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

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

Wasserstoff ist ein farbloses, geruchloses Gas. Im freien Zustand ist es biatomar.
Es hat also das Molekulargewicht 2,016. H, siedet bei 20,4° K und erstarrt bei
12,9° K. Wasserstoff besitzt noch ein schwereres Isotop, das Deuterium. D, hat
das Molekulargewicht 4,0294. Infolge des betrichtlichen Unterschiedes der Masse,
hat es, im Gegensatz zu den Isotopen der iibrigen Elemente, erheblich abweichende
physikalische Eigenschaften. D, siedet bei 23,5° K und erstarrt bei 18,6° K. Auch
in ihren Verbindungen unterscheiden sich die beiden Isotopen. Aus diesen Griinden
hat man fiir den schweren Wasserstoff ein eigenes Symbol eingefiihrt.
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Das chemische Verhalten des Wasserstoffs ist durch seine groBe Affinitit zum
Sauerstoff bzw. zur positiven Ladung gekennzeichnet. Der Nachweis von Wasserstoff
beruht meist darauf, daf er bei Gegenwart von Platin oder Palladium oder in der
Hitze reduzierend wirkt. Infolgedessen storen andere reduzierende Gase den Nach-
weis sehr leicht. Die meisten kénnen dadurch erkannt werden, daB sie schon bei viel
tieferer Temperatur als Wasserstoff oder schon ohne Katalysator reduzieren. Nur
Kohlenmonoxyd und Kohlenwasserstoffe bereiten Schwierigkeiten, da sie ebenfalls
erst bei héherer Temperatur reagieren. Besonders Kohlenoxyd verhilt sich am
Katalysator ebenso wie Wasserstoff. Kleine Mengen von Wasserstoff kénnen nur
spektroskopisch nachgewiesen werden.

Nachweismethoden.

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege.

Allgemeines.

Bei dem spektralanalytischen Nachweis von Wasserstoff sind zwei verschiedene
Fragen zu lésen: Es besteht die Aufgabe, Wasserstoff erstens in anderen Gasen und
zweitens in fliissigen und festen Stoffen nachzuweisen, in denen er in Form einer
chemischen Verbindung, okkludiert oder adsorbiert enthalten ist.

Zum Nachweis des Wasserstoffs stehen einige empfindliche Linien zur Verfiigung,
die sémtlich der sogenannten Balmer-Serie angeh6ren und mit den griechischen Buch-
staben , f8, y usw. bezeichnet sind. Die fiir spektralanalytische Zwecke empfindlichste
Linie ist H,, A = 6562,8 A. Es folgen dann die violetten und ultravioletten Linien
H,, 4 —=4861.3 A, H,, 4 = 4340,5 A und H,, H, usw. Koinzidenzen dieser Linien
mit Linien anderer Elemente sind bisher nicht niher iiberpriift.

Nachweisverfahren.

1. Nachweis in Gasen. Zum Nachweis von Wasserstoff in anderen Gasen sind eine
Reihe von Untersuchungen angestellt worden, die vor allem zeigen, daB die spektral-
analytische Nachweisempfindlichkeit auBerordentlich stark von den Entladungsbe-
dingungen und von der Anwesenheit anderer Gase abhéingig ist. Aus der groBen Zahl
von Untersuchungen iiber diese Frage seien hier nur die spektralanalytisch wich-
tigeren Arbeiten von GATTERER sowie GUNTHER und PANETH genannt. In beiden
Arbeiten wird der Wasserstoff bei vermindertem Druck in einem Entladungsrohr
zum Leuchten angeregt. GUNTHER und PANETH benutzen hierzu eine elektrodenlose
Hochfrequenzentladung in der Capillare eines Mc. Leops. Eine sehr lichtstarke elek-
trodenlose Ringentladung im hochfrequenten Magnetfeld wird von FENNER ange-
wandt. In einer Anordnung von GERLACH, die LUNDEGARDH speziell fiir die Analyse
von Gasgemischen anwandte, weist HEYES Wasserstoff in Stickstoff nach. Er ver-
wendet die Gasgemische bei Atmospharendruck und 148t in ihnen zwischen Metall-
elektroden einen kondensierten Funken iibergehen. Eine Hochfrequenz-Glimment-
ladung wendet KLAUER zum Nachweis von Wasserstoff in Helium und Argon an. Bei all
diesen Untersuchungen, die in abgeschlossenen Glas- oder Quarzgefifien angestellt
wurden, sind Verunreinigungen der Gase durch Dampfe von dem Hahnfett oder durch
Gasreste, die an den Gefafwanden haften, moglich und als Fehlerquelle zu beachten.

2. Nachweis in Losungen. Li3t man einen kondensierten Funken oder einen Licht-
bogen gegen eine waflrige Losung brennen, so zeigen sich im Spektrum der Entladung
im allgemeinen auch die Wasserstofflinien, die von dem zersetzten Wasser herriihren.,

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

1 Bearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.).
1%
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die Netzspannung von 220 Volt aufgeladenen Kondensators (400 bis 2000 MF), die
durch Hochfrequenz geziindet wird, in einem besonderen Entladungsgefa3 bei ver-
mindertem Druck verwendet, um die Spektren der Untersuchungsmaterialien anzu-
regen. Mit dem Niederspannungsfunken wird neben dem Spektrum des Metalls auch
das Spektrum etwa darin enthaltenen Wasserstoffs angeregt. PFEILSTICKER gibt
Spektralaufnahmen von wasserstoffhaltigen Aluminiumproben, auf denen die Linie
H, 4 = 6562,8 A deutlich zu erkennen ist.

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

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

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

1. Nach ZrneHELIS. Das Reagens fiir die Methode von ZENGHELIS wird wie folgt
bereitet: 1 g Molybdénsidureanhydrid wird in verdiinnter Natronlauge gelost und
darauf wird mit verdiinnter Salzsdure schwach angeséiuert. Die Losung wird dann
mit destilliertem Wasser auf 200 cm?® aufgefiillt. Bei Anwendung von Palladium darf
der Saureiiberschull nur ganz gering sein, da sonst die Gefahr besteht, dal das
Palladium beim Erwérmen durch die Siure angegriffen wird und dadurch nascieren-
der Wasserstoff entsteht, der den Nachweis stort.

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

Loésung intensiv blau. Ist jedoch die durchgeleitete Menge sehr klein, oder
ist die Losung kalt, so erscheint sie hell griinlichblau.

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

Bei der Verwendung von Palladium darf das Molybdénreagens nur wenig
freie Saure 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 Réhre, deren eines Ende offen und deren an-
deres mit einem Hahn verschlossen ist, blist man etwas unterhalb des Hahnes
| eine kleine Erweiterung an, so daB dieselbe ein linsengrofles Stiickchen Palla.-
Abb.1. djum aufnehmen kann (s. Abb. 1). Das Palladium muf3 man vorher im Kohlen-
dioxydstrom gut ausglithen. Es kann dazu Palladiumschwamm oder Palladium-
folie dienen, die man sich durch Elektrolyse einer 3%igen Losung von Kalium-
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Palladiumchloriir unter Verwendung von Platinelektroden herstellen kann. Das
Palladium scheidet sich hierbei an der Kathode in Form eines leicht abnehm-
baren, sehr diinnen Bleches ab. Diese Folie okkludiert den Wasserstoff sehr leicht
und ist auch elastisch genug, um in der Erweiterung der Réhre befestigt zu werden.

Zur Durchfithrung des Nachweises wird das Rohr zunichst mit Kohlendioxyd
gefiillt, der Hahn geschlossen und das Rohr in Wasser getaucht. Dann 6ffnet man
den Hahn und 148t durch allméhliches Eintauchen des Rohres das Kohlendioxyd
bis etwa zum Anfang der Erweiterung entweichen. Man schlieBt den Hahn wieder
und fiithrt das zu untersuchende Gas von unten in die Rohre ein. Dann erwiarmt man
das Palladium von auflen durch eine kleine Flamme auf 80 bis 120° C und bewirkt
die Mischung und Absorption des im Wasser enthaltenen Wasserstoffs durch Heben
und Senken des Rohres wihrend einiger Minuten. Nach dem Erkalten nimmt man
das Palladium heraus und erwirmt mit einigen Kubikzentimetern ganz schwach
saurer Molybdatlosung. 5 cm® Wasserstoff ergeben auf diese Weise eine intensive
blaue Farbe und selbst ein einziges Bldschen, das weniger als 0,00001 g wiegt, ist
leicht auf obige Weise durch das Auftreten einer hellblauen Farbe zu erkennen.

2. Nach Fue1ssNER. FLEISSNER verwendet als Katalysator kolloides Palladium mit
protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid. Eine mit dem Kolloid versetzte neutrale
oder schwach alkalische Losung von Natriummolybdat wird gerade so weit ange-
siuert, daB das Kolloid ausflockt. In dieser Form ist das Palladium sehr wirksam.

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

Ausfithrung: Zum Nachweis von Wasserstoffgehalten von iiber 0,059, wird das
Gas in einen 1 bis 2 Liter fassenden Erlenmeyerkolben gebracht, wie bei der Kohlen-
dioxydbestimmung nach HessE, und dann 5 bis 10 cm3® der Reagenslésung durch
eine Bohrung im Stopfen zugesetzt. Das Ansduern kann vor oder nach dem Einfiillen
erfolgen.

Nach dem Zusetzen der Reagenslosung bleibt der Kolben lingere Zeit, mindestens
1 Std., unter wiederholtem Umschiitteln, verschlossen stehen. Dann hélt man den
Kolben schrig, 148t das Palladium absitzen und be-
urteilt die Farbe. Noch deutlicher wird der Nach-
weis, wenn man in einen zweiten Kolben die gleiche
Menge Reagenslésung, aber ohne Wasserstoff bringt |
und dann die beiden Kolben mit dem Boden gegen-
einander hilt und, nach dem Absitzen des Palla-
diums, die beiden Lésungen gegen das Licht hilt Abb. 2.
und die Farbe vergleicht (s. Abb. 2).

Fiir den Nachweis geringerer Wasserstoff-
gehalte bedient man sich zweckmaBig folgen-
der Ausfilhrung 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
angeséuerten Reagenslosung gefiillt und das
von stérenden Gasen befreite Gas in das kurze Rohr eingeleitet. Dadurch wird
die Reagenslosung in den lingeren Schenkel gedriickt und bildet mit dem Gas einen
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Schaum. Durch Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit und Heben oder Neigen
des Schenkels erreicht man, dafl das Reaktionsgemisch ungefshr 2/, des lingeren
Schenkels ausfiillt. Nach Durchleiten von 4 bis 2 Litern Gas stellt man den Gas-
strom ab, 146t das Palladium absitzen und beurteilt die Farbe. Noch 0,019, Wasser-
stoff kann man auf diese Weise schnell und sicher feststellen. Bei Anwendung
groBerer Mengen von Gas kann man die Empfindlichkeit auch noch weiter erhdhen.

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

Mit nascierendem Wasserstoff reagiert Molybdatlésung schon ohne Katalysator.

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

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

CH. CH.
methyl-p-Phenylendiamin, 3>N< ) < *. Er wies damit den Wasser-

CH; CH,
stoff bei Garprozessen nach. Der Wasserstoff wird durch ein groles (23 X 70 mm)
diinnes Palladiumblech innerhalb der Losung aufgenommen, am besten in der
Wirme. Das Blech bleibt je nach der zu erwartenden Wasserstoffmenge einige
Stunden oder Tage in der Losung. Die Losung darf nicht zu sauer sein, da sich sonst
mit dem Palladium Wasserstoff entwickeln kann. Danach nimmt man das Blech
heraus, spiilt mit Wasser gut ab und steckt es aufgerollt in einen Mefizylinder von
5 cm? Inhalt, so daB3 es nicht ganz auf den Boden kommt. Dort hinein gibt man die
oxydierte Violaminlésung, iiberschichtet 1 cm hoch mit Paraffinél, verkorkt gut und
iiberzieht den Stopfen mit Paraffin zum Schutze gegen den Luftsauerstoff. Hat das
Palladiumblech Wasserstoff aufgenommen, so entfirbt sich die Losung langsam.
Beim Erwirmen geht die Entfirbung bedeutend schneller vor sich. Die Reaktion
ist nicht sehr empfindlich und eignet sich daher besonders fir solche Fille, in denen
der Nachweis einer Wasserstoffentwicklung erbracht werden soll.

C. Nachweis mit Resazurin.

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

1 i
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Das Resazurin (I) ist in schwach alkalischer Losung dunkelblau und besitzt eine
schwache braunlichrote Fluorescenz. Das Hydroresorufin (III) ist farblos und fluore-
sciert nicht. Es 148t sich, wie erwahnt, durch Schiitteln mit Luft leicht in das Reso-
rufin (IT) iiberfithren, das in schwach alkalischer Lésung rot gefirbt ist und eine inten-
sive gelbrote Fluorescenz aufweist. Die sauren Losungen von Resazurin und Resorufin
sind beide rot, doch weist das erste einen Stich ins Bliuliche, das zweite einen ins
Gelbliche auf. Sie fluorescieren beide in saurer Losung nicht. Fiir die Reaktionen
bereitet man sich eine Losung von 0,1 g Resazurin und 3 g Natriumcarbonat in
100 cm? luftfreiem Wasser. Das Resazurin kann man sich nach WESELSKY und
BeENEDIKT durch mehrtigige Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf eine
dtherische Resorcinlosung, nach N1ETzr1 durch Behandeln von Resorcin und Nitro-
resorcin in alkoholischer Losung mit Mangandioxyd und Schwefelsiure oder nach
EicHLER (b) durch Behandeln von Resorufin mit konzentrierter Schwefelsdure und
Wasserstoffsuperoxyd herstellen. Es kann auch von der Firma TH. SCHUCHARDT
kéuflich bezogen werden.

Wie schon bei der Molybdatprobe erwiahnt, verhilt sich okkludierter Wasserstoff
genau so wie nascierender. Es war deshalb anzunehmen, dal auch Resazurin durch
an Platin okkludiertem Wasserstoff reduziert werden wiirde. Eigene Versuche be-
stétigten dies. Schon eine kleine Blase reduzierte die warme, saure Losung sofort.
Bei Abwesenheit von Platin verénderte sich die Losung selbst bei lingerem Ein-
leiten nicht. Die Reduktion geht zunichst vom Resazurin zum Resorufin und durch
weiteren Wasserstoff bis zum Hydroresorufin. In Luft konnten am Platinkontakt
ohne Schwierigkeiten in 300 cm3 noch 19, Wasserstoff nachgewiesen werden. Palla-
dium wird auch hier viel energischer wirken. Kohlenmonoxyd stort hier ebenfalls
den Nachweis.

Zum Nachweis wird hier dieselbe Apparatur benutzt, wie bei dem Nachweis mit
Molybdat nach ZeNGHELIS (s. S. 4). Die obige Reagenslésung wird in einer Ver-
dinnung von ungefihr 1:150 benutzt. Sie wird mit Schwefelséure schwach ange-
sduert. Salzsdure darf hierfiir nicht benutzt werden, da diese das Resazurin in ein
Gemisch der Chlorderivate des Resorufins iiberfithrt. Ein Teil der Lésung wird ab-
getrennt und zum Vergleich stehengelassen, in den anderen leitet man, nachdem man
ihn erhitzt hat, das zu untersuchende Gas ein. Hat man lange genug Gas hindurch-
geleitet, so werden beide Proben mit verdiinntem Ammoniak oder verdiinnter Soda-
16sung alkalisch gemacht. Ist Wasserstoff zugegen, so wird die Versuchsprobe rot
und fluoresciert intensiv gelbrot, wiahrend die Vergleichsprobe blau und nur schwach
fluorescierend ist.

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

D. Nachweis mit Luziferin.

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

Allgemein ist zu den katalytischen Nachweisreaktionen noch zu sagen, dafl auch
ein groBer UberschuB von Sauerstoff stort, da dann ein Teil des Wasserstoffes durch
katalytische Verbrennung dem Nachweis entzogen wird. Was die Empfindlichkeit
betrifft, ist zu sagen, daB sie in hohem MaBe von den verwendeten Katalysatoren
abhéngt, so daBl es zweckmifBig ist, die Empfindlichkeit durch einige Vorversuche
festzustellen.
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I1. Reaktionen in der Hitze.

A. Nachweis mit Kupferoxyd.

Wasserstoff reduziert erhitztes Kupferoxyd zu metallischem Kupfer oder zum
Kupferoxydul, die beide an ihrer roten Farbe deutlich erkannt werden kénnen.
HeyNE (a) griindet hierauf einen Nachweis von Wasserstoff. Wird wasserstoff-
haltiges Gas iiber erhitztes drahtférmiges Kupferoxyd geleitet, so réten sich die
Stiickchen mehr oder weniger. Bei Anwendung von 100 Litern Gas (mit einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 50 Litern je Stunde) beobachtet man bei 0,05%, Wasserstoff
eine starke Rotung und bei 0,039, noch deutliche Bildung von rotem Kupferoxydul.
Bei 0,0159%, ist sie noch deutlich zu erkennen, wenn man das Kupferoxyd auf weiflem
Papier ausbreitet. Besser ist die Rotfarbung zu erkennen, wenn man statt draht-
féormigen Kupferoxyds mit Kupferoxyd impréagnierte Tonstiicke verwendet.

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

B. Nachweis mit Wolframverbindungen.

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

1. Mit Cadmiumparawolframat. Cadmiuvmparawolframat eignet sich hiervon
am besten fiir den Nachweis. Das hellgriine, gegliihte Priparat wurde beim Er-
hitzen auf 600° bei 0,059, Wasserstoff in 2 Std. blau, wenn man 50 Liter Gas in
der Stunde dariiberstrémen laBt. An kilteren Teilen des Rohres setzt sich ein Cad-
miumspiegel ab. Bei einer Konzentration von weniger als 0,019, Wasserstoff tritt
keine Blaufirbung mehr ein. Die Bildung des Cadmiumspiegels beginnt erst ober-
halb 0,0259, Wasserstoff.

2. Mit Wolframsdure. Gelbe Wolframsdure firbt sich beim Uberleiten eines
wasserstoffhaltigen Gases bei hdéherer Temperatur griin. In 100 Litern Gas
waren 0,03%, Wasserstoff noch deutlich mit dieser Reaktion zu erkennen. Bisweilen
trat aber auch mit reinem Gas eine Griinfirbung ein, besonders, wenn das Priif-
réhrchen aus Hartglas mit einer Flamme direkt erhitzt wurde.

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

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

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

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

Palladium(IT)chlorid wird in der Kilte und bei 1000 langsam, aber vollstindig
reduziert. Der Palladiumniederschlag fillt als schwarzes Pulver aus und setzt sich
nach einiger Zeit als diinne Schicht am Glas ab. Kohlenoxyd reduziert schon in der
Kilte sehr schnell.
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B. Nachweis mit Silbernitrat.

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

IV. Nachweis als Salzsiiure.

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

A.Nachweis als Salzssure mit Kaliumkupferchlorid.

Als Chlor liefernde Substanz kann nach HEYNE (a und b) Kaliumkupferchlorid
dienen. Das zu untersuchende, vollkommen trockene Gas wird iiber das geschmolzene
Salz geleitet. Dabei beladt es sich mit Chlor. Dann wird es liber glilhende Quarz-
stiicke gefiihrt, die als Kontakt fiir die Reaktion des Wasserstoffs mit dem Chlor
dienen, und das iberschiissige Chlor wird durch ein erhitztes Silberdrahtnetz ent-
fernt. Der dabei gebildete Chlorwasserstoff kann in einer Vorlage mit Silbernitrat
leicht nachgewiesen werden. Die Reaktion verlauft zwar nicht quantitativ, es lassen
sich aber noch 0,0059%, sicher erkennen. Das Gas mufl vor der Untersuchung sehr
sorgfaltig getrocknet werden, da sonst durch Hydrolyse ebenfalls Chlorwasserstoff
entsteht, der dann einen Wasserstoffgehalt vortduscht. Kohlenwasserstoffe geben
dieselbe Reaktion. Ob Kohlenoxyd Phosgen bildet, das dann in der Vorlage hydro-
lysiert und den Nachweis stort, ist nicht bekannt.

B. Nachweis als Salzsiure mit Nickelchlorid.

Wasserfreies Nickelchlorid reagiert nach HeyNE (b) bei 6000 sogar quantitativ
mit kleinen Mengen Wasserstoff in indifferenten Gasen unter Bildung von Salzsdure-
gas. Als Reaktionsrohr dient ein 14 mm weites Hartglasrohr von 50 cm Léinge. In das
eine Ende des Rohres ist ein diinnes Einleitungsrohr eingeschmolzen. Das Einleitungs-
rohr ist innen am Ende verschlossen und hat eine seitliche Offnung (s. Abb. 4). Zur
Fiillung wird das Reaktionsrohr senkrecht

gestellt und ungefdhr 20 ecm hoch mit \
entwissertem Nickelchlorid gefiillt. Um ¢ C -
die letzten Spuren Wasser zu entfernen, ]
wird das Rohr im trockenen Chlorwasser- +—

stoffstrom einen Tag auf 6000 erhitzt. ADD. 4.

(Bei 7000 ist Nickelchlorid schon merklich fliichtig.) Dann wird so lange mit sauer-
stoffreiem Stickstoff gespiilt, bis das austretende Gas keine Chlorreaktion mehr
gibt. Selbst 0,001, Wasserstoff konnen auf diese Art noch quantitativ bestimmt
werden. Auch hier mul3 das Gas sorgfiltig getrocknet werden, da Nickelchlorid mit
Wasser sehr leicht hydrolysiert. Fiir Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe gilt das
gleiche wie beim Kaliumkupferchlorid.

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

Wegen der hohen Bildungswirme von Chlorwasserstoff lassen sich eine ganze
Reihe von Edelmetallchloriden, wie Pairries (b) mitteilt, schon bei erheblich tieferen,
Temperaturen durch Wasserstoff reduzieren, so z. B. Rutheniumchlorid bei 190°,
Rhodiumchlorid bei 200°, Goldchlorid bei 150° und Platinchlorid bei 809. Besonders
bemerkenswert ist die Tatsache, da8 Palladium(II)chlorid schon bei Zimmertem-
peratur vollkommen reduziert wird. Der Grund hierfir ist der stark exotherme
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Charakter der Reaktion. Zu der Bildungswirme des Chlorwasserstoffs, die schon be-
trachtlich grofer ist, als die des Palladium(IT)chlorids, kommt die Losungswirme
des Wasserstoffs im Palladium hinzu, die bekanntlich viel groSer ist als bei anderen
Metallen. Wenn Wasserstoff iiber wasserfreies Palladium(IT)chlorid geleitet wird, so
beginnt sofort die Reduktion zu Palladiummetall unter Chlorwasserstoffentwicklung.
Die Temperatur der Masse steigert sich dabei stark. Wasserfreies Palladium(II)-
chlorid ist daher ein sehr empfindliches Reagens auf Wasserstoff.

Das zu diesem Nachweis benétigte reine Salz wird auf folgende Weise hergestellt :
Palladium wird in Kénigswasser gelost und die Losung einige Tage in einem bedeckten
Becherglas auf einem Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit setzt man etwas Salzsiure
zu, um alle Stickoxyde sicher zu entfernen. Die Lésung wird dann zur Trockne ver-
dampft und in einem Glasrohr im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 180° erhitzt.
Der UberschuB des Chlorwasserstoffs wird dann durch einen trockenen Kohlendioxyd-
strom entfernt. Wenn das entweichende Kohlendioxyd keine Chloridreaktion mehr
gibt, so ist das Palladiumchlorid geniigend rein. In Versuchen wurde festgestellt, daB
das so gewonnene Priparat gegen Wasserstoff viel empfindlicher ist, als durch Ein-
dampfen einer wafirigen Palladiumchloridiésung auf dem Wasserbad erhaltenes. Die
Reaktion ist so empfindlich, daB in einem indifferenten Gas noch 0,059, schnell und
sicher erkannt werden kénnen, wenn das Gas iiber das wasserfreie Chlorid und dann
durch eine Silbernitratlgsung geleitet wird. Es ist aber unbedingt notwendig, be-
sonders wenn es sich um Spuren von Wasserstoff handelt, mit vollkommen trockenem
Gas zu arbeiten, da sich das Wasser leicht mit dem Salzsiuregas in Trépfchen an
den Wianden der Apparatur kondensiert und dieses daran hindert, in die. vorgelegte
Silbernitratlosung zu gelangen. Athylen reduziert Palladium(IL)chlorid erst iiber
100°, Paraffine noch hoher. Wird Palladium(II)chlorid allein in einem indifferenten
Gas, z. B. Kohlendioxyd, erhitzt, so gibt es tiber 250° Chlor ab. Bei Gegenwart von
Sauerstoff verhilt es sich verschieden. Beim Erhitzen in trockener Luft gibt es leicht
bei 160° Chlor ab und geht in das Oxychlorid iiber. Nach lang anhaltendem Erhitzen
auf 100° kann man auch schon Spuren von Chlor nachweisen. Enthélt die Luft
Kohlenwasserstoffe, z. B. Paraffine, Olefine oder Acetylene, so tritt beim Uberleiten
iber schwach erwiarmtes Palladiumchlorid sofort Umsetzung ein, das Palladiumsalz
wird reduziert und Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt. Alkohol-, Ather- und Benzol-
dampfe reagieren dhnlich. Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl weniger als
0,1% Wasserstoff in Luft durch die beschriebene Reaktion nachgewiesen werden
kann, wenn die Temperatur des Palladiumchlorids 50° nicht iiberschreitet.

Ausfiihrung. Die bequemste Ausfithrung dieses Nachweises ist folgende: Das
sorgfiltig mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknete Gas wird durch
ein ausgezogenes Rohr auf den Boden eines trockenen Reagensglases gefiihrt, das
ungefahr 0,2 g Palladium(II)chlorid enthilt und durch einen doppelt durchbohrten
Gummistopfen verschlossen ist. Durch die zweite Bohrung wird das Gas durch ein,
kleines Trockenrohr in eine Vorlage mit Silbernitratlosung geleitet. Das Reagensglas
bleibt kalt, nur wenn Sauerstoff und Kohlenwasserstoffe abwesend sind, ist es besser
das Reagensglas durch Eintauchen in Wasser auf 40 bis 50° zu erwiérmen. Das Salz
selber wird in einem kleinen, 3 mm weitem Glasréhrchen untergebracht, das mit
Asbest leicht verschlossen ist, damit es vom Gasstrom nicht mitgerissen wird. Wenn
der Wasserstoff nur in Spuren neben Sauerstoff nachgewiesen werden soll, so mufl
der Sauerstoff durch lingere Behandlung mit Pyrogallol und Natriumcarbonat oder
durch Ferrosulfat und Kalkmilch entfernt werden. Die letzte Methode ist zur Ent-
fernung des Sauerstoffs vorzuziehen, obwohl sie viel langsamer geht.

An Empfindlichkeit ist diese Methode fast allen anderen iiberlegen. Leider sagt
PriLLres nichts dariiber, wie Kohlenoxyd reagiert (s. Kaliumkupferchlorid 8. 9).
Fiir quantitative Zwecke 148t sich diese Reaktion nicht verwenden, da sich ja ein
Teil des Wasserstoffs im Palladium 16st.
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V. Nachweis als Wasser durch Oxydation.

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

A.Nachweis durch Oxydation mit Oxyden.

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

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

3. Mit Silberoxyd. Silberoxyd kann auch als Reagens dienen, doch reagiert
es erst bei 100°. Kupferoxyd eignet sich ebenfalls, mufl aber noch erheblich
hoher erhitzt werden. Bei Kupferoxyd stéren Kohlenwasserstoffe-sicher: Fiir -die
Ausfithrung der Reaktion gilt das gleiche wie fiir Palladiumoxyd.

B. Nachweis als Wasser durch katalytische Oxydation mit Sauerstoff.

Wasserstoff kann auch durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Wasser iiberfiihrt
werden [PHILLIPS (a)]. Als Katalysator eignet sich am besten Palladiumasbest, der
auf folgende Weise hergestellt wird. Langfaseriger Asbest wird mit Salzsiure griind-
lich gewaschen, mit Wasser nachgespiilt, getrocknet, gewogen und mit Palladium (LT)-
chloridlésung befeuchtet. Dann wird etwas Alkohol daraufgetropft und angeziindet.
Ist der Alkohol verbrannt, so wird der Asbest iiber einem Bunsenbrenner erhitzt und
die Behandlung mit Palladium(IT)chlorid und Alkohol wiederholt. Bei einiger Sorg-
falt ist es moglich, einen schonen gleichmaBigen Uberzug von Palladium zu erhalten,
obwohl das Metall danach strebt sich an einigen Stellen der Faseroberfliche zu
sammeln. Es wurde als Katalysator ein Asbest benutzt, der ungefihr 6%, seines
Gesamtgewichtes an Palladium enthielt. 0,3 g dieses Asbestes werden in einem Glas-
rohr von etwa 3 mm Weite untergebracht, das durch einen mit Eisenspanen gefilllten
eisernen Ofen erhitzt werden kann. Leitet man durch dieses Rohr ein Gemisch von
Wasserstoff und iiberschiissiger Luft, so wird der Wasserstoff bei 60° vollstandig
verbrannt. Der Asbest kommt bei groBem Wasserstoffgehalt oder groBer Stromungs-
geschwindigkeit stellenweise ins Glithen. Explosionen wurden selbst bei Mischungen
von Luft und Wasserstoff im Verhiltnis 5:1 nicht beobachtet. Bei Mischung mit
reinem Sauerstoff traten sie jedoch leicht auf. Das zu untersuchende Gas wird mit
konzentrierter Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd getrocknet und, wenn kein
Sauerstoff anwesend ist, mit trockener Luft gemischt. Das beim Uberleiten iiber
den Katalysator entstandene Wasser wird am Ende des Reaktionsrohres mit einem
Feuchtigkeitsindikator nachgewiesen. PHILLIPS schligt, auller dem schon oben (bei
Palladiumoxyd) erwihnten Indikator, noch wasserfreies Kobalt(II)chlorid und ent-
wassertes Kupfersulfat (CuSO, - 1 H,0) vor. Diese Indikatoren sind jedoch wenig
empfindlich. Andere Wassernachweise sind bei ,,Nachweis von Wasser* (8. 13) zu
finden. Kohlenwasserstoffe werden am Palladiumkatalysator erst bei Temperaturen
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iber 1500 verbrannt. Sie stéren also nicht, wenn der Wasserstoffgehalt und die
Stromungsgeschwindigkeit so klein sind, daf3 sich der Katalysator nicht durch die
Reaktionswirme stellenweise auf diese Temperatur erwiarmt. Den Gehalt kann man
ja durch Zusetzen von weiterer Luft leicht herabdriicken.

§ 3. Nachweis von gebundenem Wasserstoff.

I. Allgemeine Nachweismethode.

Lipow gibt eine Methode zur volumetrischen Bestimmung von Wasserstoff in
anorganischen und organischen Verbindungen an. Die Substanz wird mit Magnesium-
pulver geglitht, wodurch der Wasserstoff meist quantitativ in Freiheit gesetzt wird.
Qualitativ 1aBt sich die Methode so verwenden, da3 man den entstandenen Wasser-
stoff nach einer der vorherbeschriebenen Methoden nachweist.

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

I1. Nachweis in organischer Substanz.
A.Nachweis als Wasser.

Die zu untersuchende Substanz wird bei 100° getrocknet und mit frisch geglithtem
Kupferoxyd in einem trockenen Reagensglas erhitzt. Das Glas ist mit einem durch-
bohrten Stopfen und einem gebogenen Glasrohr versehen. Ist Wasserstoff zugegen,
s0 schligt sich an den kilteren Teilen des Glases das gebildete Wasser als Tropfchen
nieder. Durch weiteres Erwirmen kann es durch das Rohr in eine Vorlage mit einer
wasserfreien Fliissigkeit iibergetrieben werden. Hierin kann das Wasser mit der
spiter (§ 4) beschriebenen Carbidmethode nachgewiesen werden. Feuchtigkeit und
Krystallwasser miissen vollkommen entfernt sein.

B. Nachweis als Schwefelwasserstoff.

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

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

C. Nachweis mit Selen.

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

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

§ 4. Nachweis von Wasser.
L. 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 Ldsungs-
mittels fiir Acetylen zusammengebracht. Das durch die Reaktion des Carbids mit
dem Wasser entstandene Acetylen 16st sich in dem Lésungsmittel und wird dadurch
nachgewiesen, daf3 man die entstandene Losung mit einer ammoniakalischen Cupri-
salzlosung zusammenbringt. Hierbei fallt das rote Kupferacetylid aus.

Der Nachweis von Wasser in organischen Flussigkeiten ist sehr bequem, wenn
die Fliissigkeit selbst als Losungsmittel fiir Acetylen dienen kann. In diesem Fall ist
eine vorherige Herstellung von wasserfreien Losungsmitteln nicht notwendig. Bei
Anwendung des Nachweises fiir feste Stoffe, ist es immer notig, die Reaktion mit
dem Carbid in Gegenwart einer wasserfreien Fliissigkeit vor sich gehen zu lassen,
am besten eines Losungsmittels fir die zu prifende Substanz. Die Schwierigkeit
dieser Methode liegt in der Herstellung der hinreichend trockenen Losungsmittel.
Proben von Benzin, Benzol, Ather, Essigester, Amylalkohol, Amylacetat, Athyl-
alkohol, Methanol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff
und Pyridin wurden mit Calciumchlorid, Kalk, Natrium, Calcium und Phosphor-
pentoxyd getrocknet, auller wenn sie mit dem Trockenmittel reagieren. Die finf
zuerst erwihnten Losungsmittel waren auf diese Weise so gut wasserfrei hergestellt,
daf} es unmoglich war eine Spur von gelostem Acetylen nachzuweisen, nachdem sie
einige Minuten mit Calciumcarbid behandelt waren. Natrium erwies sich als das beste
Trockenmittel fiir Kohlenwasserstoffe und Ather sowie Calcium fiir Ester. Die Trock-
nung der iibrigen war durch die obige Behandlung nicht so vollstindig, aber, auller
Pyridin, waren alle geniigend trocken, um als Losungsmittel fiir solche Substanzen zu
dienen, die betrichtliche Mengen von Wasser enthielten. Diese Liste konnte ohne
Zweifel noch unbegrenzt verlingert werden. Fast alle, vielleicht sogar alle, der er-
wahnten Losungsmittel konnen bei Anwendung der geeigneten Trockenmittel und
Beachtung passender Vorsichtsmafiregeln vollkommen getrocknet werden. Alle
Losungsmittel, die bei diesen Versuchen gepriift wurden, 16sten genug Acetylen, um
die Fallung der Kupferverbindung zu geben. Da die meisten von ihnen, auch wenn
sie nur kurze Zeit mit der Luft in Berithrung sind, so viel Wasser absorbieren, da8
sie eine positive Reaktion zeigen, sollen sie nach dem Trocknen in Flaschen, die etwas
von dem Trockenmittel enthalten und mit einem Phosphorpentoxydrohr verschlossen
sind, aufbewahrt werden. Es ist schwer beim Gebrauch von gewéhnlichen Glas-,
Kork- oder Gummistopfen die Luft vollkommen auszuschlieBen, wenn nicht die
Druckunterschiede, die durch Temperaturschwankungen hervorgerufen werden,
durch ein Trockenrohr ausgeglichen werden. Die empfindlichste Réaktion beobachtet
man, wenn das Losungsmittel nicht mit Wasser mischbar ist, weil der Niederschlag,
der sich bei der folgenden Behandlung mit der Kupfersalzlosung bildet, sich bei
kleinen Mengen an der Trennungsschicht sammelt und so leicht zu erkennen ist. Bei
groflen Mengen 16st das Wasser genug Acetylen, um auch ohne Mischung einen
Niederschlag zu erzeugen. Wenn die Fliissigkeit mit Wasser mischbar ist, so bildet
sich zuerst eine rote kolloide Kupfercarbidlosung. Ein sichtbarer Niederschlag
scheidet sich aber bald ab. Da der Niederschlag hier iiber ein viel grofieres Volumen
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verteilt ist, ist der Nachweis nicht annihernd so empfindlich wie im ersten Fall.
Ferner ist beil einigen mit Wasser mischbaren Fliissigkeiten, besonders beim Aceton,
die Fillung nicht vollstindig. Man kann die Farbe der kolloiden Kupfercarbidlssung
durch einen groBen UberschuB von Aceton wieder entfirben.

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

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

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

III. 1 g krystallisiertes Kupfersulfat (CuSO, -5 H,0), 4 cm® Ammoniaklésung
(209% NH,), 3 g Hydroxylaminchlorhydrat.

Man I6st in einem Kélbchen von 50 cm?® Inhalt das Kupfersalz in wenig Wasser,
setzt die Ammoniaklosung tropfenweise zu und gibt das Hydroxylaminchlorhydrat
hinein. Darauf schiittelt man gut durch und fiillt sofort auf 50 cm® mit Wasser auf.
Nach wenigen Augenblicken ist die Losung entfirbt. Die mit Kupferchlorid bereitete
Lésung ist schwach triibe, ohne Ammoniumchlorid jedoch noch stérker. Die anderen
sind vollkommen klar und farblos. Die Loésungen sind nur etwa 3 Tage nach der Her-
stellung brauchbar. Danach nimmt ihre Empfindlichkeit stark ab, auch wenn sie
sich guBerlich scheinbar lingere Zeit nicht verdndern. Am besten benutzt man stets
frisch bereitete Losungen.

Das Handelscarbid enthilt immer betrichtliche Mengen okkludiertes Acetylen,
entstanden durch die Einwirkung von feuchter Luft, das entfernt werden mul, um
eine empfindliche Reaktion zu erméglichen. Es ist schwierig, das Acetylen durch
Erhitzen im Vakuum zu entfernen, aber es kann leicht vollkommen durch Kochen
des Calciumcarbids mit der doppelten Menge eines wasserfreien Losungsmittels aus-
getrieben werden. Das Ldsungsmittel wird dann vor der Benutzung des Carbids
abgedampft. Es ist nicht zweckmaBig, hierfiir das Losungsmittel zu gebrauchen, in
dem spater das Wasser nachgewiesen werden soll. Wasserfreier Ather 18t sich aber
immer verwenden.

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

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

Fiir die Untersuchung fester Stoffe ist es gut, als Losungsmittel fiir Acetylen eine
Fliissigkeit zu nehmen, die auch den zu untersuchenden Stoff 15st. Dies ist jedoch
nicht unbedingt notwendig, da wasserfreie Fliissigkeiten ganz allgemein den festen
Korpern das in ihnen enthaltene Wasser leicht entziehen, vorausgesetzt, daBl der feste
Koérper geniigend fein verteilt ist. Beim Wassernachweisin nicht fliichtigen Sauren oder
anderen Verbindungen, bei denen es unerwiinscht ist, daB sie mit dem Calciumecarbid
in Beriihrung kommen, verfiahrt man in der Weise, dal man die wasserfreie Fliissig-
keit zufiigt, nach einer Weile abdestilliert und sie auf Wasser priift, entweder, indem
man sie dampiformig itber das Carbid streichen 1i8t, kondensiert und auf Acetylen
priift, oder indem man sie nach der Kondensation in der oben beschriebenen Weise
behandelt. Gase werden einfach iiber von Acetylen befreites Calciumcarbid und an-
schlieBend durch ein kleines Trockenrohr, um ein Zuriicksteigen von Wasserdimpfen
zu verhindern, in die Kupfersalzlosung geleitet.

Welche Methode man auch wihlt, immer ist es nétig, einen Blindversuch zu
machen, bevor man sie zum Nachweis in der Untersuchungsprobe benutzt. Will man
eine organische Fliissigkeit durch einfache Behandlung mit Calciumcarbid und an-
schlieBendes Dekantieren untersuchen, so ist es nur nétig, das Carbid vorher vom
okkludierten Acetylen zu befreien. Das Auskochen mit einem Teil der zu unter-
suchenden Fliissigkeit oder mit absolutem Ather in der schon beschriebenen Weise
geniigt immer, um das Acetylen vollstindig zu entfernen. Wird spéter in dem mit
ausgekochten Calciumcarbid behandelten Teil der Probe Acetylen gefunden, so ist
sicher Wasser zugegen. Hier braucht kein Blindversuch gemacht zu werden. Wenn
wasserfreie Losungsmittel oder die Destillationsmethode angewandt werden, so muf3
ein Blindversuch in derselben Weise gemacht werden wie der Wassernachweis.

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

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

Bei den schwicheren organischen Siuren geschieht dies nicht, wahrscheinlich,
weil in der fast wasserfreien Losung keine Neutralisation vor sich geht. Die Entwick-
lung von Acetylen scheint also trotz der Reaktion zwischen Siure und Hydroxyd
ein brauchbarer Wassernachweis zu sein. Massox fand, da krystallisierte Sauren
und saure Salze, einschlieBlich solcher, die durch Calciumcarbid leicht entfernbares
Krystallwasser enthalten, wenn sie mit Calciumcarbid getrocknet waren, weder mit
dem Calciumcarbid noch mit dem Calciumhydroxyd, das bei dem Trocknen ent-
standen war, reagierten. Versuche, die WEAVER mit wasserfreien Losungsmitteln
anstellte, konnten dies, wenigstens zum Teil, bestitigen. So wurde geschmolzene
Benzoesiure in absolutem Ather gelést und 15 Min. mit Carbid am RiickfluBkiihler
gekocht, ohne daB eine Spur von Acetylen nachgewiesen werden konnte. Dasselbe
Ergebnis wurde bei Olsiure, Phthalsiure, Glycerin, Essigsiureanhydrid und bei
stark anhydridhaltiger Essigsiure erhalten. Gewéhnlicher Eisessig dagegen entwickelt
stiirmisch Acetylen. Schwefelsdure gibt in allen Konzentrationen, auch als rauchende
Schwefelsiure, eine langsame Gasentwicklung. In den Fillen, wo Acetylen bei der
Untersuchung schwicherer organischer Siuren entwickelt wird, ist es nicht mog-
lich, ohne Probe mit der vollstindig trockenen Siure zu entscheiden, ob die Ace-
tylenentwicklung durch Wasser oder die Siure selbst verursacht wird. Ist die Saure

nicht fliichtig, so wendet man die vorher erwiahnte Destillationsmethode vorteil-
haft an.
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Die Empfindlichkeit ist fiir die verschiedenen Losungsmittel verschieden. WEAVER
gibt die Erfassungsgrenze in 1 cm? Fliissigkeit mit 0,01 bis 0,03 mg fiir Benzin, Ben-
zol, Ather, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff an. Alkohole zeigen
eine geringere Empfindlichkeit. Aceton ist noch wesentlich unempfindlicher.

B. Nachweis mit Kaliumbleijodid.

W. Bintz benutzt zum Nachweis von Wasser die Tatsache, da farbloses Kalium-
bleijodid bei Anwesenheit von Wasser in Kaliumjodid und Bleijodid zerfillt. Da das
Bleijodid intensiv gelb gefirbt ist, so macht sich die Gegenwart von Wasser durch
Auftreten der gelben Farbe bemerkbar.

Das Reagens wird nach HERTY wie folgt hergestellt : Eine filtrierte warme Losung
von 4 g Bleinitrat in 15 cm® Wasser wird mit einer warmen Losung von 15 g Kalium-
jodid in 15 cm?® Wasser gemischt. Zunéchst fallt ein gelber Niederschlag von Blei-
jodid aus. Beim Erkalten jedoch verschwindet er mehr und mehr und schliefilich
besteht die ganze Masse aus einem Brei fast weiller, innig verfilzter Nadelchen des
Doppelsalzes. Das scharf abgesaugte Priaparat wird in 15 bis 20 cm?® Aceton zu einer
gelben Fliissigkeit gelost und die Lésung filtriert. Man kann das Reagens entweder
als solches verwenden, oder, wenn man den Koérper in Substanz trocken zu haben
wiinscht, mit dem doppelten Volumen Ather ausfillen. Man erhilt einen fast weifen,
amorphen Niederschlag, der mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuumexsic-
cator getrocknet wird. Beim Aufbewahren farbt sich das Salz schwach gelb.

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

C. Nachweis mit Aluminiuméathylat.

HEeNLE beschreibt einen einfachen Nachweis von Wasser in organischen Losungs-
mitteln. Er benutzt zum Nachweis die aus normalem Aluminiuméthylat durch Er-
hitzen darstellbaren, anhydridartigen, athoxylirmeren Umwandlungsprodukte, die
sich in wasserfreien Losungsmitteln klar Iosen, mit Spuren von Wasser aber einen
volumingsen Niederschlag von Aluminiumhydrexyd ergeben.

