochfrequenzfunken sind immer durchführbar. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. KIRCHHOFF und BUNSEN 
bpstimmcn in der Flamme 0,2 y Rubidiumchlorid, SCHULER kommt sogar auf 0/)3 r 
Rubidium (als Chlorid). WAlREL kann 10-5 molare Lösungen bestimmen (entspricht 
O,~ y). Im. Funken können 1o-3%ige Lösungen analysiert werden (LEONARD und 
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WHELAN). Die Angaben schwanken ebenso wie für die Bogenentladung stark. Als 
Anhaltspunkt kann gelten, daß in der Flamme und im Bogen 10-2 bis 10-1 y noch 
erkennbar sein werden, im Funken vielleicht eine Größ~nordnung weniger. In den 
meisten Fällen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so daß 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 wählt, 
besteht gar kein Grund dafür, daß der Nachweis des Rubidiums wesentlich unemp
findlicher ist als der des Natriums, wenn nur genügend empfindliche Platten 
zur Verfügung stehen. 

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. SCHULER gibt an, daß die Nachweis
empfindlichkeit im Funken von Chlorid (0,3 y) über Bromid, Jodid, Nitrat zum Sulfat 
abnimmt. Ein hundertfacher Überschuß an KCI oder NaCI vermindert die Nachweis
empfindlichkeit auf 3 y. Diese Angaben (z. B. auch daß Chlorgas oder Chloro
formdämpfe in der Flamme stören von FREDENHAGEN, SMITHELLS, DAwsoN und 
WILSON) dürfen nicht verallgemeinert werden, da systematisch!" Untersuchungen 
über diese Beeinflussungen noch ausstehen. Jedenfalls ist Vorsicht geboten, wenn 
letzte Empfindlichkeit verlangt wird. 

2. Absorpticnsspektrum. 

Nachweis im Absorptionsspektrum 'Von Alkannatinktur. FORMANEK schlägt 
vor, Rubidium in der Weise nachzuweisen, daß man die Untersuchungslösung 
zu einer Alkannalösung zusetzt und das Absorptionsspektrum untersucht. Durch 
die Anwesenheit von Rubidium (und auch anderer Kationen) wird nämlich das 
Absorptionsspektrum der Alkannalösung stark verändert. Man benutzt eine ver
dünnte alkoholische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wählen ist, daß alle 
Absorptionsstreifen des Alkannins voneinander scharf getrennt sind und mittelstark 
erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A; Ntbenstreifen: 5640 A, 5451 A und 4885 A). Auf 
Zusatz von einigen Tropfen verdünnten Ammoniaks ändert sich die Farbe der Lösung 
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 Rubidiumchloridlösung 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 Alkannalösung mit einigen Tropfen 
der Untersuchungslösung zu versetzen und etwas verdünntes Ammoniak hinzuzu
fügen. Rubidium ist anwesend, wenn das Absorptionsspektrum den Hauptstreifen 
bei 6397 A und einen Nebenstreifen bei 5914 A besitzt. 

Das Rubidium muß als Chlorid vorliegen, damit es sich in der alkoholischen 
Alkannalösung lösen kann. Ammoniumsalze stören nicht. Ähnliche Absorptions
spektren erhält man, wenn man an Stelle des Rubidiumsalzes Caesium-, Kalium
oder Natriumsalze zur Alkannalösung zusetzt. Mit abnehmendem AtomgewIcht des 
Alkalimetalls verschieben sich die Absorptionsstreifen nur wenig von längeren nach 
kürzeren Wellenlär gen. Über Störungen des Rubidium-Absorptionsspektrums bei An
wesenheit der übrigen Alkalien bzw. über die Möglichkeit des Rubidiumnachweises 
neben einem oder mehreren der übrigen Alkalimetalle liegen keine Angaben vor. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

Dieser Paragraph ist in zwei Unterabschnitte eingeteilt. Zunächst werden alle die
jenigen Reaktionen besprochen, mit deren Hilfe Rubidium auch in Gegenwart von 
Kalium-Ionen nachgewiesen werden kann, während im Abschnitt b diejenigen Fäl
lungsmittel aufgeführt sind, die außer Rubidium auch Kalium fällen. Dabei ist zu 
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beachten, daß einige der unter b genannten Reaktionen eine größere Empfindlich
keit besitzen als die empfindlichsten der Gruppe a und daher mit Vorteil verwendet 
werden, wenn man bei Abwesenheit von Kalium auf Rubidium zu prüfen hat. 

a) Reaktionen, bei denen die Anwesenheit von Kalium-Ionen nicht stört. 
I. Fällung als Rubidium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismut

nitrit. Rubidium-Ionen geben mit Natrium-, Wismut- und Nitrit-Ionen in 
schwach saurer Lösung einen schwerlöslichen Niederschlag der Zusammensetzung 
Rb2NaBi(N02)6' Das Tripelnitrit ist gelb gefärbt und bildet oktaedrische Krystalle 
(BALL). 'Ersetzt man Natrium durch Silber, so bildet sich eine entsprechendes 
Tripelnitrit von der Formel Rb2AgBi(N02)6' das noch unlöslicher als das Rubidium
Natrium-Wismutnitrit ist (BALL und ABRAM). 

Das Natrium-Wismutnitritreagens wird nach BALL am besten folgendermaßen 
bereitet: 50g reines Natriumnitrit werden in 100 cms Wasser aufgelöst und mit Sal
petersäure neutralisiert. In dieser Lösung löst man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismut
nitrat. Die entstandene orangefarbene Lösung von Natrium-Wismutnitrit wird fil
triert und in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt, da sie Sauerstoff absorbiert 
und trübe wird, wenn sie längere Zeit der Luft ausgesetzt wird. 

Das Reagens wird durch einen Uberschuß von Wasser unter Bildung einer weißen 
Fällung hydrolysiert. Zur Vermeidung der störenden Hydrolyse ist es notwendig, die 
Untersuchungslösung zu einem großen Reagensüberschuß zuzusetzen und mit ver
dünnter Salpetersäure schwach anzusäuern. BALL verwendet 5cms Reagenslösung, 
setzt 1 bis 2 Tropfen verdünnter Salpetersäure hinzu und versetzt dann mit 1 cms 
Untersuchungslösung. Bei Anwesenheit von viel Rubidium, z. B. mit einer 1 %igen 
Rubidiumnitratlösung, entsteht die Fällung des Tripelnitrits sofort. Wenn die 
Untersuchungslösung verdünnter ist, entsteht die Fällung erst nach einiger Zeit; in 
diesem Falle muß das Gemisch in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt werden, 
um eine BJrührung mit Luft und eine durch Oxydation bedingte Trübung zu ver
meiden. Eine eventuell entstandene geringe Trübung verschwindet bei Zugabe von 
1 bis 2 Tropfen verdünnter Salpetersäure. 

N OYES und BRAY geben für die Ausfällung des Rubidium-Natrium-Wismutnitrits 
eine etwas andere Arbeitsvorschrift als BALL an. In ihrem systematischen Analysen
gang für die Alkalimetalle fällen sie Rubidium, Kalium und Caesium als Perchlorate, 
führen diese in Kobaltinitrite über und zersetzen sie durch Erhitzen unter Zusatz von 
viel Natriumnitrit in Kobaltoxyd und die einfachen Alkalinitrite. Das Rubidium 
liegt also bereits als Nitrit neben einem Uberschuß von Natriumnitrit vor. Das Kobalt
oxyd wird entfernt und die Alkalinitrite werden in 1 bis 2 cm3 Wasser gelöst. Diese 
Lösung wird mit Essigsäure neutralisiert und mit etwa einem Sechstel ihres Volu
mens an Wismutnitratlösung [gesättigte Lösung von Bi(NOsh . 5 H 20 in 6 n-Essig
säure] versetzt. Dann verschließt man das Raagensglas und läßt es 15 bis 30 Min. 
in einem Eiswassergemisch stehen. Entsteht eine gelbe krystalline Fällung, die sich 
auch beim Schütteln und Erwärmen auf Zimmertemperatur nicht wieder löst, so ist 
Rubidium (oder Caesium) zugegen. Um eine möglichst große Empfindlichkeit zu er
zielen, ist es nach N OYES und BRAY notwendig, daß das R·eaktionsgemisch nur ein 
kleines Volumen einnimmt, hoch konzentriert an Na~02 und mäßig konzentriert an 
Wismutnitrat ist und längere Zeit auf 0° gekühlt wird. Ferner soll die Lösung essig
sauer sein, damit keine Hydrolyse des Wismutsalzes möglich ist. 

BALL gibt an, daß bei Zugabe von 1 cm3 einer O,5%igen Lösung von RbNOs zu 
5 cms Reagens sofort eine deutliche Fällung entsteht, während eine halb so konzen
trierte Lösung nur noch eine schwache Fällung erzeugen soll. Also Erfassungsgrenze: 
1,5 mg Rubidium in 1cm3 • Grenzkonzentration: 1:690. Bei der Ausführungsart der 
Reaktion nach NOYES und BRAY soll die Nacbweisgrenze bei 0,5 mg Rubidium 
liegen. Grenzkonzentration: 1 :2000. 
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Störungen. Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium und Erdalkalien geben mit 
dem Reagens keine Fällungen und stören den Ru bidiumnachweis nicht. So kann nacb 
NOYES und BRAY noch 1 mg Rubidium neben einem 500fachen Kaliumüberschuß 
einwandfrei nachgewiesen werden. Eine analoge Reaktion wie das Rubidium gibt 
nur das Caesium; Caesium-Natrium-Wismutnitrit ist sogar unlöslicher als das ent
sprecbende Rubidium-Tripelnitrit. Ferner stören Chlor-Ionen, wenn ihre Konzen
tration höher als 1 % ist, da dann Wismutoxychlorid ausgefällt wird. Nitrat-, Sulfat
und Acetat-Ionen können in jeder Konzentration vorliegen, ohne Störungen hervor
zurufen. Schließlich sei noch auf die bereits erwähnte Hydrolyse des Reagenses beim 
Verdünnen mit Wasser hingewiesen. 

Das eingangs genannte Rubidium-Silber-Wismutnitrit, RbzAgBi(N02)6' fällt aus, 
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritlösung Silbernitrat zusetzt und dann mit 
einer Rubidiumsalzlösung versetzt. Um eine gleichzeitige Ausscheidung des Rubi
dium-Natriumsalzes zu vermeiden, ist es erforderlich, daß ein Uberschuß von Silber 
gegenüber Rubidium vorliegt. Das Rubidium-Silber-Wismutnitrit soll nach BALL 
und ABRAM orangegelbe, wahrscheinlich oktaedrische Krystalle bilden, nach ROBIN 
in gelben, rechteckigen Plättchen auskrystallisieren. Es ist unlöslicher als die ent
sprechende Rubidium-Natriumverbindung. 

2. Fällung als Rubidiumsilicomolybdat mit I-Silico-I2-Molybdänsäure. 
Beim Versetzen einer Rubidiumsalzlösung mit einer sauren Silicomolybdatlösung 
entsteht ein gelber krystalliner Niederschlag von Rubidiumsilicomolybdat. Die Silico
molybdänsäure, H 4[Si(M030 lO)4(H20)x], ist als RClagens auf Rubidium zuerst von 
PARMENTIER angegeben; er stellte fest, daß das Rubidium- und Caesiumsalz dieser 
Säure schwerlöslich sind, während die entsprechenden Lithium-, Natrium- und Ka
liumsalze eine außerordentlich gute Löslichkeit besitzen. Später haben MOSER und 
RITSCHE.L (b) sowie G. JANDER und Mitarbeiter die Silicomolybdänsäure hinsichtlich 
ihrer Eignung zum analytischen Nachweis des Rubidiums und zur Rubidium-Kalium
trennung genauer untersucbt. MOSER und RITSCHEL (b) baben die Löslichkeit des 
Rubidiumsilicomolybdats bei 20° in Wasser zu 4,1 g in1 Liter bestimmt. G. JANDER 
und FABER haben festgestellt, daß in 3 n-Salzsäure die Löslichkeit noch geringer ist, 
nämlich etwa 2 g in 1 Liter beträgt. Die Konzentration an Rubidium in einer ge
sättigten Rubidiumsilicomolybdatlösung beträgt also nur etwa 0,03 g in 100 cm3 • 

Durch Anwendung eines Reagensüberschusscs wird die Löslichkeit noch weiter herab
gesetzt. 

MOSER und RITSCHEL (b) bereiten das Reagens folgendermaßen: Zu einer siedend 
heißen Lösung von Natriumsilicat setzt man in jeweils kleinen Anteilen eine Auf
schlämmung von 20 g Molybdänsäure in Wasser, löst die dabei zum Teil ausfallende 
Kieselsäure durch Zugabe von Natronlauge und versetzt die Lösung mit Salpeter
säure bis zur starken Gelbfärbung; dann wird filtriert und die Lösung auf dem 
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm3 eingeengt. 

Da nach dieser Vorschrift die angewandte Molybdänsäure nicht völlig in Lösung 
zu bringen ist, haben JANDER und BuscH die Reagenslösung auf anderem Wege her
gestellt. 60 g festes NaOH löst man in 400 cm3 Wasser und erhitzt die Lösung zum 
Sieden. In der Siedehitze setzt man portionsweise im Laufe von 15 Min. insgesamt 
172 g reines Molyhdäntrioxyd hinzu. Wenn alles Mo03 in Lösung gegangen ist, ver
dünnt man mit 500 cm3 kalten Wassers und setzt unter dauerndem Rühren 350 cm3 

Salpetersäure (250 cm3 konzentrierte HN03 vom spezifischen Gewicht 1,39 mit 
100 cm3 Wasser verdünnt) hinzu, wobei keine bleibende Fällung entstehen darf. An
schließend gif·ßt man zu der Molybdatlösung unter dauerndem Rühren in dünnem 
Strahl eine Natriumsilicatlösung. Diese bereitet man durch Auflösen vun 28 g 
Na2Si03 • 9 Hp in 125 cm3 211-NaOH und 15 Min. langes Erhitzen zum Sieden 
(zwecks Aufspaltung der Pulysilicate). D.e durch Vereinigung der Molybdat- und 
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Silicatlösung entstehende, intensiv gelb gefärbte saure Silicomolybdatlösung wird 
auf dem Wasserbad auf ein Volumen von 700 bis 800 cms eingeengt und filtriert. 

5 cms einer 1/12 n-Rubidiumchloridlösung geben mit 2cms Reagens nach 10 l\Iin. 
einen feinen gelben Niederschlag. Nach längerem Stehen gibt auch noch eine doppelt 
verdünnte Lösung einen Niederschlag. Grenzkonzentration bei Beobachtung nach 
10 Min.1 : 199; Erfassungsgrenze 25mg Rubidium in 5cm3 [MOSER und RITSCHEL (b)]. 

Störungen. Caesium- und Thalliumsilicomolybdat sind gleichfalls schwerlöslich. 
Das Caesiumsalz ist sogar schwerer löslich als das Rubidiumsalz, und zwar 32mal. 
Lithium- und Natrium-Ionen stören nicht, Kalium- und Ammonillm-Ionen nur dann, 
wenn ihre Konzentration außerordentlich groß ist. So soll das Kaliumsilicomolybdat 
selbst aus salzsauren, konzentrierten Kaliumchloridlösungen erst nach langcr Zeit 
und nur in Spuren ausfallen (G. JANDER und FABER). Das silicomolybdänsaure Am
monium fällt ebenfalls nur allS konzentrierten Lösungen aus (PARMENTIER). Vgl.auch 
"Nachweis auf mikrochemischem Wege", S. 173. 

3. Fällung mit Zinn(IV)bromid. Rubidiumchlorid wird in bromwasserstoff
saurer Lösung durch Zinn(TV)bromid als schwerlösliches Doppelsalz ausgefällt. Der 
entstehende gelblichweiße, krystalline Niederschlag hat die Zusammensetzung 
2 RbCI . SnBr4 [MOSER und RITSCHEL (b)]. Als Reagens verwendet man eine Lösnng 
von Zinn(IV)bromid in Bromwasserstoffsäure. MOSER und RITSCHEL (b) bereiten 
die Ragenslösung dllrch Auflösen von 20 g SnBr4 in 100 cm3 Bromwasserstoffsäure 
vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf Rubidium zu prüfcnde Lösung, in der das 
Rubidium als Chlorid vorliegen soll, wird mit dem gleichen Volumen Reagenslösung 
versetzt. Nach einigen Minuten Stehen wird die Reaktionslösung auf Bildung einer 
Trübung oder eines Niederschlages geprüft. 

5 cm3 einer 1/6 n-Rubidiumchloridlösung geben mit 5 cm3 Reagens nach 10 Min. 
eine gerade noch sichtbare Trübung, die sich allmählich in schwachgelb gefärbten 
Krystallen absetzt. Erfassungsgrenze also 36 mg Rubidium in 5 cm3 ; Grenzkonzen
tration 1: 140 [MOSER und RITSCHEL (b)]. Es ist also bei Ausführung der Reaktion zu 
beachten, daß die zu prüfende Rubidiumchloridlösung nicht zu verdünnt ist. 

Störungen. Es stören Caesium- und Ammonium-Ionen, da sie durch Zinnbrom
wassprstoffsäure gleichfalls gefällt werdl'n. Die Caesiumverbilldung, 2 CsCI . SnBr4, 

ist bedeutf>nd schwrrlöslicher als das Rubidiumdoppelsalz ; es entsteht noch eine 
deutliche Trübung, wenn man eine l/soil n-CaE'siumchloridlösung mit dem Reagens 
versetzt. Dagegen stört Kalium nicht, da selbst eine konzentrierte Kaliumchlorid
lösung keine Spur einer Trübung gibt. 

4. Fällung als Rubidium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Rubidium
salze reagieren in stark sa!zsaurer Lösung mit Zinn(JV)chlorid unter Bildung eines 
weißen ~iederschlages von Rubidium-Zinnhexachlorid, Rb2RnCI6 • Dieses Doppelsalz 
ist in Wasser löslich, schwerlöslich dagegen in konzentrierter Salzsäure. Durch Zugabe 
von Alkohol wird die Löslichkeit stark herabgesetzt (STRECKER und DTAz). 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL (b) eine 50%ige Lösung von 
Zinn(IV)chlorid in konzentrierter Salzsäure, von der sie 2 Teile zu 5 Teilen der 
Untersuchungslösung geben. 

STRECKER und D1AZ konzentrieren die wäßrige Probelösung, geben eine Mischung 
von 1 Teil konzentrierter Salzsäure und 2 Teilen Alkohol hinzu und versetzen dann 
in der SiE'dehitze mit. einer Lösung von Zinn(IV)chlorid in Alkohol. 

Bei Ausführung der R3aktion nach MOSER und RITSCHEL (b) geben 5 cm3 einer 
1/22 n-Rubidiumchloridlösung mit 2 cm3 Reagens nach 10 Min. einen gerade noch 
sichtbaren weißen Niederschlag; also Erfassungsgrenze 14 mg Rubidium in 5 cm3, 

Grenzkonzentration 1: 363. Über die Empfindlichkeit bei der Ausführung nach 
STRECKER und Duz, die zur quantitativen Rubidiumbestimmung empfohlen wird, 
liegen keine Angaben in der Literatur vor. 
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Störungen. Eine analoge Reaktion gibt Caesium, das als Cs2SnC16 ausgefällt wird. 
Das Caesiumzinnhexachlorid ist sogar wesentlich schwerlöslicher als die Rubidium
verbindung und wird daher aus 12mal verdünnteren Lösungen noch ausgefällt [MOSER 
und RITSCHEL (b)]. Ammonium-Ionen stören ebenfalls. Kaliumchlorid bildet mit 
Zinn(IV)chlorid kein entsprechend schwerlösliches Salz, es kann aber insofern stören, 
alE' KCI in starker Salzsäure praktisch unlöslich ist. Daher ist bei Anwesenheit von 
Kalium der Nachweis des Rubidiums in der Ausführungsart von MOSER und 
RITSCHEL (b) unmöglich, da Rb2SnCl6 und KCI zusammen ausgefällt würden. Da
gegen stört die Gegenwart des Kaliums bei der Methode von STRECKER und DIAZ 
nicht; bei der Zugabe des Salzsäure-Alkoholgemisches scheidet sich Kaliumchlorid 
(und auch Natriumchlorid) ab und wird abfiltriert, während das RlIbidiumhexa
chlorid erst beim Versetzen mit der alkoholischen SnCl4-Lösung ausgefällt wird. 

5. Fällung als Rubidium-Luteophosphormolybdat mit I-Phosphor-9-Mo
lybdänsäure. Rubidium-Ionen werden in salpetersaurer Lösung durch 1-Phosphor-
9-Molybdänsäure (= Luteophosphormolybdänsäure), H SP04 • 9 MoOs' 7 H 20, als 
gelber krystalliner NiEderschlag von Rubidium-Luteophosphormolybdat gefällt 
(O'LEARY und PAPISCH). Die Zusammensetzung dieses Salzes ist etwas von den 
Fällungsbedingungen abhängig; sein Rubidiumgehalt schwankt innerhalb gewisser 
Grenzen, je nachdem, ob Rubidium oder die Säure im Überschuß angewandt ist. 

Darstellung des Reagenses. Die käufliche 1-Phosphor-12-Molybdänsäure wird 
unter Umrühren sorgfältig unter Vermeidung von Überhitzung so lange auf 300 bit; 
3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die gesamte 
Krystallmasse in die grüne Verbindung übergegangen ist. Nach dem Abkühlen extra
hiert man mit Wasser und oxydiert die grüne Lösung mit etwas Bromwasser. AUt; 
der vorsichtig eingedampften Lösung krystallisiert die 1-Phosphor-9-Molybdänsäure 
in kurzen gelben Prismen aus. Diese von O'LEARY und PAPISH angegebene Dar
stellungsmethode besitzt gegenüber anderen Verfahren den Vorteil, daß ein Über
schuß von Phosphorsäure vermieden wird, was von Bedeutung ist, da durch die An
wesenheit freier Phosphorsäure im Reagens die Fällung des Rubidium-Luteophosphor
molybdats verzögert wird. 

Ausführung der Reaktion. Man löst die auf Rubidium zu prüfende Substanz in 
Salpetersäure (1 :3), erhitzt zum Sieden und versetzt unter Umrühren mit der Luteo
phosphormolybdänsäure. Angaben über die Empfindlichkeit fehlen, da O'LEARY und 
PAPISH nur die Eignung der Reaktion zur quantitativen Bestimmung und Trennung 
von Rubidium, Caesium und Kalium untersucht haben. Die Empfindlichkeit ist aber 
offenbar sehr groß, denn O'LEARY und PAPISH geben an, daß Rubidium sogar bei 
einem großen Kaliumüberschuß (23 mg RbCI neben 1 g KNOs) durch das Reagens 
quantitativ gefällt wird und daß nach der Ausfällung des Rubidiums als Luteo
phosphormolybdat im Filtrat sp~ktrographisch kein Rubidium nachgtwiesen Werden 
konnte. 

Störungen. Caesiumsalze werden durch Luteophosphormolybdänsäure ebenfalls 
gefällt. Kalium-Ionen stören nicht, sie bleiben in Lösung, jedenfalls dann, wenn die 
salpetersaure Lösung nicht mehr als 10 g Kalium im Liter enthält (O'LEARY und 
PAPISH). 

6. Fällung als Rubidium-Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro
cyanid. Rubidium-Ionen geben mit Magnesium- bzw. Calcium- und Ferro
cyanid-Ionen einen weißen Niederschlag von Rubidium-Magnesiumferrocyanid, 
Rb2Mg[Fe(CN)6]bzw.Rubidium-Calciumferrocyanid,Rb2Ca[Fe(CN)6]·DieseReaktion 
wird von MURMANN sowie GASPAR Y ARNAL (a) zum Rubidiumnachweis empfohlen. 
Während Calciumferrocyanid in alkoholisch-wäßriger Lösung (1: 1) außer Rubidium 
(Caesium, Thallium und Ammonium) auch Kalium fällt, 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 Überschuß und Magnesiumsulfat mit nachträglicher Ent
fernung des Ba2Fe(CNkÜberschusses durch Zugabe von Alkohol in Lösung erhalten. 
Dieses Reagens fällt Rubidium bereits teilweise in der Kälte und in der Siedehitze 
vollständig. 

Erfassungsgrenze: Es können noch 1,45 mg Rubidium in 5 cm3 Lösung nach
gewiesen werden. 

Grenzlwnzentration: 1; 3400 (MURMANN) . 
Störungen. Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen stören, da sie gleichfalls 

mit Magnesiumferrocyanid unlösliche Doppelferrocyanide bilden; die entsprechende 
Caesiumverbindung ist unlöslicher als das Rubidiumsalz ; eine Lösung mit 0,34 mg 
Caesium in 5 cm3 gibt noch eine deutliche Fällung (Grenzkonz3iltration 1: 15000). 
Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze werden durch das Reagens nicht gefällt. 

7. Fällung als Rubidium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Rubi
dium-Ionen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen 
braunvioletten, feinflockigen Niederschlag von Rubidium-Kobaltferricyanid der 
ungefähren Zusammensetzung C05Rb2[Fe(CN)6]4' Bei Abwesenheit von Rubidium 
entsteht eine blutrote, feinflockige Fällung des normalen Kobaltferricyanids, 
C03[Fe(CN)t\]2' Die Anwesenheit des Rubidiums und der Einbau desselben in den 
Ferricyanidniederschlag bewirkt also eine starke Farbänderung der Fällung (KUBLI). 

Ausführung. Die Untersuchungslösung wird auf ein kleines Volumen eingedampft 
und mit einer verdünnten Kobaltsalzlösung - am geeignetsten ist nach KUBLI 0,1 n· 
Kobaltsulfatlösung - versetzt. Dann fügt man tropfenweise eine verdünnte Lösung 
von Kaliumferricyanid (etwa 1/30 mol. Lösung) hinzu und beobachtet die Farbe des 
ausfallenden 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 Färbänderung des Niederschlags hervor. 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Erdalkalisalze stören nicht, sie 
haben keinen Einfluß auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags. Es stören da
gegen Ammonium- und Caesiumsalze, die ebenso wie Rubidium tieferfarbige, violette 
Fällungen hervorrufen. Ammoniumsalze sind also vor Ausführung der Reaktion 
durch Abrauchen zu entfernen. Die Farbreaktion ist für Caesium etwa 20mal so 
empfindlich wie für Ru bidium. Schwermetalle dürfen selbstverständlich in der Unter
suchungslösung nicht vorhanden sein. 

b) Reaktionen, bei denen auch Kalium-Ionen gefällt werden. 

I. Fällung als Rubidium-Kobaltinitrit bzw. Rubidium-Silber-Kobaltinitrit. 
Rubidiumsalze bilden mit Natrium-Kobaltinitrit in neutraler bis schwach saurer 
Lösung gelbe krystalline Fällungen. ROSENBLADT hat das Natrium-Kobaltinitrit
reagens, das DE KONINCK zum Kaliumnachweis empfohlen hat, als erster zum Nach
weis des Rubidiums verwendet und festgestellt, daß die dem Kaliumsalz analoge 
Rubidiumverbindung noch wesentlich schwerlöslicher ist als jene. Er schreibt dem 
Satz die Formel Rb3Co(N02)6 . H 20 zu. Später hat sich herausgestellt, daß der Nieder
schlag nicht aus dem reinen Rubidium-Kobaltinitrit besteht, sondern auch noch 
Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit, Rb2NaCo(N02)6 und RbNa2Co(N02)6' enthält. 

Der Rubidiumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit läßt sich bedeutend empfind
licher gestalten, wenn man noch Silbernitrat hinzufügt (BuRGESS und KAMM). Bei 
Anwesenheit von Silber-Ionen bild:m sich statt der Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite 
die entsprechenden Silbersalze, RbAg2Co(N02)6 und Rb2AgCo(N02)6' die sehr viel 
schwerer löslich als die Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite sind. Rubidiumsalz-
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lösungen, die so verdünnt sind, daß das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine 
Fällung gibt, bilden in Anwesenheit von 0,01 n AgN03·.Lösung sofort einen 
gelben Niederschlag von Rubidium-Silber-Kobaltinitrit. 

a) Fällung mit Natrium-Kobaltnitrit. Herstellung der Reagenslösung und Aus
führung: MONTEMARTINI und MATucCI lösen 10 g Kobaltcarbonat in möglichst 
wenig Essigsäure, kochen die Lösung zur Vertreibung der Kohlensäure auf und ver
dünnen mit Wasser auf 1 Liter. Eine zweite Lösung enthält 130 g Natriumnitrit in 
1 Liter. Eine Mischung gleicher Volumina dieser bei den Lösungen wird zur Fällung 
benutzt. MOSER und RITSCHEL (b) bereiten die Natrium-Kobaltinitritlösung nach 
folgender Vorschrift: 30 g kryst. Kobaltnitrat werden in 60 cm3 Wasser gelöst, fil
triert und mit 100 cm3 einer 60%igen Natriumnitritlösung und mit 3 cm3 Eisesf-lig 
versetzt. D8r durch Spuren von Kaliumverunreinigungen entstandene Niederschlag 
hat sich nach 24 Std. abgesetzt. Die klare Lösung wird abgehebert und filtriert. Vor 
Verwendung des Reagenses wird noch zu 20 em3 der Lösung 1 em3 Eisessig hinzugesetzt. 

Da die Lösung von Natrium-Kobaltinitrit nicht längere Zeit haltbar ist, empfiehlt 
es sich, das Reagens durch Auflösen von festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit vor 
dem Gebrauch frisch zu bereiten. Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits 
ist von BIlLMANN beschrieben worden und im Kaliumkapitel ausführlich wieder
gegeben. (Kalium § 2 A 2a, Anmerkung.) BIILMANN löst etwa 500 mg Na3Co(N02)6 

in 3 cm3 kalten Wassers auf und benutzt diese Lösung als Reagens. 
Die auf Rubidium zu prüfende Lösung, die neutral oder schwach essigsauer Rein 

muß, wird mit der Reagenslösung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidiu~ trübt 
sich zunächst die Lösung und nach einigen Minuten hat sich der gelbe Niederschlag 
von Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit zu Boden gesetzt. 

ROSENBLADT gibt an, daß sich 1 Teil des Rubidiumniederschlags bei ijo in 20000 
Teilen Wasser löst. Nach MOSER und RITSCHEL (b) geben 5 cm3 einer 1/18110 norm. 
Rubidiumchloridlösung naeh 5 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag. 
Erfassungsgrenze: 0,17 mg Rubidium in 5 cm3 • Grenzkonzentration: 1 :29500. 

Störungen. Es stören Kalium-, Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen, da 
sie entsprechende schwerlösliche Verbindungen bilden. Die Löslichkeit des Caesium
und Thallium-Kobaltinitrits ist ungefähr dieselbe wie diejenige des Rubidiumsalzes, 
während das Kalium- und Ammoniumsalz etwas leichter löslich sind. Lithium- und 
Natrium-Ionen stören den Rubidiumnachweis nicht. Freie Mineralsäuren, Phosphor
säure und Alkalien dürfen in der Untersuchungslösung nicht vorhanden sein. 

D) Fällung mit Natrium-Kobaltnitrit und Silberuitrat. Zu der neutralen oder 
schwach sauren Untersuchungs lösung setzt man 1 Tropfen einer 25%igen wäß ig:m 
Lösung von reinem Natrium·Kobaltinitrat und dann soviel Silbernitratlösung hin
zu, daß die Lösung in bezug auf AgN03 etwa Iftoo normal ist. Selbst in einer 
Rubidiumsalzlösung, die weniger als 1 Teil Rubidium auf 1 Million Teile Wasser 
enthält, entsteht sofort eine gelbe Fällung (BURGESS und KAMM). 

Grenzkonzentration: 1: 1000000. 
Störungen. Kalium, Caesium, Thallium und Ammonium bilden analoge schwer

lösliche Silber-Kobaltinitrite. Die drei ersten werden gleichfalls noch bei einer Ver
dünnung von 1: 1000000 ausgefällt, während ein Niederschlag von Ammonium
Silber-Kobaltinitrit entsteht, wenn 1 Teil NH4 in 200000 Teilen Wasser enthalten 
ist. Lithium- und Natrium-Ionen stören nicht. Die Anwesenheit von NaN02 ver
hindert das Ausfallen des Rubidiumsilbersalzes, da infolge Bildung des komplexen 
Ions Ag(N02)x (im Original so formuliert!) die Silber-Ionen-Konzentration herab
gesetzt wird. Selbstverständlich darf die Probelösung keine Halogenid-Ionen oder 
andere Anionen, die schwerlösliche Silbersalze bilden, enthalten. 

Diese Reaktion in der Ausführung von BURGESS und KAMM ist der empfindlichste 
Rubidiumnachweis auf nassem Wege. 
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2. Fällung als Rubidium-Phosphorwolframat mit Phosphorwolfram
säure. MOSER und RITSCHEL (b) empfehlen, Rubidium mittels Phosphorwolfram
säure nachzuweisen, da das Rubidium-Phosphorwolframat nur eine äußerst geringe 
Löslichkeit besitzt. Sie haben gefunden, daß das Rubidiumsalz der Phosphorwolfram
säure bei 20° eine Löslichkeit von 75 mg in 1 Liter hat. Sie verwenden .reinste 
käufliche Phosphorwolframsäure, der sie die Zusammensetzung 

P 2ÜS • 20 WÜ3 ' 11 H 2ü + 16 H 2Ü 
zuschreiben. Es dürfte sich aber bei dieser Säure im wesentlichen um die 1-Phos
phor-12-Wolframsäure, H 3[PÜ4(W3Ü9)4' (H2Ü)x], handeln, die durch wenig Luteo
Phosphorwolframsäure (= 2.Phosphor-18-Wolframsäure) verunreinigt war. Da das 
ausgefällte Rubidiumsalz eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung 
aufwies, haben MOSER und RITSCHEL (b) keine Formel dafür angegeben. Beim 
Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframsäure sollte man aber in Analogie zu dem 
entsprechenden, ebenfalls schwerlöslichen Kaliumsalz einen Niederschlag der Formel 
Rb3[PÜ4 • (W3Ü9)4 • (H2Ü)x] erwarten. 

Als Reagenslösung verwenden MOSER und RITSCHEL (b) eine 10%ige wäßrige 
Lösung von Phosphorwolframsäure. Zu 5 cm3 Untersuchungslösung setzen sie 2 cm3 

Reagens. Infolge Übersättigungserscheinungen entsteht in verdünnten Lösungen der 
weiße Niederschlag oder die Trübung erst nach längerem Stehen. GasPAR Y ARNAL (b) 
fällt das Rubidium mit einer 5%igen Natrium-Phosphorwolframatlösung. 

Bei Ausführung der Reaktion ist zu beachten, daß die Phosphorwolframsäure nur 
in saurer Lösung beständig ist, während sie in Lösungen, deren PH größer als 6 bis 7 
ist, in ihre Komponenten aufspaltet. Man sollte daher die Untersuchungslösung vor 
Ausführung der Reaktion mit Salpetersäure schwach ansäuern. 

5 cm3 einer 1/1800 mol. Rubidiumchloridlösung geben mit 2 cm3 10%iger Phos
phorwolframsäurelösung nach 10 Min. eine gerade noch sichtbare weiße Trübung 
[MOSER und RITSCHEL (b)]. Also Erfassuugsgrenze 0,17 mg Rubidium in 5 cm3 ; 

Grenzlwnzentration 1 :29500. 
Störungen. Kalium-, Caesium- und Ammoniumsalze geben eine analoge Reaktion. 

Die Löslichkeit der Phosphorwolframate nimmt vom Kalium über das Ru bidium zum 
Caesium stark ab. Grenzkonzentration für Kalium 1 :2800 (LUTZ) und für Caesium 
1 :202000 [MOSER und RITSCHEL (b)]. Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium- und 
Magnesium-Ionen stören nicht. Natrium-Phosphorwolframat ist so löslich, daß es 
durch das Reagens nur aus einer gesättigten Natriumchloridlösung ausgefällt wird. 

3. Fällung als Rubidium-I-Phosphor-I2-Molybdat mit I-Phosphor-I2-
Molybdänsäure. Beim Versetzen einer Rubidiumsalzlösung mit einer Lösung von 
1-Phosphor-12-Molybdänsäure entsteht in schwach saurer Lösung innerhalb einiger 
Minuten ein gelber Niederschlag von Rubidium-1-Phosphor-12-Molybdat. Der 
Rubidiumniederschlag dürfte analog dem bekannten Ammonium-Phosphormolybdat 
zusammengesetzt sein und die Formel Rb3[Pü4 • (M03Ü9)4 • (H2Ü)x] besitzen. ILLING
WORTH und SAN TOS verwenden als Reagens eine Lösung der 1-Phosphor-12-Molyb
dänsäure, während GASPAR Y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte "Nitrophosphor
säuremolybdänsäure") durch Vermischen wäßriger Lösungen von Dinatriumphos
phat, Natriummolybdat und Salpetersäure herstellt. Wesentlich ist, daß die Reak
tionslösung sauer reagiert, da die Phosphormolybdänsäure in alkalischer Lösung in 
ihre Bestandteile zerfällt. Aus dem gleichen Grunde ist auch das Rubidium-Phos
phormolybdat in Ammoniak leicht löslich. 

Entsprechende Niederschläge mit Phosphormolybdänsäure bilden Ammonium-, 
Kalium- und Caesium-Ionen. Nach ILLINGWORTH und SANTOS soll man mittels Phos
phormolybdänsäure 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser und Caesium bei einer 
Verdünnung von 1 :500000 noch nachweisen können. Die Grenzkonzentration für 
Rubidium dürfte zwischen diesen beiden Zahlen liegen. 

Handb. analyt. Chemie, TeilII, Bd. Ia. 11 
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Störungen. Beim Nachweis des Rubidiums stören Ammonium-, Kalium-, Caesium-, 
Thallium-, Silber- und Quecksilbersalze, die alle mit Phosphormolybdänsäure Fäl
.lungen geben (!LLINGWORTH und SANTOS). Nicht gefällt werden dagen Lithium-, 
Natrium-, Magnesium- und Calciumsalze. 

4. Fällung als Rubidium - Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid. 
Rubidium-Ionen geben mit Calcium- und Ferrocyanid-Ionen einen weißen Nieder
schlag von Rubidium-Calciumferrocyanid, Rb2CaFe(CN)6 [MuRMANN, DE RADA 
und GASPAR Y ARNAL, GASPAR Y ARNAL (a)]. Die Empfindlichkeit der Reaktion läßt 
sich durch Zugabe von Alkohol steigern. Als Reagens verwendet GASPAR Y ARNAL (a) 
eine wäßrig-alkoholische Lösung von Calciumferrocyanid, die er durch Auflösen von 
7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch von 95 cm3 

Wasser und 80 cm3 Alkohol herstellt. 
Erfassungsgrenze: 2,9 mg Rubidium können noch in 5 cm3 Lösung mit Calcium

ferrocyanid nachgewiesen werden; also Grenzkonzentration: 1:1700 (MuRMANN). 
Störungen. Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thallium-Ionen werden durch 

das Reagens gleichfalls gefällt. Die beiden letzteren werden bereits durch eine wäßrige 
Lösung von Calciumferrocyanid vollständig gefällt, während die Fällung von Rubi
dium, Kalium und Ammonium nur in der wäßrig-alkoholischen Lösung vollständig 
ist. Eine Trennung der genannten Elemente von Rubidium ist möglich durch auf
einanderfolgende Abscheidung mit Barium-, Calcium- und Magnesiumferrocyanid 
[GASPAR Y ARNAL (a)]. Bei der Reaktion mit Calciumferrocyanid gibt MURMANN als 
Grenzkonzentration für Caesium 1: 150000 an. 

Über den Nachweis des Rubidiums mit Magnesiumferrocyanid vgl. § 2, A. a. 6. 

5. Fällung als Rubidiumpikrat mit Natriumpikrat. Natriumpikrat fällt. aus 
Rubidiumsalzlösungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidiumpikrat, 
C6H2(N02)30Rb. Die Löslichkeit des Rubidiumpikrats in Wasser bei 20° wird zu 
3,8 g in 1 Liter angegeben [MosER und RITSCHEL (b)]. Die Untersuchungslösung muß 
neutral oder alkalisch sein, da in sanrer Lösung die Krystalle der Pikrinsäure selbst 
ausfallen. Als Reagens verwendet man eine wäßrige Lösung von Natriumpikrat, 
REICHARD empfiehlt eine kalt gesättigte Lösung (10%ig), während MosER und 
RITSCHEL (b) mit einer 5%igen Lösung arbeiten. 

Nach REICHARD wird eine Rubidiumsulfatlösung in einer Verdünnung von 1 :300 
sofort gefällt. MOSER und RITSCHEL (b) finden, daß 5 cm3 einer 1/90 n-Rubidium
chloridlösung beim Versetzen mit 2 cm3 der 5%igen Natriumpikratlösung nach 
5 Min. einen geraden noch sichtbaren Niederschlag ergeben; Erfassungsgrenze: 3,4mg 
Rubidium in 5 cm3 ; Grenzkonzentration: 1:1475. 

Störungen. Natrium- und Lithiumsalze stören nicht. Eine analoge Reaktion wie 
Rubidium geben Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thallium-Ionen mit Natrium
pikrat. Das Caesiumpikrat besitzt etwa dieselbe Löslichkeit (3,08 gin 1 Liter) wie das 
Rubidiumsalz, die Pikrate des Kaliums und Ammoniums sind etwas löslicher als 
dieses. 

Die von CALEY zum Kaliumnachweis als Reagens empfohlene alkoholische Pikrin
säurelösung ist zur Erkennung des Rubidiums bisher nicht benutzt worden. Es ist 
aber anzunehmen, daß die Empfindlichkeit für Rubidium, ebenso wie das beim 
Kalium der Fall ist, in alkoholischer Lösung besser ist als in wäßriger. 

6. Fällung als Rubidium-Hexachloroplatinat mit PlatinchlorwasserstoJJ
säure. Rubidiumsalzlösungen geben beim Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsäure 
in saurer bis neutraler Lösung einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidium
Hexachloroplatinat, Rb2PtCI6 • Alkalische Untersuchungslösungen sind vorher mit 
Salzsäure anzusäuern. über das Löslichkeitsverhalten von Rubidium-Platinhexa-
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chlorid in Wasser liegen ältere Angaben von BUNSEN vor und neuere Messungen 
von ARCHIBALD und HALLETT, von denen die letzteren als die offensichtlich rich
tigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien. ARCHIBALD und HALLETT haben ge
funden, daß sich in 1 Liter Wasser 137 mg des Rubidiumsalzes bei 0°, 283 mg bei 20° 
und 3,34 g bei 100° lösen. 

Genaue Angaben über die Empfindlichkeit des Rubidiumnachweises mit Platin
chlorwasserstoffsäure liegen in der Literatur nicht vor. Da sich die Löslichkeiten des 
Rubidium- und Kalium-Hexachloroplatinates wie 1 :40 verhalten, dürfte die Emp
findlichkeit der Reaktion zum Nachweis des Rubidiums außerordentlich viel besser 
sein als diejenige des Kaliumnachweises (für Kalium ist die Grenzkonzentration 
1 :590). Bekanntlich wird durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit des Kalium
nachweises stark erhöht. Das gleiche dürfte auch für Rubidium zutreffen. 

Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thalliumsalze geben analoge Fällungen mit 
Platinchlorwasserstoffsäure. Das Caesium-Hexachloroplatinat hat eine etwa 3mal 
kleinere Löslichkeit als das Rubidiumsalz. Die Thalliumverbindung ist noch schwerer 
löslich. 

V gl. auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsäure § 3, A. 5. 

7. Fällung als Rubidiumperchlorat mit Perchlorsäure. Rubidium-Ionen 
geben in saurer, neutraler oder alkalischer Lösung mit Perchlorsäure einen weißen 
krystallinen Niederschlag von Rubidiumperchlorat, RbCI04. Von allen Alkaliper
chloraten hat das Rubidiumperchlorat die kleinste Löslichkeit in Wasser. In.1 Liter 
Wasser lösen sich bei 20° etwa 10 g bzw. bei 100° etwa 174 g RbCI04 [MOSER und 
RITSCHEL (b), CALZOLARI]. Man arbeitet daher bei möglichst niedriger Temperatur 
und mit möglichst konzentrierten Lösungen. Zur Vermeidung von Übersättigungs
erscheinungen ist das Reiben mit eincm Glasstab zu empfehlen. Durch Zugabe von 
Alkohol wird die Löslichkeit des Rubidiumperchlorats herabgesetzt, bei 25° lösen 
sich in 1 Liter 50%igen Alkohols 5,2 g bzw. in 75%igem Alkohol 2,0 g RbCIO" 
(FLATT). 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL (b) 1 n-Perchlorsäure. Eine Lösung 
von Natriumperchlorat als Fällungsmittel soll nicht zu empfehlen sein, da dann die 
Empfindlichkeit kleiner ist als bei Verwendung von HCI04 [MOSER und RITSCHEL (b)]. 

NOYES und BRAY fällen mit 9 n-Perchlorsäure unter Zusatz von Alkohol. Sie 
versetzen die Untersuchungslösung mit einigen cm3 9 n-Perchlorsäure und erhitzen 
bis zur Entwicklung von Perchlorsäuredämpfen. Nach dem Abkühlen setzen sie die 
4fache Menge 99%igen Äthylalkohols hinzu. 

5 cm3 einer 1/36 n-Rubidiumchloridlösung geben mit 2 cm3 1 n-Perchlorsäure 
innerhalb von 5 Min. einen gerade noch sicht baren Niederschlag; also Erfassungsgrenze 
1,7 mg Rubidium in 1 cm3 , Grenzkonzentration 1 :585 [MOSER und RITSCHEL (b)]. 
Bei der Methode von N OYES und BRAY gibt eine Lösung, die 1 mg Rubidium enthält, 
mit 3 cm3 9 n-HCI04 und 20 cm3 99%igem Äthylalkohol fast sofort eine deutliche 
Fällung. 

Störungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perchlorsäure - auch bei Zu
satz von Alkohol- keine Fällungen. Es stören Kalium- und Caesium-Ionen, da ihre 
Perchlorate in Wasser gleichfalls schwerlöslich sind [nach MOSER und RITSCHEL (b) 
lösen sich bei 20° in 1 Liter Wasser 16,8 g KCI04 bzw. 15,7 g CsCI04]. 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fällung als Rubidium-Aluminiumalaun oder Rubidium-Eisenalaun. 
Der Rubidium-Aluminiumalaun, RbAl(S04)2' 12 H20 ist in Wasser verhältnis
mäßig wenig löslich; seine Löslichkeit ist sehr viel kleiner als die des Kalium- bzw. 
Ammoniumalauns. In 100 g Wasser lösen sich 2,27 g Rubidiumalaun bzw. 13,5 g 

11* 
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Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 3,15 g Rubidiumalaun bzw. 19,2 g Am
moniumalaun bei 25° (LOCKE). BROWNING und SPENCER schlagen daher vor, als 
Reagens auf Rubidium eine gesättigte Lösung von Ammonium-Aluminiumalaun zu 
verwenden. Sie setzen die Reagenslösung im Überschuß zu der Untersuchungslösung 
hinzu. 

1 cm3 einer Rubidiumchloridlösung, die 0,2 mg Rubidium enthält, gibt beim 
Versetzen mit 5 cm3 Reagenslösung eine deutliche Fällung (BROWNING und SPENCER). 
Also Grenzkonzentration 1 :5000. 

Störungen. Caesiumsalze stören, da der Caesium-Aluminiumalaun weniger löslich 
ist als der Rubidiumalaun. Unter denselben Bedingungen wie oben entsteht bereits 
eine Fällung bei Anwesenheit von 0,05 mg Caesium in 1 cm3 (BROWNING und 
SPENCER). Inwieweit Kalium- und Thalliumsalze stören, ist nicht untersucht. Bei 
Abwesenheit von Rubidium und Caesium und Gegenwart von Kalium oder Thallium 
wird aber infolge der größeren Löslichkeiten der Kalium- und Thallium-Aluminium
alaune erst bei sehr viel größeren Konzentrationen an Kalium bzw. Thallium ein 
Niederschlag ausfallen. Lithium- und Natriumsalze stören nicht. 

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine gesättigte Lösung von 
Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Die Löslichkeiten der Eisen
alaune sind ebenfalls von LOCKE bestimmt: 124 g Ammonium-, 64,6 g Thallium-, 
17 g Rubidium- und 2,7 g Caesium-Eisenalaun lö3en sich bei 25° in 100 cm3 Wasser. 
Empfindlichkeitsangaben für die Reaktion mit Eisen-Ammoniumalaun liegen in der 
Literatur nicht vor. 

2. Fällung als Rubidiumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat. 
Rubidiumsalze geben mit Natrimnhydrogentartrat in neutraler bis essigsaurer 
Lösung eine weiße krystalline Fällung von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C4H 40 S)' 

Der Niederschlag löst sich in starken Säuren und in Alkalien, in letzterem Fall unter 
Bildung des neutralen weinsauren Salzes. Man muß daher in neutraler bis schwach 
essigsaurer Lösung arbeiten. Die Reaktion mit Natriumhydrogentartrat auf Rubidium 
ist weniger empfindlich als auf Kalium, da das Rubidiumbitartrat weniger schwer
löslich ist als das des Kaliums. Bei 20° lösen sich in 100 cm3 Wasser 0,85 g des 
Rubidiumsalzes bzw. 0,54g des Kaliumsalzes. Die entsprechende Caesiumverbindung 
ist 8 bis 9mallöslicher als das Rubidiumhydrogentartrat [MOSER und RITSCHEL (b)). 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL (b) eine 10%ige Lösung von Natrium
bitartrat, von der sie 2 cm3 zu 5 cm3 Untersuchungslösung zugeben. NOYES und BRAY 
verdampfen die Untersuchungslösung zur Trockne, geben unter Kühlung und stän
digem Rühren tropfenweise eine gesättigte Natriumhydrogentartratlösung hinzu und 
lassen das Gemisch zur Aufhebung der Übersättigung unter häufigem Rühren etwa 
10 Min stehen. Bei Anwesenheit von Rubidium hat sich nach dieser Zeit eine Fällung 
gebildet. Um auch möglichst kleine Mengen RubidilJm noch zu erkennen, soll man 
zunächst nur 5 Tropfen der Reagenslösung hinzusetzen. 

Nach MOSER und RITSCHEL (b) geben 5 cm3 einer Ih5 n-Rubidiumchloridlösung 
mit 2 cm3 10%iger Natriumbitartratlösung innerhalb von 5 Min. einen deutlichen 
Niederschlag; also Erfassungsgrenze 20 mg Rubidium in 5 cm3 ; Grenzkonzentration 
1:246. Bei der Arbeitsweise von NOYES und BRAY gelingt noch der Nachweis von 
1 mg Rubidium. Wenn man nämlich 1 mg Rubidium als RbNOa in fester Form mit 
5 Tropfen der gesättigten Natriumbitartratlösung versetzt, so entsteht innerhalb 
von 3 Min. eine Fällung. Gibt man jedoch noch 1 cm3 Reagenslösung hinzu, so löst 
sich der Niederschlag wieder auf. Daher ist also ein großer Überschuß des Fällungs
mittels zu vermeiden. 

Ob - ebenso wie beim Kaliumnachweis mit Natriumbitartrat (vgl. das Kapitel 
"Kalium" § 2, A 6) - durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit erhöht wird, 
ist nicht untersucht. 
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Störungen. Kalium- und Ammoniumsalze geben eine ähnliche Reaktion. Ferner 
stören Thallium, Erdalkalien und Blei. Da Caesiumhydrogentartrat, wie schon er
wähnt, bedeutend leichter löslich ist als das Rubidiumsalz, geben Caesium-Ionen mit 
dem Reagens nur dann eine Fällung, wenn sie in verhältnismäßig großer Konzen
tration vorliegen. Nach MosER und RITSCHEL (b) werden erst 1,4 g Caesium in 5 cms 
gefällt (Grenzkonzentration 1:3,5). 8 mg Caesium als festes CsNOs geben weder mit 
5 Tropfen der gesättigten Natriumhydrogentartratlösung noch mit einem größeren 
Reagensvolumen einen Niederschlag innerhalb von 30 Min. (NoYES und BRAY). Die 
Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stört nicht. 

3. Fällung als Rubidium·Uranylchromat mit Uranylchromat. Rubidium
Ionen geben beim Versetzen mit einer Uranylchromatlösung eine charakteristische 
gelbe Fällung von Rubidium-Uranylchromat [GASPAR Y ARNAL (c)]. Dar Niederschlag 
ist in Säuren und in konzentrierter Natriumchloridlösllng löslich; er geht ebenfalls 
in Lösung, wenn man Uranylnitratlösung hinzusetzt. Zugabe von Alkohol vermindert 
die Löslichkeit des Rubidium-Uranylchromats. Kalium- und Caesium-Ionen geben 
eine analoge Reaktion. Die Löslichkeit der Doppeluranylchromate nimmt vom 
Kalium über das Rubidium zum Caesium ab. 

Das Reagens wird zweckmäßig folgendermaßen bereitet: Eine Natriumchromat
lösung von etwa 5% Cr04-Gehalt wird mit einer 5%igen Uranylnitratlösung im 
stöchiometrischen Verhältnis der Bildung von U02Cr04 versetzt. Ein Überschuß von 
Uranylnitrat ist dabei unbedingt zu vermeiden, da - wie erwähnt - das Rubidium. 
Uranylchromat in überschüssigem Uranylnitrat löslich ist. 

Störungen. Infolge der Unlöslichkeit des Kalium- und Caesium-Uranylchromats 
dürfen Kalium- und Caesium-Ionen bei der Prüfung auf Rubidium mit Uranyl
chromat nicht zugegen sein. Natrium-Ionen geben mit dem Reagens keine Fällung. 
Ammonium-Ionen werden nur gefällt, wenn die Reaktionslösung erwärmt wird. 

4. Fällung als dilitursaures Rubidium mit Dilitursäure. Rubidium-Ionen 
geben in neutraler bis schwach saurer Lösung mit Dilitursäure (= 5-Nitrobarbitur
säure), C4HaOr;Na, einen schwerlöslichen krystallinen Niederschlag von Rubidium
diliturat (FREDHoLM). Wegen der Löslichkeitsabnahme und der besseren Krystal
lisation bei Gegenwart von Alkohol ist es zweckmäßig, als Reagens eine alkoholisch· 
wäßrige Lösung der Dilitursäure zu verwenden. FREDHoLMbenutzt eine 0,1 n
Lösung in 40%igem Äthylalkohol. Da die Dilitursäure eine starke Säure ist, kann 
man den Nachweis auch in ziemlich stark sauren Lösungen durchführen. Die 
Reaktion der Untersuchungslösung darf dagegen nicht stark alkalisch sein, weil 
andernfalls die Dilitursäure als dreibasische Säure wirkt und leichter lösliche 
Rubidiumsalze bildet. 

Angaben über die Empfindlichkeit fehlen. Für Kalium, das ein analoges schwer
lösliches Dilitllrat bildet, ist die Erfassungsgrenze 0,02 mg in 1 cma und die Grenz
konzentration 1: 50000. 

Störungen. Natrium-Ionen stören kaum, da das Natriumdiliturat wesentlich 
leichter läslich ist. Schwerläslich dagegen sind die dilitursauren Salze des Kaliums, 
Ammoniums, Magnesiums und Bariums (über 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 Blättchen, von denen die des 
Kaliums wesentlich gräßer und besser ausgebildet sind, während die Diliturate des 
Natriums, Ammoniums, Magnesiums, Calciums und Bariums und die freie Dilitur· 
säure selbst nadel- oder stäbchenfärmige Krystalle bilden (Abbildungen der Krystalle 
siehe FREDHoLM). 

Herstellung der Dilitursäure siehe Kalium.Kapitel § 2, B. 10. 
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5. Fällung als Rubidium-6-chlor-s-nitro-m-toluolsulJonat mit Natrium-
6-chlor-s-nitro-m-toluolsulJonat. Rubidium-Ionen geben mit dem Natriumsalz 
der 6-Chlor-5-nitro-m-toluolsulfonsäure einen voluminösen Niederschlag des Rubi
diumsalzes. CHs·CsH2·Cl·N02·S0aRb (NOYES undBRAY). Als Reagens verwenden 
NOYES und BRAY eine gesättigte wäßrige Lösung des Natriumsulfonats. Sie ver
dampfen die Untersuchungslösung zur Trockne und geben 1 cms der Reagenslösung 
hinzu. 

0,5 mg Rubidium als RbNOs geben mit 1 cms Reagenslösung sofort die volu
minöse Fällung. Also Grenzkonzentration 1 :2000 (NOYES und BRAY). O'LEARY und 
PAPISH erhielten jedoch keine Fällung mit einer Lösung, die 10 mg Rubidiumchlorid 
in 1 cms enthielt. 

Störungen. Kalium- und Ammonium-Ionen stören, da sie mit dem Reagens gleich
falls voluminöse Niederschläge bilden. Grenzkonzentration für Kalium 1 :2500 
(H.DAvIEsund W.DAVIEs). Nach O'LEARY UndPAPISH soll die Reaktion auf Kalium 
empfindlicher sein als auf Rubidium. Natrium-, Magnesium- und Aluminiumsalze 
stören den Nachweis nicht, da die Sulfonate dieser Elemente sehr viel löslicher sind. 
Auch das Caesium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat hat eine größ3re Löslichkeit als 
das Rubidiumsalz. So haben NOYES und BRAY beobachtet, daß 10 mg Caesium als 
CsNOs beim Versetzen mit 1 cms Reagenslösung selbst nach langem Stehen keine 
Fällung erzeugen. 

Die analoge Bromverbindung ist weniger empfindlich als das Natrium-6-chlor-5-
nitro-m-toluolsulfonat (O'LEARY und PAPISH). 

6. Fällung als Rubidium-ZirkonsulJat mit Zirkonsulfat. Ebenso wie 
Kaliumsulfat (vgl. Kalium, § 2, B, 4) reagiert auch Rubidiumsulfat in neutraler 
Lösung mit wäßriger Zirkonsulfatlösung unter Bildung eines weißen krystallinen 
Niederschlags. Nach YAJNIK und TANDON hat das ausfallende Rubidium-Zirkon
sulfat die Zusammensetzung Zr203(S04Rb)2' 15 H 20, sie entspricht also völlig der 
des Kaliumsalzes, wenn man von ihrem verschiedenen Wassergehalt absieht. Für 
das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, daß man in neutraler Lösung arbeitet 
und die Untersuchungslösung nicht zu verdünnt ist. 

Als Reagenslösung benutzen YAJNIK und TANDON eine kalt gesättigte wäßrige 
Lösung von Zirkonsulfat (etwa 20%ige Lösung), die sie in der Weise herstellen, daß 
sie 22 g reinstes Zirkonsulfat erhitzen, die heiße Substanz in 100 cms kaltes Wasser 
eintragen und die Lösung nach y:!stündigem, dauerndem Rühren filtrieren. Die Rea
genslösung ist in einer verschlossenen Flasche aufzubewahren; sie zersetzt sich in
folge Hydrolyse, wenn sie länger als 48 Std. steht. Man benutze also stets eine frisch 
bereitete Lösung. Zu der neutralen Untersuchungslösung setzt man ein gleiches Vo
lumen der Reagenslösung, schüttelt die Mischung tüchtig durch und läßt sie längere 
Zeit bei 0° stehen. Bei Gegenwart von Rubidium ist dann die weiße Fällung zu er
kennen. Das Rubidium muß als Sulfat vorliegen. Anderenfalls ist also das Rubidium
salz vorher durch Behandlung mit Schwefelsäure in das Sulfat umzuwandeln. 

Genaue Angaben über die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen Die Empfindlich
keit ist aber offenbar recht groß, da YAJNIK und TANDON Zirkonsulfat zur quan
titativen Bestimmung des Rubidiums verwenden. Sie können noch 10 mg Rb in 
10 cm3 Lösung mit einer Genauigkeit von 2% bestimmen. Also Grenzkonzentration 
unter 1 : 1000. Sicher kann noch 1 mg Rubidium in 1 cms Lösung nachgewiesen werden. 

Störungen. Kalium- und Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion. Die übrigen 
Alkalien und Ammoniumsalze werden durch Zirkonsulfat nicht ausgefällt und stören 
daher nicht. So haben YAJNIK und TANDON festgestellt, daß bei der quantitativen 
Bestimmung des Rubidiums ein 15facher Üb3rschuß an Lithium- bzw. Ammonium
sulfat keinen Fehler verursacht. Ferner fanden REED und WITHROW, daß beim 
analogen Kaliumnachweis ein 250Iacher Überschuß an Natrium- bzw. ein 120facher 
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Überschuß an Ammoniumsulfat nicht stört, was auch für den Rubidiumnachweis 
zutreffen dürfte. Allerdings wird durch die Gegenwart großer Natriummengen die 
Fällung des Rubidium-Zirkonsulfats zeitlich verzögert. 

Freie Säuren dürfen in der Untersuchungslösung nicht zugegen sein, da in saurer 
Lösung leichter lösliche Salze entstehen. Selbstverständlich stören alle die Ionen,.die 
mit Zirkon oder Sulfat schwerlösliche Verbindungen bilden. 

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und WITHROW, daß Rubidium beim 
Kaliumnachweis mit Zirkonsulfat nicht stört, also durch das Reagens nicht gefällt 
wird, führen YAJNIK und TANDON auf die Benutzung einer sauren und zu verdünnten 
Reagenslösung zurück. In der Tat war die Reagenslösung von REED und WITHROW 
nur 8,7%ig in bezug auf Zirkonsulfat und enthielt 4% freie Schwefelsäure. 

7. Fällung als Rubidium-Silicowolframat. Rubidium-Ionen geben in nicht zu 
verdünnter Lösung mit einer wäßrigen Lösung der 1-Kiesel-12-Wolframsäure, 
HsSiW12042 . (H20)x, einen weißen Niederschlag von Rubidium-Silicowolframat, 
RbsSiW12042 (GODEFFROY, NOYES und BRAY). Das silicowolframsaure Rubidium 
ist in kaltem Wasser schwerlöslich, leichter löslich in siedendem Wasser. Bei 20° 
lösen sich 0,69 gin 100 cm3 Wasser (GODEFFROY). NOYES und BRAY verwenden als 
Reagens eine 1 n-Lösung von Kieselwolframsälire. 

Eine Lösung von 10 mg Rubidium als Nitrat in 5 cm3 gibt mit 1 cm3 1 n-Silico
wolframsäure bei Eiskühlung innerhalb von 15 Min. einen deutlichen Niederschlag. 
Grenzkonzentration 1 :500 (NoYES und BRAY). 

Störungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion, sogar in sehr viel verdünn
teren Lösungen, da das Caesium-Silicowolframat bedeutend schwerlöslicher 'ist als 
das Rubidiumsalz (nach NOYES und BRAY ist die Grenzkonzentration für Caesium 
1: 8000). Auch Ammonium-Ionen stören, sie geben mit Silicowolframsäure eine ,Fäl
lung von (NH4)4H4SiW12042 (FREUNDLER und MENAGER). 

Lithium-, Kalium-, Natrium- sowie die Erdalkali-Ionen geben - selbst bei An
wesenheit sehr großer Mengen - mit dem Reagens keine Niederschläge. Nach 
FREUNDLER und MENAGER kann man noch 1 Teil Rubidiumchlorid in einem Gemenge 
von 100 Teilen KCl + NaCI erkennen, wenn man die UntersuchurigslösuIJ.g mehrere 
Male mit einem Überschuß an Silicowolframsäure zur Trockne eindampft und den 
Rückstand in der Kälte mit einer NaCI-Lösung behandelt. Dabei bleibt das Rubi
dium-Silicowolframat ungelöst, während die silicowolframsauren Salze der leichteren 
Alkalien in Lösung gehen. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fällung als Rubidium-Blei(IV)chlorid. Rubidiumchlorid gibt mit einer 
Lösung von Bleitetrachlorid in halbkonzentrierter Salzsäure beim Einleiten von Chlor 
einen gelben, krystallinen Niederschlag von Rubidium-Blei(IV)chlorid, Rb2PbCI6• 

Dieses Doppelsalz besitzt bei 200 eine Löslichkeit von 0,3 g in 100 cm3 Lösung 
[WELLS (a)]. 

Der Nachweis von Rubidium wird in der Weise ausgeführt, daß man zu der Rubi
diumsalzlösung ein gleiches Volumen konzentrierter Salzsäure hinzusetzt und dann 
mit einer Lösung von Bleichlorid, die man durch Kochen von Bleidioxyd mit einem 
großen Überschuß von Salzsäure erhält, versetzt, wobei gleichzeitig Chlor in das 
Reaktionsgemisch eingeleitet wird. Je Kubikzentimeter Reaktionslösung bleiben 
0,86 mg Rubidium gelöst; also Grenzkonzentration 1: 1160 in der Reaktionslösung. 

Die entsprechende Caesiumverbindung ist bedeutend unlöslicher (6,8 mgCs2PbCl6 

in 100 g Lösung). Natrium- und Kalium-Ionen stören. dagegen nicht; NaCI und KCI 
fallen teilweise bei Zugabe der konzentrierten Salzsäure aus und werden abfiltriert; 
Der bei Zugabe von Bleichlorid entstehende Niederschlag enthält kein Natrium und 
Kalium. 
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Diese Methode von WELLS (a), die zugleich zur Darstellung von Rubidium-- (und 
Caesium-)salzen aus natürlichen Salzgemischen empfohlen wird, soll nach O'LEARY 
und PAPISH für die qualitative Analyse unbrauchbar sein. 

2. Fällung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Rubidiumsalz
lösung mit einer Lösung von Ammoniummethylsulfit, CH3S03NH4, so fällt das 
methylsulfosaure Rubidium, CH3S03Rb, in Form feiner Fäden aus (ARBUSOW und 
KARTASCHOW). Natrium-, Kalium- und Caesium-Ionen geben eine analoge Reaktion. 
Magnesiumsalze stören nicht. 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Gold(III)chlorid und Silberchlorid als Rubidium
Silber-Goldchlorid. Beim Zusammenbringen von Rubidiumchlorid mit einer Gold-

-

-
I 

\\ -,.. 
Abb.1. Rubidium·Silber-GoldC'):llorid 

(nacb GEILMANN). Vergr.80fach. 

trichloridlösung, in der etwas Silberchlorid ge
löst ist, fällt ein Niederschlag von blutroten 
Krystallen aus, die zum mikrochemischen Nach
weisdesRubidiumsgeeignetsind(EMICH,BAYER). 
Die Krystalle bestehen aus rhombischen Prismen 
und Täfelchen. Das Rubidium-Silber-Goldchlorid 
hat eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je 
nach den Versuchsbedingungen wechselnde Zu. 
sammensetzung, die der Formel 

Agx· AU2-.!.· C16 ·3RbCl 
3 

entspricht, wobei x eine Zahl zwischen 0 und 6 
sein kann (BAYER). WELLS (b), GEILMANN und 
HUYSSE formulieren das Salz als Rb6Ag2Au3Cl17 • 

Durch Wasser wird der Niederschlag unter Ver· 
schwinden der roten Krystalle in seine Kom
ponenten gespalten. Gegen konzentrierte Salz-
säure ist er beständig. 

Als Reagens dient eine Auflösung von Silberchlorid in stark salzsaurer Gold. 
chloridlösung. BAYER benutzt eine Reagenslösung, die in bezug auf Gold ungefähr 
2%ig und in bezug auf Silber 0,5%ig ist. 

Der Nachweis wird so geführt, daß man die Untersuchungslösung auf dem Objekt
träger eindunsten läßt und den Rückstand mit der Reagenslösung befeuchtet. Bei 
Anwesenheit von Rubidium entstehen blutrote Prismen, die sich gelegentlich zu 
Kreuzen und BüscheIn vereinigen. Es ist zu beachten, daß man nicht zu viel Gold· 
Silberchloridlösung hinzusetzen darf, da sonst die Reaktion ausbleiben kann (BAYER). 