Darstellung des Reagenses. Fiir die Darstellung des Reagenses wird folgende Vor-
schrift gegeben: In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben werden 27 g Alu-
miniumspéne mit 276 g 100%igem Alkohol und 0,2 g Quecksilberchlorid versetzt.
Wenn die nach wenigen Sekunden einsetzende und sich allmahlich steigernde Wasser-
stoffentwicklung und Selbsterwirmung wieder nachliflt, erhitzt man mehrere Stunden
auf dem Wasserbad, bis der dicke, graue Brei von Aluminiuméthylat sich aufgeblaht
hat und blittrig und trocken erscheint. Dann destilliert man auf einem Olbad von
210 bis 220° den Krystallalkohol ab und erhitzt die dunkle, diinnfliissige Masse im
Sandbad auf etwa 340° (Thermometer in der Schmelze), wobei Ather, Alkohol und
Athylen abgespalten werden. Wenn ungefihr nach 1 Std. das eintauchende Thermo-
meter trotz weiterer Warmezufuhr auf 330° gesunken ist, bricht man das Erhitzen
ab. Die durch die Verunreinigungen des metallischen Aluminiums getriibte Schmelze
wird vor dem vélligen Erkalten in ungefihr einem Liter kochendem Xylol geldst und
die Losung hei durch ein trockenes Filter auf einer Nutsche abgesaugt. Das klare



P

Lit. 8. 22.] Mikronachweis nach BrHrENS und Krey. 17 H

gelbbraune Filtrat wird in Flaschen mit Gummistopfen aufbewahrt und ist bei Wasser-
und LuftabschluB lange haltbar. Zur Priifung auf Wasser werden einige Kubikzenti-
meter der organischen Fliissigkeit in einem Reagensglas mit einigen Tropfen der
Reagenslosung versetzt. Je nach der Menge des anwesenden Wassers fallt sofort oder
nach einigen Sekunden eine voluminése Gallerte von Aluminiumhydroxyd. Man iiber-
zeuge sich durch einen Blindversuch, dal absolut wasserfreie Vergleichspraparate mit
dem gleichen Reagens véllig klar bleiben. Acetaldehyd und Aceton fillen das iber-
schiissige Athylat als feine Triibung aus, die sich jedoch im Gegensatz zum Hydroxyd
bei Zusatz von weiterem wasserfreien Xylol wieder 16st. In Methylalkohol geht die
Reaktion etwas langsamer.

D.Nachweis mit Hydrochinon und Alkali.

FreENcH und SAUNDERS berichten iiber einige Farbreaktionen, die auch zum
Nachweis von Wasser geeignet sind. Mischungen von trockenem Hydrochinon und
trockenen alkalischen Substanzen sind farblos. Bei Gegenwart einer geringen Menge
von Wasser, firbt sich die Mischung jedoch stark. Der Farbton ist stark von der
Dissoziationskonstanten abhiingig. Mit schwach alkalischen Substanzen ist die
Mischung farblos und mit zunehmender Alkalitit vertieft sich die Farbe von Grau
iitber Blau und Griin nach Schwarz. Tertidres Natriumarsenat und Natriumborat
ergaben eine blaugraue, Natriumsilicat und Natriumcyanid eine blaue, tertidres
Natriumphosphat und Natriumcarbonat eine blaugriine und Atznatron eine schwarze
Farbung. Natriumbicarbonat und sekundires Natriumphosphat zeigten schon keine
Farbe mehr. Diejenigen Salze, die eine Farbe hervorbrachten, waren Salze von
Sduren, deren Dissouniationskonstante geringer ist, als die der ersten Dissoziations-
stufe des Hydrochinons. Diese Tatsachen kénnen zur Unterscheidung von sauren oder
neutralen Salzen zur anndhernden Feststellung des py-Wertes im festen Zustand, zum
Nachweis von Hydrochinon und nicht zuletzt zum bequemen Nachweis von Feuchtig-
keit oder Hydratwasser in alkalisch reagierenden Salzen dienen. Wasserfreie Salze
zeigen beim Verreiben noch keine Farbe, sondern erst beim Stehen in feuchter Atmo-
sphére, wihrend bei feuchten und hydratwasserhaltigen Salzen sofort beim Verreiben
die Farbe erscheint.

E. Grobe Nachweise.

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

F. Mikronachweis nach BErrRENS und Ki1EY.

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

Dann wird durch Erhitzen auf MQ" ] 3 O
und Saugen bei e getrocknet, die z 5 ¢ e
Rohre bei d abgeschnitten und Abb. 5.

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

Handb. analyt. Chemie, Teil I, Bd. Ia. 2
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Fiir kleinere Mengen von Wasser diirfen die Rohrchen nur halb so gro genom-
men werden (1 bis 1,5 mm lichte Weite am dickeren Ende, 0,2 bis 0,3 mm am aus-
gezogenen Teil, Lange von a bis ¢ 25 bis 30 mm). Das Trocknen wird in der Weise
bewerkstelligt, daBl man das dickere Ende mit einer heiflen Zange anfat und bei e
saugt. Handelt es sich um weniger als 0,1 mg Wasser, so firbt man das Destillat.
Wasserlosliche Teerfarbstoffe, wie Methylenblau oder Malachitgriin, kénnen zu diesem
Zweck dienen. Ein Glasfaden oder diinner Draht, an dem Stiubchen des fein ge-
pulverten Farbstoffes haften, wird in den engen Teil des Rohrchens eingefiithrt und
wiahrend des Erhitzens darin gelassen. Mit dieser Abénderung des Verfahrens gelingt
es noch 0,03 mg Wasser nachzuweisen, jedoch leidet es an zwei Méngeln, erstens wird
der Indikator nicht in der Proberdhre getrocknet, und zweitens kann das Ergebnis
erst nach Herausziehen des Drahtes beurteilt werden. Ein Uberzug von Kalium-
permanganat in dem capillaren Teil geniigt den angedeuteten Anforderungen, wird
aber unbrauchbar, wenn reduzierende Substanzen mit dem Wasser ausge’crleben
werden. Um den Uberzug herzustellen, bringt man an die Offnung bei d ein kleines
Kornchen Kaliumpermanganat und 1 Trépfchen Wasser, erwirmt gelinde und saugt
bei a. Der trockene Uberzug sieht grau aus. Durch Befeuchten wird er prichtig
violett. So lange das staubige Grau in der Nahe der Offnung bei d bestehen bleibt,
kann man iiberzeugt sein, dal wiahrend des Versuches kein Wasser von auflen ein-
gedrungen ist. Die Empfindlichkeit dieses Indikators ist dieselbe wie bei der An-
wendung von Teerfarben. Will man in einer Substanz Feuchtigkeit nachweisen, so
trocknet man nur das leere Rohrchen.

G. Nachweis durch Mikroschmelzpunktsbestimmung.

Kleine Mengen von Wasser kann man durch eine Mikroschmelzpunktsbestimmung
identifizieren. Man bringt die Probe in eine Capillare, schmilzt das eine Ende zu und
bringt durch Zentrifugieren die Flissigkeit auf den Boden. In der gleichen Weise fiillt
man in eine zweite Capillare etwas destilliertes Wasser. Die beiden Réhrchen
werden dann an einem Thermometer mit einem Gummiring so befestigt,
4 dal} sich die Proben ungefihr in der Mitte der Quecksilberkugel befinden.
Darauf wird das Thermometer in ein Reagensglas mit Alkohol gesteckt
und mit einem Stopfen darin befestigt. Das Reagensglas kithlt man mit
einer Eis-Kochsalzmischung auf ungefihr — 100 ab, bis die Proben ge-
frieren. Sollte die zu untersuchende Probe bei —10° noch nicht gefrieren, so
spritzt man etwas Athylchlorid auf die Kugel des herausgenommenen Thermo-
meters. Sind die Proben gefroren, so nimmt man das Reagensglas mit dem
Thermometer aus der Kéltemischung heraus, wischt gut ab und bringt es
in ein weites Reagensrohr, das Wasser von 1 bis 29 enthilt. Man beobachtet,
wihrend man das Rohr schiittelt, bei welcher Temperatur die Proben
schmelzen. Wasser muf} zwischen 0° und 0,5° schmelzen [EmicH (a)].

nf

H. Nachweis mit dem Gelatinehygroskop.

REBENSTORFF gibt zum Nachweis geringer Mengen von Feuchtigkeit
ein Gelatinehygroskop an. Es besteht im wesentlichen aus einem 2 mm
breiten und 40 mm langen diinnen Gelatinestreifen, der auf der einen Seite
einen diinnen Lackanstrich triagt. Der Streifen wird an einem Ende befestigt.
In Luft nimmt der Streifen eine bestimmte Kriimmung an; bringt man
ihn in eine trocknere Atmosphire, so kriimmt er sich nach der einen, in
einer feuchten Atmosphéare nach der anderen Seite. Der Apparat (s. Abb. 6)
besteht aus einem Kolbchen K, das unten ein Rohr R und oben einen
Schliff S tragt. Dieser hat eine kleine, rinnenférmige, seitliche Erweiterung E.
Den zweiten Teil bildet das mit Calciumchlorid gefiillte Trockenrohr T, das unten
den Kern des Kolbenschliffes trigt. Das Rohr endet seitlich im Schliff, so daB das

Abb. 6,
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Trockenrohr durch Drehen des Schliffes mit dem Kolbchen 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 Verschluf die ebenfalls aufgeschliffene Kappe D trigt. Der Kern des Schliffes S
hat unten eine Verlingerung, die in den Kolben ragt und an der das Gelatine-
blattchen B befestigt ist. Zur Priifung auf Feuchtigkeit, geht man folgendermafen
vor: Das zu untersuchende feste Priparat befindet sich in einer ausgeheitzten Flasche
auf Zimmertemperatar. Zuerst bringt man die in der Flasche befindliche Luft, durch
Saugen bei D, in das Kalbchen und 148t sich das Gelatineblattchen einstellen. Dann
wird das Priparat in der Flasche auf einem Olbad auf ungefibr 50° erwirmt. Da-
durch nimmt die Luft zusitzlich etwas von dem Wasser auf. Die warme Luft wird
nun in das Kolbchen gesaugt, wobei sie sich wieder abkiihlt und nun einen hheren
Sattigungsgrad hat als vorher. Das Blittchen kritmmt sich infolgedessen
nach der Seite, die Feuchtigkeit zeigt. REBENSTORFF meint, daB man bei
einem Kolbeninhalt von 50 cm?® noch 0,04 mg Wasser in 50 cm® Luft mit Sicher- TN
heit nachweisen kann. Der Wassergehalt der Substanz muB natiirlich erheblich |+
gréBer sein, da ja nur ein kleiner Bruchteil zum Nachweis kommt. Die
Gelatinestreifchen kénnen sehr lange gebraucht werden, wenn sie in der oben
beschriebenen Apparatur sind. Die Apparatur ist immer gebrauchsfertig, |

wenn man die Schliffe gut verschlossen hilt. Bei sehr haufiger Benutzung | |
sind die Streifen von Zeit zu Zeit zu erneuern. |

J. Nachweis durch Leitfahigkeit.

EwmrcH (b) beschreibt einen Mikronachweis nach der Leitfihigkeitsmethode.
Kleine Mengen hygroskopischer Substanzen zerflieen in wasserdampthaltiger ‘ ‘
Atmosphére. Da das ZerflieBen nicht sicher beobachtet werden kann, stellt
EmicH die Aufnahme von Wasser durch eine Leitfihigkeitsmessung fest. |
Die Apparatur ist nebenstehend abgebildet (s. Abb. 7). Zwei Platindrahte a | |
und b von 0,1 mm Durchmesser werden in ein Glasrohr eingeschmolzen. | |
Dieses wird dann plan geschliffen, etwas gedtzt, damit die Dribte freiliegen
und poliert. Der Abstand der beiden Drihte betrigt etwa 0,01 mm. Sie
werden mit einer Stromquelle und einem Galvanometer verbunden. Dann
bringt man einen méglichst kleinen Tropfen von der konzentrierten Losung
einer hygroskopischen Substanz auf die beiden Drihte (c). Ist der Teildruck des
Wasserdampfes der umgebenden Atmosphire grofler als der Sattigungsdruck der
Liosung, so nimmt die Leitfahigkeit stark zu. Emicu meint, dafl man noch 0,00001 mg
Wasser mit dieser Methode sicher nachweisen kann. Da fiir die Reaktion ein ge-
wisser Teildampfdruck nétig ist, so kénnen sich kleine Wassermengen dem Nachweis
entziehen, wenn sie auf groBe Riaume verteilt sind, besonders da man auf GlasgefiBe
angewiesen ist, deren Hygroskopie sich schon stérend bemerkbar macht.

ab
Abb. 7.

11. Spezicile Nachweise von Wasser in organischen Losungsmitteln.
A.Nachweis in Athylalkohol.

1. Mit Natriumformiat. Apickes benutzt zum Nachweis von Wasser in Alkohol
Natriumformiat. Die Loslichkeit von Natriumformiat in Alkohol bei Gegenwart von
0,05%, Natriumithylat ist bei 0° so klein, daB bei einem Wassergehalt von 0,0139%,
aufwiirts bei Zugabe von Athylatlosung und Ameisensiureester eine Fillung ent-
stehen mufl. Man ist hierbei nicht auf die Herstellung von wasserfreiem Ester und
Athylatlésung angewiesen, da sich die Wasserfreiheit des Reagenses von selbst ein-
stellt. Das Reagens bereitet man aus 50 g Alkehol, 1 g Natrium und 10 g Ameisen-
sdureester bei 0% in einem Erlenmeyerkolben und 148t absitzen.

2%
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Der zu untersuchende Alkohol befindet sich in einem Saugrohr, das mit einem
Chlorcalciumrohr und einer weitporigen Jenaer Glasfrittennutsche versehen ist. Die
GlasgefiBe werden vorher scharf getrocknet. Dann 148t man die Athylat-Esterlésung
durch die Nutsche, nétigenfalls unter schwachem Uber- oder Unterdruck zufliefen.
Ist Wasser vorhanden, so fillt Natriumformiat aus.

2. Mit Kaliumpermanganat. Nach DEBRUWELL dient Kaliumpermanganat zur
Erkennung kleiner Mengen von Wasser in Alkohol. Kaliumpermanganat ist in ab-
solutem Alkohol vollig unléslich. Enthélt der Alkohol geringe Mengen von Wasser,
s0 1ost sich etwas Kallumpermanganat, was an der Firbung des Alkohols erkannt
werden kann.

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

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

5. Mit Citronensdure. Wenn man 2 Teile Citronensiure und 1 Teil Molybdén-
sdure in einer Porzellanschale bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt, so erhilt
man eine dunkelblaue Masse, die sich in Wasser mit schwach gelbbraunlicher Farbe
16st. Triankt man Papierstreifen mit der Fliissigkeit und trocknet sie bei 100°, so
erscheinen sie wieder blau, verlieren aber ihre Farbe wieder, sobald sie feucht werden.
Die auf diese Weise hergestellten Papierstreifen verwendet MANN zur Priifung von
Alkohol und Ather auf einen Wassergehalt. Diese Stoffe wirken in reinem Zustand
nicht auf die blaue Farbe ein, enthalten sie aber Wasser, so tritt Entfarbung ein,
und zwar um so schneller, je mehr Wasser sie enthalten.

6. Mit Kieselsdureestern. Wasser im Alkohol kann nach DRP. 637532 (KLEIN und
N1ENBURG) auch mit Monoaminoalkylolorthokieselsiureestern nachgewiesen werden.
Bis 29, Wassergehalt hydrolysieren die Ester sofort, bis 19 noch in einigen Stunden.

7. Mit Dioxyweinsdure und Calciumchlorid. Wenn Dioxyweinssure und Cal-
ciumchlorid in wasserfreiem Methyl- oder Athylalkohol gelést werden, so bleiben die
Losungen beim Mischen vollkommen klar. Zusatz von 1 Tropfen Wasser bewirkt
sofort die Bildung eines gelatingsen Niederschlags. Dieser l6st sich zwar bei weiterem
Wasserzusatz, aber dann gerinnt bald die ganze Flissigkeit. Diese Reaktion schligt
FenTON zum Nachweis von Wasser in Alkohol vor. Gebundenes Wasser gibt die
Reaktion nicht. Die Empfindlichkeit betrigt in Alkohol etwa 19%,.

B. Nachweis in Ather.

Uberschiittet man in einem Reagensglas etwa 10 cm?® reinen Schwefelkohlenstoff
mit dem gleichen Volumen des zu untersuchenden Athers, so erhilt man beim
schwachen Schiitteln, wenn der Ather wasserfrei war, ein vollkommen ungetriibtes
Gemisch. Enthielt dagegen der Ather die kleinste Menge Wasser, so erscheint die
Fliissigkeit milchig triibe (BOTTGER).

Siehe auch allgemeine Wassernachweise und Nachweis in Alkohol und Chloroform.

C. Nachweis in Aceton.

Nach Scawrrrtzer und Lunewitz soll man 50 cm?® des zu untersuchenden Pri-
parates mit 50 cm® Petrolidther (Sdz. 40 bis 60%) versetzen. Bei Gegenwart von
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Wasser bilden sich zwei Schichten aus, was nicht geschieht, wenn man chemisch
reines Aceton derselben Behandlung unterwirft. Die Hohe der unteren Schicht gibt
jedoch keinen Anhalt fiir die Menge des Wassers.

D. Nachweis in Chloroform.

1. Mit Quecksilber-Ammoniumjodid. BuaL und FraANGo1s geben an, dal man
zum Nachweis von Wasser in Chloroform dieses so weit abkiihlt, bis sich Krystalle
bilden. Man gieBt von ihnen ab und bringt an die Stellen, an denen sich weille
Flecken gebildet haben, etwas gelbes Quecksilber-Ammoniumjodid. Das gelbe Salz
wird bei Anwesenheit von Wasser deutlich rot.

2. Mit Paraffinél. Nach CrisMER 16st sich Paraffingl in Chloroform und Ather,
wenn sie ganz wasserfrei sind in allen Verhiltnissen zu einer klaren Fliissigkeit, die
jedoch durch die geringste Menge Wasser getriibt wird.

E. Nachweis in Eisessig.

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

Ein Zusatz von Jod macht den Nachweis noch empfindlicher, da es in Eisessig
mit brauner, in Tetrachlorkohlenstoff dagegen mit violetter Farbe 1éslich ist, so
macht sich bei Gemischen dieser Stoffe der Ubergang von Braun nach Violett um
so mehr bemerkbar, je mehr Tetrachlorkohlenstoff vorhanden ist. Betriagt der Ge-
halt des letzteren das 5fache des Eisessigs, so ist nur noch die violette Farbung
sichtbar. Bei wasserhaltigem Eisessig dagegen bildet sich auch bei Anwesenheit von

noch soviel Tetrachlorkohlenstoff eine untere violette und eine dariiberstehende
braune Schicht.

F. Nachweis in dtherischen Olen.

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

G. Nachweis in Celluloselack-Losungsmitteln.

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

Butylacetat .. 0,19, Athylglykolacetat .. 0,5 9,  Athylacetat .. 0,25%,
Butylalkohol .. 1,5%,  Athylglykol........ 0,25%,

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

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

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

Hydrozyl-Ionen kann man nach Scumirz auch folgendermafBen nachweisen: 1 cm3
1%ige Kupfersulfatlosung wird mit 1 em?® 3%igem Wasserstoffsuperoxyd gemischt
und dann 0,5 cm? der zu untersuchenden Losung mit einer Pipette mit umgebogener
Spitze iiberschichtet. Es entsteht hierbei kein Kupferhydroxyd, sondern es kommt
zur sofortiger Ausscheidung von Kupferoxyd (eventuell Kupferoxyduloxyd), das in
braunschwarzen bis hellbraunen Flocken, je nach Konzentration ausfallt. Bei starken
Verdiinnungen gibt es sich durch eine dunkel- bis hellgelbe Farbe zu erkennen.
AuBler freien Hydroxyden geben auch hydrolysierende Salze eine dhnliche, wenn auch
weniger starke Reaktion.

Nachweis von freiem Hydroxyd in Alkalicarbonat. Wasser wird durch Aus-
kochen und Erkalten in kohlendioxydfreiem Luftstrom vom Kohlendioxyd befreit, das
Carbonat darin gelést und mit einem UberschuB von Bariumchlorid und 1 Tropfen
Phenolphthalein versetzt. Bei Anwesenheit von freiem Hydroxyd farbt sich das
Phenolphthalein rot. Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich, da sich auch basisches
Bariumcarbonat bildet. Die Empfindlichkeit betragt etwa 1%. Bei zu geringem
UberschuB von Bariumchlorid kann infolge von Hydrolyse des Bariumcarbonats
auch Rotfirbung eintreten (ScHMIDT und SORENSEN).
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Lithium.
Li, Atomgewicht 6,940 ; Ordnungszahl 3.

Das Lithium, dessen Menge in der Erdrinde etwa 0,003%, betrégt, 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 gréBeren
Mengen (1 bis 59%,) vor. Von ihnen seien erwdhnt: Die Silicate, Lepidolith oder
Lithiumglimmer mit der ungefihren Zusammensetzung Si;O,Al(Li, K),(OH, F),
Spodumen oder Triphan, LiAlSi,Op und Petalit, (Li, Na) AlSi,O,,, die Phosphate
Triphylin, Li(Fe, Mn)PO,, und Amblygonit, LiAIPO,(F, OH) und das Fluorid Kryoli-
thionit, NayLig(AlF),. Das zuletzt genannte Mineral ist mit einem Gehalt von 5,359,
Lithium das lithiumreichste. Ferner findet man Lithium in vielen Mineralquellen,
auch das Meerwasser enthélt etwas Lithium. Manche Pflanzen, besonders einige Tabak-
sorten, reichern das in sehr geringer Menge im Ackerboden vorkommende Lithium an.

In allen bekannten Verbindungen ist das Lithium {wertig. In seinem chemischen
Verhalten nimmt es eine Zwischenstellung zwischen den Alkalien und den Erdalkalien
ein. Gemal seiner Stellung im periodischen System als Anfangselement der ersten
Gruppe dhnelt es einerseits in mancher Beziehung dem Natrium, seinem Folge-
element. Andrerseits steht es aber auf Grund der ,,Schrigbeziehung’ in vielen Eigen-
schaften dem Magnesium néher als dem Natrium. Das zeigt sich unter anderem be-
sonders im Ldslichkeitsverhalten seiner Salze. So sind das Phosphat, Fluorid und
Carbonat in Wasser verhéltnisméBig schwer 16slich, so daf sie als Erkennungsform
beim analytischen Nachweis des Lithiums geeignet sind. Wegen seiner geringen Los-
lichkeit in Wasser hat das Lithiumbialuminat, LiH(AlO,), « 5 H,O, das wesentlich
unléslicher als das Phosphat, Fluorid und Carbonat ist, fiir den Lithiumnachweis
eine grofle Bedeutung, weil die Aluminate der iibrigen Alkalien leicht 15slich sind.
Eine weitere Moglichkeit zur Unterscheidung des Lithiums von den tibrigen Alkalien
beruht auf der verschiedenen Léslichkeit der Alkalichloride in Amylalkohol und der
Unléslichkeit des Lithiumstearats in diesem Losungsmittel. Wahrend nimlich
Natrium- und Kaliumchlorid in Amylalkohol praktisch unléslich sind, geht Lithium-
chlorid leicht in Lésung und kann durch Ammoniumstearat ausgefallt werden. Platin-
chlorwasserstoffsiure, Perchlorsiure, Weinsiure, Natriumkobaltinitrit, Natrium-
Wismut-Thiosulfat geben mit Lithiumsalzlésungen keine Fallungen.

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

Tm Trennungsgang findet man nach der Entfernung der Schwermetalle und der
Ausfillung der Erdalkalien mit Ammoniumcarbonat in ammoniakalischer Losung
im Filtrat das Lithium zusammen mit den iibrigen Alkalien und dem Magnesium.
Wegen der grofien Verwandtschaft des Lithiums zum Magnesium liegen die Schwierig-
keiten bei der weiteren Trennung hauptsichlich in der Abtrennung des Magnesiums,
auf die zunichst eingegangen werden soll. Nach der alten Methode von BERZELIUS
wird nach dem Abrauchen der Ammonsalze das Magnesium durch Kochen mit Queck-
silberoxyd in schwach ammoniakalischer Losung als Magnesiumhydroxyd ausgefallt.
Bei Anwendung dieses Verfahrens ist aber nach Mosgr und ScrHUTT keine vollstdndige
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Trennung des Magnesiums und Lithiums zu erzielen. Einwandfrei soll dagegen nach
Moser und ScHUTT die Methode von Bere sein, die darauf beruht, daB das Magnesium
in ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Losung in der Siedehitze mit o-Oxychinolin
ausgefallt wird, wihrend Lithium und die iibrigen Alkalien in Lésung bleiben. Nach
dem Entfernen des iiberschiissigen Fallungsmaterials, des Quecksilberoxyds bei dem
Verfahren von BeErzELIUS bzw. des Oxychinolins bei der Methode von Bera und dem
Vertreiben der Ammonsalze kann das Lithium nach einem der in § 3 besprochenen
Verfahren, z. B. als Phosphat, Arsenat, Aluminat oder Stearat, neben den iibrigen
Akalien nachgewiesen werden. Besser ist es jedoch, vorher noch eine Trennung der
Alkalien nach einem der folgenden Trennungsgénge vorzunehmen. NoYES und Bray
behandeln das Gemisch der Alkalisalze mit Perchlorsiure und 99%igem Athyl-
alkohol, wobei Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate ausfallen, wihrend
Lithium und Natrium in Lésung bleiben. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlags
leiten sie in die dthylalkoholische Losung von Lithium- und Natriumperchlorat unter
Kiihlung einen schnellen Strom von trocknem HCl-Gas; das dabei ausfallende
Natriumchlorid wird abfiltriert; die restliche Losung enthélt nur noch Lithium, das
nach dem Verdampfen des Alkohols und dem Vertreiben des Chlorwasserstoffs der
Perchlorséure in der iiblichen Weise nachgewiesen werden kann. Der Trennungsgang
von BENEDETTI-PicHLER und BRYANT ist demjenigen von NoYES und Bray analog,
nur mit dem einen Unterschied, daf} die Abtrennung von Kalium, Rubidium und
Caesium an Stelle von Perchlorsdure mit Platinchlorwasserstoffsdure vorgenommen
wird. Der Trennungsgang von GAsPAR Y ARNAL beruht auf der verschiedenen Léslich-
keit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in wifirigem Alkohol. Durch eine Lésung von
Calciumferrocyanid in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und Alkohol wer-
den Kalium, Ammonium, Rubidium und Caesium als Doppelferrocyanide ausgefalit,
wahrend Lithium und Natrium in Losung bleiben. Weitere Trennungsginge fir die
Alkalien sind von YAcopa und von ATo und Wapa ausgearbeitet worden. Wenn nur
Lithium nachgewiesen werden soll, so benutzt man besser eines der folgenden Ver-
fahren, bei denen das Lithium auf Grund der Loslichkeit seiner Salze in organischen
Losungsmitteln von sidmtlichen iibrigen Alkalien abgetrennt wird. SINKA trennt
Lithium von Natrium und Kalium durch Extraktion des Gemisches ihrer Chloride
mit Dioxan; Natrium- und Kaliumchlorid sind in Dioxan génzlich unléslich, wahrend
Lithiumechlorid nach etwa 2stiindiger Extraktion vollstindig in Losung gegangen ist.
Aus dem Gemisch der Alkalichloride kann man das Lithiumchlorid auch nach
WINKLER mit Isobutylalkohol, nach TREADWELL mit Amylalkohol, nach KAHLENBERG
und KRAUSKOPF mit Pyridin extrahieren. Durch mehrmalige Extraktion der Alkali-
chloride mit Athylalkohol lassen sich Natrium und Kalium von Lithium, Rubidium
und Caesium trennen; aus dem Gemisch von LiCl, RbCl und CsCl kann man Lithium-
chlorid mit einer Ather-Alkohol-Mischung extrahieren. SMiTH und Ross empfehlen.
die Alkalichloride durch Abdampfen mit einem UberschuB von Perchlorsiure in Per-
chlorate umzuwandeln und diese mit einem Gemisch gleicher Teile n-Butylalkohol
und Essigsdureithylester mehrmals zu extrahieren, wobei NaClO, und LiClO, voll-
stdndig gelost werden. Aus der Losung wird der Essigsduredthylester-durch Erhitzen
vertrieben; auf Zugabe einer Losung von Chlorwasserstoff in Butylalkohol fallt
Natriumchlorid aus, und es resultiert die Na-freie und K-freie Lithiumlosung.

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege®.

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung).

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

1 Mitbearbeitet von J. vax CALKER, Miinster (Westf.).
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chens in die Flamme bringt. Bei Betrachtung der Lithiumflamme durch violettes
Glas beobachtet man keine Anderung der Farbe, durch blaues Glas erscheint sie rot-
violett, wihrend sie durch griines Glas vollstindig verschwindet (MsRrz). Voraus-
setzung fiir das Erscheinen der Flammenfirbung ist, daff die zur Untersuchung
gelangende Lithiumverbindung geniigend verdampft. Das ist der Fall, wenn das
Lithium als Halogenid, Carbonat, Nitrat oder Sulfat vorliegt. Solche lithiumhaltigen
Verbindungen, die infolge sehr geringer Fliichtigkeit und kleiner thermischer Disso-
ziation nur eine schwache oder gar keine Flammenfarbung zeigen, z. B. Phosphate
und Silicate, miissen vorher in leichter fliichtige Verbindungen iiberfithrt werden.
Das gelingt in manchen Fillen schon durch Befeuchten mit Salzsdure; sicherer
ist jedoch ein AufschluB mit Gips oder einem Gemisch aus dquivalenten Mengen
Gips und Calciumfluorid bzw. einem Gemisch aus Kaliumbifluorid und Kalium-
bisulfat (CLasseN, PooLE). Silicate kénnen auch durch Behandlung mit Flufisdure
und anschliefiend mit Schwefelsdure aufgeschlossen werden.

Crark fithrt die Flammenreaktion in der Weise durch, da3 er ein mit Wasser
gefiilltes Pyrexreagensglas in die Probel§sung eintaucht und das benetzte untere
Ende des Reagensglases in der Bunsenflamme erhitzt. Dieses Verfahren soll der
Platindrahtmethode iiberlegen sein.

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

Die Nachweisgrenze liegt bei 1 bis 2 - 10~6 mg Lithium (Buxsex und KIrRCHHOFY,
ScauLER). Nach der Methode von TorOk la3t sich Lithium noch nachweisen, wenn
die Untersuchungslésung 5 - 10—4%, Lithium enthalt.

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

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

Neuerdings ist zum Nachweis des Lithiums neben Natrium und Kalium von TOrROK
ein Lichtfilter angegeben, das der Indigoldsung offenbar iberlegen ist. Die Filter-
16sung von TOROK enthilt 0,149, Coceinin, 0,00149, Dahliaviolett und 0,79, krystal-
lisiertes Kupfersulfat. Bei Verwendung dieser Absorptionslosung behilt die Lithium-
flamme ihre karminrote Fiarbung bei. Mit einer 2 cm dicken Schicht dieser Filter-
losung gelang es TOROK, in einer Mischung gleicher Mengen Natriumchlorid und
Kaliumchlorid mit einem Lithiumchloridgehalt von 0.39%, das Lithium einwandfrei
nachzuweisen.

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

Nach T6ROK haben die Anionen auf die Lithinm-Flammenfirbung keinen merk-
lichen Einfluf}.

B. Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum.

Allgemeines!, Sicherer als durch die Betrachtung der Flammenfarbung ist der
Nachweis des Lithiums neben den iibrigen Elementen auf spektrographischem Wege.
Die Anregung des Lithiumspektrums macht keineriei Schwierigkeiten. Es lassen sich
alle bekannten Anregungsarten zum Lithiumnachweis einsetzen. Die Wahl der An-
regungsart richtet sich nach dem allgemeinen Zustand der Proben. Von den im
gesamten Spektralbereich verteilten Linien liegen die empfindlichsten Linien im
sichtbaren Gebiet bei den Wellenldngen 6707,9; 6103,6; 4603 A; im UV. liegt die
stirkste Spektrallinie bei 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie 6707,9 A 148t
sich bei visueller Beobachtung sehr gut bestimmen ; bei photographischer Registrierung
ist anf die Farbempfindlichkeit der Platte zu achten; es kann dabei unter Um-
stinden 4602.5 A die empfindlichste Nachweislinie sein.

! Allgemeine Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der Alkalimetalle. Die
Alkalien sind wegen der leichten Anregbarkeit ihrer Spektren zu Musterbeispielen fiir
den Einsatz spektralanalytischer Nachweismethoden geworden.’ Es erscheint zweck-
miBig, einige allen Alkalien gemeinsame Gesichtspunkte herauszustellen, da diese Hin-
weise im allgemeinen zu einer erfolgreichen Durchfihrung der Analyse geniigen.
Wenn man den Nachweis von Spuren zunichst auBler acht 1aBt, also Mengen unter
1 bis 10y, so fihrt jede Anregungsmethode zum Erfolg. (Panchromatisches Platten-
material, Glas- oder Quarzspektrograph.) Beim Nachweis von Spuren ist es notwendig
die empfindlichsten Linien zur Analyse heranzuziehen. Fir Caesium, Rubidium und
Kalium muB man ultrarot sensibilisierte Platten verwenden, deren Empfindlichkeits-
schwerpunkt fiir das nachzuweisende Element ausgewéhlt sein mufl. Die Spurenanalyse
soll im folgenden nicht besonders beriicksichtigt werden. Am zweckméfigsten ist es,
cinen Glasspektrographen zu beniitzen, da die Nachweislinien fast alle im sichtbaren
Gebiet liegen. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist es gut, ein Gerat grolerer
Dispersion zu wihlen, da dann die Alkalianalyse im sichtbaren Gebiet durchgefiihrt
werden kann. Wegen der leichten Verdampfbarkeit der Alkalisalze ist darauf zu achten,
daB die Registrierung oder Beobachtung des Spektrums von Beginn der Anregung an
erfolgt, da in den ersten Augenblicken die Emission am stérksten ist. Bei der Flamme
muf} der ganze Kegel erfaBt werden, weil die Emission der Alkalilinien nicht in allen
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Wegen derleichten Anregbarkeit des Elements erreicht manschon mit der Flamme,
besonders in der verbesserten Form von LUXDEGARDH sowie WAIBEL hohe Nach-
weisempfindlichkeit ; fiir nicht allzu kleine Mengen geniigt auch die nicht leuchtende
Bunsenflamme. Allen im folgenden angegebenen Sonderuntersuchungen kommt keine
irgendwie ausschlaggebende Bedeutung zu. Es besteht an sich keinerlei Veranlassung
zum Nachweis von Lithium die iiblichen Methoden der qualitativen Spektroskopie
abzuindern.

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

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL:

Fir Lithium werden vier Bogenlinien zur Analyse angegeben: 1 = 6707,9 A -
A= 61036 A; 1 = 460324 und 1 = 3232,7 A. Die empfindlichste Nachweislinie bei
Verwendung eines Glasspektrographen und einer Perchromo-B-Platte ist 6707,9 A
6103,6 A ist schwicher als 6707,9 A und stirker als 4603,2 A, 41824 A wesentlich
schwicher als 4603,2 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen ist A = 4603,2 A
sehr viel stirker als A = 3232,7 und diese nur wenig stirker als A = 4132,4 A.

Koinzidenzen. (Bis auf die Elemente Aluminium, Kupfer, Eisen, Nickel, Blei,
Zinn und Zink beruht diese Aufzdhlung der Koinzidenzen fir Li 6707,9 und Li
6103,6 A entgegen den sonstigen experimentellen Unterlagen von GERLACH-RIEDL
nur auf den Angaben von Kavser, Handbuch der Spectroscopie V bis VIII,, wobei
die Messungen zum Teil fiir Bogen oder Funken nicht vollstindig sind, zum Teil
ganz fehlen, wie fiir Bor, Osmium, Phosphor, Silicium, Tellur.)

Bei 2 = 6707,9 A sind Koinzidenzen méglich 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 stdren ferner Linien
von Aluminium, Kisen, Quecksilber, Thallium und eine besonders im Bogen auf-
tretende Platinlinie, die eventuell eine Linienverbreiterung verursacht; weiterhin
schwache Linien von Chrom und Ruthenium, eine schwache Bogenlinie des Molybdéns
und eine schwache Funkenlinie des Antimons. Ob bei 6707,9 A auch schwache
Linien von Barium, Strontium und Titan liegen, ist zweifelhaft.

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

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

Besonders zu empfehlen sind die folgenden Anregungsarten:

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

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

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

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

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

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

Bei 4 = 4603,2 A mit Linien des Eisens, Iridiums und schwachen Linien vom
Kobalt, Molybdén, Phosphor, Ruthenium, Vanadin, Wolfram. Aluminium, Beryllium
und Strontinum rufen an der Stelle dieser Linie einen starken Untergrund hervor.
Es ist auch aut Stérungen durch Funkenlinien des Arsens, Caesiums und Tellurs zu
achten. Bei kleiner Dispersion sind ferner Koinzidenzen mit Linien des Bariums,
Chroms, Mangans, Nickels, Osmiums, Bleis, Rhodiums, Rutheniums, Strontiums und
mit einer schwachen Scandiumlinie moglich. Als starke Stérungslinien sind genannt
die Bogenlinie des Strontiums 2 = 4607,3 A und des Chroms A = 4600,8 A.

Bei A = 3232,7 A mit Linien vom Antimon, Kobalt, Eisen, Nickel, Osmium,
Rhodium, Ruthenium, Titan, Wolfram sowie einer schwachen Silberlinie, die besonders
im Funkenspektrum auftritt, und einer sehr schwachen Molybdinlinie. Durch Gold,
Thallium und Mangan wird an dieser Stelle ein starker Untergrund hervorgerufen.
Die folgenden starken Stérungslinien kénnen auftreten: Bogenlinien vom Nickel
A= 32329 A; Osmium 2 = 3232,1 A; Antimon2 — 3232,5 A; Thallium 1 — 3229.8 A
und die beiden Funkenlinien des Titans A = 3234,5 A und 4 = 3229,2 A.

Nachweis in Losungen. Zum Lithiumnachweis in Losungen wird sehr hiufig die
Anregung in der Flamme benutzt. Einzeluntersuchungen liegen vor von LUNDE-
GARDH, WAIBEL, BossveTr, Russanow. Die Methode von LUNDEGARDH hat in
ihrer urspriinglichen Form und in der abgednderten durch WAIBEL sehr viel An-
wendung gefunden und wird nach wie vor mit bestem Erfolg eingesetzt. Bossvrr
arbeitet auch mit einer Acetylen-Sauerstofflamme und bringt mit der Losung benetzte
Magnesiumpyrophosphatstabchen in den Flammenkegel. Er kann noch 10—4y Li
nachweisen. RussaNow (a) zerstdubt die Losung, kommt aber mit seiner Anordnung
nur zu wesentlich geringeren Nachweisgrenzen. Mehr als 6%, NaCl, 0,4%, CaCl, und
4%, FeCl; soll die Empfindlichkeitsgrenze beeinflussen. Der gleiche Verfasser (b)
erweitert durch Beniitzung eines keilformigen Absorptionsgefifies den Nachweis zu
einem halbquantitativen. Aus der Absorptionsdicke, bei der die beobachteten Linien
verschwinden. wird auf die Menge geschlossen.

Mit vollem Erfolg gelingt der Nachweis von Lithium bei Verwendung der Bogen-
entladung [Dauerbogen, Abreibogen (nach GERLACH oder nach PFEILSTICKER),
Flammenbogen (nach DurrENDACK)]. Die Loésung wird auf die Trigerelektrode
gebracht und, nach dem Eintrocknen, im Bogen angeregt. Besondere Verdffent-
lichungen liegen nicht vor, weil dabei keinerlei Schwierigkeiten auftreten. Uber die
Funkenentladung liegen mehrere Einzelberichte vor. SpATH arbeitet mit Silber-
elektroden von 2 mm Durchmesser bei ¥, mm Elektrodenabstand. Auf der einen
Elektrode sitzt in einer kleinen Vertiefung 1 Tropfen (von 10— c¢m3) der Analysen-
losung. Zur Verdampfung des Losungsmittels wird die Elektrode erwérmt. 10—3y Li
lassen sich noch nachweisen.

Nachwets in Pulvern und Salzen. Man beniitzt im allgemeinen die Bogen- oder
Funkenentladung. Die Wahl der Hilfselektrode ist nicht ganz einfach, da die Ge-
fahr der Lithiumverunreinigung fiir vicle Materialien besteht. Die heute im Handel
befindlichen spektralreinen Kohlen sind im allgemeinen lithiumfrei, wihrend nicht
fiir diese Zwecke bearbeitete Kohle fast immer Lithium enthilt (DEwar; EpER und
VareNTA). Sehr empfindlich ist der Lithiumnachweis bei der Anwendung des Glimm-
schichtverfahrens, wie es durch MaxNRoPFF und PETERS bekannt geworden ist.
Die Genannten wenden es vielfach fiir geologische Untersuchungen an. Den Lithium-
nachweis findet man noch erwihnt in Arbeiten z. B. von DugrgvIL, der die Ver-
wendung von Magnesiumelektroden empfiehlt. Magnesium besitzt im sichtbaren
Gebiet nur wenig Linien. Der Bogen mufl mit geringer Bzlastung (1 Amp.) gebrannt
werden, um Entflaimmung zu vermeiden. BREcKPoT und MEVIS berichten iiber den
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Lithiumnachweis in Kupferoxyd, BRECkPOT (a) untersucht auch NaNQ, auf Lithium.
TormMaTscHEW findet Lithium in einer Reihe von natiirlichen Aluminiumsilicaten bei
Anregung in der Bogenentladung. STRock untersucht Mineralien mit lithiumfreien
Kohlen als Tragerelektroden. Er stellt fest, daf die Beimischung von 509, NaCl die
Nacbweisempfindlichkeit fiir Lithium um einen Faktor 5 bis 10 erhoht. (Nachweis-
grenze 5 - 10—59.)

Von RussaNow (c¢) wurde auch die Flamme zur Anregung herangezogen. Die zu
untersuchende Substanz wird getrocknet, fein gepulvert und durch die Brennerluft
in die Flamme des Acetylen-Luftbrenners geblasen. Die von den Autoren immer
wieder angefiithrte besonders Einfachheit dieses Verfahrens, die auch Russanow stark
hervorhebt, gilt doch wohl nur, wenn keine elektrischen Anschliisse im Arbeitsraum
zur Verfligung stehen. Es diirfte wohl auBer Zweifel sein, dafl z. B. ein Gleichstrom-
bogen eine mindestens genau so einfache Vorrichtung darstellt, wie eine aus 2 Stahl-
bomben gespeiste Flamme, die mit einem Spezialbrenner erzeugt wird.

Nachweis in elektrisch leitenden festen Stoffen. Hier empfiehlt es sich die
Substanz selbst als Elektrode einer Bogen- oder Funkenentladung zu wihlen. Ks
treten dabei keine Nachweisschwierigkeiten auf. GUENTHER berichtet iiber den
Nachweis in Blei, MALTBY mif3t die Lithiumverunreinigung von Kohle.

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

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisgrenzen fiir die
verschiedenen Methoden liegen bei den fiir die spektralanalytischen Verfahren
iiblichen Werten. Die mitgeteilten Einzelergebnisse sind nur als Anhaltspunkte fiir
die Groflenordnung zu werten, da bei nicht genau festgelegten Arbeitsvorschriften
keine nur in engen Grenzen giiltigen Angaben verlangt werden kénnen. Es geben an:
TFir die Flamme LuNDEgARDH 10—5mol, WATBEL 10—5 mol aus 1 cm?® Losung;
Bossuer 10—*y, Russanow (a) 0,85y (Losung), Russaxow (b) 2 - 10—39%, (Pulver);
tir den Kunken SpitmH 103y, Hukupa 0,09 /0,1 cm3, ScHLrEIcHER und LAURS
10y in 0,1 cm3; fir den Bogen UrpaiN und Wapa 2 - 10—3 y, STROCK 5 - 10759,

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Fiir die Alkalien gilt die Regel, daBl im
allgemeinen die Anregungsmethode am empfindlichsten ist, die mit nicht allzu hoher
Temperatur arbeitet; daher die besondere Eignung der Flamme. Daraus erklart sich
auch die Beobachtung von STrock, daB im Bogen durch Zusatz von 50%, NaCl
Lithium in Mineralpulvern ungefihr 10mal empfindlicher bis zu einem Gehalt von
5+ 1059, bestimmt werden kann. Umgekehrt ist eine Verminderung der Nachweis-
empfindlichkeit zu erwarten, wenn der Probe Stoffe zugesetzt werden, welche die
Temperatur der Entladung wesentlich erhéhen. Mit der Flamme als Lichtquelle fiir
die Losungsanalyse findet man bei mehreren Beobachtern Hinweise auf eine Beein-
flussung. Es lassen sich bis jetzt aber keine systematischen Angaben machen.

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

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

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. FORMANER benutzt
das Absorptionsspektrum einer Alkannalésung, die mit der Untersuchungslésung ver-
setzt wird, zum Nachweis des Lithiums. Zwischen Spektroskop und Glithlampe be-
findet sich eine Kiivette mit der Alkannalésung. Er verwendet eine verdiinnte,alkoho-
lische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wéihlen ist, daf} alle Absorptions-
streifen des Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die
Lage der Absorptionsstreifen der reinen Alkannaldsung ist die folgende: Hauptstrei-
fen: 5240 A, Nebenstreifen: 5640, 5451 und 4885 A. Nach Zusatz von verdiinntem
Ammoniak zur alkoholischen Alkannalgsung schlagt die Farbe der Lésung von Gzlb-
rot nach Blau um und hat ein anderes Absorptionsspektrum mit dem Hauptstreifen
bei 6428 A und den Nebenstreifen bei 5948 A. Versetzt man die alkoholische Alkanna-
I6sung mit 1 bis 2 Tropfen einer neutralen, wéalrigen Lithiumsalzldsung, so bleibt
die Farbe der Losung und das Absorptionsspektrum des Alkannins unveréndeit.
Auf Zusatz 1 Tropfens Ammoniak wird die Losung blau und ihr Absorptionsspektrum
hat 3 Streifen, Hauptstreifen: 6210 A, Nebenstreifen 5757 und 5348 A. Der 2. Neben-
streifen ist sehr schwach.