BAYER erhielt noch eine deutliche Reaktion mit 0,05 cm3 Reagenslösung und 
0,1 cm3 einer 0,1 %igen Rubidiumchloridlösung. Erfassungsgrenze also 0,1 y Rubi· 
dium; Grenzkonzentration 1: 1000. 

Störungen. Kalium· und Natriumsalze stören 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 müssen daher 
vor Ausführung der Reaktion entfernt werden. Caesium beeinträchtigt die Reaktion 
insofern, als das Caesium-Silber-Goldchlorid schWerlöslich ist und daher bei An. 
wesenheit von Caesium die kleinen schwarzen, würfel· oder sternförmigen Krystalle 
der Caesiumverbindung gleichfalls ausfallen. Trotzdem kann man aber noch Rubi
dium bei einem 10fachen Caesiumüberschuß nachweisen (siehe unten). Kupfer- und 
Blei~alze beeinträchtigen die Reaktion nicht; dagegen stören Quecksilber- und Wis· 
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mutsalze, da in ihrer Gegenwart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsäure und Sal
petersäure stören nicht. 

Nachweis von Rubidium neben Caesium. In Gegenwart von Caesium führt BAYER 
die Reaktion folgendermaßan aus: Er dunstet die Untersuchungslösung auf dem 
Obj!'ktträger ein, setzt 1 Tropfen Reagenslösung daneben und läßt diffundieren. An 
der Berührungsstelle entstehen zunächst die kleinen schwarzenK.rystalle der Caesium
verbindung. Bald darauf erscheinen auch die blutroten Krystalle des Rubidium
Silber-Goldchlorids. Ist die Caesiummenge größer als die Rubidiummenge, so ist 
dafür zu sorgen, daß genügend 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(HI)bromid und Silberbromid als Rubidium
Silber-Goldbromid. Analog dem Rubidium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 1) ist auch 
das Rubidium-Silber-Goldbromid schwerlöslich und durch eine charakteristische 
Krystallform ausgezeichnet, so daß diese Verbindung ebenfalls zum mikrochemischen 
Rubidiumnachweis geeignet ist. Es entsteht beim Zusammenbringen von ~ubidium
bromid mit einer Lösung von Goldbromwasserstoffsäure und einer Lösung, von 
Silberbromid in Bromwasserstoffsäure. Das Rubidium-Silber-Goldbromid krystalli
siert in Nadeln bis zu 1 mm Länge, die in dünnen Schichten dunkelviolett, in 
dickeren Schichten schwarz erscheinen. Wasser zersetzt die Krystalle unter Aus
scheidung von Silberbromid. Konzentrierte Schwefelsäure und konzentrierte Essig
säure wirken auf die Krystalle nicht ein. Die Zusammensetzung des Rubidium
Silber~Goldbromids soll der Formel RbaAgx AU2- ~ Br9(0 < x < 6) entsprechen, ist 
also der Chlofverbindung analog (SUSCHNIG). 3 

Als Reagens dient eine Lösung von Auribromid und Silberbromid in Bromwasser
stoffsäure. Zum Nachweis des Rubidiums wird 1 Tropfen der Untersuchungslösung 
auf dem Objektträger eingedunstet und mit 1 Tropfen der Reagenslösung versetzt. 
Je nach der Rubidiummenge erscheinen die charakteristischen Krystalle entweder 
sofort oder nach einiger Zeit. Ein Überschuß des Reagenses ist zu vermeiden. 

Erfassungsgrenze: 0,11' Rubidium (SUSCHNIG), 0,051' Rubidium (BURKSER und 
RUBLOF). 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, 
Barium-Ionen und Arsenverbindungen stören die Reaktion nicht. Calcium, Strontium 
und Barium scheiden nur in sehr starken Lösungen Krystalle aus. Ammonsalze 
stören, da sie analoge schwerlösliche Krystalle mit dem Reagens bilden. Al].ch 
Caesium-Ionen werden durch die Gold-Silberbromidlösung als Caesium-Silber-Gold
bromid ausgefällt ; die Caesiumkrystalle sind kleine schwarze Würfel oder Sternchen. 
Bei Gegenwart von Caesium fallen zunächst die Caesiumkrystalle und erst, danach 
die Krystalle der Rubidiumverbindung aus. Es liegen keine Angaben darüber vor, 
bis zu welchem Grenzverhältnis Rubidium:Caesium der Rubidiumnachweis noch 
einwandfrei möglich ist. Schwefelsäure beeinträchtigt die Reaktion nicht. 

,3. Abscheidung mit Gold(lll)jodid und Silberjodid als Rubidium-Silber
Goldjodid. Noch etwas empfindlicher als die Rubidiumnachweise als Rubidium
Silber-Goldchlorid bzw. -bromid (§ 3, A, 1 und 2) ist der Nachweis als entsprechendes 
Jodid, das BURKSER und RUBLOF zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums 
empfehlen. Das Rubidium-Silber-Goldjodid fällt aus stark jodwasserstoffsaurer 
Lösung in Form schwarzer sechseckiger Krystalle aus. Die von BURKSER und RUBLOF 
analysierten Niederschläge von Rubidium-Silber-Goldjodid hatten - je nach dem 
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Verhältnis AgJ:RbJ im Reaktionsgemisch - die Zusammensetzung 
3AuJ· AuJs ' 4RbJ . AgJ bzw. 3 AuJ . AuJs . 3RbJ . AgJ. 

Wasser, Alkohol undÄther zerstören die Krystalle unter Ausscheidung von Silberjodid. 
Als Reagenslösung dient eine Lösung von Goldjodid in starker Jodwasserstoff. 

säure und eine Lösung von Silberjodid in Jodwasserstoffsäure. Die erstere wurde 
von BURKSER und RUBLoF durch Auflösen von Gold und Jod in Jodwasserstoffsäure 
(D 1,5) unter Zusatz von Äther als Katalysator hergestellt und hatte einen Gold
gehalt von 4,5%. Die Silberjodidlösung wurde durch Auflösen von Silberjodid in 
Jodwasserstoffsäure bereitet und hatte einen Silbergehalt von etwa 14%. 

Den Rubidiumnachweis führen BURKSER und RUBLoF in der Weise durch, daß 
sie 1 Tropfen der Untersuchungslösung auf dem Objektträger zur Trockne ein
dampfen. Neben dem Rückstand wird je 1 Tropfen (= 5 mmS) der Gold- und Silber
lösung gebracht und mit dem Rückstand vermischt. Bei Anwesenheit von Rubidium 
fallen sofort die schwarzen sechseckigen Krystalle aus. Bei Zugabe von Jodwasser
stoffsäure lösen sich die Krystalle nicht wieder auf. 

Erfassungsgrenze: Ohne Schwierigkeit lassen sich noch 0,05 y Rubidium erkennen. 
Es gelang BURKsER und RUBLoF sogar noch der Nachweis von 0,01 y Rubidium. Bei 
derartig kleinen Rubidiummengen soll es vorteilhaft sein, die Vermischung auf dem 
Objektträger allmählich vorzunehmen. 

Störungen. Chlor-Ionen stören nicht; das Rubidium braucht also nicht als Jodid 
anwesend zu sein, sondern kann auch als Chlorid vorliegen. Natriumsalze beein
trächtigen selbst bei 100fachem Überschuß die Reaktion nicht. Auch Kaliumsalze 
bilden mit dem Reagens keine Krystalle; beim Nachweis von größeren Rubidium
mengen als 0,5 y stört die Anwesenheit eines 100fachen Kaliumüberschusses nicht, 
sondern verhilft im Gegenteil zur Bildung bedeutend größerer Krystalle; bei kleineren 
Rubidiummengen als 0,03 y darf der Kaliumüberschuß nicht größer als 40fach sein. 
Bei großem Kaliumüberschuß wird die Aussch(;lidung der Rubidiumkrystalle 
verzögert, so daß man die Gegenwart oder Abwesenheit von Rubidium erst nach 
%stündigem Stehen des Reaktionsgemisches beurteilen kann. 

Über die Störungen durch Ammoniumsalze geben BURKsER und RUBLOF folgen
des an: Die dem Rubidium-Tripeljodid analoge Ammoniumverbindung ist bedeutend 
löslicher; ein bei großen Ammoniummengen eventuell ausgefallener Niederschlag des 
Ammonium-Tripeljodids löst sich bei Zugabe von Jodwasserstoffsäure im Gegensatz 
zu der Rubidiumverbindung wieder auf. Bei Anwesenheit eines 30fachen Über
schusses von Ammonium-Ionen gibt 0,01 Y Rubidium sofort eine deutliche Reak
tion, während ein 50facher Überschuß 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 Anhäufungen kleiner Krystalle, die sich zu Sternchen 
und Kreuzen gruppieren. Die Reaktion auf Caesium ist noch empfindlicher als die
jenige auf Rubidium. 

Es sei noch erwähnt, daß Rubidium, Caesium, Kalium und Ammonium - allerdings 
bei etwas größeren Konzentrationen - mit der Aurijodidlösung allein schon Nieder
schläge bilden. Durch Hinzufügen der Silberjodidlösung lösen sich die Krystalle der 
beiden letzteren wieder auf, während sich die Rubidium- und Caesium-Krystalle in 
die Tripeljodide umwandeln. 

4. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Rubidium. Der Rubi. 
diumnachweis mit Dipikrylamin ist der entsprechenden Kaliumreaktion analog. 
Das von POLUEKTOFF zum Kaliumnachweis empfohlene Dipikrylaminreagens haben 
SCHEINZISS und etwa gleichzeitig auch VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK 
hinsichtlich seiner Eignung zum Rubidiumnachweis untersucht. 
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Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenylamin), C6H2(N02ls-NH-C6H2(N02)S' 
ist eine gelbe krystalline Substanz, die in Wasser unlöslich ist, die sich aber in Natron
lauge oder Natriumcarbonat unter Bildung ihres Natriumsalzes mit intensiv orange
roter Farbe löst. Diese schwach alkalische Lösung des Dipikryl-Natriums gibt -eben
so wie mit Kaliumsalzen - mit Rubidium-Ionen eine Fällung. n:lr Niederschlag be
steht aus dem Ru bidiumsalz des Dipikrylamins, C6H2(N02)3-NRb-C6H2(N02)s. An
fangs fällt ein feines Pulver aus, aus dem sich langsam kleine, gelbe, rhombische Kry
stalle (Rhomben, Quadrate, Rechtecke) mit schwarzen Rändern oder Punkten von 
der Größe 50 bis 75 fl bilden. 

Zur Bereitung des Reagenses empfiehlt POLUEKTOFF, 0,2 g Dipikrylamin mit einem 
Gemisch aus 20 cms Wasser und 2 ems 1 n-Natriumcarbonatlösung zum Sieden zu 
erhitzen und die entstandene Lösung nach dem Erkalten zu filtrieren. SCHEINZISS ver
wendet eine konzentriertere Reagenslösung, nämlich eine 2%ige wäßrige Lösung des 
Dipikrylamin-Natriums. 

Die Erfassungsgrenze ist 0,05-0,1 y Rubidium in 1 mm3 (SCHEINZISS). VAN 
NIEUWENBURG und VAN DER HOEK geben als ungefähre Nachweisgrenze sogar 
0,01 y Rubidium an. 

Störungen. D:e Gegenwart von Natrium
und Lithiumsalzen stört nicht. Auch Magne
sium-, Calcium-, Strontium- und Barium-Ionen 
gsben keine Fällungen mit dem Dipikrylamin
Natrium, sind aber bei Benutzung der Reagens
lösung von POLUEKTOFF zu entfernen, da diese 
COs-Ionen enthält. Be, Zr, Pb und Hg geben mit 
dem Reagens krystalline Niederschläge und sind 
daher vor Ausführung der Reaktion zu entfernen. 
Ferner stören Ammoniumsalze und müssen vorher 
abgeraucht werden. InwieweitKalium-, Caesium
und Thallo-Ionen, die mit Dipikrylamin dem Ru
bidiumsalz ähnliche Niederschläge bilden, zu Stö
rungen des Rubidiumnachweises Anlaß geben, 
haben sowohl SCHEINZISS als auch VANNIEUWEN
BURG und VAN DER HOEK eingehend untersucht. 

Abb. 2. RubidiurndipikryUunin. 
Vergr. 85fach. 

Das Kaliumdipikrylamin krystallisiert in rhombischen oder hexagonalen Kry
stallen, die bedeutend größer sind als die des Rubidiumsalzes. Trotz der verschiedenen 
Krystallgröße halten aber VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK den Rubidium
nachweis bei Gegenwart von Kalium für nicht sicher. SCHEINZISS hält dagegen den 
Nachweis von Rubidium und Kalium nebeneinander für möglich, da sich zunächst 
das Rubidiumsalz als feines Pulver abscheidet und die großen Kaliumkrystalle erst 
wesentlich später ausfallen. 

Der Rubidiumnachweis neben Thallium ist dadurch charakterisiert, daß zunächst 
das Rubidiumdipikrylamin in l~orm des feinen Pulvers abgeschieden wird und danach 
erst die Krystalle. des Thallosalzes entstehen (SCHEINZISS). 

Caesiumdipikrylamin kann in zwei verschiedenen Formen auskrystaIlisieren, in 
einer Form, die den Rubidiumkrystallen völlig analog ist, oder in Form langer, feiner 
Nadeln, die sich meist zu Büscheln, Garben und sternförmigen Aggregaten vereinigen. 
Wird die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und Glycerin aus
geführt, so entstehen nur die Krystalle des nadelförmigen Typs, während die Form 
der Rubidiumkrystalle durch Glycerin nicht verändert 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 UntersuchungsIösung auf dem Objektträger zur Trockne eindampft, den 
Rückstand mit möglichst wenig Wasser aufnimmt, die gleiche Menge Glycerin zufügt 
und mit 1 Tropfen der Reagenslösung versetzt. Rhombische Krystalle zeigen die An
wesenheit von Rubidium an, Nadeln die von Caesium. Auf diese Weise gelingt noch 
der Nachweis von 10 y Rubidium neben 100 y Caesium (VAN NIEUWENBURG und 
VAN DER HOEK). 

5. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsäure oder Kaliumhexachloro
platinat. Die Fällung 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 
möglich ist. Das Rubidiumhexachloroplatinat, Rb2PtCI6 , wird in neutraler bis schwach 
saurer Lösung durch eine gesättigte, schwach saure Lösung von Kaliumhexachloro
platinat ausgefällt. Es krystallisiert wie das Kaliumsalz in Form gelber Oktaeder. 
Die Löslichkeit der Chloroplatinate nimmt vom Kalium über Rubidium und Caesium 
zum Thallium stark ab. Alle diese platinchlorwasserstoffsauren Salze krystallisieren 
in Oktaedern. Zur Identifizierung wird ihre verschiedene Löslichkeit und die unter
schiedliche Größe der auskrystallisierten Oktaeder verwendet. 

o 
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I? 
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o 
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Ausführung. Wenn man - wie beim Nachweis 
des Kaliums - eine wäßrige Lösung von Platin
chlorid als Reagens benutzt, so versetzt man den 
neutralen oder mit Salzsäure schwach angesäuerten. 
erwärmten Probetropfen auf dem Objektträger mit 
1 Tropfen der Reagenslösung. Verwendet man eine 

I) gesättigte Lösung von Kaliumhexachloroplatinat, 
so verdampft man 2 bis 3 Tropfen der Unter
suchungsIösung auf derselben Stelle des Objekt
trägers zur Trockne und bringt auf den Rückstand 
einen größeren Tropfen ReagensIösung. Bei An-
wesenheit von Rubidium krystallisieren die gelben 

Abb.3. Rubidiumhexachloroplatinat Oktaeder aus, die nach BEHRENS-KLEY eine Größe 
(HUYSSE). v ergr. 4201acb. 

von 8. bis 10,u haben sollen. 
Beim Arbeiten mit einer Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure ist als 

Erfassungsgrenze 0,3 y Rubidium angegeben (BEHRENs-KLEY). Bei Benutzung 
einer gesättigten Lösung von Kaliumhexachloroplatinat soll die Nachweisgrenze bei 
0,5 y Rub~dium liegen (BEHRENs-KLEY). 

Störungen. Ammonium-Ionen geben mit dem Reagens eine analoge Fällung. Am
mon salze sind daher vor Ausführung der Reaktion durch sorgfältiges Ausglühen voll
ständig zu vertreiben. Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalze stören nicht. 

Unterscheidung von Kalium, Caesium und Thallium. Nach BEHRENS-KLEY wird 
das Thallium zuerst gefällt; das Thalliumhexachloroplatinat besteht aus sehr kleinen 
Oktaedern von der Größe 1 bis 1,25,u. Danach fällt das Caesium in Oktaedern von 
der Größe 2 bis 6 ,u aus. Erst erheblich später sollen die wiederum größeren Oktaeder 
des Rubidiumhexachloroplatinats auskrystallisieren; ihre Größe soll zwischen 8 und 
20 ,u liegen und sie sollen über eine 3mal so große Entfernung als die Caesiumoktaeder 
zerstreut sein. Zum Schluß erscheinen die Oktaeder des Kaliumsalzes mit einer Größe 
von 30 bis 70 ,u. Nach diesen Angaben sollte es also möglich sein, Rubidium in Gegen
wart von Thallium-, Caesium- und Kaliumsalzen einwandfrei nachzuweisen, da 
zwischen den Rubidiumkrystallen einerseits und den Oktaedern der übrigen Metalle 
andererseits in ihrer Größe Lücken vorhanden sind. 

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY für Rubidium, Caesium und 
Kalium nachgeprüft hat, kommt zu dem Ergebnis, daß die Krystallgröße der Oktaeder 
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keine derartig eindeutigen Folgerungen zuläßt, da die Größe der auskrystallisierenden 
Oktaeder von den Konzentrationsverhältnissen abhängig ist. Er findet, daß die Be
reiche der Krystallgrößen der einzelnen Chloroplatinate einander überdecken und daß 
keine meßbaren Lücken vorhanden sind. Es ist nach GRAVESTEIN daher nicht mög
lich, festzustellen, ob Rubidium und Caesium zugleich oder ob nur eines der beiden 
Metalle anwesend ist. Ferner muß man beim Nachweis von Rubidium neben Kalium 
vorsichtig sein. Wenn man nämlich zum Nachweis geringer Rubidiummengen mit 
konzentrierten Lösungen arbeiten muß und wenn dann nur ein geringfügiger Nieder
schlag kleiner Oktaeder entsteht, so ist damit noch nicht eindeutig Rubidium nach
gewiesen. In solchen Fällen empfiehlt GRAVESTEIN, den Niederschlag von der Lösung 
abzutrennen, ihn durch Erhitzen zu zersetzen, den Rückstand mit Wasser auszu
ziehen, diese Lösung einzudampfen, den Trockenrest durch Anhauchen zu befeuchten 
und mit 1 Tropfen KaIiumplatinchloridlösung zu versetzen. Entsteht dann der Nieder
schlag sofort wieder, so ist Rubidium (oder Caesium) sicher anwesend. 

6. Abscheidung mit Ammoniumsilicomolybdat als Rubidiumsilico
molybdat. Rubidiumsilicomolybdat, Rb4[Si(M030 1o)4 • (H20)x], das durch Fällung 
einer Rubidiumsalzlösung mit Silicomolybdänsäure oder ihrem 
Ammoniumsalz in saurer Lösung entsteht (§ 2, A, a, 2), krystalli
siert in gelben, rundlichen, mutmaßlich dodekaedrischen Körnern 
aus. Die Krystalle haben eine Größe von 10 bis 20 fl (BEHRENS
KLEY, BEHRENS). -
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o .... .. Ausführung. Für den mikrochemischen Nachweis wird als Rea-
o 

gens eine gesättigte Lösung von Ammoniumsilicomolybdat emp- Q 
" .. 

fohlen. Das Ammoniumsilicomolybdat stellt PARMENTIER aus ,," a • 
• einem Gemisch von Ammoniummolybdat und NatriumsiIicat in 

salpetersaurer Lösung unter Zusatz von Ammoniumnitrat her. Die 
gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt, wobei das Ammonium
silicomolybdat in Form kleiner gelber Krystalle ausfällt. Der 
Niederschlag wird aus heißem Wasser umkrystallisiert und dann 
eine gesättigte Lösung hergestellt. 1 Tropfen der Reagenslösung 
wird zu 1 Tropfen der nicht zu verdünnten Untersuchungslösung 
auf dem Objektträger hinzugesetzt. Durch Zusatz von Salpeter

• • • .. .. 
<0-

Abb.4. Rubidium· 
silicomolybdat 

(HUYSSE). 
Vergr.420fach. 

säure wird die Bildung des Rubidiumsilieomolybdatniederschlags beschleunigt. 

Eine 1 %ige Lösung von Rubidiumchlorid wird durch das Reagens sofort gefällt. 

Erfassungsgrenze: 0,7 y Rubidium (BEHRENS, BEHRENS-KLEY). 

Störungen. Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze stören nicht, da sie selbst in 
ihren konzentrierten Lösungen durch das Reagens nicht gefällt werden. Ammonium
Ionen geben dieselbe Reaktion, Ammoniumsalze sind also vorher durch Abrauchen zu 
vertreiben. Caesium- und Thallosalze geben mit der Ammoniumsilicomolybdatlösung 
ebenfalls Fällungen; die Krystalle des Caesiumsilicomolybdats haben dieselbe Form 
wie die des Rubidiumsalzes, aber eine andere Größe (2 bis 6 fl). Das Thallosilico
molybdat wird als feiner gelber Staub gefällt. 

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 Rubidiumsalzlösung mit 
einer Natrium-Kupfer-Bleinitritlösung in essigsaurer Lösung, so fällt das Rubidium
Kupfer-Bleinitrit, Rb2CuPb(N02)6' in Form schwarzer Würfel aus. Die Anwendung 
dieser Reaktion ist aber insofern beschränkt, als der Nachweis des Rubidiums nur 
bei Abwesenheit von Kalium, Caesium und Thallium, die analoge schwerlösliche 
Tripelnitrite bilden, eindeutig ist. 
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Ausführung. Als Reagens empfiehlt BEHRENs-KLEY eine Lösung von 20 g 
Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsäure in 150 cm3 

Wasser. Diese grün gefärbte Reagenslösung ist in kleinen, gut schließenden Flaschen 
aufzubewahren und häufiger zu erneuern, da sie salpetrige Säure verliert, zum 
Gelingen der Reaktion aber ein Uberschuß von HN02 erforderlich ist. 

Der Nachweis wird in der Weise ausgeführt, daß man 1 Körnchen der Unter
suchungssubstanz oder 1 Tropfen der neutralen Probelösung auf den Objektträger 
bringt, dann 1 Tropfen der Reagenslösung zusetzt und bei Zimmertemperatur ein
wirken läßt. Bei Anwesenheit von Rubidium entstehen die schwarzen Würfel, die 
bei geringer Dicke dunkelrot durchscheinend sind (s. Abb. 2 des Kaliumkapitels) . 

BEHRENS-KLEY gibt als Erfassungsgrenze 0,018 y Rubidium an. 

Störungen. Natrium und die Erdalkalien stören nicht. Freie starke Säuren dürfen 
in der Untersuchungslösung nicht vorhanden sein. Ammonium-, Kalium-, Caesium
und Thalliumsalze geben mit dem Reagens analoge Fällungen ihrer Tripelnitrite, die 
dem Rubidium-Kupfer-Bleinitrit isomorph sind. Die Löslichkeit der Tripelnitrite 
nimmt in der Reihe Kalium, Ammonium, Rubidium, Caesium, Thallium stark ab. 
Die Größenverhältnisse der Krystalle der einzelnen Tripelnitrite sind nicht derartig 
verschieden, daß man mit ihrer Hilfe die Tripelnitrite des Kaliums, Rubidiums und 
Caesiums voneinander unterscheiden könnte (BEHRENs-KLEY). 

8. Abscheidung mit Gold(III)chlorid und· Palladium(II)chlorid als 
Rubidium·Gold(III)·Palladium(II)chlorid. Rubidium-Ionen geben in salzsaurer 
Lösung mit Aurichlorid und Palladochlorid einen dunkelschwarzblauen, krystallinen 
Niederschlag von Rubidium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid, Rb~uPdCI7' Diese 
Reaktion empfiehlt TANANAEFF zum mikro chemischen Nachweis des Rubidiums. 

Ausführung. Als Reagenslösung benutzt TANANAEFF eine äquimolekulare, 
möglichst konzentrierte Lösung von Aurichlorid und Palladochlorid. Für die meisten 
Fälle soll eine 1 %ige Lösung genügen, für den Nachweis sehr kleiner Rubidium
mengen verwendet man besser eine 10%ige Lösung. TANANAEFF bereitet die Lösung, 
indem er 1,97 g Gold und 1,06 g Palladium in Königswasser löst, die Lösung zur 
Trockne eindampft, den Rückstand zur Vertreibung der Salpetersäure mit Salzsäure 
versetzt und abermals zur Trockne eindampft. Der Rückstand wird in so viel 
Salzsäure, wie zur Lösung erforderlich ist, gelöst und die Lösung mit Wasser 
auf 100 cm3 aufgefüllt. 

1 Tropfen der Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger zur Trockne ge
bracht und mit 2 bis 3 Tropfen der Reagenslösung versetzt, wobei der dunkelschwarz
blaue Niederschlag von Rb2AuPdCl7 ausfällt. Der Niederschlag löst sich verhältnis
mäßig leicht in heißem Wasser und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. Der 
Niederschlag besteht aus Krystallen des regulären Systems, die je nach der Kon
zentration der Lösung in verschiedenen Formen, Oktaedern bis zu kreuzartigen Kry
stallen, entstehen. Das Rubidium-Gold(IIX)-Palladium(II)chlorid ist in Ätzalkalien 
leicht löslich. 

In reinen Lösungen kann Rubidium noch in 1/250 n-Lösungen nachgewiesen werden. 
Also Grenzkonzentration 1:10000, Erfassungsgrenze 1 y Rubidium in 0,01 cm3 . Bei 
Anwesenheit anderer Kationen beträgt die Empfindlichkeit 3 y Rubidium in 0,01 cm3 

(TANANAEFF). 

Störungen. 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 gegenüber Natronlauge möglich. Der 
Rubidiumniederschlag (und ebenso der Caesiumniederschlag) löst sich in Natron
lauge auf, während der Tballiumniederschlag durch Zusatz von NaOH infolge Oxy
dation des Tl+ zu TP+ und Reduktion des Auri- und Pallado-Ions zum Metall tief-
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schwarz gefärbt wird. In Gegenwart von Caesium läßt sich Rubidium nachweisen, 
falls auf 1 Teil Rubidium nicht mehr als 4 Teile Caesium kommen. In diesem Falle 
versetzt man die Untersuchungslösung mit der 10%igen Reagenslösung und erhitzt 
auf 70°. Dabei reichert sich das Rubidium infolge der größeren Löslichkeit in der 
Wärme in der Lösung an. Von der heißen Lösung bringt man 1 Tropfen auf den 
Objektträger und läßt erkalten. Das Vorwiegen von großen oktaedrischen Krystallen 
weist auf die Anwesenheit von Rubidium hin (TANANAEFF, KANKANJAN und DAR
BINJAN). 

Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stören den Rubidiumnachweis nicht. 
Der Nachweis des Rubidiums als Gold-Palladiumchlorid kann auch als Tüpfel
reaktion ausgeführt werden (vgl. § 4). 

B. Weitere Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Natrium- Wismutthiosulfat als Rubidium-Wismut
thiosulfat. Rubidiumsalze geben ebenso wie Kaliumsalze in alkoholisch-wäßriger 
Lösung mit Natrium-Wismutthiosulfat eine gelbgrüne krystalline Fällung_ Der 
Niederschlag hat die Zusammensetzung RbaBi(S20ala und 
krystallisiert in monoklinen Nadeln, die häufig zu Bündeln 
vereinigt sind (HUYSSE)_ Diese Reaktion ist bei Abwesenheit 
von Kalium- und Caesium-Ionen zum mikrochemischen Nach
weis des Rubidiums geeignet. 

Ausführung. Als Reagens dient eine Lösung von Natrium
Wismutthiosulfat in wäßrigem Alkohol. Die Reagenslösung 
wird nach HUYSSE zweckmäßig folgendermaßen bereitet: 
Auf einem Uhrglas löst man etwas basisches Wismutnitrat in 
möglichst wenig Salzsäure und fügt so viel Wasser hinzu, bis 
sich ein dicker, weißer Niederschlag absetzt. Dieser Nieder
schlag wird durch Versetzen mit Natriumthiosulfat wieder 
in Lösung gebracht, wobei zu beachten ist, daß man nicht 
mehr Thiosulfat zusetzt, als zur Auflösung des Niederschlags 
erforderlich ist.' Die gelb gefärbte Lösung wird mit Alkohol 
gemischt, bis eine dauernde Trübung entsteht, dann setzt Abb.5. Rubidium·Wis-

mutthiosulfat (HUYSSE). 
man wenig Wasser hinzu, bis die Trübung 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 allmäh
lich zersetzt. 1 Tropfen der Untersuchungslösung .. wird auf dem Objektträger 
zur Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslösung versetzt. Bei Anwesen
heit von Rubidium entstehen sofort die gelbgrünen monoklinen Nadeln bzw. 
Nadelbündel. 

Die Empfindlichkeit der analogen Kaliumreaktion wird zu 0,7 y Kalium ange
geben. Da das Rubidium-Wismutthiosulfat weniger löslich ist als die Kaliumver
bindung, dürfte die Erfassungsgrenze noch unter 0,7 y Rubidium liegen. 

Störungen. Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und Calcium-Ionen 
geben keine Niederschläge mit dem Reagens und stören nicht. Kalium- und Caesium
Ionen geben dieselbe Reaktion wie Rubidium. Barium- und Strontiumsalze bilden 
weiße Fällungen. 

2. Abscheidung mit Naphtholgelb S (2 ,4-Dinitro-I-naphthol-7-sulfonsäure J. 
FREDIANI und GAMBLE empfehlen Naphtholgelb S als mikrochemisches Reagens 
auf Rubidium, da bei dieser Reaktion Caesiumsalze nicht stören. Rubidium-Ionen 
geben in neutraler bis schwach saurer Lösung mit einer Lösung von Naphtholgelb S 
einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag des entsprechenden Rubidium
salzes. Als Reagens verwenden FREDIANI und GAMBLE eine 0,5%ige wäßrige Lösung 
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von Naphtholgelb S, das vorher 3mal aus Wasser umkrystallisiert wurde. Statt dessen 
kann auch eineO,5%ige Lösung von Naphtholgelb S inreiner Ameisensäure verwendet 
werden. 1 Tropfen der neutralen Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger 
mit 1 Tropfen der Reagenslösung versetzt. Bei einer Konzentration von 3 mg Rubi
dium pro Kubikzentimeter entstehen sofort nach dem Mischen der beiden Tropfen 
die schön geformten gelben Nadeln. Im polarisierten Licht geben die Nadeln einen 
Auslöschungswinkel von 76,4°. Benutzt man als Reagens eine Lösung von Naphthol
gelb S in reiner Ameisensäure, so sind die ausfallenden Nadeln rötlich gefärbt und 
beträchtlich größer als in wäßriger Lösung. 

Nachweisgrenze: 6,8 y Rubidium (FREDIANI und GAMBLE). 

Störungen. Kalium stört, da es mit Naphtholgelb S ebenfalls nadelförmige Kry
stalle bildet. Caesium-Ionen stören dagegen nicht, sie werden durch das Reagens 
nicht gefällt. Man kann Rubidium noch bei Gegenwart eines 230fachen Caesium

A.bb.6. Rubidiumhydrogentartrat 
(HUYSSE). Vergr.240fach. 

überschusses nachweisen. Auch Lithium-, Na
trium-, Ammonium- und Magnesium-Ionen dürfen 
bei der Prüfung auf Rubidium zugegen sein. Von 
zahlreichen weiteren untersuchten Metallsalzen 
stören die des Thalliums, Quecksilbers, Silbers, 
Bleis, Kupfers und Zinns; sie bilden unlösliche 
Salze, die die Gegenwart von Rubidium maskieren 
können. 

Geringe Mengen freier starker Säuren ver
hindern die Bildung des unlöslichen Rubidium
salzes. Saure Lösungen sind daher vorher mit 
kalium- und rubidiumfreier Natronlauge zu neu
tralisieren. Essigsäure und Ameisensäure haben 
keinen Einfluß auf die Empfindlichkeit. 

3. Abscheidung mit Natriumhydrogentar-
trat als Rubidiumhydrogentartrat. Die Reak

tion des Rubidiums mit Natriumhydrogentartrat unter Bildung des weißen kry
stallinen Niederschlags von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C4H 40a), (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 völlig denen der analogen Kaliumverbindung. Als Reagens ver
wendet BEHRENs-KLEY eine 5%ige wäßrige Lösung von Natriumhydrogentartrat ; 
wegen der nicht unerheblichen Löslichkeit des Rubidiumhydrogentartrats ist es 
zweckmäßig, die rubidiumhaltige Substanz in fester Form zu prüfen. 

Die Empfindlichkeit der Mikroreaktion ist nicht bestimmt. Für den Nachweis 
auf nassem Wege geben MosER und RITSCHEL (b) als Grenzkonzentration 1: 246 an. 

Kalium-Ionen · geben dieselbe Reaktion, das Kaliumsalz ist sogar etwas schwer
löslicher als die Rubidiumverbindung. Auch die Hydrogentartrate des Caesiums und 
Thalliums krystallisieren in denselben Formen wie das des Rubidiums. Allerdings 
stören Caesium-Ionen nur in sehr großer Konzentration wegen der etwa 9mal 
größeren Löslichkeit des Caesiumhydrogentartrats. 

4. Abscheidung als Rubidium-Wismutsulfat. Ebenso wie die Sulfate des 
Kaliums und Natriums bildet auch Rubidiumsulfat mit Wismutsulfat ein in 
Wasser und verdünnten Säuren schwerlösliches Doppelsulfat (KoRENMAN und 
JAGNJATINSKAJA). Die Reagenslösung bereitet man nach BEHRENs-KLEY, indem 
manWismutnitrat in verdünnter Schwefelsäure, gegebenenfalls unter Zusatz von 
wenig verdünnter Salpetersäure, auflöst. 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird 
auf dem Objektträger mit Schwefelsäure zur Trockne eingedampft und mit 
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1 Tropfen der Wismutsulfatlösung versetzt. Bei Anwesenheit von n.ubidium 
krystallisiert das Rubidium-Wismutsulfat aus. 