Das Lithium muB als Chlorid oder Nitrat vorliegen, das Sulfat eignet sich nicht.
Ammoniumsalze stéren die Rzaktion nicht. Das durch die iibrigen Alkalien erzeugte
Absorptionsspektrum besteht jeweils nur aus 2 Streifen. Ein dhnliches Absorptions-
spektrum wie Lithium geben Barium, Titan, Strontium, Nickel, Mangan, Calcinm.
Thre Absorptionsstreifen liegen verhiltnismiBig dicht beieinander und verschieben
sich in der angefiihrten Reihenfolge der Elemente nur wenig von langen zu kiirzeren
Wellenldngen, wobei das Lithium zwischen Strontium und Nickel einzuschieben ist.
Es liegen keine Angaben dariiber vor, ob das Absorptionsspektrum der Lithium-
Alkannaverbindung durch Anwesenheit anderer Kationen, z. B. Alkalien oder Erd-
alkalien, gestort wird oder nicht und ob bei Anwesenheit eines oder mehrerer dieser
Elemente ein einwandfreier Lithiumnachweis méglich ist.

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege.

Durch Atzung von Glas. Geschmolzenes Lithiumnitrat besitzt die Eigenschaft,
Glas zu dtzen, da die Natrium-Ionen des Glases durch Lithium-Ionen ausgetauscht
werden. Auf diesem Verhalten des Lithiumnitrats beruht ein analytischer Nach-
weis des Lithiums (StTuarT und Youna). Der Nachweis wird in der Weise durch-
gefiihrt, dafl man 1 Tropfen der Untersuchungslésung, in der das Lithium als Nitrat
vorliegt, an ein Reagensglas, einen Glasstab aus gewohnlichem Glas anhiéingt oder
auf einen Objekttriger bringt und daB man das GlasgefiBl mit dem anhingenden
Tropfen wiederholt vorsichtig solange durch eine Flamme fiihrt, bis das Wasser ver-
dampft ist und das entwisserte Salz schmilzt. Dann erwiirmt man noch einige Zeit
weiter, 1aBt abkiihlen, wischt das Glas ab und trocknet es. Diejenige Stelle des
Glases, die mit einem geniigenden Teil des geschmolzenen Lithiumnitrates in Be-
rithrung war, erscheint infolge der Atzung weiB. Die einzzlnen Atzkratzer erkennt
man héufig schon mit bloBzm Auge, besser jedoch unter einem VergréBzrungsglas.

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

Erfassungsgrenze: 1y Lithium.

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

Die Priifung auf Lithium kann auch in Gegenwart von Salzen anderer Elemente
ausgefiihrt werden, aber die dadurch bedingte Verdiinnung und eine eventuelle Bil-
dung von Mischkrystallen setzten die Empfindlichkeit des Nachweises etwas herab.

§ 3. Nachweis auf nassem Wege.

A. Wichtige analytische Reaktionen.

1. Fillung als Lithiumstearat mit Ammoniumstearat. Lithiumstearat,
CyeH35COOLi, ist im Gegensatz zu den Stearaten der anderen Alkalimetalie in
Amylalkohol sehr wenig l6slich. CALEY macht von dieser Tatsache zum Nachweis
des Lithiums Gebrauch, indem er das auf Lithium zu priifende Salz mit Amylalkohol
extrahiert und diese Losung mit einer gesittigten Losung von Ammoniumstearat
in Amylalkohol versetzt. Bei Anwesenheit von Lithium fillt ein volumingser Nieder-
schlag aus. Fir die Anwendbarkeit dieser Methode ist es selbstverstandlich Voraus-
setzung, daf das Lithium als ein in Amylalkohol losliches Salz, am besten als
Chlorid, vorliegt. Anderenfalls ist das betreffende Salz vor der Behandlung mit Amyl-
alkohol in das Chlorid umzuwandeln.

Als Reagens dient eine frisch bereitete, kalt gesdttigte Losung von Ammonium-
stearat in Amylalkohol. 2 g gepulvertes Ammoniumstearat (Herstellung siehe An-
merkung) werden in 100 cm® Amylalkohol in der Warme (50° C) gel6st. Eine hohere
Temperatur ist dabei zu vermeiden, da sich Ammoniumstearat oberhalb 50° leicht
zersetzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur kann die Reagenslosung ver-
wendet werden. Das Reagens ist stets frisch herzustellen, da es beim Stehen Ammoniak
abgibt und daher nach wenigen Tagen unbrauchbar geworden ist. Losungen von
Kalium- oder Natriumstearat sind wegen der geringeren Loslichkert dieser Seifen in
Amylalkohol als Reagenslésungen weniger geeignet (CALEY).

Ausfiihrung. Liegt das Lithium in einem Salzgemisch der Alkalichloride vor, so
wird es mehrmals mit heilem Amylalkohol extrahiert ; die vereinigten Extrakte werden
gegebenenfalls auf ein kleines Volumen eingedampft. Falls beim Findampfen etwas
Natrium- oder Kaliumchlorid ausfallen sollte, so wird es abfiltriert. Zu der lithium-
haltigen Losung gibt man nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur das 234fache
Volumen der Reagenslésung. Die Fillung des Lithiumstearats ist bei Zimmertempe-
ratur auszufilhren, da mit steigender Temperatur die Loslichkeit des stearinsauren
Lithiums stark zunimmt. Bei Anwesenheit von viel Lithium entsteht der Nieder-
schlag sofort; bei sehr geringem Gehalt des Amylalkohols an Lithium ist die Fallung
spitestens nach 1 Std. zu erkennen.

Wenn die auf Lithium zu priifende Substanz in Form einer Losung vorliegt, so
setzt man verdiinnte Salzsiure zu und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne.
AnschlieBend kann dann die Priifung in der oben beschriebenen Weise durchgetiihrt
werden.

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

Grenzkonzentration: 1:40000.

Storungen. Natrium- und Kalium-Ionen stéren den Lithiumnachweis nicht, nur
wenn sie in sehr groBem Uberschul vorhanden sind. Sie gehen bei der Behandlung
mit Amylalkohol nicht oder nur zu einem sehr geringen Teil in Losung; die kleine
Menge des in Amylalkohol gelésten Natrium- und Kaliumchlorids wird beim Ver-
setzen mit der Ammoniumstearatldsung nicht geféllt, wie CALEY durch Blindversuche
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zeigen konnte. Man kann ohne weiteres 0,1 mg Lithium neben 1 g Kalium- und
Natriumchlorid nachweisen. Bei sorgfiltigem Arbeiten gelingt sogar noch der Nach-
weis von 1 Teil Lithium neben 25000 Teilen des Chloridgemisches (CarLey).

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

Anmerkung. Herstellung von Ammoniumstearat: Nach der Methode von
MoMasTER zur Herstellung der Ammoniumsalze der hoheren Fettsduren erhélt man
Ammoniumstearat bequem durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine
Losung von Stearinsiure in Ather. ZweckmiBig verwendet man eine 1,5 bis 2%ige
dtherische Losung von reiner Stearinsdure und leitet solange Ammoniak in schnellem
Strom ein, bis keine weitere Fillung mehr entsteht. Dabei ist der verdampfende
Ather von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn die Fillung des Ammoniumstearats voll-

stindig ist, gieBt man das Gemisch auf eine groBe Glasplatte und 148t den Ather ver-
dampfen.

2. Fallung als Lithiumaluminat mit Natrium- oder Kaliumaluminat. Im
Gegensatz zu allen anderen Alkalialuminaten ist Lithiumaluminat schwerloslich.
Beim Versetzen einer alkalischen Lithiumsalzlgsung mit einer Aluminatlésung fallt
ein weiBler, mikrokrystalliner Niederschlag aus, der die Zusammensetzung eines
Lithiumbialuminats LiH(AIO,), - 5 H,0, hat (ALLEN und RoGERs). Diese Reaktion
wird von PRocIv zum qualitativen Lithiumnachweis empfohlen, da sie durch grofle
Empfindlichkeit ausgezeichnet ist. Das saure Lithiumaluminat besitzt ndmlich bei 25°
nur eine Loslichkeit von 1,2 - 10— g Aquiv. pro Liter und bei 80° eine solche von
3,3 -10—*g Aquiv. im Liter. Die Loslichkeit ist also etwa von derselben GroBzn-
ordnung wie diejenige des Calciumoxalats oder Strontiumecarbonats und ist auBer-
ordentlich viel geringer als die des Lithiumphosphats.

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

2 Al(OH),....... Al,(OH), 4+ OH™.

Aus der Aggregationsgleichung folgt, daf in stark alkalischen Losungen die Konzen-
tration der Bialuminat-Ionen zuriickgedrangt wird. Demgemi8 ist das Lithiumbi-
aluminat auch in starker Natron- oder Kalilauge loslich. Fiir die Ausfillung von
LiAl,(OH), ist ein pg der Losung von 12 bis 13 am giinstigsten. In Liosungen, die
schwicher alkalisch sind, als diesem pg entspricht, fallt neben Lithiumaluminat
noch Aluminiumhydroxyd aus. Diese Verhiltnisse sind bei der Ausfilhrung des
Lithiumnachweises zu beachten.

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

An Stelle der Aluminjumsalzlésung verwendet man zweckmiBiger eine schwach
alkalische Natriumaluminatlésung, da man dann eine Ausfillung von Aluminium-
hydroxyd vermeidet. Die geeignete Aluminatlosung stellen GROTHE und SAVELSBERG
dar, indem sie 2,5 g Kalium-Aluminium-Alaun in 45 cm® Wasser unter Erwirmen

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 3
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lésen, nach dem Abkithlen mit einer konzentrierten Losung von 1 ¢ NaOH versetzen
und nach 12stiindigem Stehen von dem eventuell entstandenen Niederschlag ab-
filtrieren.

Nach Prociv kann man Lithium noch herab bis zu !/, n-Lésungen als Aluminat
nachweisen.

Grenzkonzentration: 1:30000.
Angaben iiber Stérungen fehlen.

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

Ferner ist es giinstig, die Rzaktion in der Siedehitze durchzufiihren, da das Ge-
misch der Lithiumsalzlésung mit Natriumphosphat in der Kélte zunéchst klar bleibt
und sich erst bei laingerem Stehen tritbt, wihrend beim Erhitzen sofort der schwere,
krystalline Niederschlag ausfillt (MAYER). Auch aus einer Lésung von Lithiumphos-
phat in Salzsdure wird durch Zugabe von Ammoniak bis zur ammoniakalischen
Reaktion in der Kalte kein Niederschlag ausgefillt, sondern erst beim Kochen.

Zu beachten ist ferner, dal das Lithiumphosphat in einer Losung, dic viel Am-
moniumsalze enthalt, leichter 16slich ist als in reinem Wasser.

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

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

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

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

4. Fallung als Lithiumfluorid mit Ammoniumfluorid. Lithium-Ionen geben
in ammoniakalischer Losung mit Ammoniumfluorid einen schwerldslichen, weillen,
krystallinen Niederschlag von Lithiumfluorid. Zur vollstdndigen Féllung des
Lithiumfluorids sind ein UberschuB des Fallungsmittels und die Anwesenheit von
Ammoniak erforderlich. Uber die Loslichkeit von LiF und der iibrigen Alkalifluoride
existieren folgende Angaben: In 100 g Wasser l6sen sich bei 18° nach MyrLius und
Foxk 270 mg LiF, nach CArNoT nur 125 mg, wihrend sich unter denselben Be-
dingungen 4 g NaF 16sen und die Fluoride der schwereren Alkalien sehr viel leichter
léslich sind. Durch Zugabe von Ammoniumfluorid sinkt die Léslichkeit von LiF auf
47,5 mg in 100 g H,O, in einem Wasser-Ammoniakgemisch (1:1) sinkt sie weiter
auf 28,6 mg. Unter denselben Verhdltnissen nimmt die Loslichkeit von Natrium-
fluorid nur von 4 g auf 1,4 g ab (CarNOT). Aus diesen Loslichkeitsangaben geht also
hervor, dafl es zweckmaBig ist, als Fallungsmittel Ammoniumfluorid und nicht
Natriumfluorid zu nehmen, das Reagens im Uberschu zuzugeben und die Unter-
suchungslosung ammoniakalisch zu machen. In 969, igem Alkohol ist LiF praktisch
unléslich, das gleiche gilt aber auch fir NaF, so da8 eine Anwendung von Alkohol
sich nicht empfiehlt.

Grenzkonzentration: 1:4000 (Intern. Tabellen).

Storungen. Ein groBer UberschuB von Natrium-ILonen stért, da in diesem Fall auch
Natriumfluorid mit ausgefallt wird. Ferner gibt Magnesium mit NH,F einen dhnlichen
Niederschlag, so daB ein Nachweis von Lithium neben Magnesium mit dieser Reaktion
nicht moglich ist.

5. Fallung als Lithiumcarbonat mit Ammonium-, Natrium- oder Kalium-
carbonat. Nicht zu verdiinnte Lithiumsalzlosungen geben beim Versetzen mit
Ammonium-, Natrium- oder Kaliumcarbonat in neutraler oder ammoniakalischer
Losung eine weifle, pulvrige Fallung von Lithiumcarbonat. Li,CO, ist im Gegensatz
zu den iibrigen Alkalicarbonaten in Wasser schwer 16slich. In 400 g Wasser l6sen
sich bei Zimmertemperatur 1,33 g und bei 100° 0,73 g Li,CO; (BEwap). Wegen der
Abnahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur filhrt man die Fallung am
besten in der Siedehitze durch.

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

Die Erdalkalien und Magnesium miissen vor Ausfithrung des Lithiumnachweises
abgetrennt werden, da sie ebenfalls schwerldsliche Carbonate bilden. Die Anwesen-
heit der Alkalien stort im allgemeinen nicht; nur bei sehr ungiinstigem Verhéltnis
ist eine vorhergehende Trennung erforderlich. Ammoniumsalze storen insofern, als
durch ihre Gegenwart die Loslichkeit des Lithiumcarbonats, offenbar infolge Bildung
komplexer Ionen Li(NH,)x, stark erhéht wird (GErFrkEN). So ist z. B. die Loslichkeit
von Li,CO; in einer 1 n-Ammoniumchloridlésung doppelt so gro8 und in einer 1 n-
Ammoniumsulfatlésung sogar nahezu 3mal so grof wie in reinem Wasser. Auch in
1n-Natriumsulfat- bzw. Kaliumsulfatlosungen ist eine allerdings bedeutend geringere
Léslichkeitserhohung des Lithiumcarbonats (um etwa 259, ) von GEFFKEN festgestellt.

3*
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6. Fallung als Lithiumarsenat mit Natrium- oder Kaliumarsenat. Lithium-
Ionen werden in der Hitze durch eine ammoniakalische oder alkalische Alkaliarsenat-
lésung in alkoholisch-wifriger oder methylalkoholisch-wiflriger Lésung gefilit.
Es entsteht ein weil bis schwach rosa gefarbter, leicht filtrierbarer Niederschlag
(GasPar ¥ ArNaAL). Die Reagenslésung wird so gewonnen, dafl man in einem Ge-
misch aus 30 bis 409, verdiinntem Ammoniak, Kali- oder Natronlauge und 60 bis
709, Athylalkohol oder Methylalkohol Natrium- bzw. Kaliumarsenat zu einer 5%igen
Losung auflost. Zu der auf Lithium zu priifenden Ldsung setzt man etwa die 8fache
Menge Reagenslosung hinzu und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von Lithium
fallt dann der Lithiumarsenatniederschlag aus.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion soll nach GASPAR Y ARNAL gréfler sein als
die des Lithiumnachweises mit Natriumphosphat (s. a. KArRA0OGLANOV).

Storungen. Magnesiim-Ionen stéren, da sie von dem Roagens gleichfalls gefillt
werden. Bei Gegenwart von Magnesium empfiehlt GASPAR Y ARNAL, die Probeldsung
zundchst mit einer wifirigen Natriumarsenitidsung zu versetzen, wodurch nur das
Magnesium gefdllt wird und danach mit dem beschriebenen Reagens auf Lithium
zu priifen.

B. Unsichere Reaktionen.

I. Fallung mit Zinnchloriir in Kalilauge. HAacER empfiehlt als Reagens auf
Lithium eine Losung von Zinnchloriir in Kalilauge. Dieses Reagens gibt mit einer
Losung von Lithiumsalzen in Kalilauge eine weifle Tritbung. Die Reagenslosung
stellt man her, indem man 5 Teile Zinnchloriir mit 10 Teilen Wasser und soviel Kali-
lauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, daf} eine nicht vollig klare Fliissig-
keit entsteht, nach 1 Std. noch 5 Teile Kalilauge und 15 Teile Wasser zusetzt und
nach mehrstiindigem Stehen filtriert. Die auf Lithium zu priifende Lésung wird mit
Kalilauge alkalisch gemacht und mit der Reagensldsung versetzt (siche KArAO-
GLANOV).

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

2. Farbreaktion mit Natriumalizarinsulfonat. Eine rote Losung von Natrium-
alizarinsulfonat, C,,H;0,(OH),SO;Na wird beim Versetzen mit einer Lithiumchlorid-
16sung gelb gefarbt (GErRMUTH und Mrrcarrn). Als Reagens dient eine 0,5%ige
wiBrige Losung von Natriumalizarinsulfonat.

Grenzkonzentration: 1:600.

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

§ 4. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

1a. Abscheidung mit Kaliumferricyanid und Hexamethylentetramin (Uro-
tropin). In einem UberschuB einer wiBrigen Urotropinlésung ist Lithiumferricyanid
nahezu unléslich. Der ausfallende, krystalline Niederschlag ist ein héhermolekularer
Assoziationskomplex des Lithiumferricyanids und des Urotropins, dessen Zusammen-
setzung noch nicht genauer untersucht ist (RAy und SArKAR). Es bildet sich stets,
wenn sich in einer Hexamethylentetraminlosung gleichzeitig Lithium- und Ferri-
cyanid-Tonen befinden. Die ge.ben Krystalle des Assoziationskomplexes sind groBe,
gut ausgebildete Oktaeder.
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RAY und SARKAR fithren den Lithiumnachweis in der Weise durch, daf sie auf
den Objekttriger 1 Tropfen einer ungefihr 15%1igen Urotropinlésung bringen. Dann
wird mit Hilfe einer kleinen Platinschlinge ein kleines Trépfchen der Untersuchungs-
losung und danach in gleicher Weise ein sehr kleiner Tropfen einer verdiinnten
Kaliumferricyanidlésung in die Urotropinlésung eingetragen. In der Mischung bilden
sich sofort die gelben, oktaedrischen Krystalle.

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

Storungen. Bei der Anwendung der Reaktion ist zu beachten, dal} die Reagenzien
selbst ebenfalls oktaedrische Krystalle bilden, wenn die Losung geséittigt wird. Daher
soll man stets einen Blindversuch machen, wenn die Untersuchungsldsung sehr ver-
diinnt ist. Barium- und Strontium-Ionen geben dhnliche oktaedrische Krystalle wie die
Lithiumverbindung und miissen daher vor der Priifung auf Lithium in der tiblichen

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

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

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

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

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

Storungen. Bei Anwesenheit von Erdalkalisalzen entstehen gleichfalls creme-
farbene Fillungen, die aber unter demr Mikroskop von derjenigen der Lithiumver-



Li 38 § 4. Nachweis auf mikrochemischern Wege. [Lit. S. 43.

bindung unterschieden werden kénnen. Magnesium bildet zahlreiche kleine, okta-
edrische Krystalle, die nach kurzer Zeit ihre scharfen Kanten und Ecken ver-
lieren und kreisférmige oder elliptische Formen annehmen. Die entsprechenden

Calcium-, Strontium- und Bariumverbindungen krystallisieren in quadratischen
Bléattchen aus.

2. Abscheidung mit Eisen(Ill)perjodat als Lithium-Eisen(Ill)perjodat.
Lithiumsalze geben mit alkalischer Eisen(IIT)perjodatiésung einen gelblich-weiBen,
sehr schwer l6slichen Niederschlag von Lithium-Eisen(IIT)perjodat. Der Niederschlag
hat bei Verwendung eines Uberschusses des Fallungsmittels die Zusammensetzung :
1 Lithium :2 Eisen:2 Perjodsiure. PRo¢kE und UzeL empfehlen diese Reaktion zum
mikrochemischen Nachweis des Lithiums, da sie recht empfindlich ist und die
anderen Alkalimetalle selbst bei Anwesenheit grofter Mengen keine entsprechenden
Fillungen geben.

Das Reagens ist eine Eisen(III)chloridlésung, die mit iiberschiissiger, stark alka-
lischer Kaliumperjodatlgsung versetzt ist. Ferri-Ionen geben mit Perjodat zunichst
einen Niederschlag, der aber auf Zusatz von weiterer, mit Kalilauge versetzter Per-
jodatlosung wieder in Liosung geht. Man bereitet das Reagens am besten in der Weise,
daBl man 2g Kaliumperjodat in 10 cm3 frisch bereiteter 2 n-Kalilauge 18st, mit
Wasser auf 50 cm3 verdiinnt, 3 cm3 einer 10%igen Losung von FeCl, - 6 H,0 zugibt
und mit 2 n-Kalilauge auf 100 cm3 auffillt. Die so hergestellte Reagenslésung ist
haltbar (Pro¢kE und Srour).

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

Erfassungsgrenze: 0,25 v Lithium.
Grenzkonzentration: 1:200000 (PrRoGkE und UzEL).

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

Uber den EinfluB der Natrium-Ionen liegen folgende Beobachtungen vor: Bei
Zimmertemperatur und bei schwachem Erwirmen (héchstens bis zu 50°) werden
selbst konzentrierte Natriumsalzlosung bei Abwesenheit von Lithium nicht gefallt,
wihrend beim Erhitzen auf héhere Temperaturen Natriumsalze in Mengen von 20y
aufwirts Fillungen 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° mitgefillt. Diese Tatsache benutzen PrRo6gE und UzgL zur
Steigerung der Empfindlichkeit des Lithiumnachweises, indem sie die Priifung
auf Lithium unter Zusatz von Natriumchlorid durchfiihren.

Ausfiihrung des Nachweises bei der Priifung auf sehr kleine Lithinmmengen : In
eine Mikroeprouvette bringt man 1 Tropfen Probelosung, 1 Tropfen geséttigte Na-
triumchloridlésung und 2 Tropfen Reagens. In einer zweiten Eprouvette setzt man
gleichzeitig einen Blindversuch mit 1 Tropfen Wasser, 1 Tropfen der gesittigten
Na(l-Lésung vnd 2 Tropfen Reagens an. Die beiden Mikroeprouvetten werden in
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Wasser von 45 bis 50° gebracht und etwa 20 Sek. darin geschwenkt. Wenn Lithium
zugegen ist, so erscheint in der Probelésung eine deutliche, gelblichweile Triibung,
wihrend beim Blindversuch die Losung wihrend des Erhitzens und auch nach dem
Herausnehmen aus dem Wasserbad lingere Zeit vollig klar bleibt.

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

Storungen. Bei dieser modifizierten Ausfithrungsart stért kein anderes Alkali-
metall den Lithiumnachweis. PrRoSKE und Uzer haben noch 0,05y Lithium beim
Grenzverhéltnis Li:Na = 1:100000 oder 0,2 v Lithium beim Grenzverhiltnis Li:K
= 1:30000 oder 0,357y Li bei einem 50000fachen UberschuB an Rubidium bzw.

Caesium einwandfrei nachweisen kénnen.

3. Abscheidung mit Zink-Uranylacetat als Lithium-Zink-Uranylacetat.
Lithiumsalze geben in essigsaurer Losung mit Zink-Uranylacetat krystalline Nieder-
schlédge von Lithium-Zink-Uranylacetat, LiZn(UQ,);(CH;C0O0), - 6 H,O. Dieses Tripel-
acetat gleicht in seiner Krystallform dem Natrium-Magnesium-Uranylacetat, d. h.
es krystallisiert in regulir entwickelten Oktaedern (ADpaMs, BENEDETTI-PICHLER
und BRYANT) (s. Abb. 2a u. b des Natriumkapitels S. 65). Da Natrium gleichfalls
mit Zink-Uranylacetat eine schwerldsliche Fallung gibt, miissen Natriumsalze vorher
sorgfiltig entfernt werden und ist der Lithiumnachweis nur einwandfrei, wenn man
sich gleichzeitig von der Abwesenheit des Natriums iiberzeugt. Die Abwesenheit des
Natriums wird mit Ammonium-Uranylacetat gepriift, da Lithium durch Ammonium-
Uranylacetat nicht gefallt wird, wohl aber Natrium. Wenn also die Reaktion mit
Zink-Uranylacetat positiv und die mit Ammonium-Uranylacetat negativ ausfallt, ist
Lithium anwesend.

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

Ausfiihrung. Das auf Lithium zu priifende Salz wird in Wasser zu einer etwa
19%igen Losung gelést ; durch Verdiinnen werden auch noch eine 0,5 und eine 0,2%ige
Losung hergestellt. Jede dieser 3 Losungen wird mit Zink-Uranylacetat und mit Am-
monium-Uranylacetat gepriift. Die Priifung auf Lithium mit Zink-Uranylacetat fiihrt
man folgendermaBen aus: Man bringt auf den Objekttrager 1 Tropfen der Untersuch-
ungslésung und daneben im Abstand von 1 mm 1 Tropfen der obigen Reagenslosung.
Wenn man die beiden Tropfen durch einen Fliissigkeitsfaden mit Hilfe einer Glas-
nadel verbindet, beginnt sofort die Krystallisation des Tripelacetats. Bei Anwesen-
heit von Lithium bilden sich die Oktaeder, bei Gegenwart von Natrium entstehen
dagegen groBere, langliche, hexagonale, prismatische Krystalle von Natrium-Zink-
Uranylacetat, die kaum mit denen der Lithiumverbindung verwechselt werden
konnen. Das Reagens selbst bildet beim Eintrocknen dem Lithiumsalz &hnliche
Krystalle, die bei schneller Verdunstung, besonders am Tropfenrande, zu beobachten
sind. Die Krystalle des Reagenses und die der Lithiumverbindung kénnen aber leicht
mit Hilfe des Polarisationsmikroskops unterschieden werden, da die ersteren bei ge-
kreuzten Nicols hell oder gefirbt erscheinen, wihrend die letzteren nur grau aussehen.

Die Abwesenheit des Natriums wird durch Versetzen eines Tropfens der Unter-
suchungslésung mit einer kleinen Menge festen Ammonium-Uranylacetats gepriift.
Wenn die bekannten, isotropen Tetraeder des Natrium-Uranylacetats nicht auskry-
stallisieren, ist Natrium mit Sicherheit nicht anwesend. Unter Umstdnden kann beim
Eintrocknen des Tropfens das sehr viel léslichere Lithium-Uranylacetat in prisma-
tischen, tetraederihnlichen 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 weifizs, krystallines Lithiumcarbonat,
Li,CO,, wird zum mikroskopischen Nachweis vielfach empfohlen (BEHRENS, SCHOORL,
BerrENS-KLEY). BERRENS fillt das Lithium mit Ammoniumcarbonat, wobei sich
diinne, nadelférmige und prismatische Krystalle, die denen des Gipses dhneln, am
Rande des Tropfens bilden. Am besten soll die Reaktion mit Ammoniumcarbonat
gelingen, wenn man die Untersuchungslosung vor dem Versuch konzentriert
(BeEHRENS-KLEY). ScHOORL ist der Ansicht, dafl Lithium als Lithiumecarbonat am
empfindlichsten nachgewiesen werden kann, wenn man die Untersuchungslésung auf
dem Objekttriager zur Trockne eindampft, den Riickstand mit einer Losung von Na-
trium- oder Kaliumhydrogencarbonat befeuchtet, einen Augenblick stehen 148t und,
falls erforderlich, eintrocknen
14Bt. Dabei sollen die Krystalle
von Li,CO,; verschieden aus-
fallen, je nachdem ob das
Lithium als Chlorid oder als
Nitrat vorlag; im ersteren
Falle sollen vorwiegend ein-
fache Plittchen, im letzteren
mehr stachelspitzige Formen
entstehen. Beim Vorliegen
von Lithiumsulfat empfiehlt
ScroorL an Stelle von Bi-
carbonat als Reagens Na-
triumcarbonatlésung zu ver-

Abb. 3. Li,CO,, mit .. Abb.4. LiF, mit A fumfluorid
Ammoniutearbonat gefallt wenden, da man dann eine APP gefﬁ‘,l]t %achnﬁ%?égg). uort
(nach HUYSSE). bessere Krystallisation erhélt.

Erfassungsgrenze mit (NH,),C0O,:0,25 y Lithium (BEarENs-KLEY), mit NaHCO,
und Na,CO,:0,1 bis 0,3 y Lithium (SCHOORL).

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

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

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

Ein groBer UberschuB8 von Natriumsalzen stort, da sich dann auch die leichter
16slichen, kubischen Krystalle des Natriumfluorids abscheiden konnen. Magnesium-
Tonen miissen vor der Priifung auf Lithium entfernt werden, weil Magnesiumfluorid
einen dhnlichen Niederschlag wie LiF bildet.
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6. Abscheidung mit Natriumphosphat. Trilithiumphosphat, Li;PO,, krystal-
lisiert in kleinen, spulférmigen Krystallen unter héufiger Bildung von kreuzartigen
Durchwachsungszwillingen. ScHOORL fithrt den Nachweis des Lithium als Phosphat
in der Weise durch, daB er die nicht zu verdiinnte Untersuchungslésung mit Natrium-
phosphat gelinde erwdrmt. Ist die Untersuchungslésung sehr verdiinnt, so tritt die
Fillung erst in der Siedehitzs ein und ist sehr kleinkrystallin. In diesem Falle ist es
zur Erzielung besserer Krystalle vorteilhafter, das Reaktionsgemisch bei Zimmer-
temperatur zum Eintrocknen zu bringen. Nach BEHRENS-KLEY soll man das Reak-
tionsgemisch, eventuell unter Zusatz von NaOH oder Na,CO,, was die Ausfillung
beschleunigt, unbedingt zum Aufkochen erhitzon, das Trilithiumphosphat durch Ab-
dampfen vollstindig abscheiden und den Riickstand mit 1 Tropfen kaltem Wasser
versetzen. Dann sind bei Anwesenheit von Lithium
die Krystalle des Lithiumiphosphats zu erkennen. Er-
hitzt man eine neutrale Lithiumsalzlosung nach Zusatz
von Natriumphosphat schnell bis zum beginnenden
Sieden, so sollen klare, rechtwinklige Téifelchen aus-
fallen, die starke Doppelbrechung zsigen und parallel
den Kanten auslgschen (BrurEns-KiLEY).

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

Stérungen. Magnesium-Ionen stéren und sind vor-
her zu entfernen. Natrium und Kalium stéren kaum.
Bemerkenswert ist, daBl das Lithiumphosphat bei
Gegenwart von Ammoniumchlorid nicht ausfallt. Hem-
MELER empfiehlt, die Ammonsalze durch Versetzen
mit Formaldehyd zu entfernen, da das bei der Reak-
tion des Formaldehyds mit den Ammonsalzen ent. — APP.5 Trilithiumphosphat
stehende Hexamethylentetramin, im Gegensatz zu den
Ammonium-Tonen den Nachweis des Lithiums mit Natriumphosphat nicht stort.
Nach der Umsetzung mit Formaldehyd ist die Losung mit Natronlauge zu neutrali-
sieren. SchlieBllich ist noch zu erwihnen, dafl das Lithiumphosphat bei Anwesenheit
von Citronenséure vollstdndig in Losung gehalten wird (ScHOORL).

B. Weitere Reaktionen.

1. Abscheidung als Lithiumsulfat. REINscH weist Lithium mikrochemisch als
Lithiumsulfat nach, indem er mehrere Tropfen der lithiumsulfathaltigen Losung
gesondert auf den Objekttriger bringt, sie verdunsten 148t und die abgeschiedenen
Krystalle mit dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Lithiumsulfat bildet Krystall-
biindel, die aus prismatischen Krystallen zusammengesetzt sind. Im hellen Sehfeld,
also bei 0° Drehung des Nicols, sind sie farbig und zeigen ein blaues Kreuz, das
bei 90° Drehung des Nicols in ein schwarzes Kreuz iibergeht. Kleinste Lithium-
mengen, wie sie z. B. in Zigarrenasche enthalten sind, soHen auf diese Weise durch
ihr optisches Verhalten zu erkennen sein.

Eine Stérung oder Verwechslung mit Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsulfat
soll wegen der verschiedenen optischen Eigenschaften dieser Krystalle nicht zu be-
firchten sein. Natriumsulfat erscheint im dunklen Sehfeld des Mikroskops matt
silberweifl und besteht aus staffelférmig aneinanderhiingenden, quadratischenTafeln.
Kaliumsulfat erscheint bei 0° Drehung des Nicols in nicht scharf begrenzten, rhom-
bischen Tafeln, die bei 90° Drehung blaue Rénder mit gelben oder roten Flecken
besitzen. Die Krystalle von Ammoniumsulfat sind bei 0° Drehung kaum zu er-
kennen, bei dunklem Sehfeld erscheinen sie als aus teilweise zerfressenen, silber-
grauen Quadersteinen bestehende Mauern mit blauen und braunen Réndern.,
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2. Abscheidung mit Dimethylaminoazobenzolsulfonsdure. 4'-Dimethyl-
aminoazobenzolsulfonsdure-4, (CH,),N - CgH, - N = N - C;H, - SO;H, ist nach Pozzi-
Escort als Reagens zum mikrochemischen Nachweis des Lithiums geeignet. Lithium-
Tonen geben mit dieser Sdure eine Fallung ihres in Wasser wenig loslichen Lithium-
salzes. Das dimethylaminoazobenzolsulfonsaure Lithium krystallisiert leicht und
besteht aus diinnen, prismatischen Krystallen, die oft in Rosetten gruppiert sind
oder auch einen dichten Krystallfilz mit eingebetteten grofieren prismatischen
Krystallen bilden.

Angaben iiber die Nachweisgrenze und Empftindlichkeit fehlen.

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

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

C. Nicht empfehlenswerte Reaktionen.

I. Abscheidung mit Kaliumantimonat. Lithiumsalze geben wie die Natrium-
salze mit Kaliumantimonat einen krystallinen Niederschlag. Das Lithiumantimonat
ist aber l8slicher als das entsprechende Natriumsalz. Die
Krystalle des Lithiumantimonats sind kleine Sphirolite, die
aus diinnen Nadeln zusammengesetzt sind, wihrend das
Natriumantimonat linsenférmige Krystalle bildet (BErrENS-

KrEey).

2. Abscheidung als Lithiumsilicofluorid. Das Lithium-
hexafluosilicat. das man durch Reaktion der lithiumhaltigen
Lésung mit Kieselfluorwasserstoffsiaure (BoR1cKY) oder ihrem
Ammoniumsalz (ScHOORL) und anschlieBendes Eintrocknen
erhilt, krystallisiert in Form blasser Oktaeder. Da man die
Krystalle leicht mit denen des Natriumfluosilicats verwechseln
kann, ist die Reaktion zum mikrochemischen Nachweis des

Abb. 6. Lithiums nicht zu empfehlen (ScHOORL, BEHRENS-KLEY).
Lithivmantimonatkrystalle 3. Abscheidung mit Pikrinsiure. Lithiumsalze geben

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

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

Das Natrium ist eines der in der Natur meistverbreiteten Elemente. Der Natrium-
gehalt der Erdrinde betrigt etwa 2,6%,. Das Natrium kommt in einigen Mineralien
als Hauptbestandteil vor, ist daneben aber auch in fast allen ibrigen Mineralien,
wenn auch nur in geringer Menge, enthalten. Die am meisten verbreiteten Mineralien
des Natriums sind die Silicate, unter denen der Natronfeldspat oder Albit, NaAlSi;Og,
die Natronkalkfeldspate oder Plagioklase (Mischkrystalle von NaAlSi;Og und
CaAl,S8i,0;) und die Natronkalifeldspate oder Natronorthoklase (Na, K), AlSi Oq,
genannt seien. Von gréfiter praktischer Bedeutung sind die an einigen Stellen der
Erde vorhandenen Lagerstitten von einfachen, wasserlgslichen Natriumsalzen, die
durch Eintrocknen von Meeren und Seen entstanden sind. In ihnen liegt das Na-
trium als Steinsalz oder Natriumchlorid vor, NaCl, Soda, Na,CO; - 10 H,O, Trona,
Na,CO, - NaHCO, - 2 H,0, Glaubersalz oder Mirabilit, Na,SO, - 10 H,0, Thenardit,
Na,80, (wasserfrei), Glauberit, Na,S0, - CaSO,, Natron- oder Chilesalpeter, NaNO;
und Borax, Na,B,0, - 10 H,0. Schliefilich sei auch noch auf das Vorkommen des
Natriums als Fluorid im Kryolith, Na,AlF, hingewiesen.

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

GeméiB seiner Stellung in der ersten Gruppe des periodischen Systems ist das
Natrium in allen seinen Verbindungen iwertig. In seinen Eigenschaften dhnelt es
mehr dem Lithium als dem Kalium, allerdings nicht in jeder Beziehung, z. B. nicht
hinsichtlich des Léoslichkeitsverhaltens seines Carbonats, Fluorids und Phosphats in
Wasser und des Léslichkeitsverhaltens seiner Salze in organischen Lésungsmitteln.

Die einfachen Salze des Natriums sind fast alle in Wasser sehr leicht l6slich.
Schwerloslich sind dagegen die Natriumsalze der Antimonséure, der Hexafluokiesel-
sdure und der Aluminiumfluorwasserstoffsaure, ferner das Natrium-Caesium-Wismut-
nitrit und einige Tripelacetate, von denen hauptsichlich das Natrium-Magnesium-
Uranylacetat und das Natrium-Zink-Uranylacetat zum analytischen Nachweis des
Natriums von Wichtigkeit sind. Zum analytischen Nachweis werden schlieBlich noch
die Natriumsalze einiger organischer Sduren -— Dioxyweinsédure, Bromazobenzol-
sulfosdure, Pikrinsiure, Pikrolonsiure, Oxalsdure u. a. — empfohlen.

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

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

Im Analysengang findet man nach der Ausfillung der Schwefelwasserstoff-,
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe das Natrium im Filtrat der Erdalkalien.
Diese Losung enthilt neben Natrium alle iibrigen Alkalien, Magnesium und Ammo-
nium. Das Magnesium kann als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Am-
moniumphosphat gefillt und entfernt werden. Die Ammoniumsalze werden durch
Abrauchen vertrieben. Der Riickstand der Alkalisalze wird mit Wasser aufgenommen
und das Natrium neben den iibrigen Alkalien durch Spektralanalyse oder — soweit
moglich — auf nassem Wege nachgewiesen. Sicherer ist es jedoch, das Natrium vor-
her von den iibrigen Alkalien abzutrennen. Dagzu existieren verschiedene Verfahren
bzw. Trennungsginge, mit denen die Alkalien zunichst in zwei Gruppen geteilt
werden. Zu der einen Gruppe gehéren Lithium und Natrium, zu der anderen die
drei iibrigen Alkalimetalle. Durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlor-
sdure und Athylalkohol konnen Kalium, Rubidium und Caesium als Perchlorate
ausgefallt werden, wihrend Lithium und Natrium in Losung bleiben (NoyEs und
BraY). ATo und Wapa trennen Kalium, Rubidium und Caesium vom Natrium und
Lithium in der mit Salzsdure angesiduerten Losung ihrer Chloride durch Fallung mit
Perchlorsdure. BENEDETTI-PICHLER und BrYANT benutzen Platinchlorwasserstoff-
sdure an Stelle der Perchlorsiure zur Abtrennung des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums vom Natrium und Lithium. Der Trennungsgang von GASPAR Y ARNAL
beruht auf der verschiedenen Léslichkeit der Alkali-Erdalkaliferrocyanide in waB-
rigem Alkohol. Kalium, Rubidium und Caesium werden als Doppelferrocyanide durch
eine Losung von Calciumferrocyanid in einem Wasser-Alkoholgemisch (1:1) ausge-
fallt. Lithium und Natrium bleiben dagegen in Losung. Die Abtrennung des Lithiums
vom Natrium schlieBlich bereitet keine nennenswerten Schwierigkeiten; man be-
nutzt dazu meistens die gute Loslichkeit der Lithiumsalze in vielen organischen
Losungsmitteln und die Unléslichkeit der Natriumsalze in diesen. So a8t sich das
Gemisch von Natriumchlorid und Lithiumchlorid durch Extraktion von LiCl mit
Dioxan (SiNka), mit Isobutylalkoho! [WINKLER (a)], Amylalkohol (TREADWELL)
Pyridin (KAHLENBERG und KRAUSKOPF) trennen. Liegen Lithium und Natrium als
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Perchlorate vor, so 16st man die Perchlorate in Athylalkohol oder normalem Butyl-
alkohol und leitet einen Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein, wodurch das Na-
trium als Chlorid ausgefillt wird, wahrend Lithium in Losung bleibt (NovESs und
Bray, WiLLARD und SmITH).

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalyfischem Wege™.

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenféarbung).

Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird intensiv gelb gefiarbt, wenn man Na-
triumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastibchens in die Flamme
bringt. Ein durch die Natriumflamme beleuchteter Kaliumbichromatkrystall er-
scheint farblos und ein mit rotem Quecksilberjodid bestrichenes Papier schwach
gelblich. Wenn man die Natriumflamme durch ein violettes Glas betrachtet, dndert
sie ihre Farbe nicht; durch ein rotes oder griines Glas erscheint sie orange. Die
Natriumflamme verschwindet bei Beobachtung durch ein dickes Kobaltglas oder
durch eine Indigolésung. Niheres iiber die Ausloschung der Natriumflamme’
durch geeignete Absorptionsmittel vgl. die entsprechenden Kapitel ,,Kalium‘ und
,,Lithium®.

Empftindlichkeit: 3,5 - 10~5 mg Natrium (MERz).

Die Empfindlichkeit der Flammenreaktion ist von dem anwesenden Anion kaum
abhingig. Bai Untersuchung von Natriumnitrat, -sulfat, -chlorid, -bromid, -jodid,
-perchlorat, -hydroxyd, -phosphat oder -carbonat ist die Flammenhelligkeit stets
etwa die gleiche. Durch die Anwesenheit von Kalium-, Lithium- und Calciumsalzen
wird die Flammenfirbung des Natriums nicht gestért. Dampfe von Chlor, Chlorwasser-
stoff, Chloroform oder Ammoniumchlorid vermindern die Helligkeit der Natrium-
flamme stark und kénnen sie sogar ganz ausloschen [MiTscHERLICH, D1AcON, Gouy (a),
ANDRADE, WILSON]. ‘

Eine langere Zeit anhaltende Flammenfarbung erhilt man, wenn man einen Zer-
stduber benutzt oder nach der Methode von T6rOK arbeitet. TOROK mischt die zu
untersuchende Salzlésung in einem Porzellantiegel mit einem Drittel ihres Volumens
an konzentrierter Salzsiure und wirft einige Stiickchen Zink hinein. Uber dem Tiegel
befindet sich die Flamme eines horizontal gestellten Bunsenbrenners. Der entwickelte
Wasserstoff reilt kleine Fliissigkeitstropfchen mit, wodurch die ganze Flamme
dauernd gefirbt wird. T6rROK kann auf diese Weise noch eine Natriummenge von
8 - 1039, der Untersuchungslésung nachweisen.

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

B. Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum,

Aligemeines2, Der Nachweis von Na 1dft sich mit allen bekanntgewordenen An-
regungsmethoden sehr empfindlich durchfithren. Zur Analyse wird im sichtbaren
Spektralbereich das bekannte Dublett der Hauptserie 5896/5890 A beniitzt, im
ultravioletten das Dublett 3302,9/3302,3 A. Die Empfindlichkeit ist so groB, daf
im allgemeinen schon der Leerversuch das Na-Dublett zeigt, da meistens die Labo-

1 Mitbearbeitet von J. vAN CALKER, Miinster (Westf.).
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkalimetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, FuBinote 1).
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ratoriumsluft die hierzu notwendige Menge von ungefdhr 10— y enthélt. Die hiufig
benutzten Spektralkohlen sind nicht mit Sicherheit frei von Na. Es wird von einigen
Verfassern die Verwendung von Cu-, Mg- oder Ag-Elektroden empfohlen. Zum emp-
findlichen photographischen Nachweis muBl darauf geachtet werden, daB die ver-
wandte Photoplatte bei 5900 A eine hinreichende Empfindlichkeit hat.

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

Es werden folgende Bogenlinien angegeben: A = 58959 A; 4 = 5890,0 A;
A = 3302,3 A. Bei Verwendung eines Quarzspektrographen und einer Superrapid-
platte ist die Intensitat der Linie 3302,3 A viel stirker als die der Linie 5890,0 A.
Mit geeigneter Platte sind jedoch die Linien 5890,0 A und 5895,9 A viel empfind-
licher als die Linie 3302,3 A. :

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

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

Koinzidenzen sind zu erwarten:

Beii = 5895,9 A mit Linien von Nickel, Blei, Zink, Germanium und schwachen
Linien des Antimons, Scandiums, Vanadiums und einer sehr schwachen Chromlinie.
Ob auch Cadmium eine schwache Linie bei 5895,9 A hat, ist fraglich. Durch Alu-
minium und Eisen wird an der Stelle dieser Linie ein starker Untergrund hervor-
gerufen. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen sind auch Stérungen durch
Linien von Kobalt, Quecksilber, Titan, Iridium (letztere unter Linienverbreiterung)
und durch schwache Linien von Molybdén, Ruthenium und Vanadium méglich. Von
den genannten storenden Linien treten diejenigen des Zinks, Germaniums, Vana-
diums, Chroms und Antimons besonders im Funkenspektrum, die des Scandiums
und Iridiums hauptsichlich im Bogenspektrum auf.

Bei A = 5890,0 A mit Linien vom Kobalt, Germanium, Quecksilber, Molybdin
gsowie einer schwachen Linie von Wolfram, die verbreitert wird, und einer sehr
schwachen Chromlinie. Die Spektren von Aluminium und Eisen haben bei 5890,0 A
regelmiBig starken Untergrund. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kénnen
ferner Linien von Nickel, Blei, Zink, Scandium und schwache Linien des Iridiums,
Rutheniums, Titans, Wolframs stéren. Die genannten Stérungslinien des Zinks und
Germaniums erscheinen hauptséichlich im Funkenspektrum, die des Chroms, Scan-
diums, Iridiums und Titans vornehmlich im (Abreif-) Bogen.

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

Handb. analyt. Chemie, Teil 11, Bd. Ia. 4
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Nachweis in Losungen. Zum Na-Nachweis in Lésungen wird meistens das
Flammenspektrum benutzt. Fir nicht zu grofie Anspriiche geniigt als Licht-
quelle ein Bunsenbrenner. Soll héhere Empfindlichkeit erreicht werden oder die
Moglichkeit zur halbquantitativen und quantitativen Analyse offen bleiben, so wird
im allgemeinen eine Acetylen-Sauerstofflamme verwendet, wie das z. B. Lunpz-
GARDH, BossUuET, RussaNow und WAIBEL angeben. Die Anordnungen unterscheiden
sich lediglich durch die Art, wie die Proben-in die Flamme gebracht werden. Ab-
weichend von den iiblichen und sehr zweckméaBigen Verfahren nach LuNDEGARDH
oder WAIBEL bringt z. B. BossueT die Lésung auf ein Stabchen aus Magnesiumpyro-
phosphat. Russanow (a) erweitert die Bestimmung zum halbquantitativen Nach-
weis. Dazu verschiebt er ein keilférmiges Gefdfi mit einer Absorptionslésung von
0,25%, Kaliumpermanganat, bis die Doppellinie 5890/5896 A verschwindet, und schlieBt
aus der Stellung des Absorptionskeiles auf die Konzentration der Losung, Die Emp-
findlichkeit des Flammenspektrums ist sehr gut und erreicht die GréBenordnung
von /19000 Molar, was einer Menge von ungefahr 1/,o,y Natrium entspricht. Man muB
nur darauf achten, daf alle Teile der Flamme zur Belichtung der Platte beitragen,
da das Natrium in einzelnen Zonen der Flamme besonders stark angeregt wird und
bei einem zufélligen Ausblenden dieses Teils die Nachweisempfindlichkeit wesent-
lich beeinfluBt wird.

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

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

Nachweisgrenze etwa 0,1 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 DurgvurL, BrEckror und MEevis, Kow~isar und Tsucs,
UrsaiN und Wapa. Ursaiy und Wapa vermischen die Probe mit einem Uberschu
von ZnO, damit diese gut schmilzt und verdampft. Das ZnO hat den Vorteil, daBl
es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine stérenden Linien gibt. Als Elek-
troden werden Elektrolytkupferstdbchen empfohlen; Bogenbelastung 2 bis 3 Amp.,
40 Volt. Sie weisen 7-10—2y Natrium nach. BREckPoT und MEVIS weisen Natrium
in CuO nach. DurevIL empfiehlt die Verwendung von Mg-Elektroden (Belastung
héchstens 1 Amp., um die Entflammung zu vermeiden). Kowisut und Tsues arbeiten
im Kohlebogen mit 10 Amp. Belastung, Trigerelektrode als Anode geschaltet. Sie
weisen noch 10— y nach. Alle hier mitgeteilten Einzeluntersuchungen iiberschreiten
in ihren Ergebnissen die im allgemeinen erreichbare Nachweisgrenze nicht.

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

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

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Bei den Alkalien ist die
Flamme und der Bogen zum Nachweis geringer Mengen am besten geeignet. Genaue
Zahlen liegen nicht vor. Die einzelnen Verdffentlichungen zeigen in der Gegeniiber-
stellung stark schwankende Werte, was bei den immer wieder etwas anders ange-
ordneten Anregungsmethoden erklérlich ist. Die mitgeteilten Werte konnen darum
nicht als sichere Grenze bezeichnet werden. Es geben an: LUNDEGARDEH kleiner
als 10— molar; WarBzeL 10—% molar, 0,2 v; ScELEICHER 0,1 y in Losungen; KoNisar
0,1y in Pulvern. Als Anhaltspunkt kann gelten, dall die Nachweisgrenze im Bogen
bei ungefihr 10~3 bis 10— y liegen diirfte, in der Flamme bei 10—2 bis 103, im
Funken bei 10— bis 1 y.

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

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

2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. ForMANEK be-
nutzt das Absorptionsspektrum einer Alkannalosung, die mit der Untersuchungs-
16sung versetzt wird, zum Nachweis des Natriums. Zwischen Spektroskop und Gliih-
lampe befindet sich eine Kiivette mit einer verdiinnten, alkoholischen Alkanna-
lsung, deren Konzentration so zu wihlen ist, daB alle Absorptionsstreifen des
Alkannins voneinander scharf getrennt und mittelstark erscheinen. Die reine Alkanna-
losung zeigt folgende Absorptionsstreifen:

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

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

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

1. Fillung als Natrium-Magnesium-Uranylacetat mit Magnesium-Uranyl-
acetat. Natriumsalze geben in neutraler bis essigsaurer Losung mit Magnesium-
Uranylacetat einen gelb gefirbten, krystallinen, schwerl6slichen Niederschlag von
Natrium-Magnesium-Uranylacetat. STrRENG (a) und (b) hat zuerst empfohlen, die
Bildung dieses Tripelacetats zum Natriumnachweis zu benutzen; als Zusammen-
setzung des Niederschlags gibt er die folgende Formel an:

NaCH,COO - Mg(CH,COO), - 3 UO,(CH,CO0O0), - 9 H,0.

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

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

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

Uber die Stérung durch Kaliumsalze macht KoLTHOFF (a) folgende Angaben:
Ohne Verwendung von Alkohol kénnen noch 0,4 g Na/Liter neben 20 g K/Liter nach-
gewiesen werden, wihrend in dem 50%igen Alkohol nur 10g K/Liter nicht stéren.
Der Alkoholzusatz bewirkt also einerseits eine starke Erhshung der Empfindlich-
keit, andrerseits aber auch eine Herabsetzung der Spezifitit.

Wegen dieses doppelten Alkoholeinflusses hat KaranEe die Bedingungen unter-
sucht, unter denen das Magnesium-Uranylacetatreagens die gréftmogliche Emp-
findlichkeit besitzt, wenn es auch weniger spezifisch ist, sowie diejenigen Bedingungen,
unter denen die Spezifitat des Reagenses so grol wie méglich ist, wobei es dann nicht
allzu empfindlich ist. Fiir diese beiden Grenzfille gibt er zwei verschiedene Reagens-
lésungen an. Je nach den vorliegenden Untersuchungslésungen wird man also die
eine oder die andere Reagenslésung vorziehen.
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Das Reagens von KAHANE mit der gréB8ten Empfindlichkeit enthdlt im Liter
Losung 32 g Uranylacetat, 100 g Magnesiumacetat, 20 cm® Eisessig und 500 cm3
Alkohol. Auf 2 Teile Untersuchungslésung gibt man 5 Teile Reagenslésung. Bei
Anwesenheit von 2 -10—3 g Natrium im Liter Untersuchungslsung bildet sich der
Niederschlag sofort. Betrigt die Natriumkonzentration 5-10—® g Natrium pro Liter,
so ist der Niederschlag nach 1 Std. zu erkennen. Die Grenzkonzentration ist dem-
nach 1:200000000.

Uber die Stérungen bei Verwendung dieses Reagenses liegen folgende Angaben
von KAHANE vor: Eine Kaliumkonzentration von 5 g Kalium im Liter gibt nach
15 Min. eine Fillung, eine solche von 0,5 g Kalium im Liter einen Niederschlag nach
24 Std. Lithiumsalze werden bei einer Konzentration von 1 g Lithium im Liter und
Zinksalze bei einer Konzentration von 7 g Zink pro Liter gefillt. Andere untersuchte
Kationen stéren erst, wenn sie in 19,igen und hoher konzentrierten Losungen vor-
liegen.

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

Stérungen treten bei Benutzung dieses Reagenses erst auf, wenn die Kalium-
konzentration der Untersuchungslsung héher ist als 100 g K/Liter und die Lithium-
konzentration héher als 10g LifLiter. Wahrend also Stérungen durch Kalium kaum
jemals zu befiirchten sein werden, sind die Stérungen des Natriumnachweises durch
eventuell vorhandene groere Lithiummengen zu beachten. Wenn der Lithiumgehalt
der Probel6sung die genannte Menge iibersteigt, ist es also notwendig, das Lithium
vor der Priifung auf Natrium auszufiillen, und zwar am besten als Fluorid (BARBER
und KorLTHOFF). Ferner kénnen die Kationen Silber, Quecksilber, Antimon, Stron-
tium und Barium und die Anionen Thiosulfat, Phosphat, Arsenat, Oxalat, Ferro-
cyanid und Hexafluosilicat stéren und miissen daher vorher entfernt werden.

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, da8 die Zusammensetzung des Natrium-
Magnesium-Uranylacetats hinsichtlich des Krystallwassers verschieden ist, je nach-
dem ob die Fillung mit dem alkoholischen oder dem wéBrigen Reagens durchgefithrt
wird. Aus wéiBrigen Losungen krystallisiert das Tripelacetat mit 6 Molekiilen Wasser,
aus alkoholischen Lésungen dagegen mit 8 Molekiilen H,O.

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

2. Fillung als Natrium-Zink-Uranylacetat mit Zink-Uranylacetat. Zink-.
Uranylacetat fillt ebenso wie Magnesium-Uranylacetat Natriumsalze aus neutraler
bis schwach saurer Losung als gelblich-weiBe, schwerlésliche krystalline Tripelacetate
aus. Der Niederschlag hat die Zusammensetzung: NaZn(UQ,)s(CH,;COO), -9 H,0
[KoLTHOFF (b), FEIGL] bzw. NaZn(UO,),(CH,C00), -6 H,0 (MaLITzKY und TUBA-
KaJEW). Die Loslichkeit des Natrium-Zink-Uranylacetats ist in Alkohol wesentlich
geringer als in Wasser; die Reaktion wird daher meistens in 50%,igem Alkohol aus-
gefiihrt (GurzEIrT; WINRLEY, YANOWSKI und HYNES).

KovtHOFF (b), der den Natriumnachweis mittels Zink-Uranylacetat als erster
empfohlen hat, verwendet folgendes Reagens: 10 g Uranylacetat und 6 g 30%ige
Essigsiure werden mit Wasser auf 50 cm® aufgefiillt; 30 g Zinkacetat und 3 g 30%;ge
Essigsaure werden gleichfalls mit Wasser auf 50 cm3 verdiinnt. Beide Lésungen werden
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warm gemischt und nach 24 Std. von dem eventuell abgeschiedenen Natrium-Zink-
Uranylacetat, das durch Verunreinigung der Reagenzien entstehen kann, abfiltriert.

1 Teil der Untersuchungslésung wird mit 8 Teilen Reagenslosung versetzt. Es
entsteht sofort eine Fillung des Tripelacetats, wenn die Untersuchungslésung min-
destens 500 mg Natrium im Liter enthilt. Bei Anwesenheit von 50 mg Natrium im
Liter ist der Niederschlag nach etwa 30 Min. zu erkennen bzw. bei Gegenwart von
26 mg Na/Liter nach 1 Std.

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

Wegen der Zunahme der Lislichkeit des Tripelacetats in Siuren sind stark saure
Untersuchungslosungen vor Ausfilhrung der Prifung abzustumpfen, am zweck-
méfigsten mit Zinkoxyd.

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

Eine Steigerung der Empfindlichkeit 148t sich durch Zusatz von Alkohol erreichen.
KovrtrOFF (b) empfiehlt, 2 cm3 Untersuchungslosung mit 2 cm® der obigen Reagens-
losung und 2 cm? 96%igem Alkohol zu versetzen. Bei Gegenwart von 100 mg
Naj/Liter Untersuchungslésung entsteht der Niederschlag sofort, bei Anwesenheit
von 20 mg Na/Liter nach 30 Min.

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

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

GuTZEIT mischt das alkoholfreie Reagens von KoLTHOFF (b) mit dem gleichen
Volumen an Alkohol und setzt 8 Teile dieser alkoholisch-wiBrigen Losung von Zink-
Uranylacetat zu 1 Teil der wiBrigen Untersuchungsiésung hinzu. WINKLEY, YANOWSKI
und HYNES fithren die Priifung auf Natrium in der Weise aus, daf sie 1 Teil Unter-
suchungslésung mit 8 Teilen des KoLTrOFFschen Reagenses versetzen und dann mit
Alkohol auf das doppelte Volumen auffiillen und die Anwesenheit von Natrium da-
nach beurteilen, ob sich innerhalb von 15 Min. eine gelblich-weifle Fallung bzw. Tritbung
bildet oder nicht. Lithium, Kalium, Ammonium, Magnesium und die Erdalkalien
storen nur dann, wenn ihre Konzentrationen in der Untersuchungslésung iiber
1 bis 5 g/Liter liegen (WinkLEY, YaNowskI und HYNES); bei Ausfilhrung-des iib-
lichen Analysenganges sind indessen derartige Konzentrationen in der Gruppe der
Alkalien praktisch nie vorhanden, so daB Storungen durch diese Elemente nicht
moglich sind und die Reaktion daher als spezifisch zu bezeichnen ist.

Uber den mikrochemischen Natriumnachweis mit Zink-Uranylacetat vgl. auch
,»Mikrochemische Nachweise* (§ 3, A 3) und ,,Nachweise durch Tiipfelreaktionen‘‘
{§4, 1).

b« 3. Fallung als Natriumantimonat mit Kaliumantimonat. Natriumsalze geben
in neutraler bis schwach alkalischer Losung beim Versetzen mit einer Kalium-
antimonatlsung eine weiBle krystalline Féllung. Der Niederschlag, den man friher
als Natriumpyroantimonat, Na,H,Sb,0,, auffafte, hat die Zusammensetzung
Na[Sb(OH),], ist also das primire Natriumsalz der Orthoantimonsiure. Da das
Natriumantimonat sehr dazu neigt, iibersittigte Losungen zu bilden, empfiehlt
es sich, die Krystallisation durch Reiben der GefiBwand mit einem Glasstab zu be-
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schleunigen. Das saure antimonsaure Natrium ist in Alkohol bedeutend unldslicher
als in Wasser. Wihrend sich bei 18°% in 100 cm® Wasser 56 mg des Salzes 16sen, gehen
bei derselben Temperatur in 100 cm?® 15%igem Alkohol nur 12 mg in Loésung bzw.
in 409,igem Alkohol nur 0,1 mg (TomuLA).

Ausfithrung. Als Reagens verwendet man eine geséttigte Losung von Kalium-
antimonat in verdiinnter Kalilauge. Das Reagens halt sich nicht lingere Zeit, es ist
daher vor dem Gebrauch frisch herzustellen. Nach W. JANDER bereitet man sich das
Reagens in der Weise, daf man 0,5 g kiufliches Kaliumantimonat in 10 cm® 1 n.
Kalilauge unter Zusatz von 1 bis 2 em? verdiinnten Wasserstoffsuperoxyds und unter
Erhitzen 16st, die Losung unter Umschiitteln — zur Vermeidung einer Ubersitti-
gung — abkiihlen 1468t und nach dem Erkalten von dem Ungelosten abfiltriert.
Nach R. FRESENIUS sowie VAN LEEUWEN stellt man sich die Kaliumantimonatlsung
folgendermafen dar: 20 g Brechweinstein und 20 g Kaliumnitrat werden gut zer-
rieben und in einem Tiegel stark geglitht. Nachdem eine ruhige Schmelze entstanden
ist, 148t man sie abkiithlen und zieht sie mit 50 cm® warmen Wassers aus. Das unge-
l6ste Kaliumantimonat wird abgenutscht, gut ausgewaschen, mit 500 cm? siedendem
Wasser aufgenommen und die Losung filtriert.

Die auf Natrium zu priifende Lésung, die neutral oder schwach alkalisch reagieren
mub}, wird mit dem gleichen Volumen der Reagenslésung versetzt. Beim Reiben mit
dem Glasstab fallen die schweren weilen Krystalle des Natriumantimonats allmahlich
aus. Nach KoLTHOFF (b) entsteht bei Verwendung des Reagenses nach vaAx LEEUWEN
noch ein deutlicher Niederschlag — allerdings erst nach 24stiindigem Stehen —, wenn
die Untersuchungslésung 100 mg Natrium im Liter enthélt. Liegen sehr verdiinnte
Natriumsalzlésungen vor, so empfiehlt es sich, Alkohol zuzusetzen, wodurch die
Empfindlichkeit erhoht wird. Man darf allerdings nicht zu viel Alkohol zusetzen, weil
sonst das Reagens selbst gefallt wird. Am besten versetzt man 5 cm3 Untersuchungs-
16sung mit 1 cm® Reagens und 3 cm?® 969,igem Alkohol. Unter diesen Bedingungen
entsteht bei Anwesenheit von 50 mg Natrium im Liter sofort eine schwache Tritbung,.
Wartet man 30 Min. bis zur Beurteilung der Fallung, so sind noch 30 mg im Liter
nachweisbar.

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

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

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit Kaliumantimonat

(§3,A4).

4. Fillung als Natriumaluminiumfluorid mit Aluminiumfluorwasserstoff-
sdure. Natriumsalze werden durch Aluminiumfluorwasserstoffsiure in essigsaurer
alkoholisch-wafiriger Losung als unlésliches Natrium-Aluminiumdoppelfluorid gefillt.
Diese Reaktion ist von WILKS zum Natriumnachweis vorgeschlagen worden. Da
Natrium-Aluminjumfluorid von starken Siuren angegriffen wird, arbeitet man am
besten in essigsaurer Losung. Das Reagens bereitet man in der Weise, daB man kon-
zentrierte FluBsdure mit iiberschiissigem, gefilltem Aluminiumhydroxyd mindestens
2 Tage in einer Platinschale stehen 1a8t, wodurch sich Aluminiumfluorwasserstoff-
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sdure bildet, die auch beim Kochen bestindig ist. Zu der Aluminiumfluorwasserstoff-
séure gibt man das gleiche Volumen einer kalt gesittigten Kupferacetatlésung, kocht
das Gemisch auf und filtriert. Die Losung hat jetzt die richtige Wasserstoff-Tonen-
konzentration und wird mit 509%,igem Alkohol auf das doppelte Volumen verdiinnt.
Diese Reagenslosung wird zu der auf Natrium zu priifenden Losung zugesetzt.

Grenzkonzentration: 1:20000.

Kalium- und Ammonium-Ionen werden durch das Reagens nicht gefillt. Eine
shnliche Reaktion wie Natrium geben simtliche Erdalkali- sowie die Silber- und
Bleisalze.

Eine entsprechende Losung von Eisen(I1I)fluorwasserstoffsiure gibt-mit Natrium-
salzen ebenfalls einen unléslichen Niederschlag. .

5. Fallung als Natrium-Caesium-Wismutnitrit mit Kalium-Caesium-Wis-
mutnitrit. Natrium-Ionen werden in schwach saurer Losung durch Kalium-Caesium-
Wismutnitrit als entsprechendes Natriumtripelnitrit ausgefallt (Barr, Gurzerr).
Der gelbe krystalline Niederschlag des Tripelnitrits hat die Zusammensetzung:

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

Austithrung. Als Reagens verwendet man eine Losung von sehr viel Kalium-
nitrit und wenig Wismutnitrat und Caesiumnitrat in verdiinnter Salpetersiure.
Nach BaLL bereitet man das Reagens am besten folgendermaBen: 30 g reines Kalium-
nitrit! werden in wenig Wasser gelost. Dazu gibt man eine Losung von 3 g Wismut-
nitrat in 4 cm3 2 n-Salpetersdure. Wenn die entstehende gelbe Fliissigkeit getriibt
ist, fiigt man so viel verdiinnte Salpetersiure hinzu, bis sie wieder klar geworden
ist. Dann werden 16 cm3 einer 10%,igen Losung von Caesiumnitrat hinzugesetzt und
die Losung wird mit Wasser auf 100 cm?® aufgefiillt. Eine eventuelle Tritbung der
Losung 1aBt sich wieder durch Zugabe von wenig Salpetersdure beseitigen. Selbst
wenn man von den reinsten Reagenzien ausgeht, setzt sich doch langsam ein geringer
gelber Niederschlag von Natrium-Caesium-Wismutnitrit in der Fliissigkeit zu Boden.
Deshalb muB8 man die Fliissigkeit nach zweitigigem Stehen vom Bodensatz abfil-
trieren. Das Reagens soll der Einwirkung der Luft so wenig wie moglich ausgesetzt
werden, da es Sauerstoff aufnimmt und sich dabei auf der Oberfliche ein weiller
Schaum von Wismutoxynitrat bildet. Man kann das Reagens einige Wochen in
einer Flasche aufheben, die mit einem Bunsenventil verschlossen ist, wenn man die
Luft durch ein indifferentes Gas verdriingt hat.

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

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

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

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

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

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

1 Da das kéufliche Kaliumnitrit meistens viel Natrium enthélt, empfiehlt es sich,
reines KNO, selbst darzustellen, und zwar durch Einleiten von nitrosen Dampfen in eine
konzentrierte Losung von Kaliumcarbonat, das man als nahezu natriumfreies Salz
kaufen kann (BaLL).
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ausfallende Tripelnitrit ist stets frei von Kalium, selbst dann, wenn die Untersuchungs-
l16sung mehrere 1000mal so viel Kalium wie Natrium enthilt. Ferner stéren nicht
Lithium-, Thallo-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink- und Cadmium-
Ionen. Ammoniumsalze stéren nur insoweit, als sie mit der salpetrigen Sdure des
Reagenses unter Stickstoffentwicklung reagieren ; man kann aber noch ohne Schwierig-
keit 1 mg eines Natriumsalzes neben der 1000fachen Menge Ammoniumnitrat nach-
weisen. Die meisten Schwermetalle stéren den Natriumnachweis, da sie Féillungen
von krystallisierten Doppelwismutnitriten erzeugen.

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

6. Fillung als Natriumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsdure. Natrium-
salze werden in alkoholisch-waBriger Losung beim Versetzen mit Hexafluokieselsiure
als schwerl6sliches Natriumhexafluosilicat, Na,SiF,, ausgefallt. Der Zusatz von
Alkohol setzt die Loslichkeit des Natriumfluosilicat herab. Das Reagens wird
gewonnen, indem man FluBsdure auf Sand in einem Wachsgefil mehrere Stunden
einwirken 1t und die entstandene reine Hexafluokieselsiure in dem gleichen
Volumen Alkohol 16st. Freie FluBsidure darf wegen ihrer Reaktion mit Glas in dem
Reagens nicht vorhanden sein. Die Untersuchungslésung wird mit so viel Alkohol
gemischt, daB eine 509,ige alkoholische Losung entsteht und dann.mit dem Reagens
versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium entsteht ein gelatindser, halbdurchsichtiger
Niederschlag, der nur langsam zu Boden sinkt.

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

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

Storungen. Magnesium- und Lithiumsalze stéren nicht, da die Hexafluosilicate
des Lithiums und besonders des Magnesiums auBerordentlich viel 16slicher als das
des Natriums sind. Man kann 1mg Natrium neben 100mg Lithium und neben 1g
Magnesium nachweisen. Kalium-, Ammonium- und Barium-Ionen stéren. Vor der
Priifung auf Natrium mit Hexafluokieselsiure sind also die Erdalkalien auszufillen,
die Ammoniumsalze abzurauchen und das Kalium z. B. als Perchlorat oder Fluo-
borat zu entfernen (MATHERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE).

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

B. Weitere Reaktionen.

ra. Fillung als Natrium-Kobalt-Uranylacetat mit Kobalt-Uranylacetat.
Natrium-Ionen geben in essigsaurer Losung mit Kobalt-Uranylacetat eine gelbe,
schwere, krystalline Fillung von Natrium-Kobalt-Uranylacetat. Der Niederschlag
hat die Zusammensetzung NaCH,COO - Co(CH,C00), - 3 UO,(CH,CO0O0)}, - 6 H,0.

Ausfiihrung. Das Reagens wird nach CarLey folgendermaBen zubereitet: Zu 40 g
krystallinem Uranylacetat setzt man 30 g Eisessig zu, fiillt mit Wasser auf 500 cm?
Losung auf und erwirmt so lange auf 75°, bis alles Salz in Losung gegangen ist.
Entsprechend 16st man 200 g krystallisiertes Kobaltacetat in Wasser unter Zusatz
von 30 g Eisessig zu 500 cm3 Losung. Die Losungen werden in der Warme gemischt
und nach dem Abkiiklen einige Stunden stehen gelassen, wobei der Salziiberschufl
auskrystallisiert. Dann wird die tiefrot gefiirbte Losung von dem Ungeldsten ab-
filtriert. Das Reagens hilt sich unbegrenzt.

Das Volumen der Untersuchungslosung ist méglichst klein zu wihlen, um eine
Verdiinnung des Reagenses zu vermeiden. CALEY empfiehlt, 1 cm?® der auf Natrium
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zu priifenden Losung mit 20 cm® Reagensldsung zu versetzen. Da das Natrium.
Kobalt-Uranylacetat leicht iibersattigte Losungen bildet, schiittelt man die Unter-
suchungslosung nach dem Versetzen mit dem Reagens 2 bis 3 Min. kréftig durch.
Die Bildung des gelben Niederschlags, die man nach 5 Min. langem Stehenlassen der
Losung priift, erkennt man in der tiefroten Lésung am besten, wenn man durch den
Boden des Gefales blickt.

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

Grenzkonzentration: 1:1000.

Das Reagens ist also nicht sehr empfindlich, besitzt aber den Vorteil, daB es
gegen Kalium verhaltnismiB8ig unempfindlich ist. So gibt 1 cm?® einer gesittigten
Losung von Kaliumsulfat mit 20 em® Reagens auch nach lingerem Stehen keine
Fillung, desgleichen nicht eine Lésung, die 1 g Kalium in 1 em?® enthélt. Durch
die Anwesenheit von Kalium wird die Empfindlichkeit des Natriumnachweises nicht
vermindert. CALEY hat z. B. 1 mg Natrium neben der 150fachen Menge Kalium
nachgewiesen.

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

1b. Fillung als Natrium-Nickel-Uranylacetat mit Nickel-Uranylacetat.
FELDSTEIN und WarDp schlagen Nickel-Uranylacetat als Reagens auf Natrium
vor. Das Natrium-Nickel-Uranylacetat fillt in essigsaurer Losung als hellgriiner,
krystalliner Niederschlag der Zusammensetzung Na - Ni- (U0,); - (CH;COO), * (H,0)x
aus. Als Reagens benutzt man eine Losung von 70 g Uranylacetat und 200g
Nickelacetat in einem Gemisch aus 940 cm?® Wasser und 60 cm® Eisessig, die man
so lange erwirmt, bis sich alles gelost hat, und die nach dem Abkiihlen und mehr-
stiindigem Stehenlassen zu filtrieren ist. Auf 1 Teil der auf Natrium zu priifenden
Losung gibt man 4 Teile der Reagenslésung.

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

Grenzkonzentration: 1:12500.

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

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

0,02 mg Natrium in 0,5 cm® Probelésung geben innerhalb von 30 Min. eine deut-
liche Féllung.

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

2. Fallung als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid bzw. Natrium-Kupfer-
Ferrocyanid. Eine Losung von Lithium-Magnesium-Ferrocyanid in 73%igem Alkohol
fallt Natriumsalze als Natrium-Magnesium-Ferrocyanid, Na,MgFe(CN); (DE RaDA).
Als Reagens dient eine Lésung von Lithiumferrocyanid, Li,Fe(CN),, in 72,89, igem
Athylalkohol, der so viel Magnesiumchlorid zugesetzt ist, daB eben noch kein Nieder-
schlag entsteht. Die schwereren Alkalien werden ebenfalls als Doppelferrocyanide
gefillt. Eine Unterscheidung der ausgefillten Natrium- und Kaliumsalze ist aber auf
mikrochemischem Wege méglich.

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

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

3. Fallung als Natriumdioxytartrat mit Dioxyweinsiure oder Kaltum-
dioxytartrat. Natriumsalze werden in wilriger Losung durch das Anion der Dioxy-
weinsiure, COOH - C(OH), - C(OH), - COOH, als weiBier, krystalliner Niederschlag des
Natriumdioxytartrats, C,H,04Na, - 2 H,0, gefillt. Das Natrium- und das Lithium-
salz der Dioxyweinsdure sind in Wasser schwer 15slich, wihrend die freie Sdure und
ihre Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze verhiltnismiBig gut 16s-
lich sind. Von dem Natriumsalz losen sich z. B. bei 0° nur 39 mg in 100 g Wasser,
dagegen von dem Kaliumsalz 2,66 g bzw. von dem Ammoniumsalz 2,83 g (FENTON).

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

Grenzkonzentration: 1:1740 (OgaTOW).

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

4. Fillung als Natrium-6,8-dibrombenzoylenharnstoff mit -Lithium-6,8-
dibrombenzoylenharnstoff. Versetzt man eine Natriumsalzlésung mit einer Losung
von 6,8-Dibrombenzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd- oder Caesiumhydroxyd-
16sung, so entsteht eine weiBe krystalline Fillung des Natriumsalzes des 6,8-Dibrom-
benzoylenharnstoffes: CgH,0,N,Br,Na - H,0.

Br
| NH\
Der Dibrombenzoylenharnstoff : CO  zeigt eine sehr unterschied-

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

Als Reagens verwendet man zweckmiBig eine gesittigte Losung von Dibrom-
benzoylenharnstoff in Lithiumhydroxyd, die man folgendermaflen bereitet: 0,1 g Di-
brombenzoylenharnstoff und 0,3 g Lithiumhydroxyd werden mit 5 cm3 Wasser zum
Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 55 cm® heiBem Wasser kocht man noch 1 Min.
Die so entstandene Losung 148t man in einer verschlossenen Flasche 24 Std. stehen
und filtriert sie dann mehrmals, bis keine Tritbung durch ausgefallenes Lithium-
carbonat mehr vorhanden ist. Das Reagens verdndert sich beim Stehen, es fiarbt sich
gelb bis orange. Es verliert schon nach einigen Tagen seine Eigenschaft, Natrium-
salze zu fillen. Es ist daher stets frisch herzustellen.

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

Grenzkonzentration: 1:500.

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

Die Empfindlichkeit des Nachweises 148t sich betrichtlich steigern, wenn man
Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydroxyd- statt in Lithiumhydroxydlésung
auflost. Eine gesittigte Losung von Dibrombenzoylenharnstoff in Caesiumhydr-
oxyd fillt 2 mg Natrium in 1 cm3 sofort, aber Lithium-, Kalium-, Rubidiumsalz-
losungen werden von diesem Reagens schon bei verhiltnismiBig kleinen Konzen-
trationen (0,5 n) gefillt.

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

C,HgBrN, - SO;Na,
in Wasser sehr wenig 16slich ist. Versetzt man eine Natriumsalzlésung mit einer
Losung von m-Bromazobenzolsulfosiure, so fillt das Natriumsulfonat in Form blaB-
gelber, perlmutterglinzender Blittchen aus. 19%ige Losungen von Natriumchlorid
oder -sulfat werden sofort gefillt, 0,19, ige Natriumsalzlésungen geben nach lingerem
Stehen ebenfalls noch eine schwache Fillung.
Grenzkonzentration: 1:2500.

Storungen. Kaliumsalze stéren, da sie gleichfalls ein schwerl6sliches Bromazo-
benzolsulfonat bilden. 19%ige Losungen von Kaliumchlorid, -sulfat oder -nitrat
werden beim Versetzen mit dem Reagens als perlmutterglinzende, mikroskopische
Nadeln gefillt. Das Verhalten anderer Kationen ist nicht untersucht.

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

6. Fillung als Natriumpikrolonat mit Pikrolonsdure. Pikrolonsiure,
C1oHsCsN,, gibt mit einer nicht zu verdiinnten Natriumsalzlosung eine Fallung des
Natriumsalzes. Als Reagens benutzt man eine 0,02 n-Losung der Pikrolonsédure, von
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der man 10 Tropfen zu der Untersuchungslésung zusetzt. Eine /g n-Natriumchlorid-
lésung gibt innerhalb von 30 Min. einen deutlichen Niederschlag.

Grenzkonzentration: 1:400 (VorMAR und LEBER). _

Storungen. Lithium-Tonen stéren nicht. Alle ibrigen Alkalimetalle und die Erd-
alkalien werden aber gleichfalls als pikrolonsaure Salze geféllt; z. B. gibt die Pikro-
lonséure noch einen Niederschlag mit einer 1/;, n-Kaliumchloridlésung. Zum Nach-
weis des Natriums neben Kalium empfehlen Vormar und LEBER folgendes Ver-
fahren: Zunichst fillt man das Kalium mit Pikrinsdure oder Platinchlorwasserstoff-
séure oder mit Calcium-Wismutthiosulfat. AnschlieBend priift man mit Pikrolonsdure
auf Natrium; das kann im Filtrat der Kaliumpikratfdllung direkt geschehen,
wihrend man im Filtrat des Kaliumchloroplatinats oder Kalium-Wismutthiosulfats
das iiberschiissige Kaliumreagens entfernen mufl, bevor man mit Pikrolonsiure auf
Natrium priifen kann.

7. Fillung als Natriumoxalat mit Kalium- oder Ammoniumoxalat. Das
Natriumoxalat ist in Wasser bedeutend weniger 16slich als Kaliumoxalat. Wahrend
ndmlich bei Zimmertemperatur in 100 g Wasser etwa 40 g oxalsaures Kalium in
Losung gehen, 16sen sich unter denselben Bedingungen nur 3,2 g Natriumoxalat
und in 100 g einer geséittigten Losung von Ammoniumoxalat nur 2,5g Natriumoxalat
(MzyErFELD). Die Loslichkeit des oxalsauren Natriums nimmt in wirigem Alkohol
mit steigender Alkoholkonzentration stark ab: 1 Teil Na,C,0, lost sich bei 20° in
158 Teilen 209,igem Alkohol bzw. in 966 Teilen, 42%,igem Alkohol [ WINKLER (b)]. Auf
diesen Beobachtungen beruhen einige Methoden zum Nachweis des Natriums.

WinkLER (D) arbeitet in einem Alkohol-Wassergemisch von einem Raumteil
969,igen Alkohol und 2 Raumteilen Wasser und verwendet als Reagens eine gesittigte
Losung von Kaliumoxalat. Von dem auf Natrium zu priifenden Salz werden etwa
0,3 g in 5 cm® des wilrigen Alkohols unter Erwiarmen geldst; die Losung wird auf
Zimmertemperatur abgekithlt und mit 10 Tropfen der geséttigten Kaliumoxalat-
l6sung unter Schiitteln versetzt. Bei Anwesenheit von Natrium fillt das oxalsaure
Natrium als korniger Niederschlag innerhalb von 5 Min. aus.

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen gelangt auch oxalsaures Ammonium in
Form feiner Krystallnadeln zur Abscheidung. Dieser Niederschlag unterscheidet sich
von der Natriumfillung dadurch, da8 er sich in 10 Tropfen 33%iger Kalilauge wieder
auflost. Natriumsalze der Kohlensdure, Borsdure, Phosphorsdure, Benzoesdure und
Salicylsdure sind vor Ausfithrung der Reaktion in Acetate umzuwandeln; zu diesem
Zwecke erwirmt man das auf Natrium zu priifende Salz mit 3 Tropfen Eisessig und
5 cm? des Alkohol-Wassergemisches.

ScrOORL (b) empfiehlt, den Nachweis des Natriums als Oxalat in der Weise aus-
zufithren, daf man 0,5 g des zu untersuchenden Salzes mit 2,5 cm?® einer Kalium-
oxalatlésung (1:5) iibergiet und tiichtig schiittelt. Bei Anwesenheit von Natrium
bildet sich ein mikrokrystalliner Niederschlag, der leicht schweben bleibt und der
ganzen Fliissigkeit ein milchiges Aussehen verleiht. Borax reagiert nicht, Natrium-
phosphat, -arsenat, -bicarbonat und -tartrat reagieren langsam.

MEeYERFELD verwendet als Reagens eine gesiittigte Losung von Ammoniumoxalat,
in die er das auf Natrium zu priifende Salz als Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat oder
Nitrit in fester Form eintrigt. Auf diese Weise kann Natrium neben Kalium nach-
gewiesen werden. Bei Anwesenheit von Natrium bildet sich der feinkrystalline Nieder-
schlag von Natriumoxalat bzw. die Flissigkeit wird milchig tritbe. Enthilt das zu
untersuchende Salz nur Kaliumsalze, so bleibt die Losung klar. Bei kleinen Mengen
fiihrt man die Reaktion auf dem Uhrglas aus, indem man zu 1 Tropfen Reagens-
l6sung 1 Ko6rnchen des Salzes unter Umriihren zusetzt. 109, Natriumchlorid lassen

sich so neben 909, Kaliumchlorid einwandirei nachweisen. Erdalkali- und Schwer-
metallsalze storen.
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C. Unsichere Reaktionen.

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

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

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen.

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

3. Fillung mit Zinnchloriir in Kalilauge. HAacER empfiehlt als Reagens auf
Natrium eine Losung von Zinnchloriir in Kalilauge, die beim Versetzen mit einer
Natriumsalzlosung, welche mit Kalilauge alkalisch gemacht ist, eine weile Triibung
gibt. Das Reagens bereitet man sich, indem man 5g Zinnchloriir mit 10 Teilen
Wasser und soviel Kalilauge vom spezifischen Gewicht 1,145 behandelt, daB eine
nicht vollig klare Fliissigkeit entsteht, und nach 1 Std. noch 5 Teile Kalilauge und
15 Teile Wasser zusetzt; nach mehrstiindigem Stehen wird die Losung filtriert.

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

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

5. Fallung als 1,8-naphthylhydrazinsulfosaures Natrium. Die 1,8-Naphthyl-
hydrazinsulfosdure, C,;,H,,N,SO;, bildet ein in Wasser auBerordentlich schwer 15s-
liches Natriumsalz, C; HyN, - SO;Na, wihrend das entsprechende Kalium- bzw. Am.
moniumsalz sehr leicht l6slich ist. Das 1,8-naphthylhydrazinsulfosaure Natrium
krystallisiert in gelben, glinzenden, mikroskopischen Tafeln; das Kaliumsalz krystal-
lisiert aus sehr viel konzentrierteren Lésungen in Aggregaten kompakter, kurzer
Nadeln aus; das Ammonsalz liefert iiberhaupt keine Krystallausscheidungen (Erp-
MANN). Als Reagens verwendet man entweder eine kalt gesittigte wilirige Losung des
1,8-naphthylhydrazinsulfosauren Kaliums oder eine Losung des Ammoniumsalzes.

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

6. Fallung als hexabromdianilidobernsteinsaures Natrium. Das Natriumsalz
der Hexabromdianilidobernsteinsdure, COOH - C,H,(NHCH,Br;), - COOH, ist in
Wasser sehr schwer 16slich : 100 g Wasser 16sen bei 20° nur 530 mg des Natriumsalzes
(GoropETZKY und HELL). Da das entsprechende Kaliumsalz in Wasser sehr viel
leichter 16slich ist, kann man eine gesittigte Losung des hexabromdianilidobernstein-
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sauren Kaliums als Reagens auf Natrium verwenden. Wenn man das Reagens mit
einem loslichen Natriumsalz versetzt, so krystallisiert das Natriumsalz,

COONa - C,H,(NHC,H,Br;), - COONa,
in weillen, perlmutterglinzenden Nadeln aus.

Untersuchungen iiber die Zuverlassigkeit des Reagenses liegen nicht vor. Goro-
DETZKY und HELL geben lediglich noch an, da das Ammounium-, Barium- und Silber-
salz der Séure in Wasser schwer loslich sind. Der Natriumnachweis neben einem
groBen UberschuB ‘von Kalium ist wahrscheinlich unméglich, da das Kaliumsalz
dann auch auskrystallisieren wird. Die zu untersuchende Natriumsalzlésung darf
nicht sauer reagieren, da in sauren Losungen die Hexabromdianilidobernsteinsiure
selbst als weiler amorpher Niederschlag ausfillt.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A.Wichtige Fédllungsreaktionen,

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

NaCH,COO - UO,(CH,COO0),,
in Form hellgelber, scharf ausgebildeter Tetraeder aus. Diese Abscheidungsform ist
von STRENG (b) zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen und
ist spéter wiederholt gepriift und empfohlen worden, da kein anderes Element mit
Uranylacetat tetraedrische Krystalle bildet, die zum reguliren System gehéren.

Ausfiihrung. Als Reagens verwendet man nach BEHRENS-KLEY eine kalt gesét-
tigte Losung von Uranylacetat in verdiinnter Essigsiure, die man durch Aufldsen
von 4 g Uranylacetat und 4 Tropfen Eisessig in 100 cm® Wasser unter Erwirmen
herstellt. Nach dem Erkalten ist die klare Lésung von den nicht in Losung
gegangenen oder beim Erkalten wieder ausgefallenen Uranylacetatkrystallen zu
trennen. ScHOORL (a) beniitzt als Reagenslosung eine etwa 10%ige Losung von
Uranylacetat in verdiinnter Essigsdure. Da das kaufliche, als ,,natriumfrei* bezeich-
nete Uranylacetat meistens Natrium enthilt, empfiehlt es sich, das Uranylacetat
vorher zu reinigen, indem man das trockene Uranylacetat mit absolutem Alkohol,
in welchem Natrium-Uranylacetat unldslich ist, extrahiert (CEAMOT und BEDIENT).
MarTINT stellt sich das Reagens in der Weise dar, da er reinstes Uranylnitrat in
warmer konzentrierter Essigsiure (4:1) auflost, das beim Abkiihlen ausgeschiedene
Uranylacetat abfiltriert und die iibrigbleibende, klare Losung als Reagenslosung ver-
wendet.

Auf einen Objekttriger bringt man 1 Kérnchen der auf Natriam zu priifenden
Substanz und versetzt mit 1 Tropfen der Reagenslésung. Liegt das Natriumsalz als
Losung vor, so verdunstet man 1 Tropfen auf dem Objekttrager zur Trockne oder
engt zumindest stark ein, da in verdiinnten Losungen die Reaktion sehr schwach
ausfillt (BEHRENS). Man verwende keinen zu groBen Uberschuf des Reagenses, ent-
sprechend der Menge des festen Salzriickstandes. Bei Anwesenheit von Natrium bilden
sich die gelben Tetraeder des Doppelacetats sofort, spitestens nach 7% Min. (BEHRENS-
KrEY). MARTINI hat die Reaktion so modifiziert, daf auch verdiinntere Natriumsalz-
l6sungen (19%ige) untersucht werden kénnen; er gibt zu 41 Tropfen der Untersuchungs-
16sung auf einem Objekttriger eine kleine Menge festes Ammoniumcarbonat und
1 Tropfen des Reagenses ; wenn das zuerst beobachtete starke Aufwallen beendet ist,
setzt man noch 1 Tropfen Pyridin zu, worauf die Tetraeder vom Rande des Tropfens
aus zu krystallisieren beginnen.

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

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

Nachweisgrenze: 0,8 y (BEHRENS); 0,1 ¢ [ScHOORL (a); BERRENS-KLEY].