Weitere schwerlösliche Wismutdoppelsulfate bilden Natrium-, Kalium-, Am
monium- und Caf'sium-Ionen. Ammonsalze sind vorher durch Verdampfen zu ver
treiben. Natrium-Wismutsulfat krystallisiert in andersartigen Krystallen, nämlich in 
Form hexagonaler Stäbchen aus (vgl. "Natrium" §3, A. 6), so daß eine Unterscheidung 
des Rubidiums vom Natrium möglich ist. Aber auch neben Kalium (vgl. "Kalium", 
§ 3, A. 6) kann man Rubidium trotz der verhältnismäßig ähnlichen Krystallform 
ihrer Wismutdoppelsulfate erkennen, und zwar auf Grund ihres verschiedenen Ver
haltens gegenüber verdünnter Schwefelsäure. KORENMAN und JAONJATINSKAJA 
führen den Nachweis des Rubidiums neben Kalium in dEr Weise aus, daß sie zunächst 
- wie oben beschrieben - die Wismutdoppelsulfate ausfällen, dann die Flüssigkeit 
von dem Niederschlag mittels eines Stückchens Filtrierpapier entfernen und 1 Tropfen 
2 bis 4 n-Schwefelsäure zu den Krystallen zugeben. Bleibt jetzt der Niederschlag 
während einiger Minuten ungelöst, so spricht das für die Gegenwart von Rubidium. 
Auf diese Weise konnten KORENMAN und JAONJATINSKAJA noch 3 r Rubidium 
neben 90 r Kalium nachweisen. 

5. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Beim Versetzen 
einer Rubidiumsalzlösung mit je 1 Tropfen 20%iger Natriumbromidlösung und 
20%iger Rhodiumchloridlösung bildet sich an der Tropfenoberfläche ein irisierendes 
Häutchen. Im Mikroskop erkennt man kleine, glänzende und stark brechende, 
gelblichweiße Oktaeder, die langsam an Größe zunehmen [MARTINI (a)]. Diese 
Reaktion ist bei 1 bis 0,1 %igen Rubidiumsalzlösungen sehr deutlich. Bei größeren 
Verdünnungen ist es zweckmäßig, die Untersuchungslösung einzudampfen und 
den Rückstand mit den Reagenslösllngen zu versetzen, oder aber die von 
MARTINI (b) ausgearbeitete "Kollodiummethode" zu verwenden. Man arbeitet dann 
so, daß man die Untersucbungslösung auf dem Objektträger zur Trockne bringt, 
über den erkalteten Rückstand 2 biR 3 Tropfen einer 4%igen ätherisch-alkoholischtn 
Kollodiumlösung ausfließen läßt und nach dem Verdampfen des Lösungsmittels auf 
die dünne Kollodiumschicht je 1 Tropfen der beiden Reagenslösungen bringt. 

Erfassungsgrenze: 0,1 r Rubidium. 
Störungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion; die übrigen Alkalien stören 

nicht. 

6. Abscheidung mit Natriumperchlorat. Die Fällung des Rubidiums als Per
chlorat eignet sich auch zum mikrochf'mischenNachweis des Rubidiums. Versetzt man 
i Tropfen einer nicht zu verdünnten Rubidiullisalzlösung mit 1 Tropfen einer 5%igen 
Natriumperchloratlösung, so bild(·t sich wie beim Kalium eine gro~ Zabl typischer 
Krystalle, die man durch Vergleichsproben leicht identifizieren kann (DENIOEs). 

Störungen. Außer den Rubidium-Ionen geben von den Alkalimetallen nur 
Kalium und Caesium entsprechende Niederschläge, während Lithium-, Natrium-, 
Ammonium- und Thallium-Ionen nicht stören. Die Krystalle des Rubidiumperchlorats 
sollen durch Vergleicbsproben nach DENIOES von denen d~s Kalium- und 
Caesiumperchlorats unterschieden werden können. Ferner geben auch einige Alkaloide 
in schwach essigsaurer Lösung mit Natriumpercblorat Krystallabscheidungen 
(DENIOES). Abbildungen siehe HUYSSE sowie GEILMANN. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fällung mit Uranylacetat. Rubidiumsalze geben mit Uranylacetat in 
essigsaurer Lösung einen gelben krystallinen Niederschlag des Doppelacetats. Das 
Rubidium-Uranylacetat krystallisiert in tetragonalen Prismen mit pyramidalen 
Enden oder zuweilen in Form dünner tetragonaler Plättchen (CHAMOT und BEDIENT). 
Als Reagenslösung verwendet man eine etwa 10%ige Lösung von Uranylacetat in 
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verdünnter E3sigsäure. Die Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger zur 
Trockm gebracht und mit 1 Tropfen d~r R3ag3m!lö3ung vers3tzt. E3 bilden sich 
leicht übersättigte LÖ3ungen, was die Zuverlässigkeit der Reaktion beeinträchtigt. 

Empfindlichkeitsangaben fehlen. 
Störungen. Alle übrigen Alkalien und Thallosalz9 geben mit Uranylacetat ebenfalls 

Krysta1lfällungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Ionen. Die 

Abb.7. Rubidium·Uranylacetat. 

Schwermetalle und Erdalkalien müssen also vor 
Ausführung der Reaktion entfernt werden. Aber 
auch neben den anderen Alkalien und Thallium ist 
ein einwandfreier Nachweis nicht möglich. Die 
Krystalle des Kalium- und Thallo-Uranylacetats 
sind denen der Rubidiumverbindung außerordent
lich ähnlich und von diesen mikroskopisch nicht zu 
unterscheiden. Caesium-Uranylacetat bildet an
fangs mehr oder weniger rechteckige oder rauten
förmige Gebilde, später erscheinen Haufen von 
sternförmig angeordneten dünnen Platten. Natri
um-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern 
(CHAMOT und BEDIENT). 

2. Fällung mit Natriumpermanganat. 
KNIGA benutzt Natriumpermanganat zum mikro

chemisehen 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 Erdalkalisalze stören nicht. Kalium-, Caesium- und Am
monium·lonen geben ähnliche Fällungen wie Rubidium. Ferner stören Chrom-, 
Kobalt-, Mangan-, Jodid- und Cyanid-Ionen. 

J. Fällung mit Kalium-Wismut jodid. Der 
von TANANAEFF empfohlene mikro chemische 
Nachweis d3s Caesiums, die Fällung desselben 
mit Kalium-Wismut jodid, soll nach KORENMAN 
und JAGNJATINSKAJA nicht für Caesium spezifisch 
sein, sondern das Reagens soll auch mit Rubi
diumsalzen eine Fällung geben. KORENMAN und 
JAGNJATINSKAJA geben zu 1 Tropfen der Unter
suchungslösung 1 Körnchen Kalium-Wismut jodid, 
worauf bei Anwesenheit von Rubidium ein Nieder-

,"" 
, schlag entsteht. 

. ,., 

Abb.8. Rubidium-Goldchlorid 
(nach GEILMANN). Vergr.65fach. 

Nachweisgrenze: 3 y Rubidium; 
zentration: 1: 1000 . 

Grenzkon· 

Caesium- und Thallosalze geben mit dem Rea
gens gleichfalls Niederschläge. Nach TANANAEFF 
sollen Rubidiumsalze durch Kalium-Wismut jodid 
überhaupt nicht gefällt werden, so daß er ge

radezu Kalium-Wismut jodid zur Trennung von Caesium und Rubidium empfiehlt. 

4. Fällung mit Goldchlorid. Versetzt man eine Rubidiumchloridlösung mit 
Goldchloridlösung, so scheiden sich bei konzentrierten Lösungen sofort, bei 
verdünnten Lösungen erst beim Eindunsten goldgelbe Krystalle von Rubidium
Goldchlorid aus (GEILMANN). Angaben über die Empfindlichkeit fehlen. Caesium
Ionen geben eine analoge Reaktion. Die Fällungen des Rubidium- und Caesium
Goldchlorids unterscheiden sich durch ihre Krystallform. 
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5. Fällung mit Zinn(IV)chlorid. Die Fällung des Rubidiums als Rubidium-Zinn
hexachlorid (§ 2, A, a, 4) kann auch zum mikrochemischen Nachweis benutzt werdelJ. 
Man verdampft die Untersuchungslösung auf dem Objektträger zur Trockne und ver
setzt mit einer salzsauren Lösung von Zinn(IV)chlorid. Bei Gegenwart von Rubi
dium erscheinen farblose, stark licht brechende Oktaeder. Die Reaktion ist bei weitem 
nicht so empfindlich wie die entsprechende Caesiumreaktion. Es stören Caesium-, 
Kalium- und Ammonium-Ionen. Bei Zusatz von Natriumjodid entsteht ein gelber 
Niederschlag (GEILMANN, KRAMER sowie BEHRENs-KLEY). 

§ 4. Nachweis durch Tüpfelreaktionen. 

Reaktion mit Gold(III)chlorid und palladium(II)chlorid. Der Rubidium
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid (§ 3, A, 8) kann nach 
TANANAEFF auch als Tüpfelreaktion ausgeführt werden. Als Reagens dient eine äqui
molare Lösung von Goldchlorid und Palladochlorid in verdünnter Salzsäure (Her
stellung der Reagenslösung vgl. § 3, A, 8). 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird 
auf ein Stückchen Filtrierpapier gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslösung ver
setzt. Bei Anwesenheit von Rubidium erhält man einen dunklen Fleck auf dem 
Filtrierpapier (Bildung von RbzAuPdCI7). Bei Zugabe von Natronlauge verschwindet 
der Fleck wieder vollständig. 

Caesium- und Thallosalze geben ebenfalls einen dunklen Fleck. Der durch Thallo
Ionen erzeugte Fleck verhält sich gegenüber Natronlauge anders, er verschwindet 
nicht bei deren Zugabe, sondern wird im Gegenteil intensiver schwarz gefärbt. 
Diese TüpfeIreaktion auf Rubidium ist nur eindeutig bei Abwesenheit von Caesium 
und Thallium. Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stören die TüpfeIreaktion 
nicht. 
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Das Caesium ist in der Natur weit verbreitet, allerdings nur in sehr kleiner Kon
zentration. Man findet es fast stets als mengenmäßig geringfügigen Begleiter der 
übrigen Alkalimetalle. Der durchschnittliche Caesiumgehalt der Erdrinde beträgt 
etwa 7.10-5%, 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 Cs20 . 2 Al20 a . 9 Si02 • H20 mit einem Gehalt von 30 bis 36% Caesiumoxyd. 
Dieses Mineral ist aber so selten, daß es zur Gewinnung von Caesium und seinen 
Salzen praktisch kaum in Frage kommt. Verhältnismäßig viel Caesium findet sich 
in einigen, meist rosafarbenen Abarten des Berylls, nämlich 0,1 bis 4,6% Cs20. Aber 
auch dieses Mineral kommt zu selten vor, als daß man daraus größere Caesiummengen 
gewinnen könnte. Auf Caesium verarbeitet werden dagegen hauptsächlich der Lepi
dolith oder Lithiumglimmer, ein Kalium-Aluminiumsilicat, das neben verhältnis
mäßig viel Lithium und Rubidium auch 0,1 bis 0,8% Caesium enthält, und der 
natürliche und künstliche Carnallit. Der natürliche Carnallit der Kalisalzlager weist 
einen durchschnittlichen Gehalt von 2 . 10-4% Caesiumchlorid auf, während in dem 
künstlichen Carnallit, der bei der Kalisalzfabrikation anfällt, das Caesium bereits 
erheblich angereichert ist. Im Meer- und Flußwasser ist Caesium nur in äußerst ge
ringer Menge vorhanden, dagegen enthalten einige Mineralquellen verhältnismäßig 
viel Caesium. 

Das Caesium tritt in seinen Verbindungen stets 1wertig auf. In seinen chemischen 
Eigenschaften ist es dem Rubidium und auch noch dem Kalium sehr ähnlich. Viele 
Reaktionen hat das Caesium ferner mit dem 1 wertigen Thallium-Ion und mit dem 
Ammonium-Ion gemeinsam. 

Die einfachen Salze des Caesiums sind fast alle in Wasser leicht löslich, z. B. die 
Salze der Halogenwasserstoffsäuren, der Schwefelsäuren, Kohlensäure, Salpetersäure, 
Essigsäure und viele andere mehr. Schwerlöslich sind von den einfachen Salzen nur 
das Perchlorat, Permanganat und Pikrat, ferner viele Doppel- und Tripelsalze und 
die Salze einiger komplexer Säuren. Hier sind zunächst zu nennen die bekannten 
Fällungsmittel für Kalium, die Platinchlorwasserstoffsäure, die 1-Phosphor-12-Wolf
ramsäure, 1-Phosphor-12-Molybdänsäure, 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 fällen, die also einen mehr oder weniger spezifischen Caesiumnachweis 
gestatten. Hierzu gehören 1.Silico-12-Wolframsäure, Antimon(III)chlorid, Zinn(IV)
bromid, Kalium -Wismut jodid, Natrium -Praseodymnitrit, Gold(III) -Pla tin(IV)
bromid, bei deren Anwendung in gewissem Grade weder Kalium- noch Rubidium
Ionen stören, und 1-Silico-12-Molybdänsäure, 1-Phosphor-9-Molybdänsäure, Zinn-
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chlorwasserstoffsäure, Natrium-Wismutnitrit, Magnesiumferrocyanid und die Gold
Silberhalogenide, die Kalium-Ionen zwar nicht, wohl aber auch Ru bidium-Ionen fällen. 

Am eindeutigsten und zugleich am schnellsten gelingt jedoch der Caesiumnachweis 
auf spektralanalytischem Wege, da hierbei die übrigen Akalien keine Störungen 
bedingen. 

Da nahezu alle einfachen Salze des·Caesiums leicht löslich sind, ist ein Aufschluß 
nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Fall empfiehlt sich die An
wendung eines der zum Nachweis der Alkalien üblichen Aufschlüsse, z. B. eine 
Schmelze mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisch von Calcium
chlorid und Bariumhydroxyd. 

Im Analysengang findet man das Caesium nach Ausfällung der Metalle der Salz
säure-, Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe im Filtrat 
der letzteren. Diese Lösung enthält außer Caesium alle übrigen Alkalien sowie Ma
gnesium- und Ammonium-Ionen. In diesem Gemisch kann das Caesium bereits auf 
spektralanalytischem Wege eindeutig nachgewiesen werden, während beim Nachweis 
auf nassem Wege eine mehr oder weniger weitgehende Abtrennung der übrigen Ele
mente erforderlich ist, je nachdem welches Caesiumreagens man verwendet und je 
nachdem, ob man auf einige oder alle übrigen Alkalimetalle neben Caesium gleichfalls 
prüfen will. In letzterem Falle fällt man zunächst das Magnesium als Hydroxyd, 
Oxychinolat oder Magnesium-Ammoniumphosphat aus und vertreibt die Ammon
salze durch Abrauchen. Dann geht man meist so vor, daß man die drei schwersten 
Alkalimetalle durch gemeinsame Ausfällung von Natrium und Lithium abtrennt. 
Zu dif'ser Trennung der Alkalimetalle in 2 Untergruppm wird u. a. eine Behandlung 
mit Perchlorsäure und Äthylalkohol (NoYES und BRAY) bzw. mit Perchlorsäure in 
salzsaurer Lösung (kl'O und W ADA) oder eine Behandlung mit Platinchlorwasser. 
stoffsäure (BENEDETTI-PICHLER und BRYANT) empfohlen. Nach GASPAR Y ARNAL 
können Caesium, Rubidium und Kalium auch durch eine Lösung von Calciumferro
cyanid in 50%igem wäßrigcm Alkohol als Doppelferrocyanide ausgefällt und so von 
Natrium und Lithium getrennt werden. 

BENEDETTI-PICHLER und BRYANT überführen die Chloroplatinate des Caesiums, 
Rubidiums und Kaliums in die Chloride und weisen das Caesium nach TANANAEFF 
als Wismut jodid nach. ATO und WADA wandeln die Perchlorate in die Chloride um, 
scheiden das Kaliumchlorid durch Behandlung mit konzentrierter Salzsäure und 
absolutem Alkohol ab und fällen Caesium und Rubidium mit Zinnchlorwasserstoff
säure. Die Chlorostannate werden in Chloride überführt, und nach Entfernung des 
Zinns wird das Caesium mit Antimon(III)chloridreagens nachgewiesen. NOYES und 
BRAY behandeln die Perchlorate mit Natrium-Kobaltinitrit, zersetzen die ausgefällten 
Kobaltinitrite des Caesiums, Rubidiums und Kaliums in normale Nitrite und fällen 
nach Entfernung des Kobalts das Caesium und Rubidium gemeinsam als Wismut
nitrite. Diese lösen sie in Salzsäure und weisen das Caesium mit Antimon(III)chlorid 
oder - beim Vorliegen geringer Caesiummengen nach Ausfällung des Rubidiums als 
Hydrogentartrat - mit Silicowolframsäure nach. 

O'LEARY und P APISH trennen die Kaliumuntergruppe, indem sie zunächst die 
Alkalichloride in salpetersaurer Lösung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdän. 
säure versetzen und dadurch die Luteophosphormolybdate des Caesiums und Rubi
diums ausfällen. Dann lösen sie die Luteophosphormolybdate in Natronlauge, ent
fernen das Molybdän, fällen Caesium und Rubidium als Chlorplatinate, führen diese 
in Chloride über und weisen jetzt Caesium als Silicowolframat nach. 

Nach GASPAR Y ARNAL (a) kann man Caesium und Rubidium von Kalium auch 
durch Behandlung mit Magnesiumferrocyanid in der Siedehitze trennen; dabei bleibt 
Kalium in Lösung, während Caesium und Rubidium !l,ls Doppelferrocyanide ausfallen. 

Literatur über weitere Vorschläge zur Trennung der Kaliumuntergruppe siehe 
Kapitel "Rubidium" (Einleitung, S. 150). 
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Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege l • 

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfärbung). 

Caesiumsalze färben die nicht leuchtende Bunsenflamme violettrosa, wenn man 
sie mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastäbchens in die Flamme bringt, 
unter der Voraussetzung, daß die zu untersuchende Caesiumverbindung eine aus
reichende Flüchtigkeit bei der betreffenden Flammentemperatur besitzt. Bei schwer
flüchtigen Verbindungen, z. B. bei den Silicaten, ist zum sicheren Caesiumnachweis 
ein vorhergehender Aufschluß zu empfehlen. 

Man kann die Flammenreaktion auch in der Weise ausführen, daß man ein mit 
Wasser halb gefülltes Reagensglas in die Untersuchungslösung eintaucht und das be
netzte untere Ende desselben vorsichtig über der nichtleuchtenden Flamme erhitzt. 
Dieses Verfahren, das CLARK angibt, soll der Platindrahtmethode überlegen sein. 

Die Empfindlichkeit der Methode von CLARK liegt unter 10"-3 g Caesium pro 
Ku.bikzentimeter Lösung. 

Störungen der Flammenfärbung treten bei Gegenwart der übrigen Alkalien und von 
Strontiumsalzen auf. Rubidiumsalze geben dieselbe Flammenfärbung wie Caesium
salze. Kaliumsalze färben die Flamme zwar mehr blauviolett, aber der Farbunter
schied ist zu gering, als daß eine eindeutige Unterscheidung möglich wäre. Natrium
salze stören insofern, als die durch sie erzeugte intensiv gelbe Flamme schon bei 
verhältnismäßig geringer Natriumkonzentration, ebenso wie die Kaliumflamme, auch 
die Caesiumflamme überdeckt (vgl. "Kalium", § 1, A). Das gleiche gilt auch für die 
Lithium- und Strontiumsalze. Die Störungen der Kaliumflamme durch Na,trium-, 
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 MeCAY gibt an, daß das von ihm zum Kaliumnachweis vor
geschlagene Lichtfilter auch die Linien der Caesiumflamme durchläßt, während es die 
Linien der Natrium-, Lithium-, Strontium-, Calcium- und Bariumflamme vollständig 
zurückhält. Als Absorptionsmittel dient bei dem Filter von Me CAY eine Lösung von 
Chromalaun (310 g Chromalaun in 1 Liter Wasser gelöst), die in eine rechteckige, 
prismatische Flasche gefüllt 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 großen Ähnlichkeit der 
Flammenfärbungen und der Nachbarschaft der Spektrallinien der drei schwersten 
Alkalimetalle dürfte eine Trennung durch Absorptionsmittel - falls sie überhaupt 
möglich ist - große Schwierigkeiten bereiten. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

1. Emissionsspektrum. 

Allgemeines2• Der empfindlichste und zugleich sicherste Nachweis des Caesiums 
ist der Nachweis mit Hilfe der spektroskopischen Beobachtung, der sich mit 
allen bekannt gewordenen Methoden durchführen läßt. Die empfindlichsten Linien 
liegen bei 8943,6 A; 8521,2 A. Visuelle Beobachtung ist für dieses ultrarote Dublett 
ni('ht mehr möglich; sollen diese Linien beim photographischen Nachweis heran
gezogen werden - zum Spurennachweis ist das notwendig - so müssen für dieses 
Spektralgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten benutzt werden. Für die meisten ana-

l Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Münster (Westf.). 
B V gl. aueh die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytisehen Nachweis der 

Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, Fußnote 1)_ 
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lytischen Fragen genügt die Benutzung der im günstigeren Bereich gelegenen Linien 
4593,2A; 4555,3A. Wenn möglich, sollte die Analyse mit einem Glasspektrographen 
durchgeführt 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 (SCHEIBE). Die Empfindlichkeit dieser Linien ist 
im allgemElinen geringer als die der vier obengenannten, wie das von verschiedenen 
Autoren bestätigt Wird (LöwE, TW'YMAN und SMITH, RUSSEL, HARTLEY und Moss, 
DE GRAMONT). Für visuelles Arbeiten kommen nur die Linien 4593 und 4555 A in 
Frage. 

Brauchbare Analysenlinien. sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL: 
Ä. = 4593,2 A und Ä. = 4555,3 A. Die Intensität der zweiten Linie ist sehr viel 

stärker als die der Linie Ä. = 4593,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten 
sind die beiden roten Caesiumlinien Ä. = 8521,2 A und Ä. = 8943,6 A als empfind
licher vorzuziehen. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
1. Bei der Linie 4593,2 A mit Linien von Aluminium, Eisen, Nickel und Vanadin 

sowie einer schwachen Molybdänlinie 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, Molybdäns, Osmiums, Palladiums, Rhodiums, Ruthe
niums, Wolframs und einer Funkenlinie des Antimons sowie einer schwachen Scan
diumlinie möglich. Starke Störungslinien sind die Rutheniumlinie 4592,5 A und die 
Bogenlinie des Vanadins 4594,1 A. 

2. Bei der Linie Ä. = 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 Molybdäns. Von den genannten Linien tritt die
jenige des Bleis besonders im Abreißbogen, 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 Störungen durch Linien von Eisen, Mangan, Molybdän, 
Nickel, Palladium, Rhodium, Vanadin und einer Funkenlinie des Siliciums sowie 
durch schwache Linien von Kobalt, Osmium und Wolfram zu achten. Als starke 
Störungslinien sind genannt: Die Linie des Bariums Ä. = 4554,0 A, die zu den 
stärksten Bariumlinien gthört, die Rutheniumlinie Ä. = 4554,5 A und die beiden 
Titanlinien Ä. = 4555,5 A und Ä. = 4552,5 A. 

Nachweis in Lösungen. Die Flamme ist bei allen Alkalien als Anregungs
methode sehr geeignet. Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Gerät empfiehlt 
sich für höhere Ansprüche die Gebläseflamme, wie sie aus vielen Veröffentlichungen 
von LUNDEGARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet 
mit einem abgeänderten Zerstäuber, der wenig Lösung verbraucht (1 emS) und ana
lysiert damit noch 10-5 mol Lösungen. BOSSUET bringt die Untersuchungslösung 
mit Hilfe eines Magnesiumpyrophosphatstäbchens in die Gebläseflamme und weist 
mit einem Spektrographen groß3r Öffnung und panchromatischen Platten noch 1 'Y 
Caesium nach. Die Verwendung des Zerstäubers ist also nicht unbedingt notwendig. 

LEoNARD und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum Nachweis der Alka
lien, wobei die Untersuchungslösung in röhrenförmige Elektroden aus Gold, Silber 
oder Platin gebracht wird. Sie können mit ihrer Methode Rubidium noch in 
0,001 %igen Lösungen nachweisen. 

IWAMuRA hat eine Methode zur qualitativen und quantitativen Erkennung des 
Caesiums in caesiumchloridhaltigen Lösungen angegeben, bei welcher er die Unter
suchungslösung mit Kohle und Zuckersirup mischt und aus dem Brei Elektroden 
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formt, die über dem Bunsenbrenner gelinde ermtzt werden, und dann abgefunkt 
werden können. Als Analysenlinie benutzt IWAMURA die Linie Ä. = 4555,3 A. Die 
Methode eignet sich für Lösungen bis zu einer Konzentration von minimal 2 . 10-4% 
Caesiumchlorid. 

SCHLEICHER und LAUBS beschreiben ein Verfahren zum Nachweis der Alkalien 
in Lösungen, bei welchem die Metalle zunächst 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 y Quecksilber elektrolytisch nieder
geschlagen wurden, und als Anode ein kleiner Tiegeldeckel aus Silber oder Platin. 
Die Alkalien lagen in Lösung als Chloride oder Bromide vor. 0,1 cm3 der Unter
suchungslösung 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 Init 
einem Strom von 1 bis 1,5 Amp. und 70 Volt Spannung. Die Methode ist nicht be
sonders empfindlich. 10 y Caesium können so nachgewiesen werden. 

Nachweis in Pulvern und Salzen. Der empfindlichste Nachweis läßt sich in 
der Bogenentladung durchführen. Es ist zweckmäßig, nicht Init hoher Strombe
lastung zu arbeiten. Es gelingt aber natürlich auch ohne weiteres, das Caesium Init 
der Funken- oder Flammenanregung nachzuweisen, wie die folgenden Unter
suchungen zeigen. Dabei sei darauf hingewiesen, daß die beschriebenen Methoden 
keinesfalls als notwendige Maßnahmen verstanden werden dürfen, da ~n sich keine 
Gründe dafür vorliegen, warum man Init den meist üblichen Anregungsmethoden 
nicht zum Ziele kommen sollte. 

URBAIN und W ADA bestimmten die Nachweisgrenzen der Alkalien im Bogen
spektrum. Ein Aufschließen der Mineralien und Glührückstände Init kleinem Alkali
gehalt und ein Überführen in Lösungen ist nicht erforderlich. Sie vermischen die 
Untersuchungssubstanz Init Zinkoxyd, daInit sie gut schInilzt und gleichmäßig ver
dampft. Als Elektroden dienen Stäbe aus Elektrolytkupfer oder Zinkoxyd. Kohle
elektroden sind nicht zu empfehlen, da Kohle schwer alkalifrei zu erhalten ist und 
im Spektrogramm zu Störungen Anlaß geben könnte. Der Bogen wird Init 2 bis 
3 Amp. und 40 Volt betrieben. Die Grenze der Nachweisbarkeit ist für Caesium 
8 . 10-3 mg bei Benutzung der Linie Ä. = 4555,3 A. Die Empfindlichkeit des Caesium
nachweises wird durch die Gegenwart anderer Alkalimetalle nicht beeinflußt. 

TOLMATSCHEW weist Caesium in einigen natürlichen Aluminiumsilicaten spektral
analytisch Init 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. 

DUREUIL empfiehlt die Anwendung von Magnesiumelektroden zur Aufnahme 
von Bogen- oder Funkenspektren der Alkalien. Die Elektroden aus Magnesium haben 
den Vorteil, daß sie im sichtbaren Gebiet nur wenig eigene Linien zeigen. Zum Nach
weis werden 3 mg Substanz benötigt. Bei Benutzung der Magnesiumelektroden ist 
zu beachten, daß der Bogen höchstens 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
rückständen von Mineralwässern"':'" untersucht hat, kommt zu dem Ergebnis, daß 
die Linien im ultraroten Gebiet, also die Caesiuinlinie Ä. = 8521,2 A, den Linien im 
sichtbaren Gebiet überlegen sind, da sie eine leichtere Unterscheidung der Elemente 
gestatten. GAZZI hat dabei die im Bogen, in der Flamme und im Funken erzeugten 
Spektren verwendet. Als Bezugsspektrum diente dasjenige des Neons und Argons. 



Cs 188 § 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege. [Lit. S. 221. 

KONIsm 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 während des Brennens rotieren 
lassen, bringen sie die Untersuchungssubstanz. Sie kommen bei der Bestimmung 
des Caesiums bis zu minimal 10-1 mg. 

RussANow benutzt das für Lösungen übliche Verfahren (Acetylen-Luftbrenner 
und Zerstäuber) auch zum Nachweis des Caesiums in Mineralien und Salzen. Die 
erforderliche gleichmäßige und dauerhafte Verteilung der festen Untersuchungssub
stanz in der Flamme wird durch eine besonders konstruierte Einblasevorrichtung 
gewährleistet. Die Untersuchungsprobe muß getrocknet und möglichst 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
über dem Funken- und Bogenspektrum den Vorteil, daß keine störenden Linien der 
Elektroden auftreten können. Ein Nachteil des Einblaseverfahrens ist der verhältnis
mäßig sehr große Verbrauch an Substanz (0,1 g Substanz in 1,5 Min.). Bei dieser 
Methode beträgt die Empfindlichkeitsgrenze für den Nachweis des Caesiums in 
Mineralien 4 . 10-3%. RussANow hat sein Verfahren hauptsächlich 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 durchführbar. 

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Mitteilungen über Nach
weisgrenzen sind sehr unterschifdlich und geben keine Möglichkeit, genaue An
gaben über die Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden zu machen. BOSSUET 
kann 1 y in der Flamme feststellen. W AIBEL findet entsprechend 10-5 mol Lösung 
als Grenzkonzentration. Im Funken können 10-3%ige Lösungen analysiert werden 
(LEoNARD und WHELAN). IWAMuRA gibt 2 . 10-4% für Caesiumchloridlösungen an. 
SCHLEICHER und LAuRs erreichen trotz elektrolytischer Anreicherung nur 10 y; 
URBAIN und W ADA arbeiten im Bogen mit der gleichen Größenordnung von 8 y, 
KONIsm und TSUGE geben sogar 10-1 mg als Grenze an. Es ist am Platze für das 
Caesium zu wiederholen, was an entsprechender Stelle für das Rubidium gesagt 
wurde: Als Anhaltspunkt kann gelten, daß in der Flamme und im Bogen 10-2 bis 
10-1 y noch erkennbar sein werden, im Funken vielleicht eine Größenordnung weniger. 
In den meisten Fällen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so daß 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 
wählt, besteht gar kein Grund dafür, daß der Nachweis des Caesiums wesentlich 
unempfindlicher wäre als der des Natriums, wenn nur genügend empfindliche Platten 
zur Verfügung stehen. 

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Über die Beeinflussung der Nachweis
grenzen liegt wenig Material vor. Beim Arbeiten in der Flamme muß darauf geachtet 
werden, daß nicht ein schwer verdampfbares Salz verwendet wird. Nach SCHULER 
ist die Empfindlichkeit bei Verwendung des Chlorids am günstigsten. Sie nimmt ab 
in der Reihenfolge: Bromid, Jodid, Nitrat, Sulfat, Caesium-Aluminiumalaun. KIRCH
HOFF und BUNsEN berichten, daß sie bei 300- bis 400fachem Überschuß an NaCl 
oder KCI nur noch 3 y Caesium nachweisen konnten. Es muß betont werden, daß 
diese Angaben nur für in diesem Fall zur Beobachtung benutzte Linien Gültigkeit 
haben. Aus ähnlich gelagerten Fällen kann z. B. geschlossen werden, daß die im 
Ultraroten gelegenen Linien wahrscheinlich nicht unempfindlicher werden, wenn 
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Natrium und Kalium im Überschuß in der Entladung vorhanden sind, sofern man 
dafür sorgt, daß 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 Möglichkeit liegt folgende Beobachtung zugrunde: Eine verdünnte alko
holische Alkannatinktur zeigt bei genügend großer Verdünnung ein Absorptions
spektrum mit einem Hauptstreifen bei 5240 A und drei Nebenstreifen bei 5640 A, 
5451 A und 4885 A. Auf Zugabe einiger Tropfen verdünnten Ammoniaks ändert 
sich die Farbe der Lösung 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 Caesiumchloridlösung hinzu, so verschieben sich die 
Absorptionsstreifen etwas in Richtung nach kürzeren Wellenlängen (Hauptstreifen: 
6410 A; Nebenstreifen 5922 A). Der Nachweis ist also in der Weise auszuführen, 
daß man zu der Alkannatinktur zunächst etwas Ammoniak und dann einige Tropfen 
der Untersuchringslösung 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 Lösung des Alkannins muß das Cae
sium als Chlorid vorliegen. Ammoniumsalze stören nicht. Rubidium-, Kalium- und 
Natriumsalze geben mit der Alkannatinktur ein ähnliches Absorptionsspektrum wie 
Caesium, nur sind die Absorptionsstreifen mit abnehmendem Atomgewicht des Alkali
metalls weiter nach kürzeren Wellenlängen verschoben. 

§ 2. Nachweis auf nassem Wege. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

Dieses Kapitel ist in 3 Unterabschnitte eingeteilt. Zunächst 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 Fällungsmittel zusammengestellt, bei deren 
Benutzung die Anwesenheit von Kalium-Ionen nicht stört, die aber außer Caesium 
auch Rubidium fällen. Im 3. Unterabschnitt werden schließlich solche analytisch 
wichtigen Reagenzien gebracht, die außer Caesium sowohl Rubidium als auch Kalium 
fällen. Zu dieser Einteilung ist noch zu bemerken, daß nicht jede der in Frage kom
menden Reaktionen völlig eindeutig einem der 3 Unterabschnitte zugeordnet werden 
kann, daß es vielmehr bei einigen Reaktionen fraglich ist, in welchem Unterabschnitt 
sie zu behandeln sind. Dies gilt besonders für die "spezifischen Reaktionen". Da ihre 
Spezifität meist nur eine beschränkte ist, insofern als diese Caesiumfällungsmittel 
bei genügend groß~m Überschuß an Kalium- oder Rubidium-Ionen schließlich auch 
Kalium und Rubidium ausfällen. 

a) Spezifische Reaktionen (Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Kalium und 
Rubidium nicht stört). 