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

Stérungen. Starke Siuren stéren und sind durch Abdampfen vorher zu ent-
fernen. GroBe Mengen von Ammonsalzen hemmen die Krystallisation des Natrium-
Uranylacetats, sie sind daher ebenfalls durch Erhitzen zu vertreiben. Bei Anwesen-
heit von Magnesium, Zink und anderen Schwermetallen bilden sich nicht die Tetraeder
des Doppelacetats, sondern andersartige Krystalle des betreffenden Tripelacetats;
diese Metalle miissen daher vor Ausfiilhrung der Reaktion abgetrennt werden. Fast
alle Elemente, die mit Uranylacetat Doppelacetate bilden, konnen stéren, besonders
Calcium, Strontium, Barium, Blei und Silber, wenn sie im UberschuB vorhanden
sind. Sie sind vorher mit Schwefelsidure bzw. Salzsdure auszufillen. Ferner miissen,
natiirlich alle diejenigen Anionen abwesend sein, die mit Uranylacetat unlSsliche
Féllungen geben (Phosphate, Carbonate, Ferro- und Ferricyanide).

Alle Elemente der 1. Gruppe des periodischen Systems auBer Gold geben mit
Uranylacetat verhéltnisméiBig schwerlosliche Doppelacetate. Aber nur Natrium
krystallisiert in den gelben, isotropen Tetraedern, von denen die meisten im durch-
fallenden Licht schwarz erscheinen, wihrend die Doppelacetate aller iibrigen Metalle
der 1. Gruppe anisotrope Prismen oder Nadeln bilden (Abbildungen siehe bei
CHAMOT und BEDIENT). Trotz der verschiedenen Krystallform ist aber die Priifung
auf Natrium mit Uranylacetat unbefriedigend, oder sie gelingt iiberhaupt nicht, wenn
andere Elemente der 1. Gruppe anwesend sind. Das gilt besonders fiir Kalium. Bei
einem Verhaltnis Na: K = 1:1 entstehen fast nur die Tetraeder, bei einem Verhiltnis
1:2 entstehen zuerst die tetragonalen Prismen der Kaliumverbindung und erst spiter
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die Tetraeder. Bei einem 5fachen Kaliumiiberschu3 bilden sich schon kaum noch
Tetraeder [ScHOORL (a)]. Bei der Ausfithrungsart von MARTINI sollen dagegen die
charakteristischen Natriumkrystalle noch bei einem Verhéltnis Na:K = 1:100 oder
bei einem Salzgemisch mit NH,:K:Rb:Cs:Na = 10:10:10:10:1 zu erkennen sein.
Sicherer ist es indessen, Kalium, Rubidium, Caesium vor der Priifung auf Natrium
mit Weinsdure oder Perchlorsiure auszufillen. Die Ausfillung mit Platinchlorid aus-
zufithren, ist nicht zu empfehlen, da Platinchlorid selbst den Natriumnachweis
stort (STRENG).

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

NaCH,COO - Mg(CH,CO00), - 3 UO,(CH,C00), - xH,0,
krystallisiert in glasklaren, schwach gelblich gefirbten, rhomboedrischen Krystallen

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

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

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

Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger stark eingeengt und mit
1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Spéatestens nach einigen Minuten bilden sich
die groBlen rhomboedrischen Krystalle.

Nachweisgrenze: 0,4 y Natrium.

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

Handb. analyt. Chemie, Teil I, Bd. Ia. 5
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CramoT und BEDIENT halten Magnesium-Uranylacetat fiir nicht so geeignet wie
Zink-Uranylacetat, da Magnesium und Magnesiumsalze im Gegensatz zu Zink schwer
frei von Natrium zu erhalten sind.

3. Abscheidung mit Zink-Uranylacetat als Natrium-Zink-Uranylacetat.
Der mikrochemische Nachweis von Natrium mit Zink-Uranylacetat ist wiederholt
gepriift und empfohlen worden (CraMoT und BEDIENT, MALITZKY und TUBARAJEW,
MoxnTEQUI und DE SADABA, STEINER). Das Natrium-Zink-Uranylacetat von der
Zusammensetzung NaZn(UQ,), - (CH;COO), - (H,0)4 bildet hellcitronengelbe, miBig
stark lichtbrechende, oktaedrische Krystalle des monoklinen Systems.

Ausfiihrung. Als Reagens wird meist die von KoLTHOFF (b) angegebene Losung
von Zink-Uranylacetat verwendet, die man folgendermalien bereitet: 10 g Uranyl-
acetat und 6g 30%ige Essigsiure werden mit Wasser auf 50cm?® aufgefiillt und
unter Erwérmen gelost. Ebenso werden 30 g Zinkacetat und 3 g 30%ige Essigsidure

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

mit Wasser zu 50 cm3 Fliissigkeit geldst. Die beiden warmen Lésungen werden
gemischt und nach 1tagigem Stehen von dem eventuell abgeschiedenen Niederschlag
abfiltriert.

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

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

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

Um die Garantie eines absolut natriumfreien Reagenses zu haben, fithren CHAMOT
und BEDIENT den mikrochemischen Nachweis des Natriums mit festem Zink-Uranyl-
acetat statt mit einer Reagenslosung durch. Das Zink-Uranyldoppelacetat wird in
Platin- oder Quarzschalen sorgfiltig hergestellt und durch Umkrystallisieren ge-
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reinigt. Die auf Natrium zu priifende Substanz wird auf einen Objekttriger gebracht,
mit 1 Tropfen Wasser, der mit Essigsiure angesduert ist, befeuchtet und zur Trockpe
eingedunstet. Neben den Trockenriickstand bringt man 1 Tropfen verdiinnte Essig-
siure, in dem dann einige Krystillchen des reinen Zink-Uranylacetats unter
schwachem Erwirmen gelost werden. Nun wird der Reagenstropfen mit einem Platin-
draht durch den trockenen Film der Untersuchungslésung gezogen, ohne dafi dabei
der Film vollstindig iiberschwemmt wird. Bei Anwesenheit von Natrium entstehen
die Krystalle des Tripelacetats nach einigen Sekunden lings der Réander des Fliissig-
keitskanals.

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

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

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

Reagenses Niederschlage bilden, sind selbstverstindlich ebenfalls zu entfernen.
Kalium-, Lithium-, Ammonium- und die Erdalkali-Ionen stéren nur, wenn sie in
sehr groem UberschuB vorhanden sind. Marrtzgy und TuBARAJEW haben 0,01 y
Natrium deutlich nachweisen kdnnen bei gleichzeitiger Anwesenheit von NH,, K, Mg,
Ca, Sr, Ba, Al, Cr, Co, Fe, Ni, Mn, Cd, Bi, Cu, Pb, Hg, von denen jedes in 20mal
groflerer Menge als Natrium vorlag. Giinstigstenfalls kann noch 1 Teil Natriom
neben 500 Teilen Kalium nachgewiesen werden [KorTHOFF (b)]. Bei einem noch
groferen KalinmitberschuB mufl das Kalium vorher ausgefillt werden [KoLTHOFF
(b)]. MoNTEQUI und DE SADABA schlagen zu diesem Zwecke vor, Kalium mittels
natriumfreier Zinkperchloratlosung?! zu entfernen, da die Gegenwart von Zinkper-
chlorat den Natriumnachweis nicht stért. Auf diese Weise konnten sie Natrium noch
bei einem 1700fachen KaliumiiberschuB8 nachweisen.

Vgl. auch den Tiipfel- und den Fluorescenznachweis mit Zink-Uranylacetat
(§4, 1 u. §5,1).
4. Abscheidung mit Kaliumantimonat als Natriumantimonat. Das in Wasser

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

! Reine Zinkperchloratlésung kann man aus Zinkecarbonat, das durch Fillung von
zwei Gewichtsteilen Zinksulfat mit einem Teil Kaliumecarbonat erhalten wird, und destil-
lierter Perchlorsaure leicht darstellen.

5*
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ist daher als Abscheidungsform zum mikrochemischen Natriumnachweis geeignet.
Je nach der Menge des anwesenden Natriums und nach der Schnelligkeit der Ab-
scheidung kénnen verschiedene Typen von Krystallen entstehen. Gewohnlich bilden
sich zigarren- oder linsenférmige Krystalle (Abb. 4), bei langsamer Krystallisation
treten tetragonale Prismen mit Pyramidenenden (Abb. 5) oder oktaederartige
Bipyramiden (Abb. 6) oder Schwalbenschwiinze (Abb. 7) auf. Ist der Niederschlag
amorph, so ist Antimonsdure ausgefallen, was eintritt, wenn die Losung nicht
schwach alkalisch reagiert.

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

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

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

Auf den Objekttriger wird 1 Kornchen der auf Natrium zu priifenden Substanz
gebracht, oder 1 Tropfen der Untersuchungslésung, der nicht sauer reagieren darf,
zur Trockne eingedampft. Dazu gibt man 1 Tropfen der Reagenslésung; die GroBe
des Tropfens richtet sich nach der Menge des festen Riickstandes. Da ndmlich das
Natriumantimonat nicht zu den besonders wenig léslichen Stoffen gehort, darf man
nur so viel Reagens zusetzen, daB es zur Uberséittigung kommt. Das Natriumanti-
monat bildet leicht iibersittigte Losungen; wenn sich keine Krystalle abscheiden,
so reibe man den Objekttriger mit einem Platindraht oder setze 1 Tropfchen Alkohol
zu (BERRENS-KLEY).

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

Storungen. Der Nachweis als Natriumantimonat wird durch die Gegenwart von
Ammonium-, Magnesium- und Erdalkalisalzen gestort. Magnesium-Ionen geben mit
dem Reagens eine krystalline Fillung, und zwar in Form hexagonaler Plattchen
(ScrooRL). Auch bei einem UberschuB von Kalium ist das Reagens nicht brauchbar.
Nach ScHOORL (a) und KortaOFF (b) kann man Natrium ginstigstenfalls noch
neben der 20fachen Menge an Kalium nachweisen. Nach BOTTGER ist allerdings die
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Stérung durch Kaliumsalze nicht so stark; BOTTGER gibt an, dal Mischungen aus
99%, KCl und 19, NaCl noch eine deutliche Natriumreaktion geben. Bei derartigen
Mischungsverhéltnissen darf man aber nicht zu viel Reagens anwenden und muf
eine vollige Auflosung der auf dem Objekttriger befindlichen Untersuchungsprobe
vermeiden. In diesem Fall ist ferner zu beachten, daB die Natriumantimonatkrystalle
nur eine gewisse Zeit erkennbar sind, da sie durch das beim Verdunsten des Losungs-
mittels auskrystallisierende, leichter 16sliche Kaliumsalz verdeckt werden kénnen.
GroBe Mengen von Kaliumsalzen trennt man zweckmiBig vor Ausfithrung des
Natriumnachweises ab.

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

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

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

Ausfithrung. Als Reagens verwenden BoRickY, BEHRENS, FrREY und GEILMANN
mehr oder weniger konzentrierte Losungen von reiner Kieselfluorwasserstoffsiure.
Benrens-KLey und Huvsse empfehlen, statt der freien Siure ihr Ammoniumsalz
zu verwenden, da dieses besser aufzubewahren ist und durch Sublimieren im Platin-
tiegel leicht gereinigt werden kann.

Nach BrareENs-KLEY fithrt man die Reaktion am besten in der Weise aus, daf
man auf den Objekttriger 1 Tropfen verdiinnte Salzsiure bringt und auf die eine
Seite dieses Tropfens die zu untersuchende Substanz, auf die andere Seite festes
Ammoniumsilicat legt. Infolge Diffusion entstehen nach einiger Zeit in der Mitte des
Tropfens die charakteristischen Krystalle von Na,SiFs. Umriihren oder Erwérmen
des Tropfens ist zu unterlassen. Wenn die Natriumkonzentration sehr gering ist, sind
die diinnen Téfelchen in der Lésung zuweilen schwer zu erkennen. In diesem Falle
dampft man zur Trockne und setzt 1 Tropfen Benzol zu.

Erfassungsgrenze: 0,16 y Natrium (BEHRENS).

Stérungen. Die Gegenwart von sehr viel Kalium stért. Nach ScaoozL (b) soll schon
bei einem 20fachen Uberschuf an Kalium der mikrochemische Nachweis des Natriums
als Fluosilicat nicht mehr einwandfrei sein, da sich zwar noch eine Fallung bildet,
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die charakteristischen Krystallformen aber nicht mehr zu erkennen sind. Man muf3
daher das Kalium, wenn es im UberschuB vorliegt, als Chloroplatinat ausfillen. Die
Anwesenheit von Platinchlorwasserstoffsdure stort nicht. Ammonium- und Lithium-
salze beeintrachtigen die Reaktion nur in geringem Mafle.

FrEY empfiehlt Kieselfluorwasserstoffsdure als Reagens fiir die mikrochemische
Gesteinsanalyse. Ein kleines Stiick des auf Natrium zu priifenden Minerals wird
mittels Canadabalsam auf einen Objekttriger aufgeklebt und mit 1 Tropfen reiner
Hexafluokieselsiure versetzt. Beim Verdunsten erscheinen bei Anwesenheit von Na-
trium die charakteristischen hexagonalen Krystalle. Kaliumhaltige Gesteine liefern
Wiirfel, calciumhaltige spindelartige Gebilde ohne ebene Begrenzungsflichen. Bei
Gegenwart aller drei Kationen sollen die verschiedenen Krystallformen nebenein-
ander zu erkennen sein.

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Natrium-Wismutsulfat. In stark bis
schwach schwefelsaurer Losung bildet Natriumsulfat mit Wismutsulfat ein sehr wenig
losliches Doppelsulfat. Das Natrium-Wismutsulfat, 3 Na,SO, - 2 Bi,(80,); - 2 H,0,
krystallisiert in Form farbloser, hexagonaler Stédbchen aus. Dieser mikrochemische
Nachweis des Natriums ist besonders zum Nachweis neben Kalium geeignet, da die
stabchenférmigen Krystalle des Natriumdoppelsulfats und die hexagonalen Scheib-
chen der entsprechenden Kaliumverbindung stets nebeneinander zu erkennen sind
und es somit moglich ist, in 1 Tropfen wenig Natrium neben sehr viel Kalium nach-
zuweisen. Zum sicheren Gelingen der Reaktion ist es erforderlich, dafl die Unter-
suchungssubstanz als Sulfat vorliegt. Ein Abrauchen mit Schwefelsdure mufl also
der Nachweisreaktion vorausgehen.

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

KraMER, der die Bildung der Wismutdoppelsulfate sehr eingehend untersucht
hat, verwendet als Reagens eine 19%,ige, schwach salpetersaure Wismutnitratlésung.
Die Reagenslosung wird durch Auflésen von 1 g Wismutnitrat in moglichst wenig
2 n-Salpztersdure unter Erwdrmen und vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser auf
100 em® Losung hergestellt. Die auf Natrium zu priifende Losung wird auf dem
Objekttriger zur Trockne gedampft, dsr Riickstand einmal mit konzentrierter
Schwefelsdure abgeraucht und mit 1 Tropfen 2 n-Schwefelsdure aufgenommen. Dann
setzt man 1 Tropfen Reagenslosung hinzu und 148t eindunsten; dabei bilden sich
die stdbchenformigen Krystalle des Natrium-Wismutsulfats zuerst am Rande des
Tropfens, spater auch in der Mitte. Wenn Natrium und Kalium nebeneinander vor-
liegen, sollen bei der Ausfiihrungsform der Reaktion von KrRAMER zunéchst die Sechs-
ecke des Kaliumdoppelsulfats entstehen und die Stdbchen des Natrium-Wismutsul-
fats erst nach einiger Zeit zu erkennen sein.

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

Storungen. Wie schon gesagt, stort Kalium den Nachweis des Natriums als Wis-
mutdoppelsulfat nicht. Bei jedem Mischungsverhiltnis treten stets die Stdbchen der
Natriumverbindung auf. So hat KraMER z. B. noch ohne Schwierigkeit 1%, Natrium-
sulfat neben 99%, Kaliumsulfat, also Natrium neben einem 165fachen Kaliumiiber-
schufl nachweisen kénnen. Die Gegenwart von Calcium stért den Natriumnachweis
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ebenfalls nicht. Calcium bildet mit Wismutsulfat kein Doppelsulfat, krystallisiert je-
doch in der schwefelsauren Losung als Gips aus. Die bei Anwesenheit von Caleium ent-
stehenden haarfeinen Nadeln von Calciumsulfat koénnen nicht mit den Stabchen des

Natrium -Wismutsulfats verwechselt wer-
den, da die letzteren stets bedeutend brei-
ter und kiirzer sind (KraMER). Auch Alu-
minium-Tonen stéren nicht. Uber den Ein-
fluB des Magnesiums hat KraMER folgende
Beobachtungen gemacht : Bei Abwesenheit
von Kalium stort Magnesium den Natrium-
nachweis nicht bei einem beliebigen Men-
genverhiltnis von Magnesium- zu Natrium-
sulfat;z. B. bildensich ineinemSalzgemisch
von 99% MgSO, und 19, Na,SO, stets
die Stdbchen des Natriumdoppelsulfats.
Magnesium krystallisiert also nicht aus
(etwa als Magnesium-Wismutsulfat), son-
dern bleibt in der schwefelsauren Losung
gelost. Dagegen verhindert Magnesium
unter gewissen Konzentrationsverhilt-
nissen die Ausbildung derstibchenférmigen
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 nimlich gelegentlich linsenformige Krystalle, deren Bestand-
teile Na,80,, K,80,, MgSO, und Biy(S0,), sind (niheres siche KraMER). Der Ein-
fluB des Lithiums ist der gleiche wie der des Magnesiums.

B. Weitere Fiallungsreaktionen.

I. Abscheidung mit Cerosulfat als Natrium-Cerosulfat. Natriumsulfat

bildet mit Cerosulfat in schwach saurer Losung
ein schwer 16sliches Doppelsulfat der Zusammen-
setzung Na, SO, - Cey(S0,); - 2 HyO. Das Natrium-
Cerosulfat scheidet sich in sehr kleinen linsen-
formigen Krystallen ab. FErforderlich ist, daB
die auf Natrium zu priifende Substanz als Sulfat
vorliegt. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist
etwa dieselbe wie die des Natriumnachweises mit
Wismutsulfat (BEERENS-KLEY). Der Nachweis
mit Cerosulfat hat aber gegeniiber demjenigen
mit Wismutsulfat den Nachteil, da3 die Krystalle
des Natriumdoppelsalzes und des analogen Ka-
liumdoppelsalzes einander sehr 4hnlich sind und
daB aus diesem Grunde eine Unterscheidung von
Natrium und Kalium schwer méglich ist. Ka-
lium-Cerosulfat krystallisiert in kleinen, farb-
losen, rundlichen Scheibchen.

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

2, Abscheidung mit Pikrinsdure als Natriumpikrat. Natriumpikrat ist als
Abscheidungsform fiir den mikrochemischen Natriumnachweis geeignet (JUSTIN-
MUELLER, DEN1GES, ORLENKO und Fessenko). Es krystallisiert in feinen gelben
Nadeln, die sich meist zu Biindeln, Biischeln oder Garben vereinigen. Als Reagens
verwendet man eine kalt gesittigte, wiirige Losung von umkrystallisierter Pikrin-
sdure. 1 Tropfen der auf Natrium zu priifenden Losung wird auf dem Objekttriger
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bis auf einen feuchten Rest eingedunstet. Auf den Rand des Riickstandes bringt
man dann 1 Tropfen der Reagenslésung, worauf sich dann nach einiger Zeit die
Krystalle des Natriumpikrats abscheiden. Es ist zu beachten, daB die Untersuchungs-
lésung neutral oder alkalisch reagiert, da in saurer Losung das Pikrat zersetzt wird
und gleichzeitig ein Niederschlag der farblosen schmalen Blittchen der Pikrin-
séure entsteht.

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

Storungen. Ammonium- und Kaliumpikrat sind weniger l6slich als Natrium-
pikrat; Magnesiumpikrat besitzt ungefihr die gleiche Léslichkeit wie das Natrium-
salz. Die Krystalle des pikrinsauren Ammoniums bzw. Magnesiums sind denen des

Natriums sehr dhnlich. Magnesium- und

Ammoniumsalze sind daher vor der Prii-

fung auf Natrium in der iiblichen Weise

zu entfernen. Die pikrinsauren Salze des

Natriums und Kaliums kénnen durch ihre

Krystallform unterschieden werden, da

die Natriumverbindung aus sehr feinen

Nadeln, die Kaliumverbindung aus be-

deutend dickeren und gréBeren prisma-

tischen Nadeln besteht. Ferner ist eine

Unterscheidung des Natrium- und Ka-

liumpikrats durch ihre verschiedene Los-

lichkeit moglich (die Loslichkeiten ver-

halten sich etwa wie 1:6). ORLENKO und

Fessenko schlagen vor, nachdem das

Reagens 1 Min. auf die Untersuchungs-

probe eingewirkt hat, die dichteste An-

sammlung von Krystallen im Gesichtsfeld

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

bei lost sich das Natriumpikrat auf,

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

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

haltnismafBig schwerlésliche Niederschlige in Form von Nadeln oder Rhomben

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

3. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsiure als Natriumhexachloro-
platinat. Natriumchlorid bildet beim Versetzen mit einer wiflirigen Lésung von Platin-
chlorwasserstoffsdure Natriumhexachloroplatinat, das beim Eindunsten der Lisung
in rot gefarbten Prismen oder Nadeln auskrystallisiert. Die Xrystalle haben die Zu-
sammensetzung Na,PtCl, - 6 H,0. Das Kaliumsalz der Platinchlorwasserstoffsdure,
K,PtCl,, das in gelben Oktaedern krystallisiert, ist wesentlich unléslicher 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, wiahrend die pris-
matischen Krystalle des Natriumsalzes erst beim Eintrocknen am Rande des
Tropfens zu erkennen sind. Bei einem groBen Kaliumiiberschu88 empfiehlt Smia (b),
den Kaliumniederschlag auf einem Uhrglas sich absetzen zu lassen, 1 Tropfen der
itberstehenden klaren Fliissigkeit auf einen Objekttrager zu bringen und diesen lang-
sam zu verdampfen. B2i zu schnellem Verdampfen oder bei Verwendung einer zu
konzentrierten Reagenslésung kann die Anwesenheit des Natriums leicht iibersehen
werden.
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Storungen. Lithium-Tonen storen den Nachweis, weil bei ihrer Anwesenheit das
Natriumchloroplatinat nicht auskrystallisiert oder zumindest nicht die charakte-
ristischen Krystalle bildet [SmrtH (b)].

Eine Unterscheidung des Natrium- und des Kaliumhexachloroplatinats ist auch
im polarisierten Licht leicht méglich. Platinchlorwasserstoffsdure und K,PtCl,
wirken nidmlich auf das polarisierte Licht nicht ein, wohl aber die Natriumverbindung
(AxprEWS). Man bringt 1 Tropfen der Untersuchungslosung auf einen Objekttriger,
versetzt mit einer verdiinnten Losung von Platinchlorwasserstoffsiure, 148t auskry-
stallisieren und betrachtet den Riickstand durch das Polarisationsmikroskop. Im
dunklen Feld erscheinen die Krystalle von Natriumhexachloroplatinat hell, wihrend
bei Abwesenheit von Natrium das ganze Feld dunkel ist und die Krystalle des
Kaliumsalzes unsichtbar bleiben. Auf diese Weise konnte ANprREWS noch Natrium
in einer 1/, n-Natriumchloridlésung nachweisen.

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

(nach GEILMANN). Vergr. 65fach.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Abscheidung mit Zinn(Il)chlorid als Natrium-Zinn(ll)chlorid. Natrium-
chlorid bildet mit Zinn(II)chlorid in salzsaurer Lésung ein Doppelsalz der Zusammen-
setzung 3 NaCl - 2 SnCl,, das beim Eindunsten des Losungsmittels in charakte-
ristischen sechsstrahligen Sternchen auskrystallisiert (OrTODOCSU und RESSY).
Das Natrium muB} in dem zu prifenden Salz als Chlorid vorliegen. 1 Tropfen der
Untersuchungslésung und 1 Tropfen der salzsauren Lésung von Zinn(IT)chlorid
bringt man nebeneinander auf den Objekttriger. An der Berithrungszone der beiden
Tropfen entstehen beim Eintrocknen die sechsstrahligen Sterne.

Da diese Reaktion in erster Linie zum Nachweis des Zinns neben Antimon aus-
gearbeitet wurde, fehlen Angaben iiber die Empfindlichkeit und iiber Stérungen.
Kaliumchlorid krystallisiert mit Zinn(IT)chlorid als K,SnCl, aus und bildet rhom-
bische Prismen (GBILMANN).

2. Abscheidung mit Antimon(V)chlorid als Natrium-Antimon(V)chlorid.
Orropocst und REssY haben beobachtet, daB Natriumchlorid mit Antimon(V)-
chlorid ein Doppelsalz, NaSbCl,, bildet, das wegen seiner charakteristischen Kry-
stallform zum mikrochemischen Nachweis des Natriums vorgeschlagen wird. Die
Krystalle des Natrium-Antimon(V)chlorids bestehen aus vierstrahligen Sternchen.
1 Tropfen der Untersuchungsldsung, in der das Natrium als Chlorid vorliegen muB,
bringt man auf den Objekttriger. Man versetzt mit 1 Tropfen einer salzsauren
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Lésung von Antimon(V)chlorid und 148t eindunsten. Bei Anwesenheit von Natrium
entstehen die vierstrahligen Sterne.

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

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

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

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

Die Untersuchungen von REINscHE wurden in 49%igen Losungen durchgefiihrt.

4. Abscheidung als Natrium-m-bromazobenzolsulfonat. Natrium-m-brom-
azobenzolsulfonat, C,,H BrN, - SO,Na, krystallisiert in blalgelben perlmutter-
glanzenden Blattchen ; die entsprechende, ebenfalls schwerlgsliche Kaliumverbindung
bildet glinzende Nadeln.

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

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

1. Nachweis mit Zink-Uranylacetat. Die Fillung von Natrium mit Zink-
Uranylacetat in essigsaurer Losung als gelbeskrystallines Natrium-Zink-Uranylacetat
ist auch in Form einer Tipfelreaktion ausfithrbar. Der gelbe Niederschlag ist auf
einer dunklen Unterlage (schwarze Tipfelplatte oder schwarzes Porzellanuhrglas)
gut zu erkennen (FrIerL, GUTZEIT).

Als Reagens verwendet FEicL die von KoLTHOFF (b) angegebene Losung mit der
kleinen Anderung, da8 er die Losung zur Erhohung der Empfindlichkeit an Natrium
sittigt. 10 g Uranylacetat werden in 6 g 30%iger Essigsdure unter Erwidrmen geldst
und mit Wasser auf 50 cm? aufgefillt; 30 g Zinkacetat werden mit 3 g 309,iger
Essigsdure angerithrt und ebenfalls mit Wasser auf 50 cm® verdiinnt. Die beiden
Suspensionen werden in der Wirme miteinander gemischt. Zu der entstandenen
klaren Losung setzt man eine Spur Natriumchlorid hinzu und filtriert das aus-
gefallene Natrium-Zink-Uranylacetat nach 24stiindigem Stehen ab.

Austiihrung. Die auf Natrium zu prifende Losung muf3 neutral reagieren; ist sie
stark sauer, so neutralisiert man sie mit Ammoniak oder Zinkoxyd. 1 Tropfen der
neutralen Untersuchungslosung wird auf eine dunkle Tiipfelplatte oder ein schwarzes
Uhrglas gebracht und mit 8 Tropfen der Reagenslésung versetzt. Entsteht beim
Rithren mit einem Glasstab ein gelber Niederschlag oder eine Tritbung, so ist
Natrium zugegen.

Ertassungsgrenze: 12,5 y Natrium; Grenzkonzentration: 1:4000 (FEicL).

Lithiumsalze werden bei einer Konzentration von 1 g im Liter gefillt, Ammonium-
salze und Magnesiumsalze bei einer solchen von 5¢g im Liter, Kaliumsalze erst dann,

wenn ihre Konzentration gréBer als 50 g im Liter ist [KoLTrOFF (b)]. Uber Stérungen
durch andere Ionen vgl. § 2, A. 2.
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Die Empfindlichkeit wird erhoht, wenn man in wéilrig-alkoholischer Lésung
arbeitet. Es kann dann auch ein Natriumgehalt in Kaliumsalzen festgestellt werden.
Vgl. auch den Nachweis des Natriums durch Fluorescenzanalyse (§ 5, A. 1).

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

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

Ausfiihrung. Auf ein schwarzes Filtrierpapier bringt man 1 Tropfen der Reagens-
l16sung und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungslosung. Ein gelber Fleck zeigt
die Anwesenheit von Natrium an.

Uber Stérungen vgl. § 2, A. 5.

§ 5. Nachweis durch Fluorescenzanalyse.

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

Ausfithrung. Das Reagens ist das in § 4, 1 beschriebene. Die Reaktion wird auf
Filtrierpapier ausgefithrt. Ein Streifen Filtrierpapier (ScELEICHER und SCHULL,
Nr. 601) wird zur Entfernung etwa vorhandener Natriumsalze 2mal mit verdiinnter
Salzsdure und 4- bis 6mal mit destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet.
Auf das derart vorbehandelte Filtrierpapier bringt man mittels einer Capillarpipette
1 Tropfen der Untersuchungslésung. Nach dem Emsaugen des Tropfens wird das
Papier iiber einem Mikrobrenner vorsichtig getrocknet, mit 2 Tropfen der Reagens-
16sung zentral und seitlich angetiipfelt und dann sofort unter der Analysenquarz-
lampe betrachtet. B2i Anwesenheit groBerer Natriummengen ist der griingelb fluo-
rescierende Fleck sofort zu sehen. Bzi 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 (FEiev).
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Das Kalium kommt nicht im Nifekern und nicht in der Oxyd-Sulfidschale der
Erde, sondern nur in ihrem duBeren Gesteinsmantel vor. Die Erdrinde enthilt im
Mittel etwa 2,4%, Kalium. Man findet das Kalium entweder in Urgesteinen, haupt-
sichlich im Gneis und Granit oder auf sekundarer Lagerstéitte. In den Urgesteinen
ist das Kalium an Kieselsiure gebunden; am verbreitetsten unter den Kalium-
silicaten sind der Kalifeldspat oder Orthoklas, KAISi;Og, und der Kaliglimmer oder
Muskovit, KAl;Siz0;,(OH),. Durch Verwitterung dieser Silicate und Fortspiilen der
Verwitterungsprodukte ist das Kalium in den Erdboden und in die Meere gelangt.
Da der Boden Kaliumsalze stirker als Natriumsalze adsorbiert, ist der Gehalt der
Meere an Kaliumsalzen im Vergleich zu ihrer Konzentration an Natriumsalzen
wesentlich geringer, nimlich nur etwa 1/,, bis /g der letateren. Die sekundaren Lager-
stitten, die Kalisalzlager, die durch Eintrocknen préhistorischer Meere entstanden
sind, und die infolge ihrer Entstehung sich stets iiber Steinsalzlagern befinden, ent-
halten das Kalium in Form von Sylvin, KCl, Carnallit, KCI - MgCl, - 6 H,0, Kainit,
KC1 - MgS80, - 3 H,0, Schénit, K,80, - MgS0, - 6 H,O, Syngenit, K,S80,-CaS0O,-H,0,
und Polyhalit, K,S0, - MgS8O, - 2 CaS0, - 2 H,0. Einige Kalisalzlager bestehen auch
aus Kalisalpeter, KNO;. Schlieflich sei noch das Vorkommen des Kaliums in den
Pflanzen genannt, deren Asche einen betrichtlichen Gehalt an Kaliumcarbonat
besitzt.

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

Von den einfachen Salzen des Kaliums sind die der Schwefelsiuren, Salpeter-
siure, Kohlensdure, der Halogenwasserstoffsduren, Blausdure, Essigsdure und vieler
anderer Sauren in Wasser leicht 16slich. Durch Schwerloslichkeit sind ausgezeichnet :
Das Kaliumperchlorat, das Kaliumhydrogentartrat, das Kaliumhexachloroplatinat,
ferner das Kaliumsalz der 1-Phosphor-12-Molybdinséure und der 1-Phosphor-12-
Wolframséure, die daher alle zum analytischen Nachweis des Kaliums geeignet sind.
Alle genannten Féllungsmittel sind aber keine spezifischen Reagenzien fiir Kalium,
sondern geben analoge Fillungen mit den verwandten Elementen Rubidium, Caesium,
Thallium oder Ammonium. Es sind daher viele weitere Verbindungen des Kaliums,
teils organische, teils kompliziertere anorganische, auf ihre Eignung zum analytischen
Nachweis des Kaliums hin untersucht worden, ohne daB aber bisher ein wirklich
spezifisches Reagens gefunden worden wire. Immerhin hatten diese Untersuchungen
den Erfolg, daBl man in einigen Fillen die Empfindlichkeit des Nachweises wesent-
lich steigern konnte.

Von diesen neueren Reagenzien seien genannt das Reagens von Car~oT, Natrium-
wismutthiosulfat, die verschiedenen Doppel- und Tripelnitrite, die mit Kalium-Lonen
schwerlosliche Tripelnitrite bilden, die Dilitursdure und das Dipikrylamin-Natrium.
Durch mikroskopische Beobachtung des gebildeten Niederschlags gelingt es in einigen
Fillen das Kalium neben dem einen oder anderen seiner Begleiter nachzuweisen.

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

Die Kaliumsalze fast aller anorganischen Sduren sind in starken Séuren, meist
sogar schon in Wasser, 16slich. Ein AufschluB 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 Calciumecarbonat oder Calciumsulfat, wobei das Kalium an die Kohlen-
sdure oder Schwefelsiure gebunden wird.

Im Analysengang bleibt das Kalium nach Ausfillung der Metalle der Salzséure-,
Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe zusammen mit den
Magnesium- und Ammonium-Ionen sowie mit denen der iibrigen Alkalien in Losung.
Die Ammoniumsalze werden durch Eindampfen der Losung und Glihen des Salz-
gemisches vertrieben. Der Glithriickstand wird mit Wasser aufgenommen und nach
dem Ausfillen des Magnesiums als Magnesium-Ammonium-Phosphat, als Magnesium-
hydroxyd oder als -oxychinolat wird das Kalium neben den iibrigen Alkalien durch
Spektralanalyse oder — soweit mdglich — auf nassem Wege nachgewiesen. Dieser
Nachweis der Alkalien nebeneinander ist nur méglich, wenn Rubidium und Caesium
abwesend sind. Bei Gegenwart aller Alkalien ist ein komplizierter Trennungsgang
erforderlich.

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

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

Die Verfahren von WELLS und STEVENS sowie von STRECKER und Dr1az benutzen
die verschiedene Loslichkeit der Chloride des Kaliums, Rubidiums und Caesiums in
alkoholischer Salzséure. Das Chloridgemisch wird mit Alkohol, der an Chlorwasser-
stoff gesdttigt ist, behandelt, wobei Rubidium und Caesium in Lésung gehen,
wéhrend die Hauptmenge des Kaliumchlorids ungelost zurtickbleibt, abfiltriert und
identifiziert werden kann (vgl. hierzu auch L. Fresentus und FrommEs, ATo und
Wapa, MosER und RITSCHEL sowie BURKSER, MILGEWSKAJA und FELDMANN.

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

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

Nachweismethoden.
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege®.

A.Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenférbung).

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

1 Mithearbeitet von J. vax CALkER, Miinster (Westf.).
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des Kaliums erforderlich, die betreffenden Substanzen vorher aufzuschlie@en, d. h.
das Kalium an Anionen zu binden, deren Kaliumsalze leicht verdampfen. Zu diesem
Zwecke schmilzt man die Substanz mit reinem Gips zusammen, so da8 das Kalium
dann als Sulfat vorliegt (BUNSEN).

Durch die Flammenfarbung lassen sich nach BuNsEN noch 0,1 y Kalium erkennen.

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

Die violette Flammenfirbung des Kaliums wird durch die gelbe des Natriums
bereits bei einem Verhéltnis Na: K = 1:200 verdeckt. Die Stérungen durch Natrium-
und Lithiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme durch geeignete Ab-
sorptionsmittel betrachtet. Als Absorptionsmittel werden empfohlen: Mehrere iiber-
einander liegende Kobaltglaser (CarT™MELL, MERZ), Prismen, die mit einer Indigo-
16sung (BUNSEN), mit Kobaltchloriirlésung und konzentrierter Salzsdure (CORNWALL)
oder mit einer Permanganatlosung (CORNWALL) gefiillt sind, und Glasplatten, die
einen mit einem bzw. mehreren organischen Farbstoffen getrinkten Gelatineiiberzug
besitzen (J. MEYER, MoIr, HERZOG). Dabei ist darauf zu achten, daf die Schichten
dick genug sind, so daf3 die rote Lithiumflamme nicht mehr durchgelassen wird.

Die Kaliumflamme erscheint durch das Kobaltglas karminrot, durch das Indigo-
prisma mit zunehmender Dicke der Schicht himmelblau, violett und schlieBlich
karmoisinrot. Am geeignetsten zur Absorption der Natrium- und Lithiumflamme
haben sich die mittels organischer Farbstoffe hergestellten Filter erwiesen, die so
beschaffen sind, daB3 nur das duBBerste Rot sie zu durchdringen vermag. Mo1r trinkt
die Gelatine mit Farbpaaren, d. h. mit zwei verschiedenen Farbstofflésungen, z. B.
mit Methylenblau und Methylorange, mit Methylviolett und Pikrinsaure, mit Anilin-
blau und einem roten Anilinfarbstoff oder mit Malachitgriin und einem roten Farb-
stoff. HERzZoG arbeitet mit einem Gemisch aus Patentblau und Tartrazin; dieses
griine Wilter 148t nur rotes Licht mit Wellenlingen A > 6750 A und griines Licht
mit 5000 A < 1 < 5550 A durchtreten, so daB die Kaliumflamme beim Betrachten
durch das Filter rot mit einem gelbgriinen Saum erscheint. Bei der Methode von
HEerzoa werden die Linien der Natrium-, Lithium- und Strontiumflamme vollstdndig
zuriickgehalten. Eine Trennung der Rubidium- von der Kaliumflamme ist bei allen
genannten Absorptionsmitteln nicht moglich, da die Linien der beiden Elemente im
Roten zu sehr benachbart sind. CLARK gibt zur Erzeugung der Flammenfarbung ein
Verfahren an, das der Platindrahtmethode iiberlegen sein soll. Er taucht ein mit
Wasser gefiilltes Pyrexreagensglas in die Untersuchungslésung ein und erhitzt dann
das benetzte untere Ende des Reagensglases in der Bunsenflamme.

Die Empfindlichkeit dieser Methode liegt bei etwa 4 mg Kalium pro Kubik-

zentimeter Losung.

B.Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum.

Allgemeines’. Der Nachweis von Kalium 148t sich mit allen bekannt gewordenen
Anregungsmethoden im allgemeinen ohne jede Schwierigkeit fiihren. Die empfind-
lichsten Nachweislinien liegen im sichtbaren Spektralgebiet bei den Wellenldngen
7699 und 7665 sowie 4047 und 4044 A. (Im UV. kommt das Dublett 3448/3447A in
Frage.) Welches Linienpaar zweckméBigerweise beniitzt wird, hingt von den ein-
gesetzten Mitteln ab. Bei visueller Beobachtung arbeitet man im allgemeinen mit
dem roten Dublett, bei photographischen Aufnahmen nur, wenn man besonders rot-
empfindliche Platten zur Verfiigung hat. Hier begniigt man sich mit dem weniger

1 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkalimetalle (Lithium-Kapitel, Seite 27, FuBinote 1).

Handb. analyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ia. 6
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empfindlichen Blau dublett, da dessen Empfindlichkeit den normalen Bediirfnissen
bei weitem entspricht. Bei der Verwendung von Metallen als Trégerelektroden mufl
besonders auf deren Kaliumreinheit geachtet werden. Die gern beniitzten Kupfer-
elektroden sind nicht immer kaliumfrei. Gut gereinigte Spektralkohle ist als Tréiger-
elektrode geeignet.

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

Brauchbare Analysenlinien und Koinzidenzen :

Zum analytischen Nachweis des Kaliums sind die beiden violetten Hauptlinien
geeignet: 4 = 4047,2 A und A = 4044,2 A. Die Intensitit der zweiten Linie ist sehr
viel stirker als die der Linie A = 4047,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden viel empfindlicheren roten Kaliumlinien A = 7664,9 A und A = 7699,0 A

vorzuziehen.

Koinzidenzen sind 2u erwarten:

Bei der Linie 1 =4047,2 A mit einer Quecksilberlinie sowie schwachen Linien
von Molybddn, Osmium und Vanadium und sehr schwachen Linien von Eisen,
Mangan und Nickel. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen konnen ferner
Storungen durch Kobalt, Chrom, Eisen, Mangan, Osmium, Platin, Rhodium, Scan-
dium sowie durch eine Tellurfunkenlinie auftreten; ferner durch eine schwache Linie
des Rutheniums und Wolframs sowie eine sehr schwache des Titans.

Bei der Linie 40442 A durch eine Wolframlinie sowie durch schwache Linien
des Eisens, Indiums, Molybdins und durch sehr schwache Linien des Kobalts und
Rutheniums. Bei geringer Dispersion des Spektrographen sind auch noch Stérungs-
linien der folgenden Elemente zu beachten: Kobalt, Kupfer (besonders im Funken),
Eisen, Quecksilber, Mangan, Molybdin und Rhodium sowie von schwachen Linjen
von Chrom, Nickel, Osmium, Scandium und Titan.

Als starke Storungslinien sind die Bogenlinien von Kobalt 2 = 40454 A, Eisen
A =40458 A, Quecksilber 4 = 4046,6 A und Mangan 1 = 4048,8 A sowie 4041,4 A

genannt.

Nachweis in Losungen. Zum Nachweis in Lésungen wird meistens das Flam-
menspektrum benutzt. Es geniigt hiufig schon die Bunsenflamme zur Anregung.
Fiir héhere Empfindlichkeit und zur Ermdéglichung halbquantitativer oder quanti-
tativer Analysen findet die Acetylen-Sauerstofflamme Verwendung, meist in der
Form, die von LUNDEGARDH oder WATBEL angegeben ist. Einige Verfasser berichten
iiber Spezialmethoden fiir die Einbringung der Probe in die Flamme. BossurT héalt
ein mit der Losung getrinktes Stdbchen aus Magnesiumpyrophosphat in die Flamme.
Die von Russanow (a) angegebene halbquantitative Methode ist im Kapitel
Natrium nédher beschrieben. Eine Eigenschaft verdient Beachtung, nimlich daf
anscheinend die Nachweisempfindlichkeit in der Flamme von der Art der Kalium-
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salze abhingt. Nach HARTLEY sowie SCHULER sinkt die Anregbarkeit und damit die
Empfindlichkeit in der Reihenfolge Carbonat, Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Nitrat.
Besonders schwach sind die Kaliumlinien bei Verwendung von Kaliumphosphat
(TaupisaUuM). MITSCHERLICH, DiacoN, SMiTHELLS, CHILD haben beobachtet, daB
das Spektrum des Kaliums bei Gegenwart von Kaliumchlorid sehr schwach wird oder
ganz verschwindet, wenn gleichzeitig Salzsiure, Ammoniumchlorid, Ammonium-
acetat, Aluminiumchlorid, Cadmiumchlorid, Salpetersdure, Ammoniumnitrat oder
Aluminivmnitrat in die Flamme gebracht werden.

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

Nachweis in Pulvern und Salzen. Bei Verwendung der Flamme gilt wegen
des FEinflusses verschiedener Anionen auf die Anregbarkeit Ahnliches, wie fiir die
Losungen mitgeteilt wurde. Héufig findet in diesem Fall aber die empfindlichere
Bogenanordnung Verwendung. Einzelne Autoren beschreiben Sondermethoden. Ur-
BAIN und Wapaz. B.vermischen die Probe aus den gleichen Griinden wie beim Natrium-
nachweis mit ZnO. BrEckPoT und MEVIS bestimmen Kalium mittels des Bogens
in Kupferoxyd. DurEuL empfiehlt Magnesium als Trigerelektrode (Belastung héoch-
stens 1 Amp.). Von BrECKPOT (a) liegt noch eine Kaliumbestimmung in NaNO, 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 OrsTEDMUuseum) auf Kalium im AbreiBbogen nach PFEILSTICKER (a) gepriift mit
dem Ergebnis, daf darin weniger als 4,5 - 10—39%, enthalten sind. In den analytischen
spektroskopischen Arbeiten wird die erfolgreiche Analyse auf Kalium nicht besonders
betont, da sie keinerlei Sonderinteresse verdient und in allen Féllen durchfiihrbar ist.

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

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisempfindlichkeit
héngt, 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 ungefihr 10—% molar als Grenzkonzentration an.
WAIBEL erreicht 0,05y; BosSSUET nennt bei seiner Methode 1. In der gleichen
GroBenordnung liegen die Ergebnisse von HARTLEY und Moss sowie SCHULER. Im
Bogen kann eine 10—49%ige Losung noch analysiert werden (Ewing, WILsox und
HieearD). Russanow (b) erreicht mit seiner weiter unten erwihnten Anordnung nur
etwa 10—39,. KonisaI und TsuGE berichten iiber den Nachweis von 50y Kalium im
Bogen, was nach den iibrigen Erfahrungen sicher nicht die Nachweisgrenze sein diirfte.
Man kann sagen, daB bei vorsichtiger Schitzung die Empfindlichkeit héchstens um
eine Zehnerpotenz geringer ist als beim Natriumnachweis, da eben die empfind-
lichsten roten Linien bei den normalerweise zur Anwendung kommenden Arbeits-
methoden nicht zum Nachweis ausgeniitzt werden, also in der Flamme bei etwa
10—2 bis 10~1 9, im Bogen bei 10— bis 102 y und im Funken bei 1 bis 10 y.

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

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

2. Absorptionsspektrum.

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

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

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

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

K,PtCl; neigt, besonders in verdiinnten Losungen, zu Ubersittigungserschei-
nungen. Daher ist die Bildung der Krystalle durch Schiitteln des Reagensglases oder
durch Reiben mit einem Glasstab zu beschleunigen. Zusatz von Alkohol soll eben-
falls die Abscheidung beschleunigen und nach Lutz die Empfindlichkeit der Reak-
tion um das 10- bis 20fache erh6hen. Die Reaktion ist am empfindlichsten, wenn die
Kaliumsalzlosung nach dem Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsiure auf dem
Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Alkohol und wenig
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Wasser behandelt wird, wobei die gelben Krystalle von K,PtCl; ungel6st zuriick-
bleiben.

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

Ammoniumsalze miissen vorher durch Abrauchen entfernt werden, da die NH,*-
Tonen mit Platinchlorwasserstoffsiure einen dem K-Salz dhnlichen unlsslichen Nieder-
schlag bilden. Rubidium und Caesium geben ebenfalls eine analoge R=aktion. Der
Nachweis von Kalium mit H,PtCl; kann auch als Mikroreaktion ausgefiihrt werden
(vel. §3, A1, 8.97).

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

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

Es storen NH,, Rb, Cs, T1, Ba, Zr, Pb und Hg, da sie ebenfalls mit Natrium-
Kobaltinitrit schwer 16sliche Verbindungen bilden. Ammoniumsalze werden entweder
durch Abrauchen entfernt oder durch Zugabe von Formalin in Hexamethylentetra-
min {iberfiihrt, das den Nachweis mit NagCo(NQ,)s nicht stort (MacarLum, Hem-
MELER, KENNY und HEesTER). Natriumsalze diirfen selbst in sehr groBem UberschuB
zugegen sein. Nach BriumanN kann man noch 1 Aquivalent Kalium neben 4000 Aqui-
valenten Na ohne Schwierigkeit nachweisen.

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

Grenzkonzentration: 1:50000.

Uber die mikrochemische Auswertbarkeit der Reaktion vgl. ,,Mikrochemische
Nachweise®, 8. 99.

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

2b. Fillung als Kalium-Silber-Kobaltinitrit mit Natrium-Kobaltinitrit
und Silbernitrat. Der Kaliumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit wird noch viel
empfindlicher, wenn man als erginzendes Reagens AgNO; verwendet. BURGESS und
KamM haben festgestellt, daB bei Anwesenheit von Silber-Ionen an Stelle der
Natrium-Kalium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silbersalze Ag,KCo(NO,)¢ und
AgK,Co(NO,), entstehen, die bedeutend schwerer 16slich sind als die Natrium-Kalium-
salze. Zu der neutralen oder schwach sauren Untersuchungslésung setzt man 1 Tropfen
einer 259%,igen Losung von reinem NazCo(NO,)s hinzu und dann so viel Silbernitrat-
16sung, daB die Losung in bezug auf AgNO, etwa 1/,, normal ist. So kann noch 1 Teil
Kalium in 1 Million Teilen Wasser nachgewiesen werden, und zwar entsteht dabei
die Fillung bereits nach 15 Sek. Das Silber-Kalium-Kobaltinitrit ist ein gelb bis
orange gefirbtes, amorphes Pulver, das beim Waschen mit reinem Wasser leicht
in den kolloidalen Zustand iibergebt. Die Silber-Natrium-Kobaltinitrite und das
reine Silber-Kobaltinitrit sind verhaltnisméifBig leicht 16slich vnd geben bei Ab-
wesenheit von Kalium keine Niederschlige. Die Anwesenheit von NaNO, ver-
hindert das Ausfallen des Kaliumniederschlages teilweise, da es infolge Bildung des
komplexen Ions Ag(NO,)x die Silber-Ionen-Konzentration herabsetzt. Selbstver-
stiandlich darf die Untersuchungslosung keine Halogenid-Ionen oder sonstige An-
ionen, die schwerlésliche Silbersalze bilden, enthalten. Im iibrigen storen dieselben
Ionen wie bei der Ausfithrungsart von BirLmax~; die Silber-Kobaltinitrite des Rubi-
diums, Caesiums und Thalliums sind noch weniger 16slich als die entsprechenden
Kaliumverbindungen.

Das Reagens von DE KoNiNck in der Modifikation von BUraEss und Kavm ist
das empfindlichste Kaliumreagens.

2 c. Fillung als Tripelnitrit mit Blei-Kobaltinitrit, Magnesium- Kobaltinitrit
oder Zink-Kobaltinitrit. An Stelle des Silber-Kobaltinitrits werden zum Kalium-
nachweis auch Blei-Kobaltinitrit (CuTTica, TaNaNAEFF, KELM und WILKINSON),
Magnesium-Kobaltinitrit (Kunz) (a) und Zink-Kobaltinitrit (Apams, Harr und
Ba1Ley) empfohlen. Die Fillungen des Kaliums als derartige Tripelnitrite sind aber
nicht so unléslich wie diejenigen der Silberverbindung.

CuTrica hat festgestellt, daB dunkelgriine Mikrokrystalle von PbK,Co(NO,), ent-
stehen, wenn man zu einer neutralen Kobaltsalzlosung eine stark konzentrierte Blei-
salzlésung, einen groBen UberschuB von Natriumnitrit und Kalium-Ionen gibt und hat
diese Reaktion zum Kaliumnachweis empfohlen. Fiir die Reaktion von CurTica hat
sich nach TANANAEFF folgendes Reagens als geeignet erwiesen: 3 g Kobaltnitrat und
5 g Bleinitrat werden in mdoglichst wenig Wasser gelost und die Lésung wird mit
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einer gesittigten Losung von 20 g Natriumnitrit vermischt. Nach Avifiillen der
Losung mit Wasser auf 100 cm?® setzt man 5 cm® Eisessig zu, rithrt gut durch und
148t die Losung 12 Std. stehen. Nachdem der ausgefallene Niederschlag abgetrennt
ist, kann die Losung zum Kaliumnachweis verwendet werden. Dieses Reagens soll
in Losung wochenlang haltbar sein (TANANAEFF). Die auf Kalium zu priifende
Losung wird mit Essigsdure angesiuert und mit dem Reagens versetat.

Bei einer Verdinnung von 1:10000 sind die grimlichen Krystalle noch deutlich
zu erkennen (CuTTica). Angaben iiber die Grenzkonzentration fehlen.

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

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

Apawms, Harn und BATLEY benutzen eine Lisung von Zink-Kobaltinitrit zur
Priifung auf Kalium. Bei Anwesenheit von Kalium entsteht ein gelber Niederschlag,
bei der Verdiinnung 1:2000 erst nach 15 Min.; das Reagens ist vor seiner Verwendung
frisch herzustellen, und zwar durch Einleiten von Stickoxydgasen in eine Losung,
die Zinkacetat und Kobaltacetat enthilt. Als stérende Ionen werden NH,+, Bat+,
PO, AsO,%— genannt.

3. Fallung als Kalium-Wismut-Thiosulfat mit Natrium-Wismut-Thiosulfat.
Das Doppelthiosulfat des Natriums und Wismuts gibt in alkoholischer Losung mit
Kaliumsalzen einen charakteristischen, citronengelben, krystallinen Niederschlag von
BiK;(8,0;); - Hy0. Das Kalium-Wismut-Thiosulfat ist in Wasser leicht 16slich, wird
aber durch Alkohol in starker Konzentration vollstéindig geféllt. Diese von CARNOT
zuerst beobachtete Reaktion ist von vielen Autoren gepriift und als zum K-Nach-
weis geeignet empfohlen worden [Campart, Pavry, Huysse (a), Lutz, vax Ecx,
Gurzeir]. Die Losung von Natrium-Wismut-Thiosulfat ist nicht haltbar, sondern
zerfillt nach einiger Zeit unter Abscheidung von Wismutsulfid. Das Reagens mull
daher vor seiner Anwendung frisch hergestellt werden.

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

Die Empfindlichkeit 148t sich noch auf das Doppelte steigern, wenn man die Aus-
fuhrung ein wenig modifiziert: Je 3 Tropfen der Losungen A und B verdiinnt man
mit 5 ccm Wasser und iiberschichtet dann diese Mischung mit 5 cm? Alkohol. Wenn
man nun die Untersuchungslésung vorsichtig an der Wand des Reagensglases her-
unterflieBen 1a8t, so bildet sich bei Anwesenheit von Kalium der Niederschlag in
der Berithrungsschicht des Alkohols mit dem Wasser. Auf diese Weise gelang es
Lutz noch 4 - 10—3 ¢ Kalium nachzuweisen.

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

Hauskr macht den Vorschlag, den Niederschlag von K;Bi(8,05) - H,0 jedesmal
durch Wiederauflosen in Wasser auf Identitit zu priifen, um eine Verwechslung mit
eventuell ausgeschiedenem Schwefel zu vermeiden.

Storungen. Na-, NH,-, Li-, Ca-, Mg-, Al-, Mn-, Fe-Salze geben keine Fillungen
mit dem CarNoT-Reagens und stéren auch den Nachweis sehr kleiner Kaliummengen
nicht (CarNor, PauLy). Rb- und Cs-Salze werden dagegen durch das Reagens
als gelbgriine, dem Kalium-Wismut-Thiosulfat dhnliche Niederschlige ausgefillt
[Huysse (a)]. Die Ba- und Sr-Salze des Wismut-Thiosulfats 16sen sich gleichfalls
nicht in Alkohol; sie lassen sich zwar durch ihre weile Farbe von dem gelbgriinen
K-Balz unterscheiden, kénnen aber doch durch ihre Gegenwart die Reaktion auf
Kalium maskieren (Lu1z). Ba- und Sr-Ionen sind daher zweckmiBig vor der Priifung
auf K zu entfernen. Nach Lurz soll der einwandfreie Nachweis des Kaliums mit
dem CarNoT-Reagens erst bei groer Ubung sicher gelingen.

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

4. Fallung als Perchlorat mit Perchlorsiure, Natrium- oder Ammonium-
perchlorat. PercLlorsiure oder eine Losung von Natrium- oder Ammoniumper-
chlorat gibt mit sauren, neutralen oder alkalischen Kaliumsalzlosungen weille,
krystalline Niederschlige von KClO,. Das Kaliumperchlorat ist in kaltem Wasser
wenig léslich, in Alkohol fast unléslich. Die Léslichkeit nimmt mit steigender Tem-
peratur stark zu (bei 100° 15sen sich nach Frarr 18,2 g K(ClO, in 100 g Wasser).
Man arbeitet daher zweckmiflig bei Zimmertemperatur und unter Verwendung kon-
zentrierter Losungen. Sehr verdiinnte Kaliumsalzlésungen sind vor der Priifung zu
konzentrieren.

Grenzkonzentration: Man kann mit 1 n-Perchlorsiiure noch 11 - 103 g K nach-
weisen bei einer Grenzkonzentration von 1:435 (Lutz). Mit konzsntrierter Perchlor-
sdure hat KAHANE das Kalium noch in einer 0,07%igen K-Losung nachweisen
kénnen; Grenzkonzentration 1:1400. Mit einer an KCIO, bzw. NH,CIO, gesittigten
Losung 1aBt sich die Reaktion noch beim Vorliegen einer 0,055%igen Kalium-
Losung durchfithren (KAHANE).

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

5. Fillung als Phosphormolybdat mit Phosphormolybdinsdure. Phosphor-
molybdinsdure gibt in salpetersaurer Losung mit K-Salzen gelbe, krystalline ¥al-
lungen von K3PMo;,0,,-aq. Diese Reaktion ist von DEBrRAY und spiter von
ScurcHT als zum K-Nachweis geeignet empfohlen worden. ScHLICHT stellt das
Reagens folgendermafien dar: Phosphormolybdéinsaures Ammonium wird zur Ent-
fernung des Ammoniaks mit Natriumcarbonat und Natriumnitrat zusammen
geschmolzen. Die Schmelze wird in Wasser gelést und mit Salpetersidure stark sauer
gemacht. Diese salpetersaure Losung der Phosphormolybdinsiure wird zu der auf
Kalium zu priifenden Fliissigkeit, die vorher mit Salpatersiure angesiuert worden
ist, zugesetzt und die Lésung zum Sieden erhitzt. Bei Anwesenheit von Kalium ent-
stehen beim Abkiihlen die gelben Krystalle des Kaliumphosphormolybdats. Das
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Reagens ist ziemlich konzentriert und in reichlicher Menge anzuwenden. LuTz benutzt
eine 20%ige Losung der Phosphormolybddnsidure. Bei Anwesenheit von 9-10—3¢g
K entstebt innerhalb von 5 Min. gerade noch eine merkliche Fallung.

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

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

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

6. Fillung als Kaliumhydrogentartrat mit Weinsdure, Traubensdure,
Natriumhydrogentartrat oder Anilinhydrogentartrat. Kaliumsalze geben mit
Hydrogentartrat-Ionen in neutraler bis essigsaurer Lisung eine weifle, krystalline
Fillung von Kaliumhydrogentartrat. Der Weinsteinniederschlag ist in starken
Ssuren und auch in Alkalien 16slich, im letzteren Falle unter Bildung des neutralen
weinsauren Salzes. Die bei der Umsetzung von neutralen Kaliumsalzlésungen mit
Weinséure entstehende freie Mineralsdure setzt bereits die Loslichkeit herauf. Die
Bildung der freien Mineralsiure wird durch Zusatz von Natriumacetat verhindert
und dadurch das pgy des Reaktionsgemisches in dem optimalen, schwach essig-
sauren Gebiet gehalten. Saure Kaliumsalzlésungen sind also vor Ausfithrung der
Reaktion mit Natriumacetat oder Natriumcarbonat abzustumpfen, alkalische
Losungen sind vorher zu neutralisieren.

Kaliumhydrogentartrat besitzt die Eigenschaft, leicht iibersittigte Lésungen zu
bilden, so da8 die Fillung von Weinstein bei Anwesenheit von Kalium nicht sofort
eintritt. Zur Vermeidung der Ubersittigungserscheinung wird empfohlen, das
Reagens, Weinsdure oder Natriumhydrogentartrat, nicht als Ldsung, sondern in
Form fein gepulverter Krystalle zuzusetzen (WINKLER, ScHERINGA); das Krystall-
pulver geht schnell in Losung, so daB bei Abwesenheit von Kalium die Ldsung nach
kurzem Schiitteln vollig klar geworden ist, wihrend sie bei Anwesenheit von Kalium
triibe bleibt oder bei hoherem Kaliumgehalt sofort Weinsteinkrystalle ausfallen.
RECRLEBEN schlagt vor, als Reagens eine ziemlich konzentrierte Losung von
Natriumhydrogentartrat zu verwenden und die Krystallisation durch Reiben eines
Glasstabes an den Wandungen des Reagensglases oder durch Impfen mit geringen
Spuren von Weinsteinkrystallen zu beschleunigen. Nach LoxeiNescu und CHABORSKY
erfolgt die Krystallbildung schneller, wenn man einige Tropfen Benzin zum Reaktions-
gemisch zusetzt. SZEBELLEDY und Jén4s haben festgestellt, daB bei gleicher Emp-
findlichkeit der Reaktion die Weinsteinabsonderung rascher ein tritt, wenn man
Traubensidure, also d,-Weinsdure an Stelle der sonst iiblichen d-Weinsiure als
Reagens verwendet.

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

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

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

Kuwz (b) verwendet zum Kalium-Nachweis an Stelle der Weinséure oder des Na-
triumhydrogentartrats eine 0,1 n-Losung von Anilinhydrogentartrat in 48%;igem
Athylalkohol. Infolge des Zusatzes von Alkohol ist die Empfindlichkeit wesentlich
grofler. Die Grenzkonzentration ist 1:60000. Die 0,1 n-Anilinhydrogentartratlosung
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wird durch Auflésen von 9,3 g Anilin pur. und 15 g¢ Weinséure in 1 Liter 489%,igem
Alkohol hergestellt. Das auf Kalium zu priifende Salz wird mit wenig Wasser zu einer
konzentrierten Losung aufgelost, zu der man das 9fache Volumen an 48%igem
Alkohol zusetzt. Zu dieser Losung gibt man einen UberschuB des Reagenses. Bei
einer Verdiinnung 1:25000 entsteht die Weinsteinfillung innerhalb von 3 Min., bei
der Verdiinnung 1:60000 erst nach 1tdgigem Stehen des Reaktionsgemisches.

B. Weitere Reaktionen.

1. Fallung als Kaliumhexafluosilicat mit Hexafluokieselsiure oder mit
kieselfluorwasserstoffsaurem Anilin. Hexafluokieselsiure gibt mit Kaliumsalz-
lésungen einen weillen, krystallinen Niederschlag, der auflerordentlich fein krystallin
ist und sich nur sehr langsam zu Boden setzt. Man erkennt den Niederschlag von
K,SiF nur an dem etwas trithen, schwach blau opalisierenden Aussehen der Fliissig-
keit, die man zweckméiflig gegen einen schwarzen Hintergrund betrachtet. Kalium-
hexafluosilicat ist in Wasser und verdiinnten Sduren schwer léslich. Die Unter-
suchungslésung darf nicht stark alkalisch sein, jedenfalls nicht so stark, dafl die
Losung nach Ausfithrung der Reaktion noch OH-Ionen enthilt, da sonst die Kiesel-
fluorwasserstoffsdure unter Ausscheidung von Kieselsduregallerten zersetzt wird. Ein
Zusatz von Alkohol erhoht die Empfindlichkeit der Reaktion und beschleunigt das
Absetzen des Niederschlags.

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

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

Natrium gibt ebenfalls einen Niederschlag mit H,SiFg, desgleichen Calciom und
Barium (vgl. auch ,,Mikrochemische Nachweise®, S. 104).

2. Fallung als Kaliumtetrafluoborat mit Borfluorwasserstoffsiure, Na-
trium- oder Ammoniumborfluorid. Beim Versetzen von Kaliumsalzlgsungen mit
konzentrierten Losungen von HBF,, NaBF, oder NH,BF, entsteht eine weile,
krystalhne Fillung von KBF,. Der Nlederschlag von Kahumtetra.fluoborat setzt
sich im Gegensatz zu dem des Kaliumhexafluosilicats gut ab. Uber die Loslichkeit
von KBF, in Wasser liegen folgende Angaben von StoLBA vor: Bei 20° 16st sich
1 Teil KBF4 in 223 Teilen Wasser, bei 100° in 16 Teilen H,0. Die Loslichkeit ist in
Alkohol geringer als in Wasser. Nach Lutz soll KBF, die Neigung zeigen, leicht
iibersdttigte Losungen zu bilden.

MaTaERS, STEWART, HoUsEMANN und LEE empfehlen, die Reaktion in 50%,igem,
wiafrigem Alkohol durchzufithren. Sie verdiinnen die zu priiffende wiflirige Kalium-
salzlésung mit dem gleichen Volumen an 96%jigem Alkohol und setzen dann einen
UberschuB von Fluoborsiure in 50%igem Alkohol zu. Das Reagens wird folgender-
maflen bergestellt: Man liflit 100 g 489%ige FluBsdure auf 35 g Borsdure in einer
Blei- oder Platinschale einwirken. Nachdem die Borsdure in Lésung gegangen ist,
wird mit Alkohol auf das doppelte Volumen verdiinnt und soviel Kieselfluorwasser-
stoffsiure zugesetzt, daB alles Natrium, das infolge Verunreinigung der Borsdire in
das Reagens gelangt sein kann, als Na,SiF, ausgefallt wird.

" Fiir den Kaliumnachweis mit NaBF, in wiBriger Losung findet LuTz als Grenz-
konzentration 1:270. Nachweis von 5,1 mg Kalium. Fiir die Reaktion in 509jigem
Alkohol geben MaTaERS, STEWART, HOUSEMANN und LEE eine Grenzkonzentration
von 1:2500 an. Nachweis von 2 mg Kalium.

Magnesium, Natrium und Lithium geben keine Niederschlige mit dem Reagens,
vorausgesetzt, dal3 die Reagenslosungen keine Kieselfluorverbindungen enthalten.
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Die Anwesenheit freier Sduren oder Alkalien stért nur bei groBerem Gehalt an den-
selben. Uber die Trennung Kalium-Natrium durch Fillung des KBF, und an-
schlieBenden Nachweis des Natriums als Na,SiF, (vgl. MATHERS, STEWART, HOUSE-
MANN und LEE).

3. Fiallung als Kaliumphosphorwolframat mit Phosphorwolframsiure
oder Natriumphosphorwolframat. Beim Versetzen von Kalisalzlosungen mit
ziemlich konzentrierter Losung von Phosphorwolframséure oder phosphorwolfram-
saurem Natrium entstehen in saurer bis neutraler Lsung weille krystalline Fillungen
von Kaliumphosphorwolframat, dessen Zusammensetzung nach NIK1TINA der Formel:
3 K,0 - P,0; - 24 WO, - 8 H,O entsprechen soll. In Wasser 16sen sich 0,71 g des
Salzes in 100 g Losung bei 16°. In sauren Losungen ist die Fallung grobkrystallin,
wihrend in neutralen Losungen die Fliissigkeit nur milchig triibe wird (WORNER).
Aus sehr verdiinnten Kalisalzlosungen erfolgt die Abscheidung erst nach mehr-
stiindigem Stehen. Als Reagens werden 10 bis 209%,ige wéllrige Losungen empfohlen;
nach Lutz ist die freie Sdure ihrem Na-Salz vorzuziehen, da die Empfindlichkeit
bedeutend groBer ist. Durch Zugabe von Salpetersiure oder Salzsiure wird die
Empfindlichkeit stark erhoht.

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

Storungen. Ammonium- und Bleisalze geben mit Phosphorwolframséure ebenfalls
schwerlosliche Niederschlige, wihrend Natrium-, Barium-, Strontium-, Calcium-
und Magnesiumsalze nicht gefillt werden. Selbst ein groBer UberschuBl an Natrium-
salzen stért den Kaliumnachweis nicht. Erst aus gesittigten Natriumchloridldsungen
wird mit Phosphorwolframséure das Natriumphosphorwolframat ausgefallt, das man
leicht von dem Kaliumsalz dadurch unterscheiden kann, dal man die Losung mit
Wasser ein wenig verdiinnt, wobei das Natriumphosphorwolframat wieder in Losung
geht. Nach G. C. MEYER kann man noch 1,4 mg KCl in 1 cm? Losung neben dem
150fachen UberschuB an NaCl ohne Schwierigkeit nachweisen.

4. Fallung als Kaliumzirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Kaliumsulfatlgsungen
reagieren mit wilrigen Zirkonsulfatlésungen in neutraler Losung unter Bildung
krystalliner Niederschlige, die nach RoSENHEIM und Frank die Zusammensetzung:
Zry04(SO,K), - 8 H,O besitzen. Diese Reaktion, die man schon linger zum analy-
tischen Nachweis des Zirkons verwendet, ist nach den Untersuchungen von REED
und WiTEROW gleichfalls geeignet, das Kalium in einer Kaliumsulfatlésung nach-
zuweisen. Als Reagens verwendet man am besten eine 109%ige wéllrige Losung von
Zirkonsulfat. Das auf Kalium zu priifende Salz wird vor Ausfiihrung der Reaktion
zweckmiBig in das Sulfat iiberfilhrt und dann in Wasser gelést. Zur Untersuchungs-
lésung fiigt man das gleiche Volumen der Zirkonsulfatlésung. Wenn die Unter-
suchungslosung mehr als 20 mg Kalium enthilt, entsteht sofort eine Fillung. Ist
dagegen der Kaliumgehalt geringer, so kann man den Niederschlag erst nach einiger
Zeit erkennen. Falls sich auch nach 1stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur kein
Niederschlag gebildet hat, so kiihlt man mit Eiswasser. Bei der Priifung auf sehr
kleine Kaliummengen empfiehlt es sich, die Neigung zur Ubersittigung durch Ein-
fihrung winziger Mengen von Kaliumzirkonsulfat in fein verteiltem Zustand auf-
zuheben, wodurch die Bildung des Niederschlags beschleunigt und die Empfindlich-
keit der Reaktion noch etwas erhoht wird. Zu diesem Zwecke versetzen REED und
WitEROW 1 cm3 einer Kaliumsulfatlosung, die 2,4 mg Kalium im Kubikzentimeter
enthélt, mit 1 cm?® der 10%igen Zirkonsulfatlosung, warten bis die Fillung ent-
standen ist und setzen 4 Tropfen dieser Suspension (entsprechend 0,04 mg K) zu
der Untersuchungsldsung hinzu, nachdem diese bereits mit dem Rozagens ver-
setzt worden ist.

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

Nach RoseNAEIM und Frank sowie YAsNIK und TaxpoN werden die Sulfate
des Rubidiums und Caesiums in gleicher Weise wie das des Kaliums durch Zirkon-
sulfat gefillt.

5. Fillung als Kaliumkobaltthiosulfat mit Natriumkobaltthiosulfat. Na-
triumkobaltthiosulfat, Na,Co(S,0;),, gibt in methylalkoholischer Lésung mit Kalium-
salzen himmelblaue Niederschlige, die sich in Wasser mit rosa Farbe leicht losen.
Diese Reaktion wird zum Nachweis des Kaliums nach Cgrsr zweckmifig in
folgender Form durchgefiihrt : Als Reagens werden 2 Losungen verwendet : Losung A
bereitet man sich durch Auflésen von 7 g Kobaltnitrat in 100 cm® Wasser und Ver-
setzen mit 40 cm® Methylalkohol; Lésung B ist eine Losung von 19 g Natriumthio-
sulfat in 50 cm® Wasser. Bei der Ausfithrung der Reaktion 16st man in 10 cm3 Methyl-
alkohol je 1 Tropfen der Losung A und der Lsung B. Zu dieser Losung, die violett
gefirbt ist, setzt man 1 bis 4 Tropfen der auf Kalium zu priifenden neutralen Flissig-
keit. Bei Anwesenheit von Kalium bildet sich sofort der blaue Niederschlag.

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

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

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

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

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen.

7. Féllung mit Lithiumferrocyanid und Kupfersulfat. Diese Methode von
DE Rapa zum Kaliumnachweis ist dem unter 6. geschilderten Verfahren sehr
dhnlich. Sie beruht auf der Beobachtung, dafl Kalium-Salzlésungen bei Anwesen-
heit von 2wertigen Kupfer-Ionen mit einer alkoholisch-wiafirigen Losung von
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Lithiumferrocyanid einen volumingsen rosa Niederschlag bilden. Man setzt zu der
Losung von Lithiumferrocyanid in verdiinntem Alkohol einige Tropfen der auf Kalium
zu priiffenden Flissigkeit und 1 Tropfen Kupfersulfatlsung. Bei Anwesenheit von
Kalium hat die Losung ein triibes gelbes Aussehen, und es entsteht die rosa Fallung.
Bei Anwesenheit von Natrium fillt ein dunkler, gut absitzender Niederschlag aus,
und die liberstehende Lésung bleibt klar.

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

8. Fillung als Kalium-Uranylchromat mit Natriumchromat und Uranyl-
nitrat. Eine Losung von Uranylchromat gibt mit Kalium-Ionen einen gelben, kry-
stallinen Niederschlag. Der Niederschlag ist in Sduren und in konzentrierter Koch-
salzlésung 16slich ; er geht ferner in Losung, wenn man einen UberschuB8 an Uranyl-
nitratlésung zusstzt. Durch Alkoholzusatz wird die Loslichkeit des Kalium-Uranyl-
chromats herabgesetzt. GaASPAR Y ARNAL (b), der die Reaktion gefunden hat, emp-
fiehlt, das Reagens folgendermafien zu bereiten: Eine etwa 5%ige Natriumchromat-
16sung wird mit einer 5%igen Losung von Uranylnitrat im stéchiometrischen Ver-
hiltnis der Bildung von Uranylchromat, UQ,CrQ,, versetzt. Dabei ist wegen der ge-
nannten Loslichkeitsverhiltnisse ein Uberschu8 von Uranylnitrat unbedingt zu ver-
meiden.

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

9. Fallung als Kaliumpikrat mit Pikrinsdure oder Natriumpikrat. Pikrin-
siure oder Natriumpikrat fillen aus Kalisalzlésungen einen gelben krystallinen
Niederschlag von Kaliumpikrat. Die Untersuchungslésung mufB neutral oder alka-
lisch sein; denn in saurer Losung fallen die Krystalle der Pikrinsiure aus. Als
Reagens verwendet man eine gesittigte wilrige Losung von Pikrinsdure oder
Natriumpikrat. Letztere ist wegen der griferen Loslichkeit des Natriumpikrats —
es lassen sich 10%,ige Losungen herstellen — vorzuziehen.

Grenzkonzentration: Bei Verwendung einer 109%igen wiBrigen Natriumpikrat-
losung ist die Grenzkonzentration 1:840; es lassen sich noch 5,9 mg Kalium in 5 cm?
nachweisen (LuTz). Die Empfindlichkeit ist etwas gréfler, wenn man die Nieder-
schlagsbildung erst nach 20 Std. beobachtet. Ferner 1aBt sich die Empfindlichkeit
der Reaktion durch Kiihlen mit Eiswasser steigern.

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

Wesentlich empfindlicher ist der Nachweis des Kaliums mit Pikrinséure in alko-
holischer Losung, wie er von CALEY angegeben ist. Als Reagens verwendet CALEY
eine bei Zimmertemperatur gesattigte Losung von Pikrinsdure in 96%,igem Alkohol.
Die Pikrinsiure ist vorher bei 80° zu trocknen und aus Benzol umzukrystallisieren.
Die Untersuchungssubstanz darf selbstverstdndlich nur alkohollgsliche Salze ent-
halten, man fithrt sie daher vor Ausfithrung der Reaktion in Chloride iiber. Die
Untersuchungslésung soll ferner méglichst neutral sein.
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Die Empfindlichkeit ist von der Menge des Fillungsmittels stark abhingig; am
empfindlichsten ist sie, wenn man auf 1 cm?® der wiSrigen Untersuchungslésung
7,5 em? der gesittigten alkoholischen Pikrinsdurelosung gibt. Unter diesen Bedin-
gungen lassen sich gerade noch 0,8 mg K in 1 ecm3 als deutliche Fallung erkennen;
Grenzkonzentration 1:1250 (CaLEY). Nach Mivovict und IoNEscU sollen sich sogar
noch 0,01 mg Kalium mit einer gesittigten Lésung von Pikrinséure in Alkohol nach-
weisen lassen.

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

Uber den mikrochemischen Nachweis des Kaliums mit Pikrinsaure vgl. ,,Mikro-
chemische Nachweise®™, S. 106.

10. Fillung als dilitursaures Kalium mit Dilitursdure (= 5-Nitrobarbitur-
sdure). Die Dilitursiure ‘gibt mit Kalium-Tonen in neutraler bis schwach saurer
CO - NH Losung einen krystallinen, schwerl6slichen Niederschlag

>CO ihres Kaliumealzes, C;H,0,N,K. In Wasser 16st sich das dili-
CO -NH tursaure Kalium zu einer 0,0022 n-Losung (entsprechend
0,09 mg K je Kubikzentimeter). In Alkohol ist die Léslichkeit des Kaliumsalzes noch
bedeutend geringer. Als Reagens verwendet man daher zweckmiflig eine 0,1 n-
Losung der Diliturséure in 40%igem Alkohol.

Mit diesem alkoholischen Reagens sind noch 0,02 mg K in 1 em? scharf nach-
weisbar; Grenzkonzentration 1:50000 (FrREDHOLM). Da die Dilitursiure. eine starke
Saure ist, kann man den Kaliumnachweis mit Dilitursiure auch in ziemlich stark
sauren Losungen durchfithren. Die Reaktion der Untersuchungslésung darf dagegen
nicht stark alkalisch sein, da andernfalls die Dilitursdure als 3basische Saure wirkt
und leichterlésliche Kaliumsalze bildet.

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

Anmerkung: Herstellung der Dilitursédure: 25g technische Barbitursjure
werden zweimal aus Wasser umkrystallisiert, in einer Platinschale auf dem Wasserbad
getrocknet und dann mit 50 em?® koazeatrierter Salpetersdure versetzt. Nach einiger Zeit
beginnt die Reaktion (Umriithren!). Man setzt noch 10 bis 20 cm?® konzentrierte Salpeter-
saure zu und erwarmt schlieBlich das Reaktionsgemisch 15 Min. auf dem Wasserbad. Nach
dem Abkiihlen wird, die ausgefallene Dilitursi ure abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zwei-

mal aus Wasser umkrystallisiert und getiocknet. Von dieser reinen Saure wird eine 0,1 n-
Losung in 409 igem Alkohol hergest.llt.

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

, . 6-sulfonat mit Natrium-1-amino-2-naphthol-6-

/ \7/ OH sulfonat(Eikonogen). Neutrale Kaliumsalzlésungen

NaSO. - *2Y/; HyO geben beim Versetzen mit dem Natriumsalz der
# 1-Amino-2-naphtholsulfosdure einen weilen, krystal-
Eikonogen linen Niederschlag von 1-amino-2-naphtholsulfo-

0,N - HC



Lit. 8.112] Weitere Reaktionen. 95 K

saurem Kalium, C,,H; - NH, - OH - SO,K, der in Wasser wenig 16slich und in abso-
lutem Alkohol unlgslich ist. Als Reagens verwendet man eine 5%ige, d. h. gesittigte
wiflrige Losung des 1-amino-2-naphthol-6-sulfosauren Natriums, die vor dem Ge-
brauch frisch herzustellen ist, da sich das Reagens schnell verandert. Es wird durch
Neutralisation der freien Sulfosdure mit Natronlauge dargestellt. Die Losung ist
meistens dunkelbraun gefirbt.

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

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

Grenzkonzentration: 1:1020.

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

12. Fillung als Kalium-6-chlor-5-nitro-toluolsulfonat mit Natrium-6-chlor-
5-nitro-toluolsulfonat. Kaliumsalze geben in neutraler, alkalischer oder verdiinnt
mineralsaurer Losung mit dem Natriumsalz der 6-Chlor-5-nitro-toluolsulfosdure
einen volumingsen, aus glitzernden Stabchen bestehenden Niederschlag des Kalium-
salzes, CHy-CgH,-Cl-NO,-SO,K. Als Reagens verwendet man eine bei Zimmer-
temperatur gesittigte, wiflirige Losung des Natriumsalzes. Die Untersuchungs-
16sung wird in der Hitze mit der doppelten Menge der Reagenslosung versetzt und
das Gemisch bis zur Ausfsllung des Niederschlags erhitzt.

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

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

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

13a. Fdllung als Dikalium-2.4-Dinitro-c-naphthol-7- .
sulfonat mit Dinatrium-2,4-dinitro-c-naphthol-7-sulfonat NaO.§ - NO
(Naphtholgelb S). Kalium-Ionen werden in stark saurer ¥ *
Losung durch das Dinatrium-2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfo-
nat als schwerldsliches Kaliumsalz ausgefillt. Als Reagens NO
empiehlen CLARK und WILLITS eine 5%,ige wifirige Losung von Naphtholgelb S 2
Naphtholgelb S. Zu 10 cm® der Untersuchungsiésung setzt aphtholge
man 3 cm® der Reagenslésung. Ein Blindversuch ist erforderlich.

Grenzkonzentration: 1:2500.

Natrium- und Ammoniumsalze stéren den Kaliumnachweis nicht. Mit zunehmen-
dem Gebalt der Untersuchungslosung an Fremdsalzen wird allerdings die Entstehung
des Kaliumniederschlags zeitlich verzogert.

13b. Fillung als Kalium-1,5-Dinitro-f-naphtholsulfo- 1:102
nat mit dem Natriumsalz der 1,5-Dinitro-f-naphthol-7- Na2O.§- .OH
sulfonsdure. Das Anion der 1,5-Dinitro-8-naphthol-7-sulfon- : /\)
séure gibt, ebenso wie das der 2,4-Dinitro-g-naphthol-7-sulfon-

siure, mit Kalium-Ionen einen in kaltem Wasser unléslichen NO,
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Niederschlag. Das Kaliumsalz hat in wirigem Alkohol eine geringere Loslich-
keit als in Wasser; daher empfiehlt es sich, zu dem Reaktionsgemisch Alkohol zu-
zusetzen und dadurch die Empfindlichkeit des Nachweises zu erhéhen. Die Unter-
suchungslésung mufl neutral bis schwach sauer sein, da das Kaliumsalz in Laugen
l6slich ist (WoLoTscHNEWA). Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen.

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

14. Féillung als Kaliumsalz der Lokaonséure mit Lokaonsdure (= ,,chine-
sisches Griin*). Kaliumsalze geben beim Versetzen mit einer Losung von Lokaon-
sdure in verdiinntem Ammoniak einen dunkelblauen pulvrigen Niederschlag. Die
Lokaonsdure ist eine im ,,Chinesisch Griin* enthaltene, tiefblau gefirbte Substanz
der Zusammensetzung C,,H,40,,; sie ist in Wasser, Ather, Alkohol, Chloroform und
Benzol unléslich, geht aber in verdiinntem Ammoniak leicht unter Bildung einer
blauen Farbe in Losung. Das Kaliumsalz der Lokaonsdure, CypHK,0,,, ist in
ammoniakalischer Lésung unléslich (KAYSER).

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen.

Blei- und Barium-Ionen geben die gleiche Reaktion wie Kalium, man muB} sie
daber vor Ausfiihrung der Priifung auf Kalium mit Schwefelsidure ausfillen (GuTzEIT).

Anmerkung: Herstellung des Reagenses: ,,Chinesisch Griin‘‘ wird wiederholt
mit konzentrierten Ammoniumcarbonatlésungen ausgezogen. Die zusammengegossenen
Ausziige werden filtriert und dann mit dem doppelten Volumen Athylalkohol versetzt.
Der durch den Alkoholzusatz entstandene tiefblaue Niederschlag wird nach mehrstiindigem
Stehen von der iiberstehenden braungelben Fliissigkeit durch Filtration getrennt und so
lange mit 709 igem Alkohol ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit ungefiarbt ablauft.
Der ausgewaschene Niederschlag wird getrocknet, in verdiinntem Ammoniak geldst und
mit, Athylalkohol wieder ausgefallt. Dieser Reinigungsproze3 — Lésen in Ammoniak und
Ausfillen mit Alkohol — wird mehrmals wiederholt. Die so gereinigte Lokaonsiure wird
in walBrigem Ammoniak gelést und ist als Kaliumreagens zu verwenden.

C. Unsichere Reaktionen.

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

1. Fallung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Kaliumsalzlésung
mit einer wiflrigen Losung von Ammoniummethylsulfit (CH;8O,NH,) und Alkohol,
so fallt das methylsulfosaure Kalium, CH,SO,K, in Form feiner Fiden aus (ARBUSOW
und KarTascHOW). Natrium-, Rubidium- und Caesium-Ionen geben eine dhnliche
Reaktion. Magnesiumsalze stéren nicht.

2. Fillung mit Pikrolonsdure. Vormar und LEBER benutzen eine 0,02 normale
- wallrige Losung von Pikrolonséure, C,(H O.N,, als
N OZ'HCM_?'CH3 Reagens auf Kalium. Es entsteht ein krystalliner
0C - N(C,H, - NO,) - N Niederschlag des pikrolonsauren Kaliums. Eine
!/, n-Kaliumchloridlésung wird innerhalb von
30 Min. gefillt. Grenzkonzentration 1:300. Nach
Vormar und LeBER soll die Reaktion mit Pikrolonsiure 3- bis 4mal so empfindlich
wie der Kaliumnachweis mit Pikrinsdure sein.
Lithium-Tonen stéren nicht. Dagegen werden Natrium-, Ammonium-, Rubidium-,
Caesium- und alle Erdalkali-Ionen ebenfalls als pikrolonsaure Salze gefillt. Zum Bei-
spiel entsteht noch ein Niederschlag mit einer !/, n-Natriumchloridlésung. Der Ka-

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

3. Fallung mit Hymolal. Fine 39%,ige wilrige Losung von Hymolal (Gemisch
von Natriumalkylsulfaten) gibt mit Kaliumsalzen in essigsaurer Lisung einen weiflen
Niederschlag. Es stéren Ammonium-JTonen und ein UberschuB von Magnesiumsalzen
(WILDMAN).

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

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fdallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Platinchlorwasser-
stoffsdure als Kaliumhexachloroplatinat. Die
Krystalle von Kaliumhexachloroplatinat, die aus
einer schwach sauren bis neutralen Kaliumsalz-
l6sung beim Versetzen mit Platinchlorwasser-
stoffsdure ausfallen, sind citronengelbe, scharf
ausgebildete, stark lichtbrechende Oktaeder. Bei
rascher Krystallisation verwachsen die einzelnen
Krystallchen oft zu dreien und vieren und er-
scheinen dann als kleeblatt- oder kreuzihnliche
Formen. Als Reagens verwendet man am besten Abb. 1. Kaliumhexachloroplatinat.
eine 109, ige wilrige Losung von Platinchlorid. Vergr. 65fach (nach GEILMANN).
Auf den Objekttriager bringt man zunéichst 1Trop-
fen der Untersuchungsiésung und setzt dann mit Hilfe eines Platindrahtes 1 Tropfen
der Reagenslésung hinzu, moglichst ohne dabei den Objekttriger oder die Probe-
l16sung zu beriihren, damit keine schnelle Krystallisation veranlaBt wird. Denn nur
bei ruhiger, ungestorter und langsamer Krystallisation entstehen die charakteristi-
schen Oktaeder. Ferner ist darauf zu achten, daB das Platinchlorid gegeniiber dem
Kalium im Uberschuf# vorhanden ist, da andernfalls weniger charakteristische blaB-
gelbe oder sogatr farblose Krystalle auftreten, die den Krystallen des reinen Platin-
chlorids dhnlich sind. Bei konzentrierten Kaliumsalzlosungen hat man daher die
Probelosung entsprechend zu verdiinnen. Wenn eine sehr verdiinnte Kaliumsalz-
16sung vorliegt, so verdunstet man zweckmiBig eine etwas grofere Menge derselben
auf einer moglichst kleinen Oberfliche des Objekttrigers zur Trockne, 16st dann
den Riickstand durch Anhauchen und setzt zu dieser Losung einen kleinen Tropfen
der Reagensl6sung. Da die Reagensldsung bei lingerem Stehen in Glasgefaen Spuren
von Kalium aus dem Glas aufnimmt, priife man stets das Reagens durch einen Blind-
versuch, ob es selbst beim Eintrocknenlassen 1 Tropfens auf dem Objekttriger okta-
edrische Krystalle bildet. Ist das der Fall, so verwendet man entweder eine frische
Losung oder beurteilt die Anwesenheit von Kalium in der Untersuchungslésung da-
durck, dafl man die Menge der ausgeschiedenen Krystalle von Kaliumhexachloro-
platinat beim Prifversuch und beim Blindversuch miteinander vergleicht. Die
Nachweisgrenze liegt nach BEHRENS-KLEY bei 0,39 Kalium, nach ScHOORL bei
0,01 y Kalium.

Da K,PtClg in starken Sauren 16slich ist, hat man stark saure Losungen durch
Zugabe von Natriumcarbonat und Natriumacetat oder Magnesiumacetat abzu-

Handb. analyt. Chemie, Teil 11, Bd. Ia. 7
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stumpfen oder besser zur Vertreibung der freien Siure auf dem Objekttriger einzu-
dampfen und den Riickstand mit Wasser aufzunehmen. Ammonium-, Rubidium-,
Caesium- und Thallium-Ionen stéren den Kaliumnachweis, da sie mit Platinchlor-
wasserstoffsdure ebenso schwer lsliche oder zum Teil noch schwerer 16sliche Krystalle
der gleichen Form und Farbe bilden. Ammoniumsalze sind also vorher durch Ab-
rauchen zu entfernen. Natrium bildet mit H,PtCl; verhiltnismaBig leicht 16sliche,
trikline Krystalle. Die Anwesenheit von Natrium stort alsoim allgemeinen den Kaliom-
nachweis nicht. Allerdings sind bei einem groBen UberschuB von Natriumsalzen die
charakteristischen Kaliumkrystalle nicht mehr zu erkennen. Die Grenze des Kalium-
nachweises neben Natrium liegt bei einem Verhiltnis K:Na = 1:100; die Anwesen-
heit von Magnesiumsalzen stort ebenfalls wenig; so sind noch 0,1 ¢y Kalium neben
der 10fachen Menge Magnesium ohne Schwierigkeit zu erkennen. Bei einem Ver-
hiltnis K:Mg = 1:100 wird das Resultat wieder ungewil (ScHOORL). Bei Gegen-
wart von gréBeren Mengen von Magnesium ist
dieses vor der Priifung auf Kalium zu entfernen.
Das Bromoplatinat und Jodoplatinat des Ka-
liums krystallisieren analog, sie sind nur dunkler
gefarbt, das Kalinmjodoplatinat erscheint unter

dem Mikroskop fast schwarsz.