I. Fällung als Caesium-Antimon(lll)chlorid mit Antimon (lll)chlorid. 
Beim Versetzen einer nicht zu verdünnten Lösung eines Caesiumsalzes mit einer 
Lösung von Antimon(llI)chlorid in konzentrierter Salzsäure entsteht ein weißer Kry
stallniederschlag [GODEFFROY (a)]. Die Zusammensetzung dieses Niederschlages. die 
mehrfach eingehend untersucht wurde [GoDEFFROy(a), REMsEN und SAUNDERS, 
MOSER und RITSCHEL], ist nicht einheitlich, das Verhältnis Caesiumchlorid zu Anti
mon(III)chlorid im Niederschlag wechselt je nach den Fällungsbedingungen. Nach 
MOSER und RITSCHEL entsteht in konzentrierten Caesiumsalzlösungen zunächst eine 
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schwach lichtbraun gefärbte, pulvrige Fällung von der wahrscheinlichen Formel 
SbCl3 • 6 CsCI, die sich allmählich unter der Einwirkung von weiterem Antimon(lU)
chlorid in eine caesiumärmere, weiße, krystalline Form der Zusammensetzung 
2 SbCl3 • 3 CsCI verwandelt. Diese letzteren Krystalle fallen in verdünnten Caesium
salzlösungen sofort aus. Das Caesium-Antimondoppelsalz ist in Wasser und ver
dünnter Salzsäure infolge hydrolytischer Spaltung löslich. Auch in konzentrierter 
Salzsäure ist es beträchtlich löslich (MOSER und RITSCHEL). Die entsprechenden 
Rubidium- und Kaliumverbindungen sind sehr viel löslicher, sie fallen daher nur in 
sehr konzentrierten Lösungen aus. 

Ausführung. STRECKER und Duz empfehlen, das Caesiumsalz, das in diesem Fall 
als Chlorid vorliegen muß, in Eisessig zu lösen und mit einer Lösung von'Antimon(III)
chlorid in Eisessig zu versetzen, da das Caesium-Antimondoppelsalz in antimon(III)
chloridhaltigem Eisessig völlig unlöslich sei. Rubidium und Kalium werden auch 
bei dieser Methode nur aus ganz konzentrierten Lösungen gefällt, allerdings wird 
Rubidium mit dem Caesium-Antimon(IlI)chlorid leicht mitgefällt. Das Mitfällen 
von Rubidium läßt sich durch Zugabe von Eisen(III)chlorid vermeiden, es ent
steht dann ein Niederschlag, der Caesiumchlorid, Antimon(III)chlorid und Eisen-' 
chlorid enthält. 

Als Reagenslösung verwenden MOSER und RITSCHEL eine 20%ige Lös~ng von 
Antimon(III)chlorid in konzentrierter Salzsäure. Zu 5 cm3 Untersuchungslösung 
geben sie 2 cm3 Reagenslösung und beobachten die Niederschlagsbildung nach. 
10 Min. langem Stehen. 

NOYES und BRAY benutzen als Reagens eine 6 n-Lösung von Antimontrichlorid 
in 6 n-Salzsäure. Sie lösen die Untersuchungssubstanz in 3 cm3 4 n-Salzsäure, geben 
8 bis 12 Tropfen ihrer Reagenslösung hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter 
häufigem Umrühren 30 Min. stehen. Nach dieser Zeit hat sich bei Anwesenheit von 
Caesium eine Fällung gebildet. Über das Verhalten des Rubidiums bei dieser Aus
führungsart der Reaktion machen sie folgende Angaben: 100 mg Rubidium (als 
Chlorid) geben selbst nach 2stÜlldigem Stehen keinen Niederschlag und 1 mg Rubi
dium wird von 100 mg Caesium nicht mitgefällt. 

Eine 0,2 bis 0,3%ige Caesiumchloridlösung gibt innerhalb 10 Min. noch einen 
deutlichen, krystallinen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1: 505; Erfassungsgrenze: 
2 mg Caesium in 1 cm3 (MOSER und RITSCHEL). . 

Über die Empfindlichkeit des Reagenses von NOYES und BRAY liegen folgende 
Angaben vor: Eine Lösung von 5 mg Caesium in 3 cm3 4 n-Salzsäure gibt mit dem 
Reagens innerhalb von 20Min. eine deutliche Fällung (Grenzkonzentration: 1:600). 

Störungen. Rubidium- und Kalium-Ionen stören nur, wenn sie in sehr großem 
Überschuß vorliegen. Sie werden erst in 15 bzw. 10%igen Lösungen ausgefällt. Nach 
MOSER und RITSCHEL sind unter den von ihnen für die Fällung von 'Oaesium an
gegebenen Bedingungen die Grenzkonzentrationen 154 mg Rubidium bzw. 98 mg 
Kalium in 1 cm3• Die übrigen Alkali- sowie Ammonium-Ionen stören mcht. 

2. Fällung mit Zinn(IV)bromid. Caesiumchlorid gibt mit einer Lösung von 
Zinn(IV)bromid in Bromwasserstoffsäure eine gelblichweiße, krystalline Fällung von 
der Zusammensetzung2CsCI' SnBr4• Der Niedersohlag ist in Salzsäure unlöslich, löst 
sich dagegen in verdünnter Schwefelsäure (MOSER und RITSCHEL). Rubidiumchlorid 
gibt erst in sehr viel konzentrierteren Lösungen einen analogen Niederschlag und 
Kaliumchlorid wird selbst in gesättigter Lösung durch die Zinnbromwasserstoffsäure 
nicht gefällt. 

Als Reagens empfehlen MOSER und RITSCHEL eine Lösung von 20 g Zinn(IV)
bromid in 100 cm3 Bromwasserstoffsäure vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf 
Caesium zu prüfende Lösung, in der das Caesium als Chlorid vorliegen muß, wird 
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mit dem gleichen Volumen Reagenslösung versetzt. Nach 10Min. langem Stehen 
wird die Reagenslösung auf Bildung eines Niederschlags oder einer Trübung geprüft. 

Nach MOSER und RITSCHEL geben 5 cm 3 einer 1/300 n-Caesiumchloridlösung mit 
5 cm3 der Reagenslösung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch sichtbare gelblich
weiße Trübung. Grenzkonzentration: 1: 4520; Erfassungsgrenze: 0,22 mg Caesium 
in 1 cm3• 

Störungen. Wie schon erwähnt, gibt selbst eine gesättigte Kaliumchloridlösung 
mit dem Reagens keine Spur einer Trübung. Rubidium-Ionen werden erst gefällt, 
wenn ihre Konz:,ntration in der Untersuchungslösung größer ist ;tls 1/6 mol (Nach
weisgrenze für Rubidium 7,2 mg in 1 cm3, Grenzkonzentration: 1:140). Es stören 
Ammonium-Ionen, da sie mit dem Reagens gleichfalls einen Niederschlag geben. 

3. Fällung als Caesiumsilicowolframat mit I-Silico-:cz-Wolframsäure. 
Wie GODEFFROY (b) zuerst beobachtet hat, entsteht beim Versetzen einer Caesium
salzlösung mit einer wäßrigen Lösung von 1-Silico-12-Wolframsäure, 

H sSiW12Ü42 . (H2ü)x, 
ein weißer, krystalliner Niederschlag von Caesiumsilicowolframat, CssSiW12Ü42' Das 
Caesiumsilicowolframat ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, leichter löslich in 
siedendem Wasser. 1 Teil Salz löst sich bei 200C in 20000 Teilen Wasser und bei 100° in 
200 Teilen Wasser [GODEFFROY (b)]. In Alkohol ist das Salz nach GODEFFROY (b) 
praktisch unlöslich, desgleichen in salzsäurehaltigem Wasser, während es in alka~ 
lischem oder ammoniakalischem Medium infolge Zersetzung der Kieselwolframsäure 
in Lösung geht. Rubidiumsalze geben erst in sehr viel konzentrierteren Lösungen 
eine analoge Reaktion, da sich 1 Teil des Rubidiumsilicowolframats bei 20° C bereits 
in 150 Teilen Wasser löst [GODEFFROY (b)]. Nach FREUNDLER und MENAGER ist das 
Rubidiumsilicowolframat derart löslich, daß 0,4 g Rubidium in 100 cm3 Lösung 
durch Silicowolframsäure nicht gefällt werden. Das silicowolframsaure Kalium. und 
die Silicowolframate der übrigen Alkalien sind in Wasser sehr leicht löslich. 

ü'LEARY und P APISH benutzen die Silicowolframsäure zur quantitativen Tren
nung des Caesiums vom Rubidium. Sie fanden, daß in 6 n-salzsaurer Lösung das 
Caesiumsilicowolframat quantitativ gefällt wird, daß dagegen Rubidium und Kalium 
vollständig in Lösung 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 Lösung 
quantitativ als Silicowolframat ausfällen. Sie lösen die Untersuchungssubstanz, in 
welcher das Caesium als Chlorid vorliegen soll, in 6 n-Salzsäure auf und geben in der 
Kälte eine Lösung von 0,5 bis 1 g Silicowolframsäure in wenigen Kubikzentimetern 
Wasser hinzu. 

NOYES und BRAY benutzen als Reagens eine 1 n-Lösung der Silicowolframsäure, 
von der sie 1 cm3 zu 4 cm3 der neutralen bis schwach sauren Untersuchungslösung 
hinzusetzen, und lassen das Reaktionsgemisch einige Minuten bis % Std. in Eis
wasser stehen. 

Nach NOYES und BRAY gibt eine Lösung von 0,5 mg Caesium (als Nitrat) in 
4 cm3 mit 1 cm3 1 n-Kieselwolframsäure bei Eiskühlung innerhalb von 5 Min. eine 
deutliche, weiße Fällung. Grenzkonzentration: 1 :8000 und Erfassungsgrenze: 125 y 
Caesium in 1 cm3• 

Störungen. Kalium-, Natrium, Lithium und die Erdalkalielemente stören nicht, 
da sie selbst in konzentrierten Lösungen mit dem Reagens keine Fällung geben. 
Rubidium-Ionen stören nur, wenn sie in großer Konzentration vorliegen. Nach 
NOYES und BRAY geben 8 mg Rubidium (als Nitrat) unter den oben für 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 
fällt dagegen nach 15 Min. Kühlung ein Niederschlag aus. Nach FREUNDLER und 
MENAGER soll sogar noch eine Lösung von 4 mg Rubidium in 1 cm3 nicht gefällt 
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werden. Die Anwesenheit von Salpetersäure soll die Fällung des Caesiums mit 
Silicowolframsäure verhindern (O'LEARY und PAPISH). Ammonium-Ionen stören, 
da sie mit Silicowolframsäure einen Niederschlag von (NH4)4H4SiW12042 geben 
(FREUNDLER und MENAGER). 

4. Fällung mit Kaliumferricyanid und Bleiacetat. Versetzt man eine Caesium
salzlösung mit einer konzentrierten essigsauren Bleiacetatlösung und einer kalt ge
sättigten Kaliumferricyanidlösung, so entsteht eine orangerote, krystalline Fällung 
von der Zusammensetzung CsCOOCHa • Pb2[Fe(CN)6]COOCHa. Im Mikroskop er
kennt man, daß das Doppelsalz in Form viereckiger Blättchen auskrystallisiert 
(KUBLI). Der Niederschlag geht in Wasser - besonders in der Wärme - mit hellgrün
gelber Farbe leicht in Lösung. Alle anderen Alkalimetalle geben mit Bleiacetat 
und Kaliumferricyanid keine analoge Fällung. Z. B. gab sowohl eine konzen
trierte Rubidiumnitratlösung als auch eine gesättigte Kaliumnitratlösung mit den 
beiden Reagenzien selbst nach langem Stehen keine Spur einer Fällung (KC"BLI). 

Als Rpagenslösungen dienen eine kalt gesättigte essigsaure Bleiacetatlösung und 
eine kalt gesättigte Lösung von Kaliumferricyanid. Beim Zusammengeben dieser 
heiden Lösungen entsteht keine Reaktion. Zu diesem Gemisch gibt man die Unter
suchungslösung, in der das Caesium am besten als Nitrat vorliegt. Bei Anwesenheit 
von Caesium fällt dann der orangerote bis brauDrOte Niederschlag aus. 

E:ne 0,1 n-Caesiumnitratlösung gibt sofort eine deutliche Fällung. Die Empfind
lichkeit ist indessen bedeutend größer, zumal wenn man die mikrochemische Ar
beitsweise benutzt (vgl. § 3, A, 1). 

Störungen. Alle Alkalimetalle, ferner Magllesium und die Erdalkalien stören 
nicht. Die Untersuchungslösung darf dagegen keine Sulfat- und Chlorid-Ionen ent
halten, da sie mit den Blei-Ionen des Reagenses einen störenden Niederschlag bildpn. 
Das gleiche gilt natürlich für alle übrigen bll'ifällenden Anionen und für alle Kationen, 
die mit KaIiumferricyanid eine Fällung geben. 

Nach KUBLI führt man den Nachweis des Caesiums mit Bleiacetat und Kalium
ferricyanid am besten als Mikroreakiion aus (vgl. § 3, A, 1). 

5. Fällung als Caesium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Caesium
Ionen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen blau
schwarz-violetten, feinflockigen . Niederschlag von Caesium-Kobaltferricyanid, 
Cs2Coö[Fe(CN)6]4. Bei Abwesenheit von Caesium entsteht eine blutrote Fällung des 
normalen Kobaltferrieyanids Coa[Fe(CN)6]2. Die Anwesenheit von Caesium kann 
man also an der starken Farbvertiefung des ausfallenden Niederschlags erkennen. 
Kalium-Ionen sind ohne jeden Einfluß auf die Farbe der Fällung. Das gleiche gilt 
auch für Natrium- und Lithiumsalze. Rubidiumsalze rufen nur dann eine gewisse 
ähnliche Farbvertiefung wie Caesium hervor, wenn sie in verhältnismäßig großer 
Menge vorliegen. Die Farbreaktion ist auf Caesium. mehr als 20mal empfindlicher 
als auf Rubidium (KUBLI). 

Ausführung. Die Untersuchungslösung wird auf ein kleines Volumen eingedampft 
und mit einer verdünnten Kobaltsalzlösung versetzt. Nach KUBLI eignet sich am 
besten eine 0,1 n-Kobaltsulfatlösung. Hierauf fügt man tropfenweise eine verdünnte 
Lösung von Kaliumferricyanid hinzu. Die Konzentration der letzteren paßt man 
den jeweils vorliegenden Caesiummengen an; KUBLI verwendet I/so bis 1/150 mol 
Kaliumferricyanidlösungen. Aus der Farbe des ausfallenden Niederschlags wird auf 
die An- oder Abwesenheit von Caesium geschlossen. Ist die Fällung blutrot, so ist 
Caesium abwesend; ist sie schwarzviolett, so ist Caesium. nachgewiesen. 

0,5 bis 1 mg Caesium bewirken noch eine deutlich sichtbare Farbverschiebung. 
Grenzkonzentration: 1:750 (KUBLI). 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Erdalkali-Ionen 
sWren nicht, da sie keinen Einfluß auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags 
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haben. Wie schon erwähnt, stören Rubidiumsalze, wenn sie in großem Überschuß 
vorliegen. Bei Gegenwart größerer Mengen Rubidium läßt sich Caesium nicht mit 
Bestimmtheit erkennen. Mengen von 20 bis 30 mg Rubidium rufen eine eben sicht
bare Farbänderung des Niederschlags hervor. Ammoniumsalze geben eine analoge 
Reaktion wie Caesium, sie sind daher vor Ausführung des Caesiumnachweises durch 
Abrauchen zu entfernen. Schwermetalle dürfen in der Untersuchungslösung nicht 
zugegen sein. 

6. Fällung als Caesium-Wismutjodid. Caesiumsalze geben mit Kalium
Wismutjodid in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer Lösung einen leuchtend 
roten, krystallinen Niederschlag von CSsBi2J g (WELLS und FooTE, TANANAEFF). 
Das Caesium-Wismutjodid krystallisiert in flachen hexagonalen Plattenprismen. 
Es ist in starker Essigsäure unlöslich, löslich in Salzsäure und schwacher Essig
säure. Starke Salpetersäure und Schwefelsäure wirken zersetzend. Der Caesium
niederschlag ist in Wasser, Alkohol und Äther wenig löslich, zersetzt sich jedoch bei 
längerer Einwirkung. Rubidium-Ionen werden nach TANANAEFF durch Kalium
Wismut jodid überhaupt nicht gefällt. Dagegen haben KORENMAN und JAGNJATINS
KAJA festgestellt, daß Rubidiumsalze, allerdings erst bei 50mal so großer Konzen
tration als Caesium, gleichfalls einen Niederschlag bilden. Auch FELDMANN findet, 
daß Rubidium mit Kalium-Wismut jodid eine Fällung liefert. Die Reaktion ist also 
nur bei nicht zu großem Rubidiumüberschuß sicher. Kaliumsalze werden nicht gefällt. 

Die Reagenslösung bereitet TANANAEFF in der Weise, daß er zu 5 g gesättigter 
Kaliumjodidlösung 1 g Wismut oxyd zusetzt, unter Umschütteln zum Sieden erhitzt 
und dann 25 cms starke Essigsäure in kleinen Anteilen zufügt, wobei sich beim Er
wärmen alles löst und eine hellorange Lösung entsteht. Ebenso eignet sich ein Rea
gens, das man durch Auflösen von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsäure erhält. Beim 
Versetzen einer Caesiumsalzlösung mit der Reagenslösung bildet sich der leuchtend
rote Niederschlag. Am besten führt man die Reaktion als Tüpfelreaktion aus (vgl. 
§ 4, 3). 

Grenzkonzentration: 1: 1420 (TANANAEFF); 1 :50000 (KORENMAN und JAGNJA
TINSKAJA). 

Störungen. Von den Alkalien stört nur Rubidium, wenn es in großem Überschuß 
vorliegt. Thallium-Ionen geben mit Kalium-Wismut jodid eine zimtfarbene Fällung 
und müssen daher vor Ausführung des Caesiumnachweises entfernt werden. 

Den Tüpfelnachweis des Caesiums als Caesium-Wismutjodid siehe § 4, 3. 

7. Fällung als Caesium-Gold(III)-Platin(W)bromid. Caesiumsalze geben mit 
einem Gemisch von Gold(III)bromid und Platin(IV)bromid einen tiefschwarzen 
Niederschlag von Caesium.Gold(III).Platin(IV)bromid, Cs2Au2PtBr12 (BURKSER und 
KUTscHMENT).Kaliumsalze zeigen selbst bei großen Konzentrationen keine analoge 
Reaktion und beeinflussen den Nachweis des Caesiums in keiner Weise. Das gleiche 
gilt auch für Natrium., Lithium- und Ammoniumsalze. Rubidiumsalze geben nur 
in ziemlich konzentrierten Lösungen mit dem Reagens eine ähnliche Fällung. 

Die Reagenslösung ist so zu bereiten, daß sie auf 1 Mol Platinbromid 2 Mole Gold
bromid enthält. Die Konzentration an metallischem Gold soll zwischen 1 und 10% 
liegen. Je verdünnter die Lösung ist, um so konzentrierter muß die Reagenslösung 
sein. Zum Nachweis des Caesiums in Gegenwart von Rubidium empfehlen BURKSER 
und KUTSCHMENT eine Reagenslösung mit einem Gehalt von 3% Gold und 1,5% 
Platin zu verwenden. 

Die Reaktion führen BURKSER und KUTscHMENTals Tüpfelreaktion aus (vgl. § 4, 1). 
0,025%ige Caesiumsalzlösungen geben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon

zentration: 1 :4000 (BURKSER und KUTSCHMENT). 

Störungen. Kalium-, Ammonium-, Natrium- und Lithiumsalze stören die Reaktion 
nicht. Rubidium gibt eine analoge Reaktion wie Caesium, wenn seine Konzentration 
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größer als 2% ist. In einem Gemisch von Rubidium- und Caesiumchlorid konnten 
BURKsER und KUTSCHMENT das Caesium noch nachweisen, wenn die Menge an 
Caesiumchlorid mindestens 3% betrug. In derartigen Fällen stellt man sich am besten 
eine etwa 1%ige Lösung der Untersuchungssubstanz her. 

8. Fällung mit Natriumnitrit und Praseodymnitrat. Caesiumsalze bilden 
mit Natriumnitrit und Nitraten einiger seltener Erden (Lanthan, Cer, Praseodym, 
Neodym, Samarium. und Gadolinium) in Wasser sehr wenig lösliche, krystalline 
Niederschläge (SARKAR und GOSWAMI). Von diesen ist das Tripelnitrit des Prase
odyms von der Zusammensetzung Cs~aPr(N02)6' das in blaßgrün gefärbten Okta
edern krystallisiert, zum analytischen Nachweis des Caesiums besonders geeignet. 
Bei dieser Reaktion stören Rubidium und Kalium nicht (SARKAR und GOSWAMI). 

Als Reagens dient eine Lösung von 3 g Praseodymnitrat und 10 g Natriumnitrit 
in 100 cm3 Wasser, die nach ihrer Herstellung zu filtrieren und in einer gut ver
schlossenen Flasche aufzubewahren ist. 

Versetzt man diese Reagenslösung mit einer Caesiumsalzlösung, so entsteht inner
halb weniger Minuten der Niederschlag des Tripelnitrits. Es wird geraten, das Cae
siumsalz in Form des Nitrats anzuwenden. SARKAR und Gosw AMI empfehlen, die 
Reaktion als Mikronachweis anzuwenden (vgl. § 3, A, 2). 

Erfassungsgrenze: 0,04 y Caesium (SARKAR und GOSWAMI). 

Störungen. Nach SARKAR und GOSWAMI soll die Reaktion für Caesium spezifisch 
sein. Rubidium- und Kaliumsalze stören nicht. 

b) Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Rubidium stört, nicht aber die von Kalium. 

I. Fällung als Caesium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismutnitrit. 
Caesiumsalze geben in schwach salpetersaurer Lösung beim Versetzen mit Natrium
nitrit und Wismutnitrat einen schwerlöslichen, gelb gefärbten, krystallinen Nieder
schlag von der Zusammensetzung Cs9NasBi5(N02)3o (BALL). NO'YEs und BRAY formu
lieren das Caesium-Natrium-Wismutnitrit als Cs~aBi(N02)6' entsprechend der 
Formel des ebenfalls schwerlöslichen Rubidiumtripelnitrits (vgl. "Rubidium" § 2, 
A, a, 1). In Gegenwart von Silber-Ionen bildet sich ein noch schwerer lösliches Tripel
nitrit von der Formel Cs~Bi(N02)6 (BALL und Ä.1!RAM). Rubidiumsalze werden 
unter denselben Bedingungen ebenfalls als Tripelnitrit gefällt, Kaliumsalze dagegen 
nicht. 

Als Reagens verwendet man eine Natrium-Wismutnitritlösung, die man sich 
nach BALL am besten folgendermaßen bereitet: 50 g reines Natriumnitrit werden in 
100 cm3 Wasser aufgelöst und nötigenfalls mit Salpetersäure neutralisiert. ln dieser 
Lösung löst man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismutnitrat auf. Man erhält so eine 
orangefarbene Lösung von Natrium-Wismutnitrit, die man filtriert und in einer gut 
verschlossenen Flasche aufbewahren muß, da sie Sauerstoff absorbiert und trübe 
wird, wenn sie längere Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird. 

Das Reagens wird durch einen Überschuß von Wasser hydrolysiert, wobei eine 
weiße Fällung entsteht. Es ist daher notwendig, die Untersuchungslösung zu einem 
verhältnismäßig großen Reagensüberschuß zuzusetzen und mit verdünnter Salpeter
säure anzusäuel11. BALL führt den Nachweis so aus, daß er zu 5 cm3 Reagens
lösung 1 bis 2 Tropfen verdünnte Salpetersäure hinzusetzt und dann 1 cm3 Unter
suchungslösung hinzufügt. Enthält die Untersuchungslösung mehr als 2% eines 
Caesiumsalzes, so entsteht sofort die gelbe Fällung des Tripelnitrites. Wenn die 
Untersuchungslösung verdünnter ist, fällt der Niederschlag erst nach einiger Zeit 
aus. In diesem Fall muß man das Reaktionsgemisch in einer verschlossenen Flasche 
aufbewahren, um eine Berührung mit Luft und eine durch Oxydation bedingte 
Trübung zu vermeiden. Sollte die Lösung jedoch trübe geworden sein, so kann die 
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geringe Trübung durch Zugabe von 1 bis 2 Tropfen verdünnter Salpetersäure wieder 
zum Verschwinden gebracht werden. 

NOYES und BRAY geben in ihrem systematischen Trennungsgang für die Alkalien 
eine etwas andere Arbeitsvorschrift für die Ausfällung 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, 
lösen das Gemisch der Alkalinitrite in 1 bis 2 cm3 Wasser und neutralisieren mit Essig
säure. Die Wismutnitrite des Caesiums und Rubidiums werden jetzt ausgefällt durch 
Zugabe etwa eines Sechstels ihres Volumens an Wismutnitratlösung. Diese Reagens
lösung von NOYES und BRAY ist eine gesättigte Lösung von Wismutnitrat in 6 n
Essigsäure. Nach Zugabe der Wismutnitratlösung wird das Reagensglas verschlossen 
und 15 bis 20 Min. unter Eiskühlung stehen gelassen. Entsteht eine gelbe krystalline 
Fällung, die sich auch beim Schütteln und beim Erwärmen auf Zimmertemperatur 
nicht wieder löst, so ist Caesium (oder Rubidium) zugegen. Zur Erzielung einer mög
lichst großen Empfindlichkeit soll das Reaktionsgemisch nur ein kleines Volumen 
einnehmen, hochkonzentriert an Natriumnitrit und mäßig konzentriert an Wismut
nitrat sein und längere Zeit auf 0° gekühlt werden. Ferner soll die Lösung zur Ver
meidung einer Hydrolyse des Wismutsalzes essigsauer sein. 

Nach BALL gibt 1 cm3 einer 0,02%igen Caesiumnitratlösung nicht sofort, aber 
nach einigen Stunden eine Fällung. Erfassungsgrenze: 0,2 mg Caesium in 1 cm3 ; 

Grenzkonzentration: 1 :5000. Bei der Ausführungsart der Reaktion von NOYES und 
BRAY geben 0,5 mg Caesium, gelöst in 1 cm3 Wasser, innerhalb 5 Min. eine Fällung; 
Grenzkonzentration: 1: 2000. 

Störungen. Lithium~, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Thallium- und Erdalkali
salze geben mit dem Reagens keine Fällung und stören den Caesiumnachweis nicht 
(BALL, NOYES und BR.A.Y). Nach NOYES und BRAY geben 500 mg Kalium, gelöst in 
2 cm3 Wasser, mit dem Reagens keine Fällung. Von den Alkalimetallen stört nur 
Rubidium, das ebenfalls ein schwerlösliches Tripelnitrit bildet (Grenzkonzentration 
für Rubidium nach BALL 1:690 bzw. nach NOYES und BRAY 1:2000). Von den 
Anionen stören Chlorid··lonen, wenn ihre Konzentration größer als 1 % ist, da dann 
Wismutoxychlorid ausgefällt wird. Nitrat-, Sulfat- und Acetat-Ionen können in 
jeder Konzentration vorliegen, ohne Störungen hervorzurufen. 

Das eingangs erwähnte Caesium-Silber-Wismutnitrit, Cs~gBi(NOa)6' fällt aus, 
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritlösung Silbernitrat zufügt und dann mit einer 
Caesiumsalzlösung versetzt, wobei das Silber im Überschuß gegenüber dem Caesium 
vorliegen muß. Caesium-Silber-Wismutnitrit bildet sehr kleine gelbe Krystalle, die 
noch schwerer löslich als das Caesium-Natrium-Wismutnitrit sind. Rubidium und 
Thallium bilden ebenfalls schwerlösliche Silber-Wismutnitrite (B4LL und ABRAM). 

2. Fällung als Caesiumsilicomolybdat mit I-Silico - I2 - Molybdänsäure. 
Caesiumsalzlösungen geben beim Versetzen mit einer sauren Lösung von l-Silico-
12-Molybdänsäure, H4[Si(MoaOlO)4 • (H20)x], einen gelben krystallinen Niederschlag 
von Caesiumsilicomolybdat, CS4SiMo12040 . (H20)x. Diese Reaktion hat zuerst PAR
MENTIER zum Nachweis des Caesiums empfohlen. PARMENTIER hat auch bereits fest
gestellt, daß von den Alkalisalzen der Silicomolybdänsäure außer dem Caesiumsalz 
nur noch das Rubidiumsalz schwerlöslich ist und daß das Lithium-, Natrium- und 
insbesondere auch das Kaliumsilicomolyb~at eine außerordentlich gute Löslichkeit 
besitzen. Neuere Untersuchungen über die Eignung der Silicomolybdänsäure zum 
analytischen Nachweis des Caesiums und zur Trennung des Caesiums vom Kalium 
liegen von MosER und RITSCHEL sowie von G. JANDER und Mitarbeitern vor. MOSER 
und RITSCHEL geben die Lösli9hkeit des Caesiumsilicomolybdats bei 20° zu 0,4 gin 
1 Liter Wasser an. Nach G. JANDER und BUSCH löst sich in 2,5 n-Salzsäure sogar 
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noch bedeutend weniger Caesiumsilicomolybdat, nämlich nur 0,11 gin 1 Liter. Die 
Konzentration an Caesium in einer derartigen gesättigten Caesiumsilicomolybdat
lösung beträgt also nur 2,5 mg/100 cm3 • 

Die Reagenslösung stellen MOSER und RITSCHEL folgendermaßen her: Eine Auf
schlämmung von 20 g Molybdänsäure in Wasser setzen sie in kleinen Anteilen zu 
einer siedenden Lösung von Natriumsilicat, die dabei ausfallende Kieselsäure bringen 
sie durch Zugabe von Natronlauge wieder in Lösung. Dann versetzen sie mit so viel 
Salpetersäure, bis die Lösung stark gelb gefärbt ist, filtrieren und engen auf dem 
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm3 ein. 

G. JANDER und BuscH konnten nach der Vorschrift von MOSER und RITSCHEL die 
angewandte Molybdänsäure nicht vollständig in Lösung bringen und haben daher 
einen anderen Weg zur Herstellung der Reagenslösung gewählt, nach welchem zu
verlässige und haltbare Lösungen hergestellt werden können. Sie geben zu einer 
Lösung von 60 g NaOH in 400 cm3 Wasser in der Siedehitze portionsweise 172 g 
reines Molybdäntrioxyd. Wenn alles MoO~ gelöst ist, verdünnt man mit 500 cm3 

kaltem Wasser und Setzt unter dauerndem Rühren in Anteilen 350 cm3 Salpetersäure 
(250 cm3 konzentrierter HN03 vom spezifischen Gewicht 1,39 + 100 cm3 Wasser) 
hinzu. Unmittelbar anschließend giEßt man unter dauerndem Rühren in dünnem 
Strahl eine vorher zu bereitende Natriumsilicatlösung hinein. Diese Natriumsilicat
lösung ist eine Lösung von 28 g Na2Si03 • 9 H 20 in 125 cm3 2 n-Natronlauge, die 
man zur Aufspaltung etwa vorhand:mer Polysilicate 15 Min. lang zum Sieden erhitzt. 
Die durch Vereinigung der Molybdat- und Silicatlösung entstehende saure Silico
molybdatlösung ist intensiv gelb gefärbt; sie wird auf dem Wasserbad auf ein Vo
lumen von 700 bis 800 cm3 eingedampft und vor dem Gebrauch filtriert. 

5 cm3 einer 1/600 n-Caesiumchloridlösung geben nach MOSER und RTTSCHEL mit 
2 cm3 ihrer Reagenslosung innerhalb von 10 Min. einen deutlichen gelben Nieder
schlag. Nach längerem Stehen soll auch noch eine doppelt so verdünnte Caesium
salzlösung eine Fällung geben. Erfassungsgrenze: 0,16 mg Caesium in 1 cm3 ; Grenz
konzentration bei Beobachtung nach 10 Min. 1: 6325. 

Störungen. Rubidium- und Thallium-Ionen stören, da sie gleichfalls schwerlösliche 
Silicomolybdate bilden. Das Rubidiumsilicomolybdat ist allerdings L'ichter löslich 
als das Caesiumsalz (Nachweisgrenze für Rubidium 5 mg in 1 cm3 ). Lithium-, 
Natrium- und Kaliumsalze stören nicht; sdbst konzentrierte Kaliumchloridlösungen 
geben nach langer Zeit nur Spuren eines Ni(derschlages (G. JANDER und FABER). 
Das silicomolybdänsaure Ammonium ist etwas weniger löslich als das Kaliumsalz, 
so daß aus konzentrierten Ammoniumsalzlösungen ein Niederschlag ausgefällt wird 
(PARMENTIER). 

Vgl. auch den Nachweis als Caesiumsilicomolybdat auf mikrochemischem Wege 
(§ 3, A, 8). 