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

Krystalle von Kalium-Kupfer-Bleinitrit,

Ky,CuPb(NO,),,

sind dunkelbraune bis schwarze Wiirfel, die in
diinnster Form dunkelrot durchscheinend sind.
Das Kalium-Kupfer-Bleinitrit fallt aus, wenn
man auf neutrale bis schwach saure Kalium-
salzlésungen eine essigsaure Losung von Natrium.
Abb. 2. Kalium-Kupfer-Bleinitrit Kupfer-Bleinitrit einwirken laBt. Das Reagens
(nach GETLMANN). Vergr. 175fach. ist eine Losung von 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g
Bleiacetat, 20 g Natriumnitrit und 2cm? Essig-
sdure in 150 cm® Wasser, die man nach BenreNs-KLEY in kleinen, gut schlieBenden
Flaschen aufbewahren soll. Das Reagens hat eine griine Farbe. Es ist nicht lange
haltbar, da es salpetrige Sdure verliert und zum Gelingen der Reaktion ein Uber-
schull an salpetriger Sdure erforderlich ist. Die Reaktion wird in der Weise ans-
gefithrt, dafl man ein Koérnchen der Untersuchungssubstanz oder, falls diese in
Losung vorliegt, 1 Tropfen der Probefliissigkeit auf den Objekttrager bringt, dann
1 Tropfen der Reagenslosung zusetzt und bei Zimmertemperatur einwirken 148t.

Die Erfassungsgrenzeliegt bei 0,15y Kalium (BErrENS-KLEY). Freie Mineralsiuren
storen; sind sie in der Untersuchungslosung vorhanden, so vertreibt man sie durch
Eindampfen zur Trockne oder durch Abstumpfen mit Natriumacetat. Natrium-
und Erdalkali-ITonen geben keine Fillungen mit dem Reagens, ihre Tripelnitrite
sind leicht 18slich. Dagegen sind die Kupfer-Bleinitrite des Ammoniums, Rubidiums
und Caesiums, wie das des Kaliums, schwer 16slich; die Léslichkeit dieser Tripel-
nitrite nimmt in der angefithrten Reihenfolge ab. Sie fallen ebenfalls in Form schwarzer
Wiirfel aus und sind mit dem Kaliumsalz isomorph.

2b. Abscheidung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit als Kalium-Kobalt-Blei-
nitrit. Versetzt man eine Kaliumsalzlosung mit Natrium-Kobalt-Bleinitrit, so
fallen Mikrokrystalle von K,CoPb(NOQ,), aus, die nach Currica dunkelgriin, nach
WingLEY, Yanowskr und HyY~Es orange-gelb gefiarbt sind. Das Reagens ist eine
Lésung von 22 g Natriumnitrit, 3 g Kobaltnitrit, 5 g Bleinitrat und 5 cm3 Eisessig
in 80 cm® Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std. stehen lassen soll. Das Rea-
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gens hilt sich 6 bis 8 Wochen. Zum Nachweis des Kaliums reibt man den mit der
Untersuchungsfliissigkeit benetzten Glasstab auf dem Boden eines Uhrgléschens,
auf dem sich einige Tropfen der Reagenslisung befinden. Bei Anwesenheit von
Kalium in der Untersuchungslésung setzen sich lings des durch den Glasstab gezo-
genen Striches die Krystalle des Kalium-Kobalt-Bleinitrites ab.

Grenzkonzentration: 1:10000 (Currica).

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

2c. Abscheidung mit Natriumkobaltinitrit als Kaliumkobaltinitrit. Auch das
Natriumkobaltinitritreagens von Brmmany 1i8t sich zum mikroanalytischen Nach-
weis des Kaliums verwenden. Man bringt 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf
einem Uhrglas mit 1 Tropfen des Reagenses zusammen. Bei Anwesenheit von Kalium
entstehen kleine, gelbe Wiirfel von Kalium-
kobaltinitrit. Erfassungsgrenze: 8y Kalium
(WEBER). Dieser mikrochemische Nachweis
von Kalium ist wegen der geringeren Emp-
findlichkeit im Vergleich zu den Methoden
2a und 2b ‘bisher wenig benutzt worden.
Es liegt lediglich noch eine Arbeit von
Bororxy vor, der Kalium in Hefe- und
anderen Zellen mit Natriumkobaltinitrit
mikrochemisch nachgewiesen hat. BokorNY
hat die Ausscheidung des Doppelnitrits da-
durch deutlicher gemacht, dafi er eine Be-
handlung mit Ammoniumsulfid angeschlos-
sen hat, wodurch sich die Niederschlage
schwarz farben.

Grenzkonzentration: 1: 10000 (BOKORNY).
Abb. 3. Kaliumwismutthiosultat (HUYSSE).

3. Abscheidung mit Natriumwismut- Vergr. 240fach.

thiosulfat als Kaliwmwismutthiosulfat.

Das Kaliumwismutthiosulfat. K;Bi(S,0;);, bildet in alkoholischer Ldésung unlds-
liche, gelbgriine, monokline Nadeln. Als Reagens dient eine Losung von Natrium-
wismutthiosulfat in wéBrigem Alkohol ; man stellt sie sich nach HuyssE (a) am zweck-
méaBigsten dar, indem man auf einem Uhrglas etwas basisches Wismutnitrat in mog-
lichst wenig Salzsiure 16st und soviel Wasser zufiigt, bis sich ein dicker weiBler
Niederschlag absetzt, der durch Behandlung mit Natriumthiosulfat wieder in Losung
gebracht wird. Dabei hat man darauf zu achten, dal man nicht mehr Natriumthio-
sulfat zusetzt, als zur Losung des Niederschlags eben erforderlich ist. Die ent-
standene Losung von Natriumwismutthiosulfat ist gelb gefarbt. Nun mischt man die
Losung mit einer solchen Menge Alkohol, daB eine dauernde Triibung entsteht und
gibt wenig Wasser hinzu, so daf§ die Triitbung gerade eben wieder verschwunden ist.
Das so bereitete Reagens ist nicht haltbar und muf} daher stets vor seiner Benutzung
wieder frisch hergestellt werden. Das auf Kalium zu priifende Salz wird auf einen
Objekttriger gebracht und mit 1 Tropfen Reagensldsung versetzt. Bei Anwesenheit
von Kalium entstehen sofort die charakteristischen gelbgriinen Nadeln. Hat man
eine Fliissigkeit auf Kalium zu priifen, so muf man sie erst zur Trockne eindampfen,
da andernfalls durch das waBrige Losungsmittel die Alkoholkonzentration im Reak-
tionsgemisch zu niedrig wiirde und damit wegen der Ldslichkeit des Kaliumdoppel-
salzes in Wasser die Empfindlichkeit der Reaktion herabgesetzt wiirde.

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

4. Abscheidung mit Perchlorsdure oder Perchloraten als Kaliumper-
chlorat. Das Kaliumperchlorat, das bei der Reaktion neutraler Kaliumsalzlésungen
mit Perchlorsdure bzw. mit Natrium- oder Ammoniumperchloratlosungen ausfillt,
krystallisiert in weilen, rhombischen, stark lichtbrechenden Krystallen, die durch
scharfe Kanten und spitze Winkel ausgezeichnet sind. Die charakteristischen Kry-
stalle, flaichenreiche Bipyramiden, Prismen mit Pyramidenflichen oder Prismen mit
abgestumpften Kcken, erhdlt man besonders gut ausgebildet, wenn man die Per-

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

chlorséure zur heiBen Untersuchungslosung zusetzt und das Gemisch langsam ab-
kithlen 1d8t. 19%ige und hoher konzentrierte Kaliumsalzlosungen reagieren direkt
mit dem Reagens. Beim Vorliegen verdiinnterer Losungen verdampft man ein
groBeres Volumen auf einer moglichst kleinen Fliche des Objekttragers zur Trockne
und versetzt dann mit 1 Tropfen der Perchlorsiurelésung.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Kalium (ScHOORL).

Storungen. Diese Reaktion erméglicht den Nachweis des Kaliums nicht nur neben
Natrium, sondern auch neben Ammoniom, da Ammoniumperchlorat, ebenso wie das
Natriumperchlorat, in Wasser bedeutend leichter 16slich ist. Bei Verwendung von
Ammoniumperchlorat als Reagens bzw. bei Gegenwart eines sehr groflen Uber-
schusses an Ammoniumsalz in der Untersuchungslosung hat man allerdings zu be-
achten, daB beim Eintrocknen des Tropfens Ammoniumperchlorat auskrystallisieren
kann. Die rhombischen Krystalle von NH,Cl0, sind denen des KClO, sehr &hnlich.

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

5. Abscheidung mit Phosphormolybdinsiure als Kaliumphosphormolyb-
dat. Das Kaliumphosphormolybdat, K;PMo,,0,,, das bei der Reaktionsaurer Kalium-
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salzlssungen mit 1-Phosphor-12-Molybdéinsiure auskrystallisiert, bildet gelbe, okta-
edrische, stark lichtbrechende Krystalle, die denen des Kaliumhexachloroplatinats
shnlich sind. Infolge ihres groBen Lichtbrechungsvermégens sind in den meisten
Fillen die eigentlichen Krystallbegrenzungsflichen nicht zu erkennen; die Krystalle
erscheinen daher hiufig von kugeliger Gestalt. Nur gelegentlich sind die wahren
Formen, Wiirfel, Oktaeder und Dodekaeder, zu erkennen.

Das Reagens, eine wiBrige Losung von Phosphormolybdénsgure, muf in grofem
UberschuB angewendet werden. Man gibt daher auf dem Objekttriger zu einem
kleinen Tropfen der Untersuchungslésung, die vorher mit Salpetersédure anzusiuern
ist, einen grofen Tropfen der Reagensldsung. Die gelben Krystalle bilden sich am
Rande des Tropfens. Die Krystallisation kana durch Erwarmen beschleunigt werden.
Man darf aber nur kurz erwirmen, damit keine nennenswerten Mengen des Losungs-
mittels verdunsten; denn die Phosphormolybdén-
siure krystallisiert selbst in Form der gleichen
gelben Oktaeder wie ihr Kaliumsalz, wenn die Lo-
sung stark eingeengt wird. Die Oktaeder der freien
Séure sind scharf ausgebildet, mit geraden Kanten
und etwa 3mal so grof} wie die des Kaliumphosphor-
molybdats.

Erfassungsgrenze: 0,3 y Kalium (BearENs, BER-
rENS-KLEY).

Storungen. Mit Phosphormolybdinsiure werden
auBler den Kaliumsalzen auch die des Ammoniums,
Rubidiums, Thalliums, Silbers, Quecksilbers und die
Alkaloide ausgefallt. Lithium-, Natrium-, Calcium- )
und Magnesium-Ionen geben keine Niederschlige mit A"Ei?ﬁs‘fs‘*s‘;g‘;’f‘%‘g‘;;‘;f’giﬁ}gﬁ‘fd“
dem Reagens.

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Kaliumwismutsulfat. Kaliumsulfat
bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdiinnten Siuren schwerlésliches Doppel-
sulfat von der Zusammensetzung 3 K,S0, * 2 Biy(80,); - 2 H,0. Dieses Salz krystal-
lisiert hexagonal in Form farbloser, sechseckiger Scheibchen, die allmihlich zu stern-
oder blattartigen Gebilden auswachsen. BEHRENS-KLEY bereiten das Reagens, in-
dem sie basisches Wismutnitrat unter Zusatz von wenig verdiinnter Salpetersdure in
Schwefelsdure losen. Ein Tropfen der auf Kalium zu priifenden Losung wird auf
dem Objekttrager zur Trockne eingedampft und der Abdampfriickstand mit 1 Tropfen
der Reagenslésung in Beriihrung gebracht, worauf die charakteristischen, sechs-
eckigen Blattchen des Kaliumwismutsulfats sehr bald erscheinen.

Nach KRAMER arbeitet man am besten folgendermafien: Als Reagens dient
eine schwach salpetersaure 1%ige Losung von Wismutnitrat, die man durch Auf-
lsen von 1 g Wismutnitrat in méoglichst wenig 2 n-Salpetersidure, Erwiarmen und
Auffiillen auf 100 cm?® mit Wasser herstellt. Ein Tropfen der Untersuchungslésung
wird auf dem Objekttriger zur Trockne gebracht. Zur Umwandlung der Kalium-
salze in Sulfat wird der Riickstand mit Schwefelsdure angesiuert und die Losung
abermals zur Trockne eingedampft. Nun versetzt man den Abdampfriickstand mit
1 Tropfen 2 n-Schwefelsiure, wartet, bis alles in Lésung gegangen ist und fiigt 1 Trop-
fen der Wismutnitratlésung hinzu. Bei Anwesenheit von Kalium krystallisieren nach
einigen Minuten die farblosen Sechsecke, zunichst am Rande des Tropfens, aus.

Erfassungsgrenze: 0,2 y Kalium (BEERENS-KLEY, KRAMER).
Bei der Ausfilhrung der Reaktion ist zu beachten, da Wismutsulfat selbst in

blassen Sechsecken, die allerdings viel groBer als die des Kaliumdoppelsulfates sind,
auskrystallisiert, und da8 diese Krystalle von Biy(80,); auftreten kénnen, wenn man
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sehr konzentrierte Reagenslosungen verwendet. Bei der Methode von KRAMER besteht
diese Gefahr nicht.

Da Ammoniumwismutsulfat die gleichen unldslichen Krystalle wie das Kalium-
doppelsulfat bildet, sind die Ammonsalze vor der Priifung auf Kalium zu entfernen.
Die Anwesenheit von Natrium-Ionen stért nicht. Natriumwismutsulfat ist zwar
ebenfalls unléslich, krystallisiert aber in Form hexagonaler Stabchen aus, die keines-
falls mit den sechseckigen Scheibchen des Kaliumsalzes verwechselt werden kénnen.
Die Reaktion mit Wismutsulfat bietet somit die Moglichkeit, Natrium und Kalium
mikrochemisch nebeneinander in 1 Tropfen nachweisen zu konnen. Ohne Schwierig-
keit 148t sich noch 1%, Kaliumsulfat neben 999, Natriumsulfat nachweisen. Stets
erscheinen zuerst die Sechsecke des Kaliumwismutsulfats und erst spiter die Stab-
chen des Natriumsalzes, wenn die Sechsecke sich bereits in die blattformigen Gebilde
umgewandelt haben. Auch die Gegenwart von Magnesium-Ionen stort den Kalium-

Abb. 6. Kaliumwismutsulfat. (Aus KRAMER.) Abb. 7. 2% K2804 neben 98% NasS04, nach-
Vergr. 127fach. gewiesen in 1 Tropfenals Wismutdoppelsulfat.
(Aus KRAMER.) Vergr. 127fach.

nachweis nicht. Magnesium krystallisiert nicht als Wismutdoppelsalz aus. Der Nach-
weis von 1%, Kaliumsulfat neben 999, Magnesiumsulfat ist ohne weiteres moglich.
Anders liegen die Verhiltnisse aber, wenn neben Kalium- und Magnesiumsalzen auch
Natriumsalze in der Untersuchungslésung vorhanden sind. Es bilden sich dann héufig
itberhaupt keine Sechsecke mehr, sondern stattdessen linsenférmige Krystalle, die
aus K,80,, Na,SO,, MgS0, und Bi,(SO,); bestehen. Bei Priifung auf Kalium in
Gegenwart von Natrium muf also Magnesium vorher entfernt werden. Calcium und
Aluminium stéren den Kaliumnachweis als Wismutdoppelsulfat in keinem Fall,
auch nicht bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium.

7. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Kalium. Der Nachweis
beruht auf der Bildung des schwerldslichen, orangeroten Kaliumsalzes des p-Dipikryl-
amins. Das p-Dipikrylamin (==Hexanitrodiphenylamin), CgH,(NO,);-NH-CeHy(NO,),,
ist eine gelbe, krystalline Substanz, die in Wasser unldslich ist, die sich aber in
Natronlauge oder Natriumcarbonat in Form ihres Natriumsalzes unter Bildung einer
orangeroten Losung 16st. Fiigt man zu einer solchen, schwach alkalischen Losung des
Dipikrylamin-Natriums ein 16sliches Kaliumsalz, so fillt das Dipikrylamin-Kalium,
CeHo(NO,)5-NK-CeH,(NO,),, als orangeroter, fein krystalliner Niederschlag aus. Diese
Reaktion empfehlen vax NIeUWENBURG und VAN DER HoOEK zum mikroanalytischen
Nachweis des Kaliums. Das Kaliumdipikrylaminat krystallisiert in groBen rhom-
bischen oder hexagonalen Krystallen von orangegelber Farbe und hoher Doppel-
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brechung, wihrend das Natriumsalz und die freie Séure nur eine nahezu strukturlose
und kaum doppelbrechende Masse bilden.

Nach PoLUeRTOW stellt man das Reagens dar, indem man 0,2 g Dipikrylamin
in einem Gemisch aus 20 crn® Wasser und 2 em® 1 n-Natriumearbonatldsung zum
Sieden erhitzt und die entstandene Losung des Natriumdipikrylaminats nach dem
Erkalten filtriert. ScuEINzZISS benutzt eine 2% ige wallrige Losung des Dipikrylamin-
Natriums, das unter dem Namen ,,Aurantia‘ als Farbstoff Verwendung findet.

Die Erfassungsgrenze der Reaktion liegt unter 0,1y Kalium, wahrscheinlich bei
ungefihr 0,01 y Kalium (vaN NIRUWENBURG und vaN DER HOZK).

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

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

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

Die Krystalle des Dipikrylamins des Rubidiums sind kleiner und mehr prisma-
tisch als die der Kaliumverbindung, eine Unterscheidung des Rubidiums und Ka-
liums ist indessen nicht gut méglich. Caesium kann in zwei verschiedenen Typen
auskrystallisieren, in einer Form, die den Kalium- und Rubidiumkrystallen &hnlich
ist, oder in Form langer feiner Nadeln bzw. Nadelbiindel. In einem Glycerin-Wasser-
gemisch als Losungsmittel entstehen nur die Krystalle des nadelférmigen 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 Untersuchungslosung auf dem Objekttrager zur Trockne ein-
dampft, mit moglichst wenig Wasser aufnimmt, Glycerin zufiigt und mit 4 Tropfen
der Reagensl6sung versetzt. Nadeln zeigen die Anwesenheit von Caesium an, rhom-
bische und hexagonale Krystalle die von Kalium. Auf diese Weise konnten vax Nizv-
WENBURG und vAN DER HOEK noch 10 y Kalium neben 100 y Caesium nachweisen.
Es sei noch bemerkt, dal bei Verwendung des Wasser-Glyceringemisches die Emp-
findlichkeit der Reaktion betrichtlich geringer ist.

Vgl. auch die Anwendung des Dipikrylamins als Tiipfelreagens, 8. 110.
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Anmerkung: Darstellung von p-Dipikrylamin. Eine Lésung von Diphenylamin in
konzentrierter Schwefelsdure wird in rauchende Salpetersiure eingetragen. Die Ni-
trierung verlduft anfangs stiirmisch; wenn die Heftigkeit der Reaktion nachgelassen
hat, wird das Gemisch zum Schlufl noch einige Zeit gelinde erwirmt. Beim Ein-
gieBen des Reaktionsgemisches in Eiswasser fallt das Dipikrylamin in Form gelber
Flocken aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, séurefrei gewaschen und das Di-
pikrylamin aus Eisessig umkrystallisiert.

B. Weitere Fallungsreaktionen.

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

der Krystalle nicht zu empfehlen sein. Als Vorteil der
Methode sei erwédhnt, daf eine Verwechslung von Ka.-
lium mit Ammonium ausgeschlossen ist, sowie die Tat-
sache, daf die K,SiFg-Krystalle von den hexagonalen
Krystallen der analogen Natriumverbindung und den
Calciumhexafluosilicatkrystallen, die spindelartige For-
men ohne ebene Begrenzungsflichen bilden, leicht zu
unterscheiden sind und daher Kalium, Natrium und
Calcium nebeneinander in 1 Tropfen nachgewiesen wer-
den kénnen. Aus dem letztgenannten Grunde ist auch
der mikroanalytische Nachweis von Kalium mit Hexa-
fluokieselsdure zur Gesteinsanalyse gelegentlich be-
nutzt und empfohlen worden (BorickY, FruY).
Abb. 10. Kaliumhexafluosilicat

(HGYSSE). Verer. 325fach. Ausfiihrung. Man bringt auf den Objekttriger zu-
néchst einige Tropfen Canadabalsam und erwédrmt, so
daf3 das Glas nach dem Erkalten mit einer diinnen ebenen Harzschicht bedeckt ist.
In die Mitte dieser Schicht legt man das auf Kalium zu priifende Salz bzw. ein
kleines Stiickchen des Minerals, erwirmt einen Augenblick, damit die Untersuchungs-
probe fest haftet, und befeuchtet die Probe mit 1 bis 2 Tropfen reiner Kieselfluor-
wasserstoffsdure. Beim Verdunsten krystallisieren die Hexafluosilicate aus und
kénnen auf Grund ihrer verschiedenen Krystallformen identifiziert werden.

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

2. Abscheidung mit Uranylacetat als Kaliumuranylacetat. Ebenso wie die
Natriumsalze bilden auch die Kaliumsalze mit Uranylacetat charakteristische Kry-
stalle eines Doppelacetats, die zum mikroanalytischen Nachweis geeignet sind. Das
Kaliumuranylacetat, KCH;COO0 - UQ,(CH,COO), - H,0, krystallisiert in tetragonalen
Prismen mit pyramidalen Enden, zuweilen auch in Form diinner tetragonaler
Bldttchen, am hiufigsten jedoch in langen tetragonalen Nadeln, die von einer
Pyramide mit einem Winkel von 56° abgeschlossen werden. Als Reagens verwendet
man eine fast gesattigte essigsaure Losung von Uranylacetat, d. h. eine etwa 10%ige
Losung von UO,(CHZCOO), in verdiinnter Essigsdure. Die auf Kalium zu unter-
suchende Substanz bringt man am besten in fester Form auf den Objekttriger und
beriihrt sie mit 4 Tropfen der Reagenslésung. Die Krystalle des Doppelacetats bilden
sich meistens an der Stelle der Losung, wo die feste Substanz noch nicht véllig in
Lésung gegangen ist, oder beim Eintrocknen am Rande des Tropfens.

Es existieren keine quantitativen Angaben iiber die Nachweisgrenze bzw. Emp-
findlichkeit der Reaktion.
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Storungen. Ammoniumsalze bilden mit Uranylacetat keine charakteristische
Krystallisation und unterscheiden sich dadurch von den Kaliumsalzen.
Selbstverstandlich miissen alle solchen Anionen in der Untersuchungssubstanz
abwesend sein, die mit Uranyl.-Tonen unlésliche Féllungen geben, also Phosphat-,
Carbonat-, Ferrocyanid-, Ferricyanid- und Hydr-
oxyl-Tonen. AuBer Kalium bilden Natrium, Ru-
bidium, Caesium, Thallium, die Erdalkalien und
einige Schwermetalle schwerlosliche Doppelace-
tate mit Uranylacetat. Vor der Prifung der Un-
tersuchungssubstanz auf Kalium miissen also
die Schwermetalle und die Erdalkalien entfernt
werden.
Natriumuranylacetat krystallisiert in Tetra-
edern aus. Die Krystalle des Rubidium- und
Thalliumuranylacetats sind denen des Kalium-
doppelacetats auBerordentlich dhnlich und k&n-
nen mikroskopisch von diesen nicht unterschie-
den werden. Caesiumuranylacetat bildet anfangs
mehr oder weniger rechteckige oder rauten-
formige Gebilde, spiter entstehen Haufen von Abb. 11. Kaliumuranylacetat
sternférmig angeordneten diinnen 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 moglich. Dasselbe gilt fiir den Fall, daB neben Kalium ein
UberschuB oder auch nur die gleiche Konzentration an Natrium vorliegt, da dann
eine Krystallisation des Kaliumuranylacetats nicht zu erkennen ist, sondern ledig-
lich die Tetraeder des Natriumuranylacetats auf-
treten. Eine im Verhdltnis zum Kalium geringe
Beimengung von Natrium stért dagegen den mi-
krochemischen Kaliumnachweis nicht (ScHOORL,
CeaMoT und BEDIENT).
3. Abscheidung mit Silicowolframsdure
als Kaliumsilicowolframat. Bei der Reaktion
von Silicowolframséure, Hy(SiW,,0,,), mit Ka-
liumsalzlésungen krystallisiert Kaliumsilicowolf-
ramat in Form von Stdben und Nadelbiischeln
aus. Da das Ammoniumsalz der Silicowolfram-
sdure ganz andere Krystalle, ndmlich Rhomben-
dodekaeder und Wiirfel bildet, empfiehlt RosEx-
THALER die Silicowolframsdure als mikroche-
misches Reagens auf Kalium. Als Reagens wird
eine 10%ige wiabrige Losung von Silicowolfram- Abb. 12. Kaliumsilicowolframat.
séure verwendet. Auf den Objekttriger bringt
man ein Kérnchen der auf Kalium zu untersuchenden Substanz und versetzt es mit
1 Tropfen der Reagenslésung. Bei Anwesenheit von Kalium treten sofort die Krystalle
des Kaliumsilicowolframats auf. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nicht unter-
sucht. Es ist notwendig, vor Ausfithrung der Reaktion die Schwermetalle und Erd-
alkalien abzutrennen, da die Silicowolframsédure noch mit vielen anderen Ionen
Fillungen gibt. Magnesium-Ionenstdren nicht; so sind bei Anwesenheit eines 10fachen
Uberschusses an Magnesiumchlorid die charakteristischen Krystalle des Kaliumsilico-
wolframats noch gut zu erkennen. Natrium-Ionen beeintrachtigen die Reaktion nur
dann, wenn sie in groBem UberschuB vorhanden sind. In einem Gemisch von Ka-
liumchlorid mit der 10fachen Menge Na(Cl, also bei einem Verhaltnis K:Na = 1:7,5,
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treten die Stibe des Kaliumsalzes der Silicowolframsédure nur noch vereinzelt auf,
wihrend sich hauptséchlich Tafeln und Prismen bilden. Uber den EinfluB der Gegen-
wart von Ammoniumsalzen auf den Kaliumnachweis liegen lediglich folgende beiden
Beobachtungen von RoSENTHALER vor: In einer Mischung aus gleichen Teilen Ka-
liumchlorid und Ammoniumchlorid entstehen
sowohl die Stibe vnd Nadelbiischel des Ka-
liumsilicowolframats als auch die Rhombendode-
kaeder und Wiirfel der Ammoniumverbindung.
Wenn dagegen neben 1 Teil KCl und 1 Teil
NH,Cl auch noch 1 Teil NaCl zugegen ist, so
findet man nur noch die charakteristischen Kry-
stalle des silicowolframsauren Ammonijums.

4. Abscheidung mit Weinsdure oder Na-
triumhydrogentartrat als Kaliumhydrogen-
tartrat. Kaliumhydrogentartrat, das bei der Ein-
wirkung von Weinsiure oder Hydrogentartraten
auf neutrale bis schwach saure Kaliumsalz-
Iésungen ausfillt, zeigt unter dem Mikroskop
hemiedrischeKrystalle des thombischen Systems.

Abb. 13. Kaliumhydrogentartrat Der mikrochemische Nachweis des Kaliums mit

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

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

JUsSTIN-MUELLER hat festgestellt, daBl das saure Kaliumtartrat in Form kurzer
rhombischer Stibchen auskrystallisiert, wihrend die entsprechende Natriumver-

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

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

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

5. Abscheidung mit Pikrinsdure als Kaliumpikrat. Beim Versetzen eines
Kaliumsalzes bzw. einer neutralen Kaliumsalzlosung mit einer wiflrigen oder alko-
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holischen Losung von Pikrinsaure krystallisieren lange, gelbe, glinzende, prismatische
Nadeln von Kaliumpikrat, CgH,(NO,),KO, aus, die zum mikroanalytischen Nachweis
des Kaliums geeignet sind. Als Reagens verwenden ORLENKO und FESSENEO eine
gesiittigte wilrige Losung von umkrystallisierter Pikrinsaure. 1 Tropfen der Unter-
suchungslésung wird auf dem Objekttrager zur Trockne eingedampft. Auf den Rand
des Eindampfriickstandes bringt man 1 Tropfen der Reagenslésung. Nach einiger
Zeit bilden sich die charakteristischen Pikratkrystalle. Wenn man die Untersuchungs-
16sung nicht eindunstet, sondern direkt mit einem Reagenstropfen versetzt, mull
man beachten, daB die Untersuchungslésung neutral oder alkalisch sein muf, da in
saurer Losung auch Krystalle der Pikrinsédure ausfallen und die Siure eine Zer-
setzung der Pikrate hervorruft.

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

Storungen. Lithiumsalze geben mit Pikrinsdure keinen Niederschlag. Mehr oder
weniger unldsliche Pikrate bilden Ammonium-, Na-
trium-, Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-,
Strontium- und einige Schwermetall-Ionen. Die
Krystalle der Pikrate des Ammoniums, Rubidiums,
Caesiums und Magnesiums sind denen des Kaliums
dhnlich. Es ist daher notwendig, vor der Priifung
auf Kalium die Schwermetalle und Erdalkalien aus-
zufillen und die Ammonsalze durch Abiauchen zu
entfernen. Das Natriumpikrat ist etwa 6mal so 16s-
lich wie das Kaliumpikrat (Erfassungsgrenze 1,1y
Natrium). AuBlerdem unterscheiden sich die Na-
triumpikratkrystalle von denen der Kaliumverbin-
dung insofern, als die ersteren erst nach lingerer
Zeit auftreten, und aus weniger gefirbten, langen, .
feinen, haarférmigen Nadeln bestehen. Bei gleich- ADD- léérgrélélgﬁgﬁftmat'
zeitiger Anwesenheit von Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalzen in der Untersuchungslosung empfehlen ORLENKO und FESSENKO
zum Kaliumnachweis folgendes Verfahren: Nach dem Eindampfen des Probetropfens
wird das Ammoniumsalz durch stirkeres FErhitzen des Objekttrigers vertrieben.
Dann bringt man einen Reagenstropfen auf den trockenen Rest und 146t ihn 1 Min.
einwirken. Die dichteste Ansammlung von Krystallen im Gesichtsfeld wird mit
2 Tropfen Wasser verdiinnt. Dabei geht das ausgeschiedene Natriumpikrat wieder
in Losung, wihrend das Kaliumpikrat unverdndert zuriickbleibt.

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

Mixovicr und IoNEscU haben festgestellt, daBl eine 20%ige Lésung von Pikrin-
sdure in Malonester noch mit 1 Tropfen einer 0,1%igen Kaliumsalzlosung die
charakteristischen Nadeln des Kaliumpikrats bildet, und daB Natrium- und Am-
monsalze bei dieser Ausfithrungsform erst bei. Konzentrationen oberhalb 19, stéren.

6. Abscheidung mit Dilitursiure als Kaliumdiliturat. Das Kaliumsalz der
Diliturséure, das in Wasser und besonders in Alkohol schwer loslich ist, krystallisiert
in rhombischen Blittchen. Die Dilitursiure wird von FrEpHOLM zum mikroche-
mischen Nachweis des Kaliums empfohlen, da die Krystallform des Kaliumsalzes
von derjenigen der ebenfalls schwer 16slichen Ammonium-, Rubidium-, Magnesium-,
Calcium- und Bariumdiliturate sehr verschieden ist. Diese Diliturate sowie auch das
leichter 16sliche Natriumsalz krystallisieren in Form von Nadeln, Stibchen oder
zigarrenartigen Gebilden aus. Als Reagens verwendet FrEpHOLM eine 0,in-Losung
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von reiner Dilitursdure in 40%igem Alkohol (Herstellung der reinen Dilitursiure
vgl. § 2B, 10).

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

Uber die Stérung 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, daf Natrium-, Ammonium-, Ma-
gnesium-, Calcium- und Barium-Ionen nicht stéren. Es ist sogar méglich, das Kalium-
diliturat vom Rubidiumdiliturat zu unterscheiden (Abbildung der Krystallformen der
verschiedenen Salze bei FrREDHOLM). Die Untersuchungslosung soll neutral oder
schwach sauer sein, da sich in alkalischer Losung leichter losliche dreibasische
Salze der Dilitursiure bilden.

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

7. Abscheidung mit Lokaonsdure als lokaonsaures Kalium. Der Kalium-
nachweis mit Lokaonséaure (,,Chinesisch Griin‘“) kann auch als Mikroreaktion durch-
gefiihrt werden [GUTzEIT, FEIGL (a)]. Als Reagens dient eine Losung von reiner
Lokaonsdure in verdiinntem, wiBrigem Ammoniak (Darstellung der Lokaonsiure
siche § 2B, 14). Einen Tropfen Reagenslésung bringt man auf den Objekttriger
und versetzt mit einem Tropfen Untersuchungslésung. Bei Anwesenheit von Kalium
entsteht eine blaue Féllung von lokaonsaurem Kalium, C;pH,(K,0,..

Angaben tber die Nachweisgrenze fehlen.

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

C. Unsichere Reaktionen.

1. Fillung mit Bromazobenzolsulfosdure. Kaliumsalzlosungen geben mit
Losungen der m-Bromazobenzolsulfosiure und der p-Bromazobenzolsulfosiure,
BrCgH,N = NC,H,SO,H, schwerldsliche, krystalline Niederschlige (JANOWSKY).
Die entsprechenden Natriumsalze sind gleichfalls schwerlslich, krystallisieren aber
in anderen Formen.

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

Grenzkonzentration: 1:200 (JANOWSKY).

2. Fillung mit Nelkendl. Beim Zusatz von Nelkensl zu Kaliumsalzen entstehen
stark lichtbrechende Krystalle von Kaliumeugenolat. Diese Reaktion ist von Tzoxnr
zum mikrochemischen Nachweis des Kaliums in Blatt-
asche benutzt worden. Die bei der Einwirkung des Nelken-
ols auf das in der Asche vorhandene Kaliumcarbonat ent-
stehenden Eugenolatkrystalle waren spatestens nach einem
Tag zu erkennen. Wenn bei der Veraschung das Kalium
an Kieselsiure gebunden wird, bleibt die Reaktion aus.

Der Nachweis mit Nelkendl ist nicht sehr empfindlich.

3. Fallung mit aromatischen Nitrooxyverbin-
dungen. Einige aromatische Nitrooxyverbindungen, z. B.
p-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, 2,6-Dinitrophenol, 1,2-
Dinitrophenol (6), Trinitro-m-Kresol und Trinitroresorcin,
geben mit Kalium-Tonen krystalline Niederschlige, die
RosENTHALER auf ihre Eignung zum mikrochemischen Apy.15. Kaliumcerosulfat
Kaliumnachweis hin untersucht hat. Als Reagens wurde (HUYSSE). Vergr. 325fach.
eine gesittigte Losung der betreffenden Nitrooxyverbin-
dung in 2% iger Sodalésung verwendet. Ein Kérnchen des zu untersuchenden Kalium-
salzes wurde auf dem Objekttriger mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetzt. Uber
die Form der jeweils entstehenden Krystallisate vgl. RosENTHALER. Die Empfind-
lichkeit der Reaktionen ist befriedigend, so gaben z. B. Trinitroresorcin mit 25y
Kalium und 1,2-Dinitrophenol (6) mit 20y Kalium Fillungen; die Erfassungsgrenze
ist nicht gepriift, 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 Teil auch Magnesium-Ionen
mit ihnen ebenfalls Krystallfillungen geben, die
denen der Kaliumverbindungen sehr #hnlich sind.

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

K380, - Cey(80,); - 2 H,0,
benutzt werden [BEERENS, HUYSSE (b)]. Das Ka-
liumcerosulfat krystallisiert in kleinen rund-
lichen Scheibchen. Die Krystalle sind jedoch so
klein, daf} sie mit denen der analogen Natrium- Abb. 19, Kaliumbleiiodid
verbindung, kleinen Linsen und abgerundeten (nach GEILMANN). Vergr. 85fach.
Stdbchen, leicht verwechselt werden kénnen.

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

6. Fallung mit Natriumbleijodid. Als mikrochemische Nachweismethode fiir
Kalium wird von K~1ca (b) die Umsetzung von Kaliumsalzen mit Natriumbleijodid
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zu der entsprechenden, schwerer loslichen Kaliumverbindung, KPbJj - 2 H,O vor-
geschlagen. Die Reaktion erfolgt in neutraler Losung. Das Kaliumbleijodid kry-
stallisiert in Stabchen, langen Nadeln und Nadelbiischeln.

7. Abscheidung als Kaliumchlorid. Wenn eine stark konzentrierte Kalium.-
chloridlésung vorliegt, ist es moglich, das Kalium als Kaliumchlorid mikrochemisch
nachzuweisen, indem man die Un-
tersuchungslosung in einem Mi-
kroexsiccator zur Krystallisation
bringt und die entstandenen Kry-
stalle unter dem Mikroskopidenti-
fiziert. Kaliumchlorid krystalli-
siertin Form groBer klarer Wiirfel,
gelegentlich auch in Form von
Oktaedern und Rhombendode-
kaedern (BEERENS-KLEY)!
Abb. 208, KCL und Nacl- Die Anwesenheit von Na-
“Krystalle  ~ triumchlorid stért, da dieses die  appb. 20p. NH,COI-Krystallo
(BEHRENS-KLEY). gleichen Krystalle bildet. Ammo- (BEHRENS-KLEY).
niumchlorid stért dagegen nicht;
NH,CI krystallisiert in dendritisch entwickelten reguldren Formen (Abb. 20b), die
von denen des Kaliumchlorids leicht za unterscheiden sind.

8. Abscheidung als Kaliumnitrat. Beim Vor-
liegen einer konzentrierten Kaliumnitratiésung 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 Wiarme hexagonale Krystalle,
bei Zimmertemperatur lange rhombische Siulen mit
starker Doppelbrechung und gerader Ausléschung
(BEHRENS-KLEY).

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

Abb. 21, ENOs-Krystallo b'isc‘hen I_{rystalle des Kaliumsulfats wenig charakte-
(BEHRENS-KLEY). ristisch sind.

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

I. Reaktion mit Dipikrylamin. Die Reaktion von Kalium-Ionen mit p-Dipi-
krylamin (= Hexanitrodiphenylamin) CgHy(NO,); - NH - CGHy(NO,),, unter Bildung
des schwerléslichen, orangeroten Kaliumsalzes des Dipikrylamins ist von POLUEK Tow
als Tiipfelreaktion ausgearbeitet worden. Das Hexanitrodiphenylamin ist eine
schwefelgelbe, krystalline Substanz, die in Wasser und Siuren unléslich ist und die
sich in Natronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak unter Bildung des Natrium-
oder Ammoniumsalzes 16st, wobei eine intensiv orangerote Losung entsteht. Wenn
man diese Losung ansduert, so fallt das gelbe Dipikrylamin wieder aus. Gibt man
zu der alkalischen oder ammoniakalischeu Losung des Dipikrylamins ein lésliches
Kaliumsalz hinzu, so fallt das Dipikrylaminkalium, CgHy(NO,); - NK - CgH,(NO,),,
als orangeroter Niederschlag aus. Man kann daher die Tipfelreaktion auf Kalium
mit Dipikrylamin nach PoLvER ToWw folgendermafien ausfithren: Man bringt 1 Tropfen
der neutralen Untersuchungslosung auf Filtrierpapier und setzt, bevor die Fliissig-
keit vom Papier vollstandig aufgesaugt ist, 1 Tropfen der alkalischen Dipikrylamin-
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l6sung hinzu. Dann feuchtet man den orangefarbigen Fleck mit 1 bis 2 Tropfen einer
2 n-Salzsdure an. Enthélt die Untersuchungslosung kein Kalium, so schligt die Farbe
des Fleckes von Orangerot nach Schwefelgelb um, da das Dipikrylamin durch die
Saure aus seiner Natriumealzlosung in Freiheit gesetzt wird. Bei Gegenwart von
Kalium behélt dagegen der Fleck seine mehr oder weniger intensive Rotfarbung bei;
zuweilen bildet sich auch nur ein orangeroter Ring.

Als Reagens verwendet man eine 19%ige Losung von Natriumdipikrylamin. In
einer verdiinnten Natriumecarbonatlosung (2 cm® 1 n-Na,CO4 420 cm® Wasser)

werden 0,2 ¢ Dipikrylamin unter Erhitzen gelost. Diese Losung wird nach dem Er-
kalten filtriert.

Erfassungsgrenze: 3 ¢ Kalium; Grenzkonzentration: 1:10000 (PoLUEKTOW).

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

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

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

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

2 b. Reaktion mit Natrium-Kobaltinitrit und Silbernitrat. Die Tiipfelreaktion
mit Natriumkobaltinitrit 148t sich durch Zugabe von Silbernitrat wegen der geringeren
Loslichkeit des entstehenden Kalium-Silber-Kobaltinitrits K,AgCo(NO,)s, noch
empfindlicher gestalten. Man fithrt die Tiipfelreaktion nach FrroL (b) zweckmdBig
so durch, daB man auf der schwarzen Tiipfelplatte 1 Tropfen der neutralen oder
essigsauren Untersuchungslosung mit 1 Tropfen einer 0,05%igen Silbernitratlésung
und etwas festem Natriumkobaltinitrit versetzt. Eine entstehende Triibung oder ein
Niederschlag zeigt bei Abwesenheit von Ammonium-, Rubidium-, Caesium-, Thal-

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

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

2c. Reaktion mit Natrium-Blei-Kobaltinitrit. WiNgLEY, YANOWSKY und
Hy~es verwenden die Reaktion von Cuttica d. h. die Fillung des Kalium-Blei-
Kobaltinitrits als Tiipfelreaktion auf Kalium. Auf eine weiBle Tiipfelplatte bringen
sie 1 Tropfen der Losung von Natrium-Blei-Kobaltinitrit und versetzen mit 1 Tropfen
der neutralen Untersuchungslésung. Die Bildung eines orangegelben Niederschlages
zeigt bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen Kalium an. Das Reagens von
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NaPbCo(NO,)s ist eine Losung von 22 g Natriumnitrat, 3 g Kobaltnitrat, 5 g Blei-
nitrat und 5 cm3 Eisessig in 80 cm® Wasser, die man vor dem Gebrauch 24 Std,
stehen lassen soll. Das Ragens ist nur etwa 8 Wochen haltbar. :

Empfindlichkeit: 3 y; Grenzkonzentration: 1:10000.

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

(NH,); Molekulargewicht 18,040.

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

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

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

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

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

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

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

§ 1. Nachweis auf trockenem Wege.

Nachweis durch Erhitzen im Gliihrohrchen. Ammoniumsalze sind sehr leicht
flichtig. Die Halogenverbindungen sublimieren unzersetzt und hinterlassen am
Rande des Gliithréhrchens einen weilen Beschlag. Unter teilweiser Zersetzung, ge-
kennzeichnet durch den Geruch nach Ammoniak, sublimieren Ammoniumsalze
schwacher, fliichtiger Sduren, wie (NH,),CO;. Ammoniumnitrat zerfdllt génzlich
in Wasser und Stickoxydul, N,0, Ammoniumnitrit in Wasser und Stickstoff,
Ammoniumsulfat in Wasser, Stickstoff, Ammoniak und Schwefeldioxyd, Am-
moniumoxalat in Wasser, Ammoniak, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Dicyan. Die
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Zersetzung tritt auch bei Ammoniumsalzen der feuerbestédndigen Séuren, wie Phos-
phorsiure, Borsiure, Vanadinsiure, Chromsiure, Molybdinsiure, Wolframsdure
und bei den Ammoniakaten meistens unter Abspaltung von Ammoniak ein. Die
dabei am Rande des Gliihrohrchens kondensierten Wassertropfen reagieren dann
alkalisch.

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

Storung. Dieselbe Reaktion liefern einige organische Stickstoffverbindungen.

§ 2. Nachweis auf nassem Wege.

Alle Ammoniumverbindungen in wiBrigen Losungen werden meistens schon in
der Kilte, sonst beim Erwirmen mit starken Basen, wie Kaliumhydroxyd, Natrium-
hydroxyd, Calciumhydroxyd, Magnesiumoxyd u. a., unter Entwicklung von Am-
moniak nach dem Schema: NH, 4 OH’ > NH; 4 H,O zersetzt.

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

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

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

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

A. Wichtige analytische Reaktionen.

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

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

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

Storungen. Ahnliche Reaktionen geben fliichtige Amine.

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

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

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

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

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

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

Empfindlichkeit wird mit etwa 100y Ammoniak angegeben (Krouvra, HinTz).

e) Nachweis mit Himatoxylinpapier und Blauholzextrakt. Reagens. Die
Losung des Hématoxylins, C,gH,,04 -3 H,0, wird durch wéBrige oder schwach
alkoholische Extraktion des Blauholzes dargestellt. Sie ist gelbrot, beim Verdiinnen
mit viel Wasser citronengelb. Das mit dieser Himatoxylinlésung benetzte Filtrier-
papier ist gelb gefarbt.

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

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

Grenzkonzentration: 1:7500000 (WILDENSTEIN).