3. Fällung als Caesium-Zin,nhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Caesiumsalze 
bilden in stark salzsaurer Lösung mit Zinn(IV)chlorid eine weiße feinkrystalline 
Fällung von Caesium-Zinnhexachlorid, Cs2SnCl6 (~hOLBA). Dieses Doppelsalz ist 
in konz:mtrierter Salzsäure schwerlöslich; in Wasser löst es sich infolge hydrolytischer 
Zersetzung. Durch ZugalJe von Alkohol zur salzsauren Lösung wird die Löslichkeit 
noch weiter herabgesetzt (STRECKER und DIAZ). Die Angabe von STOLBA, daß das 
entsprechende Rubidiumsalz in Salzsäure leicht löslich ist, erwies sich als unrichtig. 
Rubidiumsalze werden vielmehr in etwas konzentrierteren Lösungen als die Caesium
salze durch eine salz saure Zinn(IV)chloridlösung gleichfalls ausgefällt (MOSER und 
RITSCHEL). Kalium-Ionen bilden keine analoge schwerlösliche Verbindung. Es ist 
dabei aber zu beachten, daß Kaliumchlorid selbst in konzentrierter Salzsäure ver
hältnismäßig wenig löslich ist. 
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Als geeignetste Reagenslösung empfehlen MOSER und RITSCHEL eine 50%ige Lö
sung von Zinn(IV)chlorid in konzentrierter Salzsäure. Auf 5 cm3 Untersuchungs
lösung geben sie etwa 2 cm3 Reagenslösung. 

STRECKER und DIAZ führen die Fällung in einem Gemisch aus 1 Teil konzentrierter 
Salzsäure und 2 Teilen Alkohol aus. Die Untersuchungssubstanz löst man in mög
lichst wenig Wasser, gibt das Alkohol-Salzsäuregemisch hinzu und versetzt dann 
mit einer Lösung von Zinn(IV)chlorid in der gleichen Mischung von Alkohol und 
Salzsäure. 

MOSER und RITSCHEL geben an, daß 5 cm3 einer 1/260 n-Caesiumchloridlösung mit 
2 cm3 ihrer Reagenslösung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch erkennbare 
Fällung liefern. Erfassungsgrenze: 0,36 mg Caesium in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 
1 :2740. Bei der Ausführungsart nach STRECKER und DIAZ ist die Fällung quantitativ. 

Störungen. Daß Rubidium dieselbe Reaktion gibt, wurde bereits erwähnt. Bei 
der Methode von STRECKER und DIAZ wird auch Rubidium quantitativ gefällt. 
MOSER und RITSCHEL geben für ihre Ausführungsart der Reaktion als Nachweis
grenze für Rubidium 2,8 mg in 1 cm3 und als Grenzkonzentration 1 :363 an. Am
monium-Ionen stören ebenfalls. Bei der Ausführungsart von MOSER und RITSCHEL 
stören auch Kalium-Ionen insofern, als Kaliumchlorid wegen seiner geringen Löslich
keit in konzentrierter Salzsäure zusammen mit dem Caesium-Zinnhexachlorid aus
fällt. Dagegen stört die Gegenwart von Kalium bei der Methode von STRECKER und 
DIAZ nicht; bei der Zugabe des Alkohol-Salzsäuregemisches zur Untersuchungssub
stanz scheidet sich das eventuell vorhandene Kaliumchlorid (und ebenso NaCl) be
reits aus und kann abgetrennt werden, bevor die eigentliche Reagenslösung zugesetzt 
wird. 

4. Fällung als Caesium-Luteophosphormolybdat mit I-Phosphor-9-
Molybdänsäure. Caesium-Ionen geben in salpetersaurer Lösung mit 1-Phosphor-9-
Molybdänsäure (= Luteophosphormolybdänsäure), H3P04 • 9 MoOa • (H20)x, einen 
gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Luteophosphormolybdat (O'LEARY 
und PAPISH). Die Zusammensetzung dieses schwerlöslichen Salzes ist ungefähr 
Cs2HP04 '9MoOa ' (H20)6' sein Caesiumgehalt ist etwas von den Fällungsbedingungen 
abhängig. Rubidium-Ionen geben einen entsprechenden Niederschlag, während das 
Kalium-Luteophosphormolybdat nur in sehr konzentrierten Lösungen ausfällt. 

Darstellung des Reagenses. Die käufliche 1-Phosphor-12-Molybdänsäure wird 
unter beständigem Umrühren (zur Vermeidung lokaler Überhitzung) so lange auf 
300 bis 3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die ge
samte Krystallmasse eine grüne Farbe angenommen hat. Nach dem Erkalten wird 
die Säure mit Wasser extrahiert und die grüne Lösung mit wenig Bromwasser oxy
diert. Aus der langsam eingedampften Lösung scheiden sich dann die kurzen gelben 
Prismen der Luteophosphormolybdänsäure aus. Bei dieser Darstellungsmethode wird 
gegenüber anderen Verfahren ein Überschuß an Phosphorsäure vermieden, was von 
Bedeutung ist, da die Anwesenheit freier Phosphorsäure im Reagens die Fällung des 
Caesium-Luteophosphormolybdats verzögert. 

Ausführung des Nachweises. Die Untersuchungssubstanz wird in Salpetersäure 
(1 :3) gelöst, zum Sieden erhitzt und mit der Luteophosphormolybdänsäure versetzt. 

Nach der angegebenen Methode wird Caesium quantitativ gefällt. Nach der 
Ausfällung des Caesium-Luteophosphormolybdats soll sich im Filtrat auf spektro
skopischem Wege kein Caesium mehr nachweisen lassen (O'LEARY und PAPISH). 

Störungen. Rubidium-Ionen stören, da sie durch Luteophosphormolybdänsäure 
gleichfalls quantitativ gefällt werden. Kalium-Ionen stören den Caesiumnachweis 
nicht, vorausgesetzt, daß ihre Konzentration nicht höher ist als 10 g im Liter. 
O'LEARY und PAPISH konnten z. B. noch 7,5 mg Caesium neben 1 g Kaliumnitrat 
quantitativ bestimmen. 
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5. Fällung als Caesium - Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro
cyanid. Caesium-Ionen geben beim Versetzen mit Magnesium- und Ferrocyanid-Ionen 
einen weißen Niederschlag von Caesium-Magnesiumferrocyanid. GASPAR Y ARNAL (a) 
formuliert die Fällung als Cs2Mg[Fe(CN)6]' das Doppelferrocyanid ist aber nach MUR
MANN nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion 
wird durch Zugabe von Alkohol erhöht. Während Rubidium mit Magnesiumferro
cyanid ebenfails einen Niederschlag gibt, der allerdings etwas löslicher ist als das 
Caesiumsalz, wird Kalium überhaupt nicht gefällt. 

Magnesiumferrocyanid wird aus Bariumferrocyanid in geringem Überschuß und 
Magnesiumsulfat mit nachträglicher Entfernung des Bariumferrocyanidüberschusses 
durch Zugabe von Alkohol in Lösung erhalten [GASPAR Y ARNAL (a)]. 

:Nach MURMANN geben noch 0,34 mg Caesium in 5 cm3 eine deutliche Fällung; 
Grenzkonzentration: 1: 15000. 

Störungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen geben keine Fällungen mit 
dem Reagens. Es stört aber, wie schon erwähnt, Rubidium, das als Rubidium-Ma
gnesiumferrocyanid ausgefällt wird (Grenzkonzentration für Rubidium 1 :3400). 
Ferner stören Thallium- und Ammonium-Ionen, letztere allerdings nur beim Fällen 
in der Hitze. 

c) Reaktionen, bei denen Kalium- und Rubidium-Ionen stören. 

I. Fällung 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 Lösung 
einen gelben krystallinen Niederschlag. Das Natrium-Kobaltinitritreagens, das 
DE KONINCK zum Kaliumnachweis eingeführt hat, ist zuerst von ROSENBLADT auch 
zum Nachweis des Caesiums empfohlen worden. ROSENBLADT fand, daß das Caesium
Kobaltinitrit, dem er die Formel Cs3Co(N02)6 zuschreibt, schwerer löslich ist als die 
analoge Kaliumverbindung : 1 Teil des Caesiumsalzes löst sich bei 170 in 20100 Teilen 
Wasser. Die Zusammensetzung des Niederschlags entspricht übrigens nicht der ge
nannten Formel, die Fällung ist uneinheitlich. und enthält außer Cs3Co(N02)6 die 
Caesium-Natriumkobaltinitrite Cs~aCo(N02)6 und CsNa2Co(N02)6. Wie der Kalium
und Rubidiumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit läßt sich auch der des Caesiums 
durch Zugabe von Silbernitrat noch wesentlich empfindlicher gestalten (BURGESS 
und KAMM). Bei Gegenwart von Silber-Ionen fallen Caesium-Silber-Kobaltinitrite 
CsAg2Co(N02)& und Cs~gCO(N02)& aus, die ungleich schwerer löslich sind als die 
entsprechenden Natriumverbindungen. Caesiumsalzlösungen, die so verdünnt sind, 
daß das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine Fällung erzeugt, geben bei An
wesenheit von 1/100 n-Silbernitrat sofort eine gelbe Fällung . 

. a) Fällung mit Natrium-Kobaltinitrit. Herstellung der Reagenslösung und Aus
führung. MONTEMARTINI und MATUCCI lösen 10 g Kobaltcarbonat in möglichst wenig 
Essigsäure, vertreiben die Kohlensäure durch Erhitzen und verdünnen mit Wasser 
auf 1 Liter. Eine zweite Lösung enthält 130g Natriumnitrit in 1 Liter. Eine Mischung 
gleicher Volumina dieser beiden Lösungen wird zUr Fällung benutzt. MosER und 
RITSCHEL empfehlen, die Reagenslösung folgendermaßen zu bereiten: Eine Lösung 
von 30 g Kobaltnitrat in 60 cm3 Wasser wird filtriert und mit 100 cm3 einer 60%igen 
NaN02-Lösung und 3 cm3 Eisessig versetzt. Nach 24 Std. wird die Natrium-Kobalti
nitritlösung filtriert; vor dem Gebrauch wird noch 1 cm3 Eisessig auf 20 cm3 Rea
gens zugesetzt. 

Da die Reagenslösung nicht längere Zeit haltbar ist, empfiehlt es sich, das Reagens 
vor seinp.r Verwendung stets frisch herzustellen, und zwar am einfachsten durch Auf
löspn vun festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit (etwa 500 mg in 3 cm3 kalten 
Wassers). Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits ist von BIILMANN be-
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schrieben und im Kaliumkapitel ausführlich wiedergegeben (Kalium, § 2, A, 2 a, 
Anmerkung). 

Die auf Caesium zu prüfende Lösung, die neutral oder schwach essigsauer sein 
soll, wird mit der Reagenslösung versetzt; MOSER und RITSCHEL verwenden 2 cm3 

ihrer Reagenslösung auf 5 cm3 Untersuchungslösung. Bei Anwesenheit von Caesium 
setzt sich der gelbe Niederschlag in wen:igen Minuten zu Boden. 

Nach MOSER und RITSCHEL geben 5 cm3 einer 1/2400 n-Caesiumchloridlösung nach 
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag. Erfassungsgrenze: 40 y Caesium 
in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 1:25300. 

störungen. Kalium-, Rubidium-, Thallium- und Ammonium-Ionen geben die 
gleiche Reaktion. Die Löslichkeit des Rubidium- und Thallium-Natrium-Kobalti
nitrits ist von derselben Größenordnung wie diejenige der Caesiumverbindung, 
während das Kalium- und Ammoniumtripeln:itrit etwas leichter löslich sind. Lithium
und Natriumsalze stören nicht. Freie Mineralsäuren, Phosphorsäure und Alkalien 
dürfen in der Untersuchungslösung n:icht vorhanden sein. 

ß) Fällung mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat. Zu der neutralen oder 
schwach sauren Untersuchungslösung setzt man 1 Tropfen einer 25%igen, wäßrigen 
Lösung von reinem Natrium-Kobaltin:itrit und dann so viel Silbernitratlösung, daß 
das Reaktionsgemisch ~n bezug auf AgN03 etwa 1/100 normal ist. Nach BURGESS und 
KAMM gibt eine Caesiumsalzlösung, die 1 Teil Caesium in 1 Million Teilen Wasser 
enthält, noch sofort eine Fällung. Die Grenzkonzentration liegt also unter 1: 1000000. 

Störungen. Kalium, Rubidium, Thallium und Ammonium stören, da sie analoge 
schwerlösliche Silber-Kobaltin:itrite bilden. Die Empfindlichkeit der Reaktion in 
bezug auf Kalium, Rubidium und Thallium ist etwa die gleiche wie diejenige für 
Caesium (1: 1000000). Das Ammonium-Silber-Kobaltinitrit ist nur wenig löslicher 
(Grenzkonzentration 1 :200000). Lithium- und Natrium-Ionen stören nicht. Gegen
wart von viel Natriumnitrit verhindert das Ausfallen von Caesium-Silber-Kobalti
n:itrit, da die Silber-Ionen·Konzentrationinfolge Bildung des komplexen Ions Ag(N02)x 
(Formulierung in der Originalarbeit !) zu stark herabgesetzt wird. An:ionen, die 
schwerlösliche Silbersalze bilden, sind aus der Untersuchungslösung zu entfernen; 

Diese Rmktion in der Ausführung von BURGESS und KAMM ist der empfindlichste 
Caesiumnachweis auf nassem vVege. 

2. Fällung als Caesium-I-Phosphor-I2-Molybdat mit I-Phosphor-I2-
Molybdänsäure. Caesium-Ionen geben in salpetersaurer Lösung mit einer Lösung 
von 1-Phosphor-12-Molybdänsäure eine gelbe Fällung von Caesium-1-Phosphor-12-
Molybdat. Der Niederschlag ist analog dem bekannten Ammoniumphosphormolybdat 
zusammengesetzt und besitzt die Formel CS3PMo12040 . (H20)x. ILLINGWORTH und 
SANTOS verwenden als Reagens eine konzentrierte Lösung der 1-Phosphor-12-Molyb
dänsäure, während GASPAR Y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte "Nitrophosphor
molybdänsäure") durch Vermischen wäßriger Lösungen von Dinatriumphosphat, 
Natriummolybdat und Salpetersäure hergestellt. Wesentlich ist, daß die Reaktions
lösung sauer reagiert, da die Phosphormolybdänsäure in alkalischer Lösung in ihre 
Bestandteile zerfällt. Aus diesem Grunde ist auch das Caesiumphosphormolybdat 
in Ammoniak und Alkalien löslich. In verdünnter Salpetersäure ist das Salz prak
tisch unlöslich. 

Empfindlichkeit. ILLINGWORTH und SAN'l'OS konnten Caesium in einer Lösung, 
die 1 Teil Caesium in 500000 Teilen Was~er enthielt, mit Phosphormolybdänsäure 
noch nachweisen. Bei derartig verdünnten Lösungen dauert es ein:ige Minuten, bis 
die Fällung zu erkennen ist. Nach GASPAR Y ARNAL (b) soll der Niederschlag schneller 
in der Wärme entstehen. 

Störungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium-, Thallium-, Silber- und Queck
silbersaIze werden ebenso wie Caesium durch 1-Phosphor-12-Molybdänsäure gefällt. 
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Für Kalium ist die Grenzkonzentration 1: 10000, Die phosphormolybdänsauren Salze 
des Lithiums, Natriums und der 2- und 3wertigen Elemente sind alle leicht löslirh 
(ILLINGWORTH und SANTOS). 

3. Fällung als Caesiumphosphorwolframat mit Phosphorwolframsäure. 
Caesiumsalze geben mit Phosphorwolframsäure eine weiße voluminöse Fällung 
von Caesiumphosphorwolframat [MOSER und RITSCHEL, GASPAR Y ARNAL (b)]. 
MOSER und RITSCHEL verwenden als Reagens reinste käufliche Phosphorwolfram
säure, der sie die Zusammensetzung P20 S ' 20W03 ·11 H 20 + 16 H 20 zusrhreiben. 
Es dürfte sich aber bei dieser Säure im wesentlichm um die 1-Phosphor-12.Wolfram
säure, H3[P04 • (WOSh2 . (H20)x], die durch 2-Phosphor-18-Wolframsäure verun
reinigt war, gehandelt haben. Das ausgefällte Caesiumsalz besitzt nach MOSER und 
RITSCHEL eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung; es wird daher 
keine Formel angegeben. Beim Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframsäure 
sollte man aber in Analogie zu dem entsprechenden, ebenfalls schwerlöslichen Kalium
salz einen Niederschlag der Formel CS3[P04 • (W03h2' (H20)x] erwarten. Das von 
MOSER und RITSCHEL erhaltene Caesiumphosphorwolframat hatte eine Löslichkeit 
von 40 mg im Liter. Das entsprechende Kaliumsalz war etwa 3mallöslicher. Das 
phosphorwolframsaure Caesium ist in Salpetersäure unlöslich, geht aber in Am
moniak infolge Aufspaltung der Heteropolysäure in Lösung. 

Als Reagenslösung empfehlen MOSER und RITSCHEL eine 10%ige wäßrige Lösung 
der Phosphorwolframsäure, von der sie 2 cm3 zu 5 cms Untersuchungslösung zu
setzen. GASPAR Y ARNAL (b) benutzt eine 5%ige wäßrige Natriumphosphorwolframat
lösung. In sehr verdünnten Lösungen entsteht der weiße Niederschlag oder die 
Trübung infolge Übersättigungserscheinung erst nach längerem Stehen. 

Bei Ausführung der Reaktion ist zu beachten, daß die Phosphorwolframsäure 
nur in saurer Lösung beständig ist und in alkalischer Lösung in ihre Bestandteile 
zerfällt. Man sollte daher die Untersuchungslösung vor Ausführung der Reaktion 
mit Salpetersäure schwach ansäuern. 

Nach MOSER und RITSCHEL geben 5 cm3 einer 1/19000 n-Caesiumchloridlösung mit 
2 cms 10%iger Phosphorwolframsäurelösung nach 10 Min. eine gerade noch sicht
bare weiße Trübung. Erfassungsgrenze: 5 y Caesium in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 
1:202000. 

Störungen. Ammonium-, Kalium-, Rubidium- und Thallium-Ionen geben eine 
analoge Reaktion, während Natrium- und Lithium-Ionen nicht stören, da ihre Phos
phorwolframate nur aus gesättigten Lösungen ausfallen. Von den Alkaliphosphor
wolframaten ist das des Caesiums am wenigsten löslich (Grenzkonzentration für 
Rubidium 1:29500; für Kalium 1:2800). Erdalkalisalze stören den Caesiumnach
weis nicht. 

4. Fällung als Caesium - Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid. 
Caesium-Ionen geben beim Versetzen mit Calcium- und Ferrocyanid-Ionen eine 
weiße Fällung von Caesium-Calciumferrocyanid. GASPAR Y ARNAL (a) formuliert den 
Niederschlag als Cs2CalFe(CN)6]' das Doppelferrocyanid ist aber nach MURMANN 
nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion läßt 
sirh durch Zugabe von Alkohol erhöhen, Als Reagens verwenden DE RADA und 
GASPAR Y ARNAL eine wäßrig-alkoholische Lösung von Calciumferrocyanid, die sie 
durch Auflösen von 7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch 
aus 95 cm3 Wasser und 80 cm3 Äthylalkohol herstellen. 

Erfassungsgrenze: Nach MURMANN kann man noch 34y Caesium in 5 cm3 deutlich 
nachweisen; also Grenzkonzentration: 1: 150000. 

Störungen. Bei Verwendung des wäßrig-alkoholischen Reagenses stören Kalium-, 
Ammonmm-, Rubidium- und Thallium'-Ionen, da sie mit dem Reagens ebenfalls 
schwerlösliche Doppelferrocyanide bilden. Lithium und Natrium stören nicht. 
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Eine Störung 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). 

S. Fällung als Caesiumpikrat. Pikrinsäure oder Natriumpikrat fällen aus 
Caesiumsalzlösungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesiumpikrat. 
C6H 2(N02h . OCs (REICHARD, MOSER und RITSCHEL). Die Untersuchungslösung 
muß neutral oder alkalisch sein, da in saurer Lösung die Krystalle der Pikrinsäure 
selbst ausfallen. Die Löslichkeit des Caesiumpikrats in Wasser ist von MOSER und 
RITSCHEL bei 200 zu 3,08 g in 1 Liter bestimmt worden. Sie ist etwas geringer als die
jenige des Kalium- und Rubidiumpikrats (5,06 bzw. 3,80 g in 1 Liter H 20). Wegen 
der größeren Löslichkeit des Natriumpikrats gegenüber der Pikrinsäure verwendet 
mari als Reagenslösung zweckmäßig eine Natriumpikratlösung. REICHARD benutzt 
eine 10%ige, MOSER und RITSCHEL eine 5%ige wäßrige Lösung von Natriumpikrat. 

Nach REICHARD wird eine Caesiumsalzlösung, die 1 Teil Caesium in 400 Teilen 
Wasser enthält, durch die 10%ige Natriumpikratlösung innerhalb von 2 Min. gefällt. 
Bel einer doppelt so verdünnten Lösung ist der Ni(derschlag erst nach mehreren 
Stunden zu erkennen. Obwohl MOSER und Rrl'SCHEL mit einer verdünnteren Reagens
lösung arbeiten, finden sie eine höhere Empfindlichkeit: 5 cms einer 1/150 n-Caesium
chloridlösung gaben mit 2 cm3 5%iger Natriumpikratlösung nach 5 Min. einen noch 
sichtbaren Niederschlag. MOSER und RITSCHEL weisen auf das Vorkommen von Über
sättigungserscheinungen hin, was die verschiedenen Empfindlichkeitsangaben ver
ständlich macht. Erfassungsgrenze: 640y Caesium in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 
1: 1580. 

störungen. Natrium- und Lithiumsalze stören nicht. Eine entsprechende Reak
tion wie Caesium geben Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thallium-Ionen mit 
Natriumpikrat. 

Ein empfindlicheres Reagens als die wäßrige Natriumpikratlösung stellt nach 
CALEY eine gesättigte Lösung von Pikrinsäure in 96%igem Alkohol dar, von der er 
einen großen Überschuß zur Untersuchungslösung zusetzt. Voraussetzung ist bei der 
Anwendung des alkoholischen Reagenses, daß die Untersuchungslösung nur alkohol
lösliche Salze enthält. In diesem Fall stören auch Natrium-Ionen. Lithium- und 
Magnesiumsalze stören nicht. 

6. Fällung als Caesium -Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff
säure. Platinchlorwasserstoffsäure fällt aus sauren bis neutralen Caesiumsalzlösungen 
einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Hexachloroplatinat, Cs2PtCI6 . 

Alkalische Caesiumsalzlösungen sind vorher mit Salzsäure anzusäuern. Die Löslich
keit des Caesium-Hexachloroplatinats in Wasser sowie diejenige der anderen schwer
löslichen Alkalichloroplatinate ist von BUNSEN und neuerdings von ARCIJIBALD und 
HALLETT untersucht worden. ARCHIBALD und HALLETT, deren Messungen als die 
offensichtlich richtigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien, geben an, daß sich 
in 1 Liter Wasser 47 mg Caesium-Hexachloroplatinat bei 00 bzw. 86 mg bei 200 und 
915 mg bei 1000 lösen. Die Zahlen von BUNSEN liegen wesentlich höher. Von den 
Chloroplatinaten des Kaliums, Rubidiums und Caesiums ist das Caesiumsalz am 
wenigsten löslich. In Alkohol ist die Löslichkeit des Caesium-Hexachloroplatinats 
wesentlich geringer als in Wasser. 

Genaue Angaben über die Empfindlichkeit des Caesiumnachweises liegen in der 
Literatur nicht vor. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist aber, besonders beim 
Arbeiten in alkoholisch-wäßriger Lösung, sehr gut, da es sich ja um eine Standard
methode der quantitativen Bestimmung handelt. 

Störungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thalliumsalze geben analoge' 
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Fällungen mit Platinchlorwasserstoffsäure. Das Thallo-Hexachloroplatinat ist das 
schwerstlösliche der Gruppe. 

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsäure, § 3, 
A,7. 

7. Fällung als Caesiumperchlorat mit Perchlorsäure. Caesium-Ionen geben 
in saurer, neutraler oder alkalischer Lösung mit Perchlorsäure einen weißen krystal
linen Niederschlag von Caesiumperchlorat, CsCI04. Das Caesiumperchlorat hat etwa 
die gleiche Löslichkeit wie das entsprechende Kaliumsalz, während das Rubidium
perchlorat schwerer löslich ist. In 1 Liter Wasser lösen sich 15,7 g CsCI04 bei 20° bzw. 
286 g CsCl04 bei 100° (MOSER und RITscHEL, CALZOLARI). Es empfiehlt sich daher, 
bei möglichst niedriger Temperatur und mit möglichst konzentrierten Lösungen zu 
arbeiten und zur Vermeidung von Übersättigungserscheinungen mit einem Glasstab 
zu reiben. Durch Zugabe von Alkohol wird die Löslichkeit des Caesiumperchlorats 
herabgesetzt. Nach FLATT lösen sich bei 25° in 1 Liter 50%igem wäßrigen Alkohol 
8,7 g bzw. in 75%igem Alkohol 3,6 g CsCI04 • 

Als Reagenslösung verwenden MOSER und RITscHEL eine 1 n-Perchlorsäure. Eine 
Lösung von Natriumperchlorat ist als ReagEnS WEniger geeignet, da die Empfindlich
keit geringer ist als bei Verwendung von Perchlorsäure (MOSER und RITscHEL). 
NOYES und BRAY fällen mit 9 n-Perchlorsäure unter Zusatz eines Überschusses von 
Alkohol. Sie versetzen zunächst die Untersuchungssubstanz mit einigen Kubikzenti
metern der 9 n-Perchlorsäure und erhitzen bis zur Entwicklung von Perchlorsäure
dämpfen; nach dem Abkühlen fügen sie die 4fache Menge 99%igen Äthylalkohols 
hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter Kühlung und Schütteln 15 Min. stehen. 

5 cm3 einer 1/24n-Caesiumchloridlösung geben mit 2 cm3 1 n-Perchlorsäure nach 
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag; Erfassungsgrenze: 4 mg Caesium 
in 1 cm3 ; Grenzkonzentration: 1 :250 (MOSER und RITscHEL). Bei Ausführung der 
Reaktion nach NOYES und BRAY ist die Empfindlichkeit besser: 1 mg Caesium gibt 
bei Anwendung von 3 cm3 9 n-Perchlorsäure und 20 cm3 99%igem Äthylalkohol fast 
sofort eine schwache Fällung. Sogar 0,5 mg Caesium werden durch 1 cm3 9 n-Per
chlorsäure und 4 cm3 99%igen Alkohol noch gefällt, allerdings erst nach 2stün
digem Stehen. 

Störungen. Natrium- und Lithiumsalze gebe:n mit Perchlorsäure - auch bei Zu
satz von Alkohol - keine Fällungen. Bei Anwendung von 20 cm3 Alkohol (Aus
führungsart von NOYES und BRAY) werden 500 mg Natrium und 200 mg Lithium 
nicht gefällt. Es stören Kalium- und Rubidium-Ionen, da sie mit dEm REagens 
gleichfalls Niederschläge bildEn. Ammoniumperchlorat fällt nur in verhältnismäßig 
konzentrierten Lösungen aus. Einige Alkaloide geben in schwach saurer Lösung mit 
Perchlorat-Ionen KrystallausscheidungEn (DENIGES). 

B. Weitere Reaktionen. 

I. Fällung als Caesium·Aluminiumalaun oder Caesium·Eisenalaun. Der 
Caesium-Aluminiumalaun, CsAI(S04)2' 12 H 20, ist in kaltem Wasser verhältnis
mäßig wenig löslich; seine Löslichkeit ist beträchtlich kleiner als diejenige des 
Kalium- bzw. Ammoniumalauns. In 100 g Wasser lösen sich 0,62 g Caesiumalaun 
bzw. 13,5 g Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 0,76 g Caesiumalaun bzw. 
19,2 g Ammoniumalaun bei 25° (LOCKE). BROWNING und SPENCER empfehlen daher 
eine gesättigte Lösung von Ammonium-Aluminiumalaun als Reagens zum Nach
weis des Caesiums. Es ist ein Überschuß an Reagenslösung zu verwenden. 

Nach BROWNING und SPENCER gibt 1 cm3 einer Caesiumchloridlösung, die nur 
50 y Caesium enthält, mit 5 cm3 gesättigter Ammoniumalaunlösung noch einen deut
lichen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1: 20000. 
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Störungen. Rubidiumsalze stören, da der Rubidiumalaun ebenfalls viel schwer
löslicher ist als der Ammoniumalaun (Grenzkonzentration für Rubidium 1 :5000). 
Natriumsalze werden nicht gefällt. Inwieweit Kalium- und Thalloilalze stören, ist 
nicht untersucht. Bei Abwesenheit von Caesium und Rubidium und Gegenwart von 
Kalium oder Thallium wird aber infolge der größeren Löslichkeiten des Kalium- und 
Thallium-Aluminiumalauns ein Niederschlag erst bei sehr viel höheren Konzentra
tionen an Kalium bzw. Thallium ausfallen. Die Löslichkeit der Alaune nimmt in der 
Reihenfolge Ammonium, Kalium, Thallium, Rubidium, Caesium sehr stark ab 
(LOCKE). 

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine gesättigte Lösung 
von Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Empfindlichkeitsangaben 
für den Caesiumnachweis mit Ammonium-Eisenalaun liegen in der Literatur nicht 
vor. Die Löslichkeiten derEisenalaune sind von LocKE gemessen: In100cm3 Wasser 
lösen sich 124 g Ammonium-, 64,6 g Thallium-, 17 g Rubidium- und 2,7 g Caesium
Eisenalaun bei 25°. Die Verwendung des Eisenalauns dürfte also der des Aluminium
alauns vorzuziehen sein, da bei den Eisenalaunen die Caesiumverbindung 46mal 
schwerlöslicher als die Ammoniumverbindung ist, während bei den Aluminium
alaunen das entsprechende Löslichkeitsverhältnis nur 1: 25 beträgt. 

2. Fällung als Caesium-Zirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Caesiumsulfat 
reagiert in neutraler Lösung mit wäßriger Zirkonsulfatlösung unter Bildung eines 
schwerlöslichen, weißen, krystallinen Niederschlags. Dieselbe Reaktion geben auch 
Kalium- und Rubidium-Ionen. Der Niederschlag besteht im Falle des Caesiums 
aus Caesium-Zirkonsulfat und hat die Zusammensetzung Zr20 3 • (CSS04)2 • 11 H 20 
(YAJNIK und TANDON). Für das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, daß 
man in neutraler Lösung arbeitet und die Untersuchungslösung nicht zu verdünnt ist. 

Als Reagenslösung empfehlen YAJNIK und TANDoN eine gesättigte, wäßrige 
Lösung von Zirkonsulfat (etwa 20%ige Lösung), die in der Weise zu bereiten ist, 
daß man 22 g reinstes Zirkonsulfat 15 Min. über dem Gebläse erhitzt, die heiße 
Substanz in 100 cm3 kaltes Wasser einträgt und die Lösung nach Yzstündigem, 
dauerndem Rühren filtriert. Die so erhaltene Reagenslösung ist in einer Glasstöpsel
flasche aufzubewahren; sie zersetzt sich infolge Hydrolyse, wenn sie länger als 48 Std. 
steht. Man soll daher eine frisch bereitete Reagenslösung benutzen. Zu der neutralen 
Untersuchungslösung setzt man ein gleiches Volumen Reagenslösung, schüttelt das 
Reaktionsgemisch und läßt es 2 bis 3 Std. bei 0° stehen (YAJNIK und TANDON). 
Wichtig ist, daß das Caesium in der Untersuchungslösung als Sulfat vorliegt. Andere 
Caesiumsalze sind vor Ausführung der Reaktion durch Behandlung mit Schwefel
säure in das Sulfat umzuwandeln. 

Empfindlichkeit. YAJNIK und TANDON haben die Eignung des Zirkonsulfats ledig
lich zur quantitativen Bestimmung untersucht, es fehlen daher genaue Angaben über 
die Nachweisgrenze und Grenzkonzentration. Die Empfindlichkeit ist aber offenbar 
recht groß, da sich noch 12,5 mg Caesium in 10 cm3 Untersuchungslösung mit einer 
Genauigkeit von 2% bestimmen lassen (YAJNIK und TANDON). Also liegt die Nach
weisgrenze unter 1,2 mg in 1 cm3 und die Grenzkonzentration unter 1 :800. 

Störungen. Kalium- und Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion mit etwa der 
gleichen Empfindlichkeit. Die übrigen Alkalien und Ammonsulfat werden durch 
Zirkcnsulfat nicht ausgefällt und stören nicht. YAJNIK und TANDON konntenCaesium 
neben einem 12fachen· Überschuß an Lithium- bzw. Ammoniumsulfat genau be
stimmen. REED und WITHROW fanden für den analogen Kaliumnachweis, daß ein 
250facher Überschuß an Natrium- bzw. ein 120facher Überschuß an Ammonium
sulfat nicht stört, was auch für den Caesiumnachweis zutreffen dürfte. Bei Gegen
wart von viel Natrium wird allerdings die Ausfällung des Caesiumzirkonsulfats zeit
lich etwas verzögert (YAJNIK und TANDON). Freie Säuren stören, da sie die Löslich-
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keit des Doppelsulfats erhöhen. Selbstverständlich dürfen alle Ionen, die mit Zirkon
oder Sulfat-Ionen schwerlösliche Salze bilden, in der Untersuchungslösung nicht 
zugegen sein. 

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und WITHROW, daß 11,6 mg Caesium
sulfat in 2 cm3 Lösung beim Kaliumnachweis mit Zirkonsulfat nicht stören, also nicht 
gefällt werden, führen YAJNIK und TANDON auf die Benutzung einer sauren und zu 
verdünnten Reagenslösung zurück. 

3. Fällung als Caesium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Eine wäßrige 
Lösung von Uranylchromat gibt mit Caesium-Ionen einen gelben krystallinen Nieder
schlag des schwerlöslichen Caesium-Uranylchromats [GASPAR Y ARNAL (c)]. Der 
Niederschlag löst sich in Säuren und auch in konzentrierter Natriumchloridlösung 
auf; er geht ebenfalls in Lösung, wenn man einen Überschuß von Uranylnitrat
lösung hinzusetzt. Durch Zugabe von Alkohol wird die Löslichkeit des Caesium
Uranylchromats herabgesetzt. 