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

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

Diese Erscheinung kann aber auch zu einem empfindlichen Nachweis von Am-
moniak in Natronlauge dienen. Wird namlich durch die zu priifende Laugenl6sung
ein Luft-Salzsiurestrom geleitet, so wird bei Anwesenheit von Ammoniak (oder
anderen fliichtigen Basen, wie Methylamin, Didthylamin) Nebelbildung beobachtet.
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Ein Luftstrom wird durch eine mit konzentrierter Salzsiure beschickte Flasche
geleitet, dadurch mit Chlorwasserstoff gesittigt und dann getrocknet. Die Lauge
soll 0,1 n bis 4,8 n sein.

Erfassungsgrenze: Die Empfindlichkeit dieses Nachweises erreicht diejenige mit
NrssLERs Reagens. Essollen noch 0,00005%, NH, nachweisbar sein (ALp1s und PHILIP),

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

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

Hg—NH,
HgCl, + 2NH, —> | + NH,Cl
Hg—Cl
Hg—NH, NH,
—> g
<= Hg + Hg.
Hg—Cl \al

Im Reaktionsprodukt des Kalomels mit Ammoniak liegen also Quecksilber(I)- und
Quecksilber(IT)amidochlorid neben elementarem Quecksilber vor (FEIGL und
SUCHARIPA).

Die Reaktion kann zum Nachweis des Ammoniaks dienen.

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

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

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

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

Reagenslosung. Das urspriinglich von NEsSLER zum Nachweis von Ammoniak
in Trinkwasser vorgeschlagene Reagens, dessen Bereitungsvorschrift man 6fters
inderte (v. FrRIEDRICHS, WIRTH und RoBINSON) wird zweckmiBig wie folgt bereitet:
Man 16st 6 g Quecksilber(II)chlorid in 50 cm3 ammoniakfreiem Wasser von 80° C in
einer Porzellanschale, fiigt 7,4g Jodkalium, in 50cm? Wasser gelost, hinzu, 148t er-
kalten, gieit die iiberstehende Fliissigkeit ab und wischt 3mal durch Dekantation
mit je 20 cm? kaltem Wasser, um alles Chlorid méglichst zu entfernen. Zum aus-
gewaschenen Niederschlag fiigt man 5 g Jodkalium und ein wenig Wasser hinzu,
wobei das Quecksilber(II)jod'd gelést wird. Die so erhaltene Losung spiilt man in
einen 100 cm3-Kolben, fiigt 20 g Natriumhydroxyd, in wenig Wasser geldst, hinzu
und verdiinnt nach dem Erkalten der Losung mit Wasser auf 100 cm3. Nach der
volligen Klidrung der Fliissigkeit hebert man die iiber dem Niederschlag stehende
klare Lésung in eine mit Kautschukpfropfen versehene Flasche ab und bewahrt sie
im Dunkeln auf (TREADWELL, 8. 73). Das Reagens unterliegt auch bei sorgfiltigster
Aufbewahrung einer dauernden Verinderung (FucHs).

Ausfiilhrung. Man versetzt die Untersuchungssubstanz mit starker Alkalilauge

und brirgt in die ammonjakhaltige Atmosphire einen Glasstab, an dem 1 Tropfen
von NEssLERs Reagens hingt. Je nach der Menge des vorhandenen Ammoniumsalzes
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bedeckt sich das Reagens mit einem fahlroten Uberzug [DENIGES (a), GUTZEIT]. —
Oder man setzt zu der neutralen bis alkalischen Untersuchungslosung (von 1 bis
100cm3) 1 bis 2em?® Reagens. Es tritt sofort oder nach einigem Stehen je nach vor-
handener Ammoniakmenge eine Gelborange- bis Braunfirbung oder eine gelbrote
Fallung ein.

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

Grenzkonzentration: 1:20000000.

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

Storungen. Die aliphatischen Amine wirken stérend. Das Reagens gibt mit Mono-
methylamin eine gelbe und mit Monodthylamin eine weifle Fillung, die mit einem
UberschuB des Reagenses schnell gelb wird, um bei einem UberschuB des Amins
wieder weill zu werden. Mit Dimethylamin und Didthylamin gibt das Reagens eine
weiBe Fillung, die bei Anwendung des letzteren im UberschuB 16slich ist. Mit Tri-
methylamin im UberschuB fallt das NEssLER-Reagens einen weilen Niederschlag, der
schnell braun wird [Denicis (a)]. AuBlerdem storen die Reaktion: das metallische
Quecksilber, die Kationen des Eisens, des Calciums und Magnesiums, die Suifat-,
Rhodanid- und Cyanid-Ionen, ferner die sekundiren Phosphate sowie der Schwefel-
wasserstoff und Reduktions. und Oxydationsmittel. Alkohol setzt die Empfindlich-
keit des Reagenses herab (DE KoNINCK).

Das NessLeErsche Reagens ist fiir den mikrochemischen Nachweis nicht zu
empfehlen, da es keine charakteristischen Krystalle, sondern nur gelbe Flocken
liefert (BerrENs-KLEY, S. 36). Dagegen 148t sich die Reaktion vorteilhaft als
Tiipfelreaktion ausfiihren, s. § 4, 3.

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

6. Nachweis mit alkalischer Quecksilber(Il)-Natriumchlorid-Losung. Bei
Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilber(IT)chlorid wird weiBes Quecksilber(IT)-
amidochlorid, HgNH,Cl, gefillt. Die Reaktion wurde zum empfindlichen Nach-
weis von Ammoniak direkt und von Ammoniumsalzen in der Weise verwendet,
daB zu der Untersuchungslosung etwas Atzkali oder Kaliumcarbonat zugesetzt wurde
(BonLic). Die Reaktion hat im Vergleich mit dem NEssLERschen Nachweis den Vor-
teil, daB die Bildung der Triibung bzw. des Niederschlages durch Anwesenheit von
Alkohol nicht gestort wird (DE Koninck). Quecksilber(II)chlorid gibt jedoch in der
Kilte auch in ammoniakfreien Wissern infolge des Gehaltes dieser Wasser an
Alkali- und Erdalkalisalzen Niederschlige, die aus basischen Quecksilber(II)salzen
(z. B. Hgl-oxychlorid, HgO - HgCl,), oder aus einem unbestindigen Doppelcarbonat
von Quecksilber und Calcium bestehen. Dies kann mittels Durchschiitteln mit einigen
Tropfen verdiinnter Essigsiure behoben werden, in der sich das Quecksilber(1I)-
amidochlorid nur sehr langsam, die unerwiinschten Verbindungen aber leicht,
gegebenenfalls unter Aufbrausen, losen (FERRARO).

Grenzkonzentration: Die Empfindlichkeit des Nachweises von Ammoniumsalzen
mit Quecksilber(II)chlorid in Gegenwart von freiem Alkali ist ziemlich groB. Im
Reagensglas werden noch 0,17y Ammoniak in 5 cm?® Lésung ermittelt, was einer
Grenzkonzentration 1:30000000 entspricht (ScHOYEN). DE KoNINCK gibt 1:10000 000
an. Nach KaraocLaNoV lassen sich mit 1 cm? gesdttigter Quecksilber(Ll)chlorid-
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Losung und 0,5 cm?® 0,05 n-Natriumcarbonat-Losung in insgesamt 10 cm? Losung
2,5y Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1:4003000. Durch Zu-
satz von Essigsiure wird die Empfindlichkeit der Reaktion betrichtl ch erniedrigt

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

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

Reagens. In 50 cm® kalt gesittigter Quecksilber(IT)chlorid-Losung werden 15 g
Natriumchlorid gelost, 35 cm?® gesittigte (ungefahr 19%ige) Lithiumcarbonatlosung
und 65 cm® Wasser unter Schiitteln hinzugefiigt und, falls nétig, wird unter Zusatz
von 3 bis 5 g Talkum klar filtriert. Die Reagenslosung ist haltbar. Bei Bereitung aller
Losungen muBl ammoniakireies Wasser verwendet werden, das ist Wasser, das
héchstens 5y Ammoniak in 100 cm? enthilt. Man erhilt es beim Destillieren von
Wasser, das mit Schwefelsiure leicht angesiuert ist.

Ausfithrung. 5 em® der Untersuchungslésung werden mit 1 cm3 des Reagenses
versetzt. Bei sehr geringem Ammoniumsalzgehalt empfiehlt es sich, einen Blind-
versuch anzustellen. Je nach der Menge des anwesenden Ammoniaks entsteht eine
weibliche Fillung bzw. nur eine bliuliche Opalescenz.

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

Nach Karaograxov: Erfassungsgrenze 1 NH;in 10 cm? bzw. 1,3y NH, in 10 cm3.

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

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

Storungen. Hydroxyl- und Carbonat-Ionen storen. Alkohol stort nicht.

Das Reagens eignet sich nicht nur zum Nachweis, sondern auch zur colori-
metrischen Bestimmung des Ammoniaks bzw. der 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: 2,6g
Natriumchlorid, 2,5 g Quecksilber(Il)chlorid, 8 g Natriumhydrogencarbonat und
1,2 g Natriumcarbonat werden in 100 cm® Wasser aufgelost; die klare Losung wird
von dem entstehenden Niederschlage abgehebert. Die Empfindlichkeit des Am-
moniaknachweises ist ungefidhr die gleiche wie oben angegeben: 0,1 mg Ammoniak
in 1 Liter. Man kann statt Quecksilber(II)chlorid auch -bromid, HgBr,, verwenden
(KorLTHOFF).

7. Nachweis mit Silbernitrat und Formaldehyd. Die Reduktion von Silber-
nitrat durch Formaldehyd in ammoniakalischer Lisung zu metallischem S:lber kann
zum Nachweis des Ammoniums beniitzt werden [ZEncHELIS, FEIGL (a)]. Man setzt
aus der Untersuchungslésung durch Zugabe einer starken Lauge das Ammoniak in
Freiheit und 1iBt dieses auf eine konzentrierte Lésung von S.lbernitrat in Form-
aldehyd einwirken. Es bildet sich dann sofort ein deutlicher Silberspiegel, falls in
der Untersuchungslosung Ammonium-Ionen vorhanden waren.

Reagens. 1 Teil einer 20%,igen Silbernitratlosung und 3 Teile einer 33%igen
Formaldehydlosung werden direkt vor Ausfiihrung der Reaktion gemischt. Diese
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Reagenslosung hélt sich bei sorgfiltiger Bereitung im Dunkeln 1 bis 2 Std. unver-
andert. Spater verindert sich das Reagens, da sich allméihlich Silber in Form eines
feinen Pulvers abscheidet. Die Silberabscheidung soll zwar den Ammoniaknachweis
der auf der Bildung eines glinzenden Spiegels beruht, nicht stéren, es ist aber doch
zweckmaBiger, stets eine frisch bereitete Reagenslosung zu benutzen (ZENGHELIS).

Ausfiihrung. 0,5 bis 1 cm3 der Untersuchungslosung werden in ein nicht zu hohes
Reagensglas gebracht und mit einigen Tropfen Natronlauge oder Natriumcarbonat-
I6sung bis zur stark alkalischen Reaktion der Losung versetzt. Uber die Offnung
des Reagensglases halt man ein Uhrglas, an dessen Unterseite ein Reagenstropfen
hingt und auf dessen Oberseite sich zwecks Kiithlung etwas Wasser befindet. Das
Reagensglas wird nun in einem Sandbad einige Minuten erwirmt. Bei Anwesen-
heit von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslésung erscheint bald am Reagens-
tropfen ein Silberkranz, der sich je nach dem Ammoniakgehalt in einigen Sekunden
oder Minuten zu einem Spiegel erweitert.

Nach ZenceHELIS gelingt die Reaktion noch sehr deutlich bei der Untersuchung
von 1cm3 einer 0,0001 n-Ammoniumsalzlosung und sogar noch gut beim Vor-
liegen von 1 ecm?® 0,00002 n-Losung. Also Erfassungsgrenze 0,34 ¥ Ammoniak.
Grenzkonzentration 1:3000000. Empfohlene Reaktion, s. Tabellen der Reagenzien,
S. 281.

Zum Nachweis des Ammonium-Ions in noch verdiinnteren Lésungen empfiehlt
ZENGHELIS, ein groBeres Volumen der Untersuchungslésung nach Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiure auf ein Volumen von 0,5 bis 1 cm® einzudampfen, diese

Loésung mit Natriumcarbonat alkalisch zu machen und jetzt den Nachweis wie oben
auszufithren.

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

Fiir den Nachweis sehr kleiner Ammoniakmengen hat FE16L (a) die Reaktion als
Tiipfelnachweis ausgearbeitet (vgl. § 4, 4).

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

Als Reagens dient eine Mischung von 5 cm? einer 20%igen Silbernitratlésung
und 1 em® 5%iger Tanninlésung. Die Reagenslosung ist vor ihrer Beniitzung stets
frisch zu bereiten, da sie beim Stehen infolge Reduktion des Silbernitrats verandert
wird (MARRIS).

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

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

Man kann auch die Reaktion in der Weise ausfiihren, da man die Untersuchungs-
Iosung nach Zusatz von Natronlauge destilliert und das Destillat mit dem Reagens
versetzt. Ammonium-Ionen sind in der Untersuchungslosung vorhanden, wenn das

Destillat bei Priifung mit der Silbernitrat-Tannin-Losung hellgelb bis dunkelrot ge-
farbt wird.
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Erfassungsgrenze: Bei der ersten Ausfilhrungsart kann man noch 5y Ammoniak
in 1 cm? sicher nachweisen.
Die Destillationsmethode ist etwas weniger empfindlich, sie gestattet noch einen

sicheren Nachweis von 10 y Ammoniak (Maxggis).

Grenzkonzentration: 1:200000.

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

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

Tabelle 1. Empfindlichkeiten einiger Nachweisreaktionen des Ammoniums
bzw. des Ammoniaks.

Geruchsprobe . — 10 y NH, — Smorczyr und
in 11 Luft CoBLER
Rotes Lackmuspapier Blaufarbung | 0,7 y NH, — Smorczyk und
in 11 Luft CoBLER
Phenolphthaleinpapier Rotfarbung 7y NH, — Smorczyx und
(weill) in 11 Luft CoBLER
Hamatoxylinlésung Carminrote 1y NH, | 1:7500000 WILDENSTEIN
Farbung
HgCl, +Na,CO; . . . . | WeiBle Fiallung | 2,5y NH, | 1:4000000 | KARAOGLANOV
HgCl, +NaCl 4 Li,CO,; . { WeiBe Fallung | 5y NH, | 1:1000000 GRAVES
1y NH,; [1:10000000| KARAOGLANOV
NEessLERs Reagens . . Gelbfarbung bis| 0,25 y NH, [1:20000000; Tabellen der
braune Fillung Reagenzien, S.282
AgNO; {Formaldehyd . | Silberspiegel | 0,34 y NH, | 1:3000000 ZENGHELIS
AgNO; +Tannin . . Silberspiegel 5y NH; 1:200000 MaxrIS
Phenol +NaOCl . Blaue Farbung | 1y NH, | 1:5000000 | vaxN SLykE und
HirLEr
Thymol -+NaOBr Blaue Farbung | 0,5 y NH, {1:10000000| LaPiN und HEIN
CuSO, .. Blaue Farbung | 10y NH; | 1:1000000 | KaArRA0OGLANOV
KJ +NaOCl. . . Schwarze 10 y NH, 1:500000 TrRILLAT und
Farbung TURCHET
J,+KOH. . . Schwarze 10y NH, | 1:500000 KARAOGLANOV
Farbung

B. Weitere Reaktionen.

1. Farbung mit Phenol und Natriumhypochlorit. Wenn man zu einer selbst
sehr verdiinnten Ammoniak- oder Ammoniumsalzlésung einen UberschuBl des
Phenols und eine kleine Menge Alkalihypochlorit (Eau de Javelle) hinzufiigt, ent-
steht eine rein blaue Farbung der Losung (BerrHELOT). Es bildet sich dabei Indo-

phenol, O = O —=N— \_>/ — OH, C,,H,0,N (Taxrver und Lexo).

In gleicher Stirke geben die analoge Farbreaktion die niedrigen primiren ali-
phatischen Amine, wie Monomethyl- und Mono#thylamin, schwicher die héheren, wie
Amylamin. Sekundire und tertiire aliphatische Amine reagieren nicht. Von den
Aminoséuren gibt nur das Glykokoll eine kriftige Blaufirbung (TroMas). Die Reak-
tion 1aBt sich daher zu einem sehr empfindlichen Nachweis der Ammoniumsalze
sowie des Ammoniaks verwenden und eignet sich noch besser als die Priifung
mit NEssLERs Reagens zu deren Nachweis bzw. colorimetrischer Bestimmung in
Blut, Harn oder anderen biologischen Fliissigkeiten (vax SLyke und HILLER,
ORR u. a.).
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Ausfiihrung. Zu 5 cm® der Untersuchungslosung gibt man 4 em? einer 4%igen
Phenollésung und 1 em?® der Natriumhypochloritlésung hinzu. Die Natriumhypo-
chloritlosung wird aus 16 g Natriumhydroxyd, aufgeldst in 200 cm® Wasser, durch
Sattigung mit Chlor bei Zimmertemperatur hergestellt; oder man kann das Eau
de Javelle des Handels, das vorher auf das zehnfache Volumen verdiinnt wurde,
beniitzen.

Beim Mischen féarbt sich die Losung zuerst griinlich, dann rein blau. Die Fiarbung
nimmt beim Stehen wieder ab. Es ist daher erforderlich, die Beobachtung nicht
spater als nach 14 Std. anzustellen.

Im Reagensglas kann man {y Ammonium in 5 cm® Losung nachweisen, also
Grenzkonzentration 1:5000000 (vax Sryke und Hmrer); nach TroMAs 1:500000.
Die Reaktion soll etwas empfindlicher mit Ammoniak- als mit Ammoniumsalz-
Isungen sein. In 10 em® Losung kann man 19y Ammoniak und 2,5y Ammonium
nachweisen, was der Grenzkonzentration 1:10000000 bzw. 1:4000000 entspricht
(KARAOGLANOV).

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

Anstatt Phenol- kann Natriumphenolatlosung (25 ¢ Phenol in wenig Wasser
gelost mit 50 cm? 40%iger Natronlauge und Wasser auf 100 cm® gebracht) ver-
wendet werden. Man versetzt 5cm3 der Untersuchungsfliissigkeit mit 1 cm3 der
Phenolatlosung und mit 1 em3 Natriumhypochloritlosung wie oben (vAN SLYKE und
Hiirer). Die Reaktion ist im allgemeinen nicht so charakteristisch wie mit Phenol.
Die Nachweisgrenze ist fiir Ammonium die gleiche, fiir Ammoniak etwas geringer:
8 v Ammoniak in 10 cm3, was einer Grenzkonzentration von 1:1250000 entspricht
(KaraoGLANOV).

CH,

2. Farbung mit Thymol und Natviumhypobromit. Thymol, oH
Cri(CHy),
bildet in Gegenwart von Ammoniumsalzen und bei Oxydation mit Natriumhypo-
bromit einen charakteristischen Farbstoff, so daB diese Farbreaktion zum Nachweis
von Ammonium-Tonen geeignet ist (HanseN, Larin und Hzeix). Der Farbstoff 1a6t
sich mit einigen organischen Losungsmitteln ausschiitteln, man kann also auch ge-
firbte Fliissigkeiten untersuchen. Durch Wasserstoffperoxyd wird die Intensitat
der Farbung erheblich geschwicht (LapiN und HeiN). GroBiere Mengen von stark
reduzierenden Substanzen, die das Hypobromit zerstoren, diirfen in der Unter-
suchungslosung nicht vorhanden sein (HANSEN).

Reagens und Ausfihrung nach Hawsen: Als Reagens bendtigt man zwei
Losungen, die eine (I) besteht aus 2 ¢ Thymol, 10 cm?® 2 n-Natronlauge und 90 cm?
Wasser, die andere (II) erhilt man durch Mischen von 100 cm® Bromwasser mit
35 cm?® 2 n-Natronlauge. Losung I firbt sich zwar allméhlich dunkel, ist aber doch
lange Zeit verwendbar, wihrend Losung I héchstens 2 Wochen beim Aufbewahren
in einer braunen Flasche brauchbar bleibt, besser aber vor Ausfithrung des Nach-
weises frisch bereitet wird.

5 em3 der Untersuchungslésung, die neutral oder alkalisch reagieren muf3, werden
mit je 1 cm?® der beiden Reagenslésungen gemischt und 20 Min. ruhig stehen gelassen.
Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen erscheint innerhalb dieser Zeit eine tief
blaue bis griinblaue Farbung. Schiittelt man die Reaktionslosung jetzt mit einigen
Kubikzentimetern Ather, so geht der Farbstoff mit tief roter Farbe in die dtherische
Schicht tiber.

Reagens und Ausfithrung nach Larivy und Hun: Reagenslosung I ist eine
259%ige alkoholische Losung von Thymol, Losung I1, die Natriumhypobromitlésung,
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wird durch Mischen von 1 Volumen 2 n-Natronlauge und 2 Volumina geséttigten
Bromwassers frisch hergestellt.

5 cm® Untersuchungslosung werden mit 1 cm® der alkoholischen Thymolldsung
versetzt. Nach dem Mischen gibt man 12 bis 15 cm® der Natriumhypobromitlosung
hinzu und nach 1 bis 2 Min. 5 cm3 Ather oder 3 cm3 Xylol. Die Mischung wird dann
mehrmals vorsichtig umgewendet, worauf die Farbung in die Schicht des organischen
Losungsmittels geht. Bei Verwendung von Ather erhilt man eine violette Firbung,
wihrend Xylol den Farbstoff mit roter Farbe 16st. Der Farbstoff 148t sich ferner
durch Athylalkohol, Aceton oder Amylalkohol mit blaugriiner Farbe, durch Chloro-
form mit violetter Farbe, durch Petrolither, Benzin, Benzol und seine Homologen
mit roter Farbe extrahieren. Wenn man kein organisches Losungsmittel hinzusetzt,
sordern die blaue Reaktionsfliissigkeit ansiuert, so firbt sie sich rot. Aus einer
solchen angesiuerten Fliissigkeit extrahieren alle genannten Losungsmittel ein rotes
Pigment.

Erfassungsgrenze: Nach LaPiN und HEIN kann man noch 0,5y Ammoniak in
5 cm3 Untersuchungslésung sicher nachweisen, also Grenzkonzentration 1:10000000.
Hawsew gibt als Grenzkonzentration 1:1000000 an.

Stérungen. Die Reaktion wird auch von Mono-, Di- und Trimethylamin sowie von
Glykokoll und Alanin gegeben, allerdings nur bei sehr viel héheren Konzentrationen
an diesen Stoffen (HanseN). HanseN hilt es fir méglich, daff die Reaktion der
Amine nur darauf zuriickzufiihren ist, daB sie Spuren von Ammoniak enthielten.
Nach Lapoy und HEIN soll von organischen Verbindungen nur Anilin stéren, das
je nach seiner Konzentration die Atherschicht gelbrosa bis rot farbt. Harnstoff, der
nicht zersetzt wird, firbt die Atherschicht gelborange, was aber den Ammonium-
nachweis nicht stort.

Von den Kationen stéren nur Blei und Platin, da bei ihrer Gegenwart und bei
Abwesenheit von Ammonium-Ionen die Atherschicht gelbbraun wird und dadurch
die violette Firbung des NH,-haltigen Farbstoffes maskiert wird. Die Stérung
durch Blei kann durch Sulfatzusatz leicht beseitigt werden. Von den Anionen storen
nur die 8”-Ionen, eine Stérung, die durch einen Uberschuf3 der Hypobromitlosung
vermieden werden kann. GréBere Mengen von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen
verhindern die Bildung des Farbstoffes. Die Zusammensetzung des Farbstoffes ist
von FURTH und G612 zu Cs40Hs,41No,064Bro,2100,66 bestimmt worden. Es soll sich
dabei um ein Gemenge unbestindiger hochmolekularer Substanzen handeln, in dem
sich vermutlich um ein oxydativ verindertes bromiertes Chinonphenolimid eine
grofere Zahl phenolischer Komplexe gruppieren diirfte.

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

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

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

Dieses Verhalten gegen Natriumhypobromit zeigt nur Ammoniak. Die priméiren
aliphatischen Amine geben mit dem Reagens eine gelbe Fillung, die {ibrigen Amine
tiberhaupt keine Reaktion [DENIGES (2)].

Uber die Empfindl chkeit sind keine Angaben gemacht worden.

4. Nachweis mit Kupfersulfat. WAcKENRODER benutzt zum Nachweis von
Ammonijum-Ionen die tiefblaue Farbe, die freies Ammoniak Kupfersalzidsungen in-
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folge Bildung des Tetramminkupfer(II)-Ions erteilt. Er setzt aus der Untersuchungs-
I6sung durch Zugabe einer starken Lauge Ammoniak in Freiheit und 148t das gas-
formige Ammoniak auf eine Kupfersulfatlésung einwirken.

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

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

Storungen. Es stort Schwefelwasserstoff.

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

Ausfiihrung. Man mischt 1 cm?® 1%iger Kupfersulfatldsung mit 1 cm3 3%iges
Wasserstoffperoxyd und iiberschichtet vorsichtig mit der Untersuchungslésung. Bei
Gegenwart von Ammoniak bildet sich je nach dessen Konzentration in der Be-
rithrungsschicht eine braunschwarze bis gelbe Zone.

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

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

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

CarNEY konnte die Reaktion dadurch wesentlich empfindlicher gestalten, da8 er
einerseits die Oxydation des Mangan(IT)-Ions durch Zugabe von Wasserstoffperoxyd
beschleunigt und andererseits das entstandene 4wertige Mangan nach TRILLAT mit

Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan, H,C:

, nachweist. Eine farb-
N o,

lose essigsaure oder citronensaure Lésung der ,,Tetrabase, besitzt nidmlich die
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Eigenschaft, durch kleinste Mengen einer Manganverbindung, in der das Mangan
hoher als 2wertig ist, infolge Oxydatioa tiefrot gefarbt zu werden. Diese Farb-
reaktion der Tetrabase ist auch dann noch gut zu erkennsn. wenn die braune Farbe
des entstandenen 4wertigen Mangans wegen zu geringer M2nge nicht mehr wahr-
zunehmen ist. Das Wasserstoffperoxyd oxydiert d.e Mangan(II)-Ionen nur in Gegen-
wart von Hydroxyl-Ionen, so dafl die Reaktion in dsr unten beschriebenen Aus-
fithrung nur bei Anwesenheit von Ammoniumhydroxyd eintritt.

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

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

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

Erfassungsgrenze: 10 y Ammoniak in 0,5 cm3.
Grenzkonzentration: 1:50000 (CARNEY).

7a. Fillung mit Jodkalium und Natriumhypochlorit. Versetzt man eine
Ammoniak oder Ammoniumsalz enthaltende, nicht saure Lésung mit etwas Jodkalium-
und Alkalihypochloritldsung, so entsteht sofort eine intensiv schwarze Firbung, die
gich als Fallung von Jodstickstoff, J;N bzw. NHJ,, absetzt. Bei Reagensiiber-
schuf} verblaBt die Farbung und die Fillung verschwindet (TrRILLAT und TURCHET;
C. R. FresENIUS, 8. 124).

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

Erfassungsgrenze: Im Reagensglas 10 y Ammoniak in 5 cm® Lésung.
Grenzkonzentration: 1:500000 (TRiLLAT und TURCHET).

Nach KaraoGLANOV ist die Empfindlichkeit des Nachweises viel geringer, etwa
0,5 mg Ammonium in 10 cm?® Lésung, was einer Grenzkonzentration von 4:20000
entspricht. Der Unterschied 148t sich durch die nach dsr angegebenen Arbeitsvor-
schrift nicht ganz genau gleichgehaltene Alkalitit der Reaktionsfliissigkeit erkliren,
vgl. auch die folgende Nachweisreaktion § 2, B. 7b.

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

TrizLAT und TurRcHET empfehlen die Reaktion zum Nachweis von Ammoniak
und von Ammoniumsalzen in Trink- und Nutzwasser.
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7b. Fillung mit Jod und Kaliumhydroxyd. Ein Zusatz von Jodldsung zu
einer ammoniakhaltigen Fliissigkeit verursacht die Bildung von Jodstickstoff und
die Reaktion verlduft in gleicher Weise, wie wenn Lédsungen von Jodkalium und
Alkalhypochlorit zugesetzt werden (vgl. die vorhergehende Nachweisreaktion § 2,
B. 7a). Durch stets gleich zu haltende Alkalitidt der Reaktionsfliissigkeit beim Hinzu-
fiigen von verhiltnismaBig gleichem UberschuB an Kalilauge zu den Ammoniumsalze
enthaltenden Losungen, 148t sich eine gréBere Empfindlichkeit als bei der voran-
gehenden Reaktion erzielen (KARAOGLANOV).

Austithrung. 10 cm3 der Untersuchungslésung versetzt man mit 0,3 bis { cm3
n-Kalilauge urd 2 cm? 0,1 n-Jodlosung. Die Kalilauge muBl im Verhiltnis zu dem
vorhandenen Ammonivmsalz im Uberschu3 zugesetzt werden. Es entsteht sofort
eine schwarze Farbung bzw. Fillung von Jodstickstoff, die desto schneller verblaBt,
je mebr freies Ammoniak bzw. Ammoniumsalz in der urspriinglichen Unter-
suchungslésung anwesend war.

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

Grenzkonzentration: 1:500000 (KARAOGLANOV).

8. Fillung mit Formaldehyd und Brom- bzw. Jodlésung. Bringt man
1 Tropfen der Formaldehydlosung (40%ig) mit Ammoniakddmpfen in Berithrung
und dann mit Bromwasser, das mit Essigsiiure angesiduert ist, so entsteht eine gelbe
Triitbung oder Fiallung eines Bromderivates von Hexamethylentetramin { DENIGES (2)].

Ausfiihrung. Man bringt einen mit Formaldehyd befeuchteten Glasstab in den
zu priifenden Raum, in dem sich Ammoniak befindet, und taucht denselben nachher
in Bromwasser, welches durch 1 Tropfen Essigsiure angesduert ist. Es entsteht
sofort eine Triibung oder gelbe Féllung, hervorgerufen durch ein Bromderivat von
Hexamethylentetramin. Aliphatische Amine geben dieselbe Reaktion.

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen (GurzEIT).

VAN Z1JP benutzt statt Bromwasser die Jodkaliumlésung und fiihrt die Reak-
tion in folgender Weise durch. Man 1a8t die mit wenig Formaldehydlésung versetzte
Untersuchungsfliissigkeit, welche Ammoniumsalze, wie Chlorid, Sulfat, Phosphat
oder Oxalat enthilt, verdunsten und versetzt den Riickstand mit Jodkaliumlésung.
Es entsteht eine charakteristische gelbbraune Krystallfillung von Hexamethylen-
tetraminperjodid, (CH,)¢N,J,.

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

OH

O0:N NOz’ ist fiir den

salzlosungen mit gesattigter wibriger Pikrinsdurelosung,
7
No,
Ammoniumnachweis zu wenig empfindlich. Es lassen sich in 5 cm3® Probel6sung,
der 5 cm?® gesittigte Pikrinsdureldsung zugesetzt wurden, etwa 0,02 g Ammonium
erkennen, was einer Grenzkonzentration 1:500 entspricht.

Auch mit gesittigter Losung des Natriumpikrats ist die Reaktion kaum empfind-
licher (REICHARD). Bei der gleichen Reaktion (statt 5 cm® gesittigter Pikrinsdure-
Iosung wurden 5 em? einer gesittigten Natriumpikratlosung hinzugefiigt) lassen sich
0,01 g Ammonium nachweisen, bei einer Grenzkonzentration 1:1000 (KARAOGLANOV).

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

Das Reagens besteht aus einer in der Kilte bereiteten, 1%,igen Pikrinsidureldsung
in kiuflichem (40%igem) Formaldehyd, in der man bis zur Sattigung Hexa-
methylentetraminpikrat auflést (KoLro und TEODOSSIU).
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Austiihrung. Die Probelosung wird mit 1 cm? des Reagenses versetzt. Die Bildung
eines gelben Niederschlages weist die Anwesenheit von Ammoniak nach.

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

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

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

Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen.

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

Reagens. Als Reagenslosung empfiehlt BrRAY eine Losung von 100 g Natrium-
nitrit in 200 cm?® Wasgser, die mit 60 cm® 30%iger Essigsidure und 10 g Kobaltnitrat,
Co(NO,), - 6 H,0, versetzt ist und die nach 1- bis 2tégigem Stehen filtriert und auf
400 em? aufgefiillt wird. Da das Reagens in Losung nicht lange haltbar ist, wird es
zweckmiBig jedesmal vor dem Gebrauch frisch bereitet, am besten durch Auflosen
von reinem Natriumkobaltinitrit, dessen Darstellung BoLmMannN beschrieben hat
(vgl. Kalium § 2, A. 2a, Anmerkung). Zu diesem Zweck 16st man jeweils etwa 0,5 g
des reinen Natriumkobaltinitrits in 3 cm? kaltem Wasser auf.

Ausfiibrung. Die Untersuchungslosung wird mit Essigsiure schwach angesduert
und mit dem gleicken Volumen der Reagenslésung versetzt. Nach einigem Stehen
fallt der gelb bis orange gefdrbte Niederschlag des Ammoniumsalzes aus (BrAY).
BowszR (a) setzt zu der Reaktionslosung ein gleiches Volumen Alkohol hinzu;
dadurch wird nicht nur die Empfindlichkeit erhéht, sondern auch die Fallung stark
beschleunigt, so daB die Niederschlagsbildung sofort festgestellt werden kann. Uber
die Versuchsdurchfiihrung bei sehr verdiinnten Losungen s. BOWSER (b).

Erfassungsgrenze: Nach Bray gibt img Ammonium in 5cm? Lisung beim Ver-
setzen mit 5 cm® Reagenslosung innerhalb 40 Min. eine Fillung; unter denselben
Bedingungen geben 0,5 mg Ammonium nach mehreren Stunden ebenfalls eine Fil-
lung. Also Grenzkonzentration 1:10000. Nach KaraoeLANOV nimmt die Empfindlich-
keit der Reaktion mit der Reagensmenge zu. Trotzdem ist es nicht zweckmifBig eine
konzentrierte Reagenslosung zu verwenden. Aus seinen Versuchen ergibt sich die
Nachweisgrenze in wifiriger Losung zu etwa 4 mg Ammonium in 10 em3, also eine
Grenzkonzentration 1:2500. Bei Zugabe von Alkohol bei der Ausfithrungsart von
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BowsEr (b) ist die Grenzkonzentration 1:100000. Nach WEBER und KRANE wird
durch Zugabe von Alkohol die Fillung quantitativ.

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

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

11 b. Fillung als Ammonium-Silber- Kobaltinitrit mit Natriumkobaltinitrit
und Silbernitrat. Die Empfindlichkeit des Ammoniumnachweises mit Natrium-
kobaltinitrit (§ 2, B. 11a) 1a8t sich noch steigern, wenn man Silbernitrat zusetzt.
Wie Burcess und Kamm festgestellt haben, fallen bei Anwesenheit von Silber-Ionen
an Stelle der Ammonium-Natrium-Kobaltinitrite die entsprechenden Silberver-
bindungen, NH,Ag,Co(NOG,); bzw. (NH,),AgCo(NO,),, aus, die bedeutend schwer-
I6slicher sind als jene.

Ausftiihrung. Zu der neutralen oder schwach sauren Untersuchungslésung setzt
man 1 Tropfen einer 25%igen wiaflrigen Losung von reinem Natrium-Kobaltinitrit
hinzu und dann so viel Silbernitratlosung, daff die Reaktionslésung in bezug auf
Silbernitrat etwa 1/o, normal ist (BuRGEss und Kamm).

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

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

12. Fillung als Ammoniumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat.
Ammoniumsalze werden mit Natriumhydrogentartrat in neutraler oder schwach
essigsaurer Losung gefillt. Es entsteht eine weiBle krystalline Fallung von Ammonium-
hydrogentartrat, NH,H(C,H,O;). Zusatz von Natriumacetat bis zum pgz-Wert 4 (Um-
schlag des Methylorange) und Reiben der Gefawinde mit einem Glasstab sind giinstig
fiir die Bildung des Niederschlages. Der Niederschlag 16st sich in starken Sauren und in
Alkalien auf, im letzteren Falle unter Bildung des neutralen Salzes. Die Reaktion
ist weniger empfindlich als die auf Kalium, da das Ammoniumhydrogentartrat
wasserl6slicher ist als Kaliumhydrogentartrat. 100 cm® Wasser bei 18° 16sen 2,606 g
des Ammoniumsalzes (TREADWELL, S. 71). Beim Glithen des Salzes verbleibt nur
Kohle und keine mit Salzsiure aufbrausende Asche. Diese Reaktion, sowie der Um-
stand, daB der Niederschlag mit Natronlauge Ammoniak entwickelt, dient zur
Unterscheidung von Kalium bzw. anderen Alkalien.

Als Reagens dient eine bei Zimmertemperatur gesittigte Losung von Natrium-
hydrogentartrat. Dieselbe mu8 im UberschuBf zu der Probelosung des Ammonium-
salzes zugesetzt werden, etwa 5 cm3 Reagens auf 5 cm?® Probeldsung. Es bilden sich
leicht iibersiattigte Losungen. Werden statt Natriumhydrogentartrat Weinsiure-
16sungen verwendet, so entsteht keine Fillung (KaRAOGLANOV).

Erfassungsgrenze: Nach KARAOGLANOV lassen sich 47 mg Ammonium in 10 cm?
Liosung nachweisen, was einer Grenzkonzentration 1:213 entspricht.

Ob die Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit erhoht — so wie dies beim
Kalium der Fall ist (s. Kalium § 2, A. 6) —, ist nicht untersucht worden.
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Storungen. Bei dem Ammoniumnachweis als Ammoniumhydrogentartrat stéren
die Salze von Rubidium, Caesium, Thallium, von Erdalkalien und von Blei, welche
eine dhnliche Reaktion liefern. Die Natrium- und Lithiumsalze stéren nicht.

13. Fillung mit Natriumphosphorwolframat. Mit 5 %iger Lésung von Natrium-
phosphorwolframat geben die Ammoniumsalze eine weille volumindse Féllung von
Ammoniumphosphorwolframat, dem in Analogie zu dem entsprechenden, eben-
falls schwerloslichen Kaliumsalz die Formel (NH,),[PO, - (WO,);, + (Hy,0)x] zuzu-
schreiben wire. Sie ist in Salpetersiure unloslich, st sich jedoch in Ammoniak.
Ganz dhnlich aussehende Féllungen geben auch Kalium, Rubidium und Caesium.
Nicht gefillt werden Lithium-, Natrium-, Beryllium-, Magnesium-, Calcium-, Stron-
tium- und Barium-Tonen [ GASPAR Y ARNAL (b)].

Uber die Empfindlichkeit der Reaktion sind keine Angaben gemacht worden.

Mit Natriumwolframat (5%ige Losung) geben die Ammoniumsalze keinen
Niederschlag.

14. Fillung mit Schwefelwasserstoff und Chloralhydrat. Zum Nachweis von
Schwefelwasserstoff benutzt CURTMAN eine wifirige, mit etwas Ammoniak ver-
setzte Losung des Chloralhydrats. Das Reagens gibt selbst mit sehr kleinen Mengen
des Schwefelwasserstoffes eine rotbraune Farbung und nach einigem Stehen einen
braunen Niederschlag. Umgekehrt dient ein Gemisch von Chloralhydratlésung mit
frisch gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser als Reagens auf Ammoniak.

Ausfiihrung. Das frisch bereitete Reagens wird der Probelosung zugesetzt. Es
entsteht eine leichte Triibung und die Flissigkeit farbt sich je nach der Menge des
anwesenden Ammoniaks gelb bis braun.

Erfassungsgrenze: 1 Tropfen (etwa 10%igen) Ammoniaks in einem halben Liter
destillierten Wassers gibt auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser-Chloralhydrat-
losung eine sehr deutliche Gelbfirbung durch die ganze Fliissigkeit (CURTMAN).

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

I. Nachweis des entbundenen Ammoniaks.
A. Wichtige Reaktionen.

1. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsiure als Ammoniumhexa-
chloroplatinat. Ammmoniumhexachloroplatinat krystallisiert in gleicher Form und
GréBe wie das entsprechende Kaliumsalz. Es bildet ebenfalls citronengelbe, scharf
ausgebildete und stark lichtbrechende Oktaeder sowie ihre Kombinationsformen.
Es ist weniger 16slich in Wasser als Kaliumhexachloroplatinat und eignet sich zum
mikrochemischen Nachweis des Ammoniums. Siehe Abb. 1 bei dem entsprechenden
Kaliumsalz (,,Kalium* § 3, A. 1).

Ausfiihrung. Man vertreibt das Ammoniak aus der Untersuchungssubstanz mit
Natronlauge und fingt es in einem héingenden Tropfen des Reagenses (10%ige Platin-
chlorwasserstoffsdurelésung) auf. Der Tropfen befindet sich auf der Unterseite des
Deckglases, mit welchem die Glaskammer

bedeckt wird (Abb. 1). Erwirmung kann ﬂ
meistens unterbleiben, muf} jedoch, falls

nétig, unter 70° C gehalten werden. Die “
Bildung der Ammoniumhexachloroplati- _ z
natkrystalle kann mit schwacher Ver- Abb. 1. Glaskammer.

groBerung (etwa 70mal) unter dem Mikro-

skop beobachtet werden. Will man groBere Krystalle erhalten, so fingt man das ent-
bundene Ammoniak zuerst in 1 Tropfen verdiinnter Salzsiure auf und versetzt da-
nach diesen Tropfen mit Platinchlorwasserstoffsiurelésung (BerENS-KLEY, . 36).

O*
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Erfassungsgrenze: 1 y Ammonium in 0,01 cm3.
Grenzkonzentration: 1:10000.

Storungen. Manche fliichtigen und wasserloslichen organischen Verbindungen
kénnen in den hingenden Tropfen gelangen und mit Platinchlorwasserstoffsdure
eine krystalline Fillung geben. Das Aussehen dieser Krystalle ist jedoch derartig,
daB sie mit Ammoniumhexachloroplatinat nicht verwechselt werden kénnen (CHA-
moT und Mason, S. 75). Ahnlich aussehende, isomorphe Krystalle geben aufler den
bereits erwihnten Kalium-, auch noch Thallium(I)-, Rub.dium- und Caesium-Ionen.

2a. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit. Wirkt Ammoniakgas auf die Losung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit,
so bilden sich eigentiimliche, dunkelbraune bis schwarze Wiirfel des Ammonium-
Kupfer-Bleinitrits, (NH,),CuPb(NO,),, die zum Nachweis der Ammoniumsalze
dienen kénnen. Niheres siehe in § 3, I1. 1.

Reagenslosung. Eine Losung von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g
Bleiacetat in 75 cm® Wasser wird langsam mit 75 cm® 969%igem Alkohol und 2 g
Essigsiure versetzt. Das Reagens ist frisch herzustellen!

Austiihrung. In der Glaskammer wird aus 1 Kérnchen der Untersuchungssub-
stanz oder aus 1 Trépfchen der Probelosung mit Natron- bzw. Kalilauge oder noch,
besser mit Magnesiumoxyd Ammoniak in Freiheit gesetzt. Die Glaskammer wird
mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen der Reagenslésung be-
findet, bedeckt. Um ein AuseinanderflieBen und rasches Abdunsten der alkoholischen
Reagenslosung 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 h#éngenden Tropfen bei Anwesenheit von
Ammoniak die charakteristischen Krystalle des Ammonium-Kupfer-Bleinitrits.

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KISSER).

Uber die Ausfiihrung direkt in der Probelésung und iiber die Stérungen s. §3, IL. 1.

2b. Abscheidung mit Natrium-Nickel-Bleinitrit als Ammonium-Nickel-
Bleinitrit. Bei Einwirkung des Ammoniaks auf Natrium-Nickel-Bleinitrit-Losung
bilden sich gut ausgebildete, orangegelbe Wiirfel von Ammonium-Nickel-Bleinitrit,
(NH,);NiPb(NO,);.

Reagenslosung. 20 g Natriumnitrit, 8,8 g Nickel(IT)acetat und 16,2 g Bleiacetat
werden in 150 cm® Wasser unter Zusatz von 2 cm3 Eisessig gelost. Das Reagens ist
frisch herzustellen.

Ausfithrung. Der Nachweis wird im hingenden Tropfen ausgefiihrt. In der Glas-
kammer wird 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz oder 1 Tropfen der Probe-
losung mit Alkalilauge oder noch besser mit Magnesiumoxyd verriihrt. Die Glas-
kammer wird mit einem Deckglas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen der Reagens-
lésung befindet, bedeckt und bei Zimmertemperatur belassen. Bei Anwesenheit
von Ammonium beginnt sich der hingende Tropfen bald durch den krystallinen
Niederschlag des Ammonium-Nickel-Bleinitrits zu triiben. Kalium scheidet dhnliche
Krystalle ab. .

Empfindlichkeit. Nicht angegeben (KI1sSER).

3. Abscheidung mit Jodsdure als Ammoniumjodat. Obwohl Ammonium-
jodat nur eine geringe Léslichkeit besitzt, geben Ammoniumsalzlésungen beim Ver-
setzen mit Jodsiure