GASPAR Y ARNAL (c), der die Reaktion angegeben hat, stellt die Reagenslösung 
folgendermaßen her: Eine Lösung von Natriumchrornat mit etwa 5% CrOrGehalt 
versetzt man mit einer 5%igen Uranylnitratlösung im stöchiometrischen Verhältnis 
der Bildung von Uranylchromat, U02 • Cr04. Dabei ist zu beachten, daß die Reagens
lösung keinen Überschuß von Uranylnitrat enthalten darf, da das Caesium-Uranyl
chrornat in überschüssigem Uranylnitrat leicht löslich ist. 

Störungen. Mit dem Reagens geben außer den Caesium-Ionen auch die des 
Kaliums und Rubidiums schwerlösliche, gelbe Niederschläge. Die Löslichkeit dieser 
Alkali-Uranylchromate nimmt vom Kalium über das Rubidium zum Caesium ab. 
Natrium- und Ammonium-Ionen stören dagegen nicht. Die dem CaesiumUranyl
chrornat entsprechende Ammoniumverbindung fällt erst beim Erwärmen der Lösung 
aus; das Natriumsalz gibt weder in der Kälte noch in der Hitze einen Niederschlag. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Fällung als Caesium-Blei(IV)chlorid. Caesinmchlorid gibt mit einer Lösung 
von Blei(IV)chlorid in starker Salzsäure beim Einleiten von Chlor einen gelb bis 
braun gefärbten krystallinen Niederschlag von Caesium-Blei(IV)chlorid, Cs2PbCI6• 

In einer salz sauren Lösung (rauchende Salzsäure und Wasser im Verhältnis 1: 1), die 
einen Überschuß von Blei(IV)chlorid enthält und mit Chlor gesättigt ist, besitzt das 
Caesium-Bleihexachlorid eine Löslichkf>it von 6,8 mg in 100 cm3 [WELLS (a)]. 

Der Nachweis wird in der Weise ausgeführt, daß man zu der Untersuchungs
lösung ein gleiches Volumen konzentrierter Salzsäure hinzufügt, dann mit einer Blei
tetrachloridlösung, die man durch Kochen von Bleidioxyd mit einem großen Über
schuß von Salzsäure erhält, versetzt und gleichzeitig Chlor in das Reaktionsgemisch 
einleitet. Bei Anwesenheit von Caesium fallen dann die gelben Krystalle vonCs2PbCl6 

aus. Unter diesen Bedingungen bleiben, wie aus den obigen Löslichkeitsa,ngaben folgt, 
nur 26 y Caesium je Kubikzentimeter in Lösung; also Grenzkonzentration in der 
Reaktionslösung 1: 38000. 

Störungen. Rubidium gibt gleichfalls einen gelben Niederschlag, der allerdings 
löslicher ist als das Caesium-Blei(IV)chlorid. Die Löslichkeit von Rb2PbCl6 beträgt 
0,3 g in 100 cm3 Reaktionslösung. Natrium- und Kalium-Ionen stören dagegen nicht. 
Bei Anwesenheit von Natrium- und Kalium-Ionen entsteht bereits bei Zugabe der 
konzentrierten Salzsäure zur Untersuchungslösung eine Fällung von NaCl bzw. KCl, 
die abfiltriert wird. Der später beim Versetzen mit der Blei(IV)chloridlösung aus
fallende Niederschlag von Cs2PbCl6 soll kalium- und natriumfrei sein [WELLS (a)]. 

Nach O'LEARY und PAPISH soll dagegen die Methode von WELLS für die quali
tative Analyse unbrauchbar sein. 
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2. Fällung als Caesiumhydrogentartrat. Caesium-Ionen kann man, ebenso 
wie die des Kaliums und Rubidiums, mit Natriumhydrogentartrap ausfällen. Die 
Konzentration der Caesiumsalzlösung muß aber sehr hoch sein, da das Caesium
hydrogentartrat nicht besonders flchwerlöslich ist. In 100 cms Wasser lösen sich 
7,11 g CsHC4H 40 6 bei 20° bzw. 98 g bei 100° (MOSER und RITSCHEL, ALLEN). Die 
entsprechenden Rubidium- und Kaliumverbindungen sind etwa 8- bzw. 13mal 
schwerer löslich als das Caesiumhydrogentartrat. Alle drei schwerlöslichen Hydrogen
tartrate lösen sich in starken Säuren und in Alkalien, im letzteren Falle unter Bildung 
neutraler weinsaurer Salze. Ob durch Zugabe von Alkohol die Löslichkeit stark 
herabgesetzt wird, wie das beim Kaliumbitartrat der Fall ist, ist nicht untersucht. 

Als Reagens verwenden MOSER und RITSCHEL eine 10%ige Lösung von Natrium
hydrogentartrat. Wenn sie 2 cms dieser Lösung zu 5 cms einer Caesiumsalzlösung 
zusetzen, so erhalten sie bei einer 3 n-CsCl-Lösung nach 10 Min. einen gerade noch 
sichtbaren Niederschlag. Läßt man das Reaktionsgemisch 24 Std. stehen, so geben 
auch 2 n-CsCl-Lösungen einen Niederschlag. Erfassungsgrenze: 280 mg Caesium in 
1 cms ; Grenzkonzentration: 1: 3,5. 

Die Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stört nicht. Dagegen geben 
Kalium, Rubidium, Ammonium, Thallium, Erdalkalimetalle und Blei eine analoge 
Reaktion. 

3. Fällung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Caesiumsalzlösung 
mit einer wäßrigen Lösung von Ammoniummethylsulfit (CHsSOsNH4) und Alkohol, 
so fällt das Caesiummethylsulfit, CHsSOsCs, in Form feiner Fäden aus. Natrium-, 
Kalium- und Rubidium-Ionen geben eine ähnliche Reaktion. Magnesiumsalze 
stören nicht (ARBUSOW und KARTAscHow). 

4. Fällung mit Natrium·6·chlor·s·nitro.Jn.toluolsulfonat. Das Natrium-6-
chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat, das von H. DAVIEs und W. DAVIEs als Kaliumreagens 
empfohlen wird und das NOYES und BRAY zum Nachweis des Rubidiums benutzen, 
gibt auch mit Caesiumsalzen einen Niederschlag. Das Caesium-6-chlor-5-nitro-m
toluolsulfonat, CHs ' C6H2 • Cl· N02 • SOsCs, ist allerdings löslicher als die entsprechen
den Kalium- und Rubidiumverbindungen. Als Reagens verwendet man eine gesät
tigte Lösung des Natriumsulfonats. Bei Verwendung von 1 cms Reagenslösung geben 
noch 12 bis 15 mg Caesium eine Fällung (NOYES und BRAY). Kalium-, Rubidium
und Ammonium-Ionen stören. 

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fällungsreaktionen. 

I. Abscheidung mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid. Die in § 2, A, a, 4 
beschriebene Reaktion auf Caesium mit konzentrierter essigsaurer Bleiacetatlösung 
und gesättigter KaliumferricyanidlöE'ung wird von KUBLI, der sie gefunden hat, 
besonders als Mikroreaktion empfohlen. Die entstehende schwerlösliche Caesium
verbindung von der Zusammensetzung CsCOOCHa • Pb2[Fe(CN)6]COOCHs krystalli
siert in orangeroten viereckigen Blättchen aus. Alle anderen Alkalimetalle, auch 
Rubidium und Kalium, selbst wenn sie in konzentrierten Lösungen vorliegen, 
geben mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid keine Fällung. Die Reaktion von KUBLI 
ist also eine spezifische Reaktion für Caesium-Ionen, sie besitzt allerdings nicht die 
allerhöchste Empfindlichkeit. 

Ausführung. Auf den Objektträger bringt man einen kleinen Tropfen einer kon
zentrierten essigsauren Bleiacetatlösung, vermischt ihn mit einem kleinen Tropfen 
konzentrierter Kaliumferricyanidlösung und versetzt dann mit einem größeren 
Tropfen der Untersuchungslösung. Ist die Konzentration der Untersuchungslösung 
an Caesium größer 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
suchungslösung verdünnter ist, so soll man die Rea;ktionslösung vorsichtig und all
mählich abdampfen und während des Abdampfens im Mikroskop beobachten. Die 
orangeroten viereckigen Krystalle des Blei·Caesiumdoppelsalzes sind dann in über
schüssiges auskrystallisierendes Kaliumferricyanid eingebettet. 1st die Caesium· 
konzentration sehr klein, 1/1000 normal und darunter, so soll das Eindampfen auf 
möglichst kleinem Raum vorgenommen werden. KORENMAN und JAGNJATINSKAJA 
dampfen 1 Tropfen der Untersuchungsl0sung auf dem Objektträger zur Trockne ein 
und setzen das Gemisch gesättigter Lösungen von Kaliumferricyanid und Bleiacetat 
hinzu. 

Edassungsgrenze: K UBLI konnte Caesium noch in 1 Tropfen einer 1/1000 n·Caesium
nitratlösung nachweisen; das entspricht 5 r Caesium in 0,05 cm3 ; Grenzkonzentra
tion: 1: 10000. In einer 1/5000 n.CsN03·Lösung ist bei Anwendung von 5 bis 6 Tropfen 
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Abb.1. Caesium-WismutJodid 
(uach GEILMANN). Vergr. 80fach. 

die Reaktion ebenfalls noch deutlich (KUBLI). 
KORENMAN und JAGNJATINSKAJA gelang der 
Nachweis von 0,6 r Caesium in einer Konzen· 
tration von 1.:5000. 

Störungen. Alle Alkalimetalle, Magnesium 
und die Erdalkalien stören in keiner Konzen
tration (KuBLI). Die UntersuchungsIösung muß 
dagegen von Sulfat. und Chlorid·Ionen und 
allen sonstigen bleifällenden Anionen frei sein. 
Schwermetalle, die mit Kaliumferricyanid Nie· 
derschläge bilden, sind ebenfalls vorher zu ent· 
f,jrnen . 

2. Abscheidung mit Natriumnitrit und 
Praseodymnitrat. Eine spezifische und über· 
dies recht empfindliche Mikroreaktion für 
Caesium, die von SARKAR und GOSWAMI be· 
schrieben ist, beruht auf der Bildung des schwer· 

löslichen Caesium·Natrium-Praseodymnitrits, Cs2NaPr(N02)6 (vgl. § 2, A, a, 8). 
Dieses Tripelnitrit krystallisiert in blaßgrünen Oktaedern. 

Die Reagenslösung erhält man durch Auflösen von 3 g Praseodymnitrat und 10 g 
Natriumnitrit in 100 cm 3 Wasser. Diese Lösung ist zu filtrieren und in einer gut ver
schlossenen Flasche aufzubewahren. 1 Tropfen der Reagenslösung versetzt man auf 
dem Objektträger mit 1 Tropfen der Untersuchungslösung. Nach 3 bis 4 Min. sind 
die schönen oktaedrischen Krystalle unter dem Mikroskop zu erkenen. Am besten 
gelingt die Reaktion, wenn das Caesium in der Untersuchungslösung als Nitrat vor· 
liegt. Nachweisgrenze 0,04 r Caesium (SARKAR und GOSWAMI). Rubidium· und 
Kalium.lonen stören nicht. 

An Stelle des Praseodymnitrats kann auch Lanthan·, Cer., Neodym·, Samarium
oder Gadoliniumnitrat verwendet werden, da auch diese seltenen Erden mit Caesium 
schwerlösliche Tripelnitrite bilden. Allerdings ist Praseodymnitrat insofern am ge
eignetsten, als Cs~aPr(N02)6 in dieser Reihe vonTripelnitriten am beständigsten 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 Lösung (§ 2, A, a, 6) kann auch als 
Mikroreaktion ausgeführt werden. Der Niederschlag von Caesium.Wismutjodid, 
CsaBi2J 9, besteht aus blutroten, hexagonalen, prismatischen Platten. Größe der 
Krystalle = 150 "pis 200 Jl (BEHRENS.KLEY). 

TANANAEFF benutzt als Reagens eine Lösung von Kaliumjodid und Wismutoxyd 
in starker Essigsäure oder eine Lösung von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsäure. 
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KORENMAN und JAGNJATINSKAJA verwenden festes Kalium-Wismut jodid, von dem 
sie 1 Körnchen auf dem Objektträger zur Untersuchungslösung zusetzen. Bei 
Anwesenheit von Caesium eutstehen die roten, hexagonalen Scheiben. 

Erfassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 0,01 cm3 (TANANAEFF); 0,25 y Caesium 
(BEHRENs-KLEY) . Nach KORENMAN und JAGNJATINSKAJA soll man sogar noch 
0,06 y in einer Verdüunung 1 :50000 erkennen können. 

Störungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen stören nicht. Auch Rubidium 
soll nach TANANAEFF durch Kalium-Wismut jodid nicht gefällt werden. KORENMAN 
und JAGNJATINSKAJA finden jedoch, daß Rubidium mit dem Reagens ebenfalls einen 
Niederschlag gibt, und geben als Nachweisgrenze 3 y Rubidium in einer Verdünnung 
von 1: 1000 an. Thallium-Ionen stören, da sie mit Kalium-Wismut jodid eine zimt
farbene Fällung geben (TANANAEFF). 

Vgl. auch die Tüpfelreaktion mit Kalium-Wismut jodid, § 4, 3. 

b) Abscheidung als Caesium-Antimonjodid. 
An Stelle von Wismutoxyd kann man auch 
Antimon(III)oxyd verwenden. Beim Versetzen, 
einer Caesiumsalzlösung mit einer salzsauren 
Lösung von Antimon(III)oxyd und Natrium
jodid oder Kaliumjodid entstehen orange bis 
blutrot gefärbte, hexagonale Krystalle von 
Caesium-Antimonjodid (BEHRENs-KLEY, GEIL
MANN, KOREN MAN und JAGNJATINSKAJA). Ne
ben regulären Sechsecken scheiden sich regen
schirmartige Wachstumsformen ab. Die Kry
stalle erreichen eine Größe von 150 bis 200 p. 
Auf den Objektträger bringt man 1 Tropfen einer 
2,5%igen Antimon(III)oxy'dlösung in Salzsäure, 
gibt etwas Natrium- oder Kaliumjodid hinzu 
und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungs
lösung. 

Abb.2. Caesium-Antimonjodid 
(nach GEILMANN). Vergr. 80facb. 

Erfassungsgrenze: 0,25y Caesium (BEHRENs-KLEY). KORENMAN und JAGNJATINS
KAJA konnten sogar noch 0,03 y Caesium in einer Verdünnung 1: 100000 nachweisen. 

c) Abscheidung als Caesium-Zinnjodid. TANANAEFF empfiehlt, Caesium mikro
chemisch als Caesium-Zinnjodid nachzuweisen. Auf einem Uhrglas gibt er zu der 
Untersuchungslösung so viel festes Kaliumjodid zu, daß ein Teil ungelöst bleibt, und 
versetzt dann mit etwas Zinn(IV)chloridlösung. Nach dem Durchmischen bildet sich 
bei Anwesenheit von Caesium eine schwarze Fällung von Caesium-Zinnjodid, CsSnJ 5; 
dieser Niederschlag ist in gesättigter Kaliumjodidlösung und in Alkohd unlöslich, 
wird aber in Wasser unter Entfärbung zersetzt. 

Die Alkalimetalle und Tballium stören nicht, da sie keine analoge Reaktion geben 
(TANANAEFF). 

Vgl. auch die Tüpfelreaktion mit Kaliumjodid und Zinn(IV)chlorid , § 4, 4. 

d) Abscheidung mit Natrium-Silberjodid als Caesium-Silberjodid. GRAVESTEIN 
empfiehlt, Caesium mikro chemisch als Caesium-Silberjodid nachzuweisen. Caesium
salze bilden nämlich mit Natrium-Silberjodid in wäßrig-alkoholischer Lösung einen 
schwerlöslichen Niederschlag von Caesium-Silberjodid. Der Niederschlag besteht 
aus weißen bis schwach gelb gefärbten, dünnen Nadeln, die bei Gegenwart von 
viel Caesium oft X-Formen (analog den aus Wasser gefällten Bleichloridkrystallen) 
bilden. Dem Caesium-Silberjodid schreibt GRAVES'l'EIN auf Grund einer vorläufigen 
Analyse die Formel CsAg2J 3 zu. 

Ausführung. Als Reagenslösung benutzt man am besten eine Lösung von 5 g 
Silbernitrat in 20 cm3 Wasser, der 20 bis 21 g Natriumjodid zugesetzt sind. 
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1 Tropfen dieser Reagenslösung wird auf dem Objektträger mit 1 Tropfen der wäßrigen 
Untersuchungslösung versetzt. Dann fügt man 1 Tropfen 96%igen Alkohol hinzu, 
worauf bei Anwesenheit von Caesium die charakteristischen nadelförmigen Krystalle 
von Caesium-Silberjodid ausfallen. 

Die Reagenslösung kann man auch auf dem Objektträger herstellen, indem man 
wenig Silbernitrat in 1 Tropfen Wasser löst und so viel gesättigte Natriumjodid
lösung hinzusetzt, daß der anfänglich entstandene Niederschlag von Silberjodid sich 
wieder löst und 1 Tropfen dieser Lösung beim Verdünnen mit der gleichen Menge 
Alkohol nur eine geringfügige Trübung liefert. Die weitere Ausführung des Nach
weises erfolgt dann wie oben. 

Beim Verdünnen der Reagenslösung soll zuweilen eine Trübung entstehen, die 
von einem feinkörnigen Niederschlag herrührt, in welchem manchmal gut ausge
bildete, sechseckige Täfelchen wahrzunehmen sind. Ein derartiger Niederschlag 
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Abb.3. CaeRium-Goldjodid 

(nach GEILMANN). Vergr. 140fach. 

besteht aus reinem Silberjodid. Von Wichtigkeit 
bei der Ausführung der Reaktion ist, daß die 
charakteristischen Nadeln erst bei Zugabe des 
Alkohols entstehen. Wenn aber bereits vor dem 
Versetzen mit Alkohol Nadeln zu erl,ennen sind, 
was bei Gegenwart größerer Mengen an Caesium
oder auch Rubidiumsalzen der Fall ist, so soll 
man 1 Tropfen Wasser hinzufügen. Dadurch wer
den die Nadeln zersetzt, es fällt aber ein Nieder
schlag von Silberjodid aus, den man durch vor
sichtiges Konzentrieren des Tropfens wieder in 
Lösung bringt. Nach dem Abkühlen versetzt 
man dann mit dem Tropfen Alkohol. 

Erfassungsgrenze: 0,16 y Cs in 0,001 cm3 ge
ben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon
zentration: 1 :6250 (GRAVESTEIN). 

Störungen. Kalium-, Natrium- und Lithium-
Ionen stören nicht. Über den Nachweis neben 

Rubidium liegen folgende Angaben vor. 10% Caesiumchlorid können neben Rubidium
chlorid ohne weiteres nachgewiesen werden. Der Nachweis von 1 % Caesiumchlorid 
neben 99% Rubidiumchlorid gelingt ebenfalls, wenn man das Gemisch zunächst 
mit 96%igem Alkohol extrahiert (GRAVESTEIN). 

e) Abscheidung als Caesium-Goldjodid. Versetzt man eine Lösung von Goldchlorid 
mit einem Überschuß von Natrium- oder Kaliumjodid, so färbt sich die Lösung 
kaffeebraun. Auf Zugabe eines Caesiumsalzes entsteht ein krystalliner Niederschlag, 
der metallisch grünglänzend und in durchscheinendem Licht fast schwarz 
erscheint. Durch Erwärmen lö"t sicb der Niederschlag auf, um beim Erkalten wieder 
auszufallen. Das Caesium-Goldjodid, CsAuJ4, krystallisiert in Würfeln oder Kreuzen 
von der Größe 20 bis 40 /-l, die besonders beim la,ngsamen Erkalten der heißen 
Lösung gut ausgebildet sind (BERRENs-KLEY sowie GEILMANN). 

Angaben über die Empfindlichkeit und Störungen dieser Reaktion fehlen. 

4. Abscheidung mit Gold(III)chlorid und Silberchlorid als Caesium
Silber-Goldchlorid. Caesiumchlorid reagiert mit einer stark salzsauren Lösung von 
Gold(III)chlorid und Silberchlorid unter Bildung eines schwarzbraun gefärbten, 
krystallinen Niederschlags von Caesium-Silber-Goldchlorid. Das Salz krystallisiert in 
kleinen Würfeln oder vierseitigen und sechsseitigen Sternen. Das Caesium-Silber
Goldchlorid hat nach BAYER sowie EIDcR, die diese Reaktion zuerst angegeben 
ba,ben, eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je nach den Versuchsbedingungen 
wechselnde Zusammensetzung, die der Formel Cs3AgxAu2- ~ CI9 mit ° < x < 6 

3 
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entsprechen soll. WELLS sowie GEILMANN und HUYSSE formulieren dagegen das 
Salz als Cs2AgAuCIs' Gegen Salzsäure ist der Niederschlag beständig, während er 
durch Wasser unter Aufspaltung in seine Komponenten langsam zersetzt wird. 

Das Reagens ist eine Auflösung von Silberchlorid in einer stark salzsauren Gold
chloridlösung. BAYER empfiehlt eine Lösung, die in bezug auf Gold und Silber 2- bzw. 
0,5%ig ist. 

Ausführung. 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger ein
gedunstet und mit 1 Tropfen der Gold-Silberlösung versetzt. Bei Anwesenheit von 
Caesium entstehen die kleinen schwärzlichen, würfel- oder sternförmigen Krystalle. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BAYER). 
Störungen. Kalium- und Natrium-Ionen stören 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 Fällung 
von blutroten rhombischen Prismen, die be
deutend größer sind als die Krystalle der Caesium
verbindung. Ammoniumsalze werden also zweck-
mäßig vor Ausführung der Reaktion entfernt. 
In Gegenwart von Rubidium kann man Caesium 
noch nachweisen, wenn der Rubidiumüberschuß ._ •• 
nicht größer als 100fach ist (BAYER). In diesem ... ..... 
Falle ist die Identifizierung aus dem Grunde 
möglich, weil einmal die Krystallform und -farbe . "'. . ... .. 

.... Ir ........ ,," der beiden Tripelchloride verschieden ist und 
außerdem die Caesiumverbindung stets zuerst .. 
auskrystallisiert. Kupfer- und BIeisalze beein
trächtigen die Reaktion nicht; dagegen stören 
Quecksilber- und Wismutsalze, da in ihrer Gegen-
wart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsäure 
und Salpetersäure stören nicht. 

5. Abscheidung mit Gold(III)bromid und 
Silberbromid als Caesium - Silber - Gold-

.... 
. ... .Ji-

•• 
Abb.4. Caesium·Silber-Goldchlorid 

(nach GEILMANN). Vergr. 90fach. 

bromid. Analog dem Caesium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 4) ist nach SUSCHNIG 
auch das entsprechende Bromid zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums 
geeignet. Caesium-Silber-Goldbromid ist in Bromwasserstoffsäure schwer löslich; 
das Aussehen der Krystalle stimmt mit dem der Chlorverbindung überein : Kleine 
schwarze Würfel oder Sterne (vgl. Abb. 4). Durch konzentrierte Schwefelsäure oder 
konzentrierte Essigsäure werden die Krystalle nicht verändert, während sie durch 
Wasser zersetzt werden, wobei Gold- und Caesiumbromid in Lösung gehen und 
Silberbromid als Niederschlag zurückbleibt. Das Caesium-Silber-Goldbromid ent
spricht in seiner Zusammensetzung der Chlorverbindung, Silber und Gold können 
sich teilweise ersetzen, so daß SUSCHNIG folgende Formel angibt: Cs3AgxAu2 _ .!. Br9. 

3 
Als Reagens dient eine Lösung von Gold(IJI)bromid und Silberbromid in Brom

wasserstoffsäure. Zum Nachweis des Caesiums wird 1 Tropfen der Untersuchungs
lösung auf dem Objektträger eingedunstet und mit 1 Tropfen Reagenslösung 
versetzt. In konzentrierten Caesiumsalzlösungen erscheinen die charakteristischen 
Krystalle sofort. Befindet man sich nur wenig oberhalb der Nachweisgrenze, so 
können 15 Min. vergehen, bis die Abscheidung zu beobachten ist. Ein Uberschuß 
cLn Reagens ist zu vermeiden. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (SUSCHNIG). Die Reaktion hat also dieselbe 
Empfindlichkeit wie diejenige mit Silber-Goldchlorid. 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stören die Re
tktion nicht. Calcium-, Strontium- oder Bariumsalze stören nur in ganz konzen-

Handb. analyt. Chemie, Teil H, Bd. Ia. 14 
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trierten Lösungen, da dann Erdalkali-Silber-Goldbromide auskrystallisieren. Am
moniumsalze sind zu entfernen, da das Ammonium-Silber-Goldbromid, wie die 
Caesiumverbindung, schwerlöslich ist. Auch Rubidium-Ionen werden durch das Rea
gens als Rubidium-Silber-Goldbromid ausgefällt. Trotzdem kann Caesium noch 
neben einem 100fachen Rubidiumüberschuß nachgewiesen werden. Das Rubidium
Silber-Goldbromid krystallisiert nämlich 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 löslich 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), C6H2(N02)3-NH-CsH2(N02)3' eine gelbe 
krystalline Substanz, ist in Wasser unlöslich, löst 
sich aber in Natronlauge oder Natriumcarbonat 
unter Bildung des Natriumsalzes mit orange
roter Farbe. Diese schwach alkalische Lösung 
des Natrium -Dipikrylamins gibt mit den drei 
schweren Alkalien Krystallfällungen. Das Di
pikrylamin-Caesillm, 

C6H2(N02h-NCs-CaH2(N02)3' 
fällt zunächst als feiner, gelber, pulvriger Nieder
schlag aus, der sich dann in Krystalle des rhom
bischen Systems umwandelt: Dunkelorange
farbene Rechtecke, Rhomben und Quadrate 
von der Größe 40 bis 70 p. Das Rubidium-

Abb.5. Caesium·Dipikrylamin ans einer D k bl Wasser-Glyzerinmischuug (1: 1) gefällt. ipi rylamin i det völlig analoge Krystalle; 
Vergr.85hch. die Krystalle des Kaliumsalzes sind in ihrer Form 

denen der Caesiumverbindung ähnlich, aber 
wesentlich größer (100 bis 150 p). Das Caesium-Dipikrylamin unterscheidet sich von 
dem Kaliumsalz auch noch dadurch, daß die Krystalle des ersteren schwarze Punkte 
oder Streifen und an den Ecken schwarze Dreiecke aufweisen (SCHEINZISS). 

Gelegentlich bildet das CaesiumsaIz des Dipikrylamins auch Krystalle eines ganz 
anderen Typs, nämlich lange, feine, stark doppelbrechende Nadeln, die sich meist 
zu Büscheln, Garben und sternförmigen Aggregaten vereinigen. Diese zweite Kry
stallform entstcht immer, wenn man die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen 
Teilen Wasser und Glycerin ausführt. Da das Glycerin das Aussehen der Kalium
und Rubidiumkrystalle nicht verändert, empfiehlt sich die Verwendung des Wasser
Glycerinmediums, wenn man Caesium neben Kalium oder Rubidium nachweisen 
will. In diesem Fall verdampft man 1 Tropfen der Untersuchungslösung auf dem 
Objektträger zur Trockne, nimmt den Rückstand mit möglichst wenig Wasser auf, 
fügt Glycerin hinzu und versetzt mit dem Reagens. Nadelförmige Krystalle zeigen 
die Gegenwart von Caesium an, rhombische Krystalle die von Kalium oder Rubidium 
an (VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK). 

Nach POLUEKTOFF stellt man die Reagenslösung her, indem man 0,2g Dipikryl
amin in einem Gemisch aus 20 cm3 Wasser und 2 cm3 1 n-Natriumcarbonatlösung 
zum Sieden erhitzt und die entstandene Lösung des Natrium-Dipikrylamins nach 
dem Erkalten filtriert. SCHEINZISS verwendet eine konzentriertere Reagenslösung, 
nämlich eine 2%ige Lösung des Dipikrylamin-Natriums. 

Erfassuugsgrenze: ° ,05y Caesium in 1 mm3 (SCHEINZISS). Nach v AN N IEUWENBURG 
und VAN DER HOEK liegt die Nachweisgrenze bei 0,01 y. Bei Ausführung der Reaktion 
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in dem Wasser-Glyceringemisch ist die Empfindlichkeit bedeutend schlechter (genaue 
Angaben fehlen). 

Störungen. Natrium- und Lithium-Ionen stören nicht. Ammoniumsalze stören 
nur, wenn sie in großer Konzentration vorliegen. Auch Magnesium- und die Erd
alkali-Ionen bilden keine schwerlöslichen Salze des Dipikrylamins, werden aber bei 
Verwendung der Reagenslösung von POLUEKTOFF als Carbonate gefällt und sind 
daher in diesem Falle vorher zu entfernen. Beryllium, Zirkon, Blei und Quecksilber 
geben mit dem Reagens krystalline Niederschläge. Von den verwandten Elementen 
des Caesiums werden Kalium, Rubidium und Thallium(I) als Dipikrylaminsalze 
gefällt. Inwieweit diese Ionen stören können, haben SCHEINZISS und VAN NIEUWEN
BURG und VAN DER HOEK untersucht. In wäßrigem Medium lassen sich nach SCHEINZISS 
Caesium und Kalium durch die verschiedene Größe und die erwähnte 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 konnten bei 
Benutzung des Wasser-Glyceringemisches noch 20 y Caesium neben 200 y Kalium 
oder Rubidium nachweisen. 

Vgl. auch die Abbildungen "Kalium" § 3, A, 7 und "Rubidium" § 3, A, 5. 

7. Abscheidung mtt Platinchlorwassersto.ffsäure oder Kalium-Hexa
chloroplatinat. Der Nachweis des Caesiums als Caesium-Hexachloroplatinat 
(vgl. § 2, A, c, 6) wird zweckmäßig auf mikrochemischem Wege durchgeführt, da die 
mikrochemische Untersuchung in gewissem Grade eine Unterscheidung von den 
analogen platinchlorwasserstoffsauren Salzen des Kaliums, Rubidiums und Thalliums 
ermöglicht. Das Caesium-Hexachloroplatinat, Cs2PtCls, das in neutraler bis schwach 
saurer Lösung durch eine gesättigte Lösung von Kalium-Hexachloroplatinat oder 
durch eine verdünnte Lösung von Platinchlorid ausgefällt wird, krystallisiert in 
lichtgelben, scharf ausgebildeten Oktaedern, also in der Form, in der auch das 
Kalium-, Rubidium- und Thallosalz der Platinchlorwasserstoffsäure ausfallen. Die 
Unterschiede der vier verwandten, platinchlorwasserstoffsauren Salze liegen in ihrer 
verschiedenen Löslichkeit und in der Größe der Oktaeder. Die Löslichkeit und die 
durchschnittliche Krystallgröße 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 Lösung vorliegen. 

Als Reagens empfiehlt BEHRENs-KLEY eine O,5%ige wäßrige Lösung von Platin
chlorid oder eine gesättigte Lösung von Kalium-Hexachloroplatinat. 

Ausführung. 2 oder 3 Tropfen der Untersuchungslösung werden auf derselben 
Stelle des Objektträgers zur Trockne eingedampft. Auf den Rückstand bringt man 
einen größeren Tropfen der Reagenslösung. Benutzt man als Reagenslösung eine 
Lösung von Kaliumhexachloroplatinat, so wird empfohlen, den Flüssigkeitstropfen 
mit einem Deckglas zu bedecken, um ein Verdampfen und ein Auskrystallisieren des 
Kaliumsalzes zu vermeiden. Je nach der vorliegenden Caesiummenge erscheinen die 
Oktaeder des Caesiumhexachloroplatinats augenblicklich oder nach einiger Zeit. Die 
Größe der Caesiumkrystalle wird von BEHRENs-KLEY zu 3 bis .5 bzw. 2 bis 6 f-l 
angegeben. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BEHRENs-KLEY). 

Störungen. Natrium-, Lithium- und Magnesium-Ionen stören nicht. Ammensalze 
geben mit dem Reagens eine analoge Fällung und sind daher vor Ausführung der 
Reaktion durch Abrauchen vollständig zu vertreiben. Über die Störungen durch 
Kalium, Rubidium und Thallium und den Nachweis des Caesiums neben diesen 
drei Elementen liegen folgende Untersuchungen von BEHRENS-KLEY sowie 
GRA VESTEIN vor. 

14* 
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Nachweis des Caesiums neben Kalium, Rubidium und Thallium. Nach BEHRENS
KLEY wird das Thallium zuerst gefällt, die sehr kleinen Oktaeder des Thalliumhexa
chloroplatinats haben eine Größe von 1. bis 2,5 fl. Danach krystaUisiert die Caesium
verbindung in Oktaedern von der Größe 2 bis 6 fl aus. Erst erheblich später sollen die 
viel größeren Oktaeder des Ru bidiumhexachloroplatinats entstehen (Größe 8 bis 20 fl). 
Zum Schluß erscheinen die Krystalle des Kaliumsa.lzes mit einer Größe von 30 bis 70 fl. 
Auf Grund dieser Angaben von BEHRENS-KLEY soll es also möglich sein, Caesium 
zumindest in Gegenwart von Rubidium- und Kalium-Ionen einwandfrei nach
zuweisen, da zwischen den Oktaedern des Caesiums einerseits und denen des 
Rubidiums und Kaliums andererseits eine deutliche Lücke in der Krystallgröße 
vorhanden ist. 

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY für Caesium, Rubidium und 
Kalium nachgeprüft hat, findet, daß die Größe der auskrystallisierenden Oktaeder 
von den Konzentrationsverhältnissen stark abhängig ist und daß die Bereiche der 
Krystallgrößen der einzelnen platinchlorwasserstoffsauren Salze einander überdecken. 
GRA VESTEIN hält es daher für unmöglich, auf Grund der Oktaedergröße sicher zu 
entscheiden, ob Caesium und Rubidium zugleich, oder ob nur eins der beiden Metalle 
anwesend ist. Beim Nachweis kleiner Caesiummengen empfiehlt GRAVESTEIN folgen
des Verfahren, das eine Verwechslung mit Kalium ausscheidet: Der in der üblichen 
Weise ausgefällte Niederschlag kleiner Oktaeder wird von der Lösung abgetrennt 
und durch Erhitzen zersetzt; der Rückstand wird mit Wasser ausgezogen und diese 
Lösung von dem Ungelösten getrennt und eingedampft; der Trockenrückstand wird 
schließlich durch Anhauchen befeuchtet und mit 1 Tropfen gesättigter Kaliumhexa
chloroplatinatlösung versetzt. Entstehen dann die Oktaeder wieder, so handelt es sich 
um Caesium (oder Rubidium) und sicher nicht um Kalium. 

8. Abscheidung mit Ammoniumsilicomolybdat als Caesiumsilico
molybdat. Caesiumsilicomolybdat, CS4[SiMo1204o-{H20)x], das aus reiner Caesium
salzlösung durch eine Lösung der 1-Silico-12-Molybdänsäure oder ihres Ammonium
salzes ausgefällt 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 Größe; das Caesiumsalz bildet Krystallkörner von 2 bis 6 fl, das 
Rubidiumsalz solche von 1.0 bis 20 fl (BEHRENS-KLEY, BEHRENS). 

Für den mikrochemischen Nachweis empfiehlt BEHRENS als Reagens eine ge
sättigte wäßrige Lösung von Ammoniumsilicomolybdat. Das Ammoniumsilicomolyb
dat bereitet er folgendermaßen: Eine Lösung von Ammoniummolybdat in ver
dünnter Salpetersäure wird mit einer Lösung von Wasserglas in verdünnter Sal
petersäure gemischt, die gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt und Ammonium
nitrat zugesetzt. Dabei fällt der gelbe krystalline Niederschlag von Ammonium
silicomolybdat aus, der ausgewaschen und aus heißem Wasser umkrystallisiert wird. 
Von diesem gereinigten Salz wird eine gesättigte Lösung hergestellt. Die Unter
suchungslösung wird mit Salpetersäure angesäuert und auf dem Objektträger mit 
der Reagenslösung versetzt. Die Krystalle entstehen sofort, wenn die Untersuchungs
lösung in bezug auf Caesium mindestens 0,3%ig ist. 

Erfassungsgrenze: 0,25 y Caesium (BEHRENs). 

Störungen. Das Reagens gibt mit Lithium-, Natrium- und Kaliumsalzlösungen 
keine Fällungen. Ammoniumsalze stören, da bei Gegenwart von Ammonium-Ionen 
Ammoniumsilicomolybdat in Form rundlicher Krystallkörner von der Größe 8 bis 
20 fl ausfällt. Ferner stören Rubidium- und Thalliumsalze. Die Rubidiumkrystalle 
haben etwa dieselbe Größe wie die der Ammoniumverbindung, während das Thallo
silicomolybdat als feiner gelblicher Staub ausfällt. 
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B. Weitere Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Caesium-Kupfer
Bleinitrit. Ebenso wie Kalium (Kapitel "Kalium" § 3, A, 2, a) und Rubidium 
(Kapitel "Rubidium" § 3, A, 7), kann auch Caesium mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit 
mikrochemisch nachgewiesen werden. Versetzt man eine Caesiumsalzlösung mit einer 
essigsauren Lösung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit, so fällt Caesium-Kupfer
Bleinitrit, Cs2CuPb(N02)s, in Form scharfkantiger, tiefbraunschwarzer Würfel aus 
(BEHRENS-KLEY). Diese Mikroreaktion ist zwar für Caesium außerordentlich 
empfindlich, hat aber den Nachteil, daß sie nur bei Abwesenheit von Kalium, 
Rubidium und Thallium eindeutig ist. Die Löslichkeit der isomorphen Kupfer
Bleinitrite nimmt in der Reihe vom Kalium und Ammonium über das Rubidium zum 
Caesium und Thallium stark ab. Die Größe der Krystalle ist nicht so verschieden wie 
bei den Chloroplatinaten, so daß mit ihrer Hilfe eine Unterscheidung nicht möglich 
ist (BEHRENS-KLEY). 
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Abb.6. Caesium-Kupfer-Bleinitrit Abb.7. Caesium-Hexachlorostannat 
(HUYSSE). Vergr. 325fach. (HUYSSE). Vergr.240fach. 

Als Reagens dient nach BEHRENs-KLEY eine Lösung von 20 g Natriumnitrit, 
9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsäure in 150 cm3 Wasser, die 
man in gut schließenden, kleinen Flaschen aufbewahrt. Wegen Verlust an salpetriger 
Säure muß das Reagens häufiger erneuert werden, da ein Überschuß an salpetriger 
Säure erforderlich ist. 

Ausführung. Auf 1 Körnchen der Untersuchungssubstanz läßt man ohne Er
wärmen 1 Tropfen der Reagenslösung einwirken. Bei Anwesenheit von Caesium 
scheiden sich in der grünen Flüssigkeit bald die charakteristischen, dunkelfarbigen. 
Krystalle ab. Wenn die Untersuchungssubstanz in Lösung vorliegt, so ist zu be
achten, daß die Lösung keine freie Mineralsäure enthalten darf. 

Erfassungsgrenze: 0,003 y Caesium (BEHRENs-KLEY); Grenzkonzentration: 
1: 330000. 

Störungen. Natrium- und Erdalkali-Ionen stören nicht. Kalium-, Ammonium-, 
Rubidium- und Thallosalze geben mit dem Reagens analoge Fällungen, die - wie 
schon erwähnt - nicht von denen des Caesium-Kupfer-Bleinitrits unterschieden 
werden können. 

2. Abscheidung mit Zinn(IV)chlorid als Caesium-Hexachlorostannat. Die 
Fällung des Caesiums als Caesium-Zinnhe:x:achlorid, Cs2SnCJ6 (§ 2, A, b, 3), eignet 
sich auch zum mikro chemischen Nachweis. Zinn(IVlchlorid fällt aus nicht allzu 
verdünnten Caesiumsalzlösungen scharf ausgebildete, farblose Oktaeder von der 
Größe 30 bis 40 /-l, die in Salzsäure bedeutend weniger löslich sind als die Chloro-



es 214 § 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. [Lit. S. 221. 

stannate des Kaliums und Rubidiums (BEHRENS-KLEY). Als Reagens dient eine 
salzsaure Lösung von Zinn(IV)chlorid. 

Ausführung. 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger zur 
Trockne gebracht, der Rückstand in Salzsäure gelöst und mit 1 Tropfen der Reagens
lösung versetzt (BEHRENS-KLEY). 

Erfassungsgrenze: 1,6 y Caesium (BEHRENS). 

Störungen. Ammoniumsalze stören, da Ammonium-Hexachlorostannat in Salzsäure 
wenig löslich ist. Ammoniumsalze sind daher vorher durch Abrauchen zu entfernen. 
Da die Löslichkeit der Hexachlorostannate des Caesiums einerseits und des Kaliums 
und Rubidiums andererseits in Salzsäure sehr verschieden ist, soll nach BEHRENS
KLEY eine Verwechslung mit Kalium und Rubidium kaum zu befürchten sein. 
Nach GEILMANN gibt aber auch festes Rubidiumchlorid oder Kaliumchlorid mit 
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Abb.8. Caesium-Zink-Goldchlorid. 

einer salzsauren Lösung von Zinn(IV)chlorid einen 
analogen Niederschlag oktaedrischer Krystalle. 

3. Abseheidung als Caesium-Zink-Gold
ehlorid bzw. Caesium-Kupfer-Goldehlorid . 
In der Reihe der komplexen Tripelhalogenide 
des Golds sind außer den beiden bereits be
sprochenen Verbindungen, dem Caesium-Silber
Goldchlorid (§ 3, A, 4) und dem Caesium-Silber
Goldbromid (§ 3, A, 5), auch das Caesium-Zink
GoldchloridunddasCaesium-Kupfer-Goldchlorid 
durch große Schwerlöslichkeit und charakte
ristische Krystallform ausgezeichnet und daher 
zum analytischen Nachweis des Caesiums ge
eignet. Der mikrochemische Nachweis des Caesi
ums mit Goldchlorid und Zinkchlcrid oder Kup
ferchlorid ist von MARTINI (a) untersucht und 
empfohlen worden. 

a) Abscheidung mit Zinkchlorid und Goldchlorid. Bei der Reaktion der Caesium
Ionen mit Gold(III)chlorid und Zinkchlorid in stark salzsaurer Lösung fällt ein 
kupferroter, krystalliner Niederschlag aus. Die Krystalle bestehen aus Prismen, die 
anfangs orangegelb und später blutrot gefärbt sind. Das ausgefallene Tripelchlorid 
hat nach WELLS (b) die Zusammensetzung Cs4ZnAu2CI12 • 

Als Reagenslösung benutzt MARTINI (a) eine 10%ige Gold(III)chloridlösung, in der 
er trockenes, gut gepulvertes Zinkchlorid bis zur Sättigung a.uflöst und die er dann 
filtriert. 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger mit einem 
kleinen Tropfen der Reagenslösung versetzt. Darauf gibt man konzentrierte Salzsäure 
in geringem Überschuß hinzu. Bei Anwesenheit von Caesium bilden sich nach kurzer 
Zeit die charakteristischen Krystalle. 

Empfindlichkeit. Nach MARTINI (a) gibt eine O,1%ige Caesiumsalzlösung eine 
sehr deutliche Reaktion. 

Über Störungen liegen nur sehr unvollständige Angaben vor. 1 %ige Lösungen von 
RbCl, KCI oder NaCl geben mit dem Reagens keinen Niederschlag [MARTINI (a)]. 

b) Abscheidung mit Kupferchlorid und Goldchlorid. Caesiumsalzlösungen geben 
beim Versetzen mit Kupfer-Goldchlorid in salzsaurer Lösung einen Niederschlag 
von Caesium-Kupfer-Goldchlorid. Die hellbraunen Krystalle sind denen des Caesium
Zink-Goldchlorids isomorph. Als wahrscheinliche ]'ormel wird Cs4CuAu2Cl12 an
gegeben [MARTINI (a)]. 

Die Reagenslösung bereitet man nach MARTINI (a), indem man in einer 10%igen 
Gold(III)chloridlösung trockenes Kupfer(II)chlorid bis zur Sättigung auflöst und diese 
Lösung filtriert. 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger mit 
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1 Tropfen der Reagenslösung und mit einem geringen Überschuß an konzentrierter 
Salzsäure versetzt. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist die gleiche wie bei der Reaktion mit 
Gold-Zinkchlorid. 

4. Abscheidung mit Gold(lll)chlorid und Palladium(ll)chlorid als 
Caesium-Gold(III)-Palladium(ll)chlorid. Caesium-Ionen bilden in salzsaurer 
Lösung mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid eine schwarzbraune fein
krystalline Fällung von Caesillm-Gold(III)-Palladium(II)chlorid. Die ausfallenden 
Krystalle von Cs2AuPdCl7 sind ihrer Form nach unbeständig, sie ändern sich in 
Abhängigkeit von der Verdünnung der Lösung von oktaedrischen bis zu kreuzart.igen 
Krystallen. Der Niederschlag löst sich leicht in heißem Wasser und kystallisiert beim 
Erkalten wieder aus. Bei Behandlung mit Ätzalkalien gehen die Krystalle leicht in 
Lösung (TANANAEFF; TANANAEFF, KANKANJAN und DARBINJAN). 

Als R eagenslösung dient nach TANANAEFF eine äquimole
kulare Lösung ven Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid 
in wäßriger Salzsäure. Ihre Konzentra.tion richtet sich nach 
der nachzuweisenden Caesiummenge; im allgemeinen ver
wendet man eine 1 %ige Lösung, zum Nachweis sehr kleiner 
Caesiummengen soll man besser eine 10%ige Lösung be
nutzen. TANANAEFF bereitet die Lösung, indem er 1,97 g 
Gold und 1,06 g Palladium in Königswasser löst, die Lö
sung zur Trockne eindampft, den Rückstand zur Vertreibung 
der letzten Reste von Salpetersäure in Salzsäure löst und 
abermals zur Trockne eindampft. Der Rückstand wird 
schließlich in so viel Salzsäure, wie zur Lösung erforderlich 
ist, gelöst und mit Wasser auf 100 cm3 aufgefüllt. 

1 Tropfen der Untersuchungslösung wird auf dem Objekt- Abb.9. Caesium-Wismut-

träger oder auf einem Uhrglas mit 1 Tropfen Reagenslösung thiosulfat (HUYSSE). 
Vergr. 240fach. 

versetzt. Bei Anwesenheit von Caesium entsteht der dunkel-
zimtbraune Niederschlag von Cs~uPdCI7. 

Nach TANANAEFF ist die Erfassungsgrenze: 1 y in 1 mm3. TANANAEFF, KAN
KANJAN und DARBINJAN geben sogar an, daß man Caesium noch in 1/2500 n-Lösungen 
nachweisen kann; also Grenzkonzentration : 1: 19000. Allerdings gilt diese hohe 
Empfindlichkeit nur für reine Lösungen. In Gemischen mit anderen Kationen 
lassen sich nur 3 y in 0,01 cm3 nachweisen. 

Störungen. Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stören den Caesiumnach
weis nicht. Rubidium- und Thallium(I)-Ionen geben" eine analoge Reaktion. Während 
bei Anwesenheit von Ru bidiumsalzen ein sicherer Nachweis des Caesiums nicht möglich 
ist, kann das Caesium-Gold(III)-Palladium(II)chlorid von der entsprechenden 
Thalliumverbindung auf Grund seines Verhaltens gegenüber Natronlauge unter
schieden werden. Der Caesiumniederschlag löst sich in Natronlauge auf - das 
gleiche gilt auch für das Rubidiumtripelchlorid - , der Thalliumniederschlag löst 
sich dagegen nicht in Natronlauge, sondern wird nur dunkler gefärbt infolge 
Reduktion der Gold- und Palladium-Ionen zum Metall und Oxydation des Tl+ zu T}3+. 

V gl. auch den Tüpfelnachweis mit Gold (III) chlorid und Palladi.um(II)chlorid, § 4,2. 

5. Abscheidung mit Natrium-Wismutthiosulfat als Caesium-Wismut
thiosulfat. Caesium-Ionen bilden ebenso wie Kalium- und Rubidium-Ionen in 
alkoholisch-wäßriger Lösung beim Versetzen mit Natrium-Wismutthiosulfat einen 
gelbgrünen, krystallinen Niederschlag von der Zusammensetzung Cs3Bi(S203)3. Das 
Caesium-Wismutthiosulfat krystallisiert in gelbgrünen Nädelchen, die sich häufig 
zu Bündeln gruppieren. Der Niederschlag ist in Alkohol weniger löslich als das 
entsprechende Kaliumsalz (HUYSSE). 
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Als Reagens dient eine Lösung von Natrium-Wismutthiosulfat in verdünntem 
Alkohol. Die Reagenslösung stellt HUYSSE folgendermaßen her: Basisches Wismut
nitrat wird auf einem Uhrglas in wenig Salzsäure gelöst, dann fügt man Wasser 
hinzu, bis sich ein dicker weißer Niederschlag bildet, der durch Versetzen mit 
Natriumthiosulfat wieder in Lösung gebracht wird. Man darf nicht mehr Thiosulfat 
zusetzen, als zur Lösung des Niederschlags erforderlich ist. Die so erhaltene gelb 
gefärbte Lösung von Natrium-Wismutthiosulfat wird nun mit Alkohol gemischt, bis 
eine dauernde Trübung 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 Wismut sulfid allmählich zersetzt. 

Die Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger zur Trockne gebracht und 
der Rückstand mit 1 Tropfen Reagenslösung versetzt. Ist Caesium zugegen, so ent
stehen sofort die gelbgrünen Nadeln und Nadelbündel. 

Angaben über die Empfindlichkeit fehlen. Die Empfindlichkeit dürfte aber die
jenige des analogen Kaliumnachweises (Nachweisgrenze 0,7 y Kalium) noch über
treffen, da dasCaesium-Wismutthiosulfat noch schwerer löslich ist als das Kaliumsalz. 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Magnesium- und Calcium-Ionen 
stören den Nachweis nicht. Kalium- und Rubidiumsalze geben die gleiche Reaktion 
wie Caesium. Barium- und Strontiumsalze geben mit Natrium-Wismutthiosulfat 
weiße Fällungen. 

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Caesium- Wismutsulfat. Caesium
sulfat bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdünnten Säuren schwer
lösliches 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 ähnlich, während Natrium-Wismutsulfat andersartige Krystalle 
bildet (vgl. "Natrium" § 3, A, 6 und "Kalium" § 3, A, 6). Trotz der ähnlichen Krystall
form ist es aber möglich, Caesium- und Kalium-Wismutsulfat zu unterscheiden, 
und zwar auf Grund ihrer verschiedenen Löslichkeit gegenüber 2 bis 4 n-Schwefel
säure (KORENMAN und JAGNJATINSKAJA). In Gegenwart von Kalium empfehlen 
KORENMAN und JAGNJATINSKAJA, den Caesiumnachweis folgendermaßen auszu
führen: 1 Tropfen der Untersuchungslösung wird mit Schwefelsäure zur Trockne 
eingedampft und der Rückstand mit 1 Tropfen Wismutsulfatlösung versetzt. Dabei 
fallen die Wismutdoppelsulfate aus. Nun wird die Flüssigkeit mittels eines Stückes 
Filtrierpapier vom Niederschlag entfernt und 1 Tropfen 2 bis 4 n-Schwefelsäure zu
gegeben. Bleibt der Niederschlag während einiger Minuten ungelöst, so spricht das 
für die Anwesenheit von Caesium. Nach dieser Methode konnten KORENMAN und 
JAGNJATINSKAJA noch 3 y Caesium neben 90 y Kalium nachweisen. 

Rubidium verhält sich analog wie Caesium. 

7. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Caesium-Ionen 
bilden mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid eine gelblichweiße krystalline 
Fällung. Der Niederschlag besteht aus kleinen, glänzenden und stark brechenden 
Oktaedern. Seine Formel ist nicht angegeben [MARTINI (b)]. 

Als Reagenslösungen dienen 20%ige Lösungen von Natriumbromid bzw. Rho
diumchlorid. Je 1 Tropfen der beiden Reagenslösungen gibt man zu 1 Tropfen der 
Untersuchungslösung. Bei Gegenwart von Caesium beoachtet man zunächst die 
Bildung eines feinen irisierenden Häutchens und unter dem Mikroskop erkennt man 
dann die charakteristischen Oktaeder, die langsam an Größe zunehmen. 0,1 %ige 
Caesiumsalzlösungen geben die Reaktion noch sofort. Bei verdünnteren Unter
sucbnngslösungen empfiehlt MARTINI, die Lösung zur Trockne einzudampfen und 
den Rückstand mit den Reagenslösungen zu versetzen, oder die von MARTINI (c) 
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früher vorgeschlagene "Kollodiummethode" anzuwenden. Bei Anwendung der Kol
lodiummethode bringt man die Untersuchungslösung auf dem Objektträger zur 
Trockne, läßt über den erkalteten Rückstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%igen ätherisch
alkoholischen Kollodiumlösung ausfließen und gibt nach. dem Verdampfen des 
Äther-Alkoholgemisches je 1 Tropfen der beiden Reagenslösungen auf die Kollodium
schicht. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium bei Benutzung der Kollodiummethode. 

Störungen. Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion, während alle übrigen 
Alkalien nicht stören. 

8. Abscheidung mit Gold(III)jodid und Silberjodid als Caesium-Gold
Silberjodid. Der Mikronachweis des Rubidiums von BURKSER und RUBLoF, die Fäl
lung mit Goldjodid und Silberjodid in 
jüdwasserstüffsaurer Lösung (Ru bidium, 
§ 3, A, 3), kann in derselben Weise zum 
Ca!;lsiumnachweis benutzt werden. Die 
Reäktion auf Caesium ist sügar noch 
empfindlicher als die auf Rubidium. 
Das ausfallende Caesium-Güld-Silber
jüdid bildet wurmartige Anhäufungen 
kleiner Krystalle, die sich zu Sternen 
und Kreuzen gruppieren (BURKSER und 
RUBLoF). Die Reaktiün auf Caesium ist 
nüch nicht genauer untersucht, da sich 
BURKSER und RUBLoF hauptsächlich 
für den Rubidiumnachweis interessiert 
haben. 

o 
• e 

-?,. 

Abb.1O. Abscheidung mit Natr umbromid !lnd 
Rhodiumchlorid. 

• 

Als Reagenslösungen benutzer BURK
SER und RUBLoF Lösungen vün Güld
jüdid und Silberjüdid in starker Jüd
wasserstüffsäure. Die erstere wurde 
durch Auflösen vün Gold und Jüd in 
Jüdwasserstüffsäure (D 1,5) unter Zu-
satz vün Äther als Katalysator hergestellt und hatte einen Goldgehalt von etwa 
4,5%; die zweite Lösung war eine 14%ige Lösung vün Silberjüdid in Jüdwasser
stüffsäure. 

Die Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger zur Trückne eingedampft 
und mit je 1 Trüpfen der beiden Reagenslösungen versetzt. Bei Anwesenheit vün 
Caesium fallen die stern- und kreuzförmigen Krystalle aus. 

Für den entsprechenden Rubidiumnachweis liegt die Erfassungsgrenze bei 0,01 y 
Rubidium; der Caesiumnachweis süll nüch empfindlicher sein (BURKSER und 
RUBLOF). 

Störungen. Rubidium-Iünen geben eine analüge Reaktiün. Das Rubidium-Silber
Güldjüdid bildet schwarze sechseckige Krystalle. Natrium- und Kaliumsalze stören 
den Caesiumnachweis nicht, A~münium-Iünen nur bei grüßer .Künzentratiün. 

BURKSER und RUBLOF geben noch an, daß Caesium, Rubidium, Kalium und 
Ammonium bei Mengen über 1 y durch die Güldjüdidlösung allein schon gefällt 
werden. Caesium gibt mit Güldjüdid reiche wurmartige Anhäufungen vün Kry
stallen, die bei starker Vergrößerung als schwache Kreuzehen, Stäbchen und Hexa
güne zu erkennen sind (vgl. auch § 3, A, 3, e). Durch Zugabe der Silberjüdidlösung 
lösen sich die Kalium- und Ammüniumkrystalle wieder auf, während sich im Falle 
des Caesiums und Rubidiums die schwerer löslichen Tripeljüdide bilden. 
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9. Abscheidung mit Natriumperchlorat. DENIGES empfiehlt, Caesium mikro
chemisch als Perchlorat nachzuweisen. Versetzt man 1 Tropfen einer nicht zu ver
dünnten Caesiumsalzlösung mit 1 Tropfen einer 5%igen Natriumperchloratlösung, 
so entsteht wie beim Kalium und Rubidium eine große Zahl typischer Krystalle, 
die durch Vergleichsproben leicht zu identifizieren sind (DENIGES). Empfindlich
keitsangaben fehlen. 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium- und Thalliumsalze stören nicht. 
Kalium- und Rubidium-Ionen geben zwar mit dem Reagens gleichfalls krystalline 
Fällungen, die Krystalle des Caesiumperchlorats sollen aber nach DENIGES von denen 
des Kaliums und Rubidiums durch Vergleichsproben unterschieden werden können. 
Ferner geben einige Alkaloide in schwach essigsaurer Lösung Krystallabscheidungen 
mit Natriumperchlorat (DENIGES). 

IO. Abscheidung mit Natriumpermanganat. KNIGA benutzt Natrium
permanganat zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums. Beim Versetzen von 
Caesiumsalzlöl"ungen mit Natriumpermanganat bildet sich ein violetter krystalliner 
Niederschlag von Caesiumpermanganat. Die Löslichkeit der Alkalipermanganate 
nimmt mit steigendem Atomgewicht der Alkalimetalle stark ab. Während Natrium
permanganat in Wasser sehr leicht löslich ist, lösen sich in 100 g Wasser 
nur 6,51 g KMn04 bei 20° (WORDEN) bzw. 1,06 g RbMn04 oder 0,23 g CsMn04 bei 19° 
(PATTERSON). Caesiumpermanganat ist isomorph mit Kaliumpermanganat und 
lqystallisiert in dunkelviolett gefärbten, halbmetallisch glänzenden, sehr flächen
reichen, oft sehr verzerrten, rhombischen Prismen (MUTHMANN). Wegen der 
beträchtlichen Empfindlichkeit wird der Caesiumnachweis von KNIGA in den 
Internationalen Tabellen empfohlen. 

Erfassungsgrenze: 0,2 y Caesium (INTERNATIONALE KOMMISSION: Tabellen der 
Reagenzien der anorganischen Analyse). 

Störungen. Lithium- und Natrium-Ionen stören nicht. Kalium-, Rubidium- und 
Ammoniumsalze werden durch Natriumpermanganat gleichfalls gefällt, allerdings 
wegen der größeren Löslichkeit gegenüber dem Caesiumpermanganat erst aus kon
zentrierteren Lösungen. Es stören Jodid-, Cyanid-, Ferrocyanid-Ionen und redu
zierende anorganische und organische Verbindungen. 

C. Unsichere Reaktionen. 

I. Abscheidung mit Uranylacetat. Caesiumsalze bilden wie alle übrigen 
Alkalien mit Uranylacetat in essigsaurer Lösung einen gelblichweißen krystallinen 
Niederschlag. Caesium-Uranylacetat bildet anfangs mehr oder weniger rechteckige 
oder rautenförmige Krystalle, später erscheinen Haufen von sternförmig ange
ordneten dünnen Platten, die sich schließlich zu sehr langen und sehr dünnen Platten 
entwickeln und bei Ansicht von der Seite wie Nadeln aussehen können (CHAMOT 
und BEDIENT). Abbildungen des Caesium-Uranylacetats siehe bei CHAMOT 
und BEDIEN T. 

Als Reagenslösung verwendet man eine etwa 10%ige Lösung von Uranylacetat 
in verdünnter Essigsäure. Die Untersuchungslösung wird auf dem Objektträger zur 
Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslösung versetzt. Das Caesium-Uranyl
acetat bildet leicht übersättigte Lösungen, was die Zuverlässigkeit der Reaktion 
beeinflußt. Empfindlichkeitsangaben fehlen. 

Alle übrigen Alkalien und Thallium geben mit Uranylacetat ebenfalls Krystall
fällungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Ionen. Die Krystall
formen der Doppeluranylacetate der übrigen 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 dünne tetragonale Plättchen (CHAMOT und BEDHJNT). 
Ein einwandfreier Caesiumnachweis mit Uranylacetat bei Anwesenheit von Kalium, 
Rubidium und Thallium ist also nicht möglich. 

2. Abscheidung mit Kupferchlorid. Kupferchlorid bildet mit Caesiumchlorid 
zwei wenig lösliche Doppelsalze. Bei Verwendung eines Überschusses von Kupfer
chlorid krystallisiert die Verbindung CsCl . CuCl2 in orange bis tief rot gefärbten 
Nadeln, Bipyramiden oder Sternchen aus. Wenn Caesiumchlorid im Überschuß vor
liegt, bildet sich die Verbindung 2 CsCI . CuCl2 ·2 H 2ü, die in gelben tetragonalen 
Prismen mit aufgesetzten Pyramiden ausfällt (GEILMANN, HUYSSE). Abbildungen 
der Krystalle siebe bei GEILMANN oder HUYSSE. 

3. Abscheidung mit Goldchlorid. Beim Versetzen einer Caesiumcbloridlösung 
mit einer Goldchloridlö8ung bilden sich goldgelbe Krystalle von Caesium-Goldchlorid. 
Wenn die Caesiumsalzlösung konzentriert ist, 
scheiden sich die charakteristischen Krystalle 
sofort nach dem Reagenszusatz aus, bei ver
dünnteren Lösungen erscheinen sie dagegen erst 
beim Eindunsten (GEILMANN). Angaben über die 
Empfindlichkeit fehlen. Rubidium-Ionen geben 
mit dem Reagens ebenfalls einen Niederschlag, 
aber das ausfallende Rubidium-Goldchlorid kann 
durch seine andersartige Krystallform von dem 
Caesiumsalz unterschieden werden. 

4. Abscheidung mit Kobalt(II)chlorid, 
Mangan (II)chlorid, Indiumchlorid oder 
Blei(II)chlorid. Caesiumchlorid bildet charakte
ristisch krystallisierende Doppelchloride mit 
Kobalt(II)chlorid, Mangan(II)chlorid, Blei(II)
chlorid und Indiumchlorid. Die ausfallenden 
Krystalle haben die Zusammensetzung Cs3CoCl5 

o o 

Abb.ll. Caesium-Goldchlorid (nn.ch 
GEILlVIANN). Vergr. lOOfach. 

bzw. Cs2MnCI4 • 2 H 2ü bzw. Cs4PbCl6 bzw. Cs3InCl6• Sie sind allerdings nur zu beob· 
achten, wenn man eine gesättigte Caesiumchloridlösung mit dem festen Reagens 
versetzt (HUYSSE). 

§ 4. Nachweis durch Tüpfelreaktionen. 

I. Nachweis mit Platinbromid und Goldbromid. Der bereits besprochene 
Caesiumnachweis als Caesium-Gold(III)-Platin(IV)bromid (§ 2, A, a, 7) eignet sich 
besonders für die Tüpfelreaktion. Ein mit Goldbromid und Platinbromid getränktes 
Papier wird beim Versetzen mit einer Caesiumsalzlösung je nach deren Konzen
tration grau bis schwarz gefärbt. Die Dunkelfärbung beruht auf der Bildung des 
schwarzen Caesium- Gold(III) -Platin(IV)bromids, CS2"'-!\.uPtBr12 (BuRKsER und 
KUTSCHMENT). 

Die Reagenslösung soll auf 2 Moleküle Goldbromid 1 Molekül Platinbromid ent
halten und soll in bezug auf die Konzentration an metallischem Gold 1- bis 10%ig 
sein. Zum Nachweis kleiner Caesiummengen ist ein möglichst konzentriertes Reagens 
empfehlenswert. Bei Gegenwart von Rubidium arbeitet man am besten mit einer 
Lösung von 3% Gold und 1,5% Platin. 

Ausführung. 1 Tropfen der Reagenslösung wird auf Papier gebracht und der 
Tüpfelfleck mit 1 Tropfen der Untersuchungslösung versetzt. Bei Gegenwart von 
Caesium färbt sich der Fleck grau bis schwarz. Aus dem Schwärzungsgrad läßt sich 
der ungefähre Gehalt an Caesium abschätzen. 

1 Tropfen einer O,025%igen Caesiumsalzlösung gibt noch eine deutliche Reaktion. 
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Erfassungsgrenze: 0,25 Y Caesium in 1 mm3 ; Grenzkonzentration: 1: 4000 (BURK
SER und KUTscHMENT). 

Störungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze stören selbst bei 
großer Konzentration den Nachweis kleinster Caesiummengen nicht. Rubidium
Ionen geben bei Konzentrationen über 2% eine analoge Reaktion wie Caesium. 
Wenn die Rubidiumkonzentration unter 2% liegt, stört es nicht. So konnten 
BURKsER und KUTscHMENT in einem Gemisch von Caesium- und Rubidiumchlorid 
mit 3% Caesium das Caesium noch sicher nachweisen, wenn sie eine 1 %ige Lösung 
des Salzgemisches zur Untersuchung benutzten. 

2. Nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid. Der Caesium
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid (§ 3, B, 4) kann nach 
TANANAEFF auch als Tüpfelreaktion ausgeführt werden. Man bringt 1 Tropfen der 
Untersuchungslösung auf Filtrierpapier und versetzt mit 1 Tropfen der äquimolaren 
Lösung von Goldchlorid und Palladiumchlorid. Bei Anwesenheit von Caesium erhält 
man infolge Bildung des Tripelchlorids Cs2AuPdCl7 einen schwarzbraunen oder 
dunkelzimtbraunen Fleck. Durch Zugabe von Natronlauge verschwindet der Fleck 
vollständig. 

Bereitung der Reagenslösung siehe § 3, B, 4. 
Erfassungsgrenze: 1 y Caesium in 1 Tropfen von 1mm3 (TANANAEFF). 
Störungen. Rubidium- und Thallium(I)salze geben dieselbe Reaktion, Thallium 

allerdings mit dem Unterschied, daß sich der durch Bildung von Tl2AuPdCl7 hervor
gerufene dunkelbraune Fleck bei Behandlung mit Natronlauge schwarz färbt. Die 
Gegenwart von Natrium-, Kalium- und Magnesiumsalzen stört den Caesiumnachweis 
nicht. 

3. Nachweis mit Kalium- Wismut jodid. TANANAEFF empfiehlt die Reaktion 
des Caesiums mit Kalium-Wismut jodid (§ 2, A, a, 6 und § 3, A, 3 a) als Tüpfelreaktion. 
Man gibt 1 Tropfen einer Wismutsalzlösung auf Filtrierpapier und darauf 1 Tropfen 
Kaliumjodidlösung, wodurch ein gelber bis orangefarbener Fleck entsteht. Setzt 
man nun 1 Tropfen der Untersuchungslösung hinzu, so färbt sich der Fleck 
bei Anwesenheit von Caesium infolge Bildung von Caesium-Wismutjodid, CssBi2J 9, 

leuchtend rot. 
Erfassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 1 Tropfen von 1 mm3 (TANANAEFF). 
Störungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen beeinträchtigen die Reaktion 

nicht. Nach TANANAEFF soll auch Rubidium nicht stören, was jedoch von KORENMAN 
und JAGNJATINSKAJA nicht bestätigt 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 c) wird von TANANAEFF als Tüpfelreaktion ausgeführt. 
Auf Filtrierpapier gibt man 1 Tropfen Kaliumjodidlösung und darauf je 1 Tropfen 
Zinn(IV)chloridlösung und Untersuchungslösung. Auf die Mitte des Fleckes läßt 
man aus einer Capillare ein wenig Kaliumjodidlösung ausfließen, wobei sich - je 
nach dem Zutritt der letzteren - der Fleck. infolge Bildung der Verbindung 
CsSnJ5 zu schwärzen anfängt, wenn Caesium anwesend ist. 

Empfindlichkeitsangaben fehlen. 
Diese Reaktion gestattet es, Caesium in Gegenwart von Rubidium- und Thalliurr:

Ionen nachzuweisen, da diese Elemente - ebenso wie die übrigen Alkalien - keine 
analoge Reaktion geben. 
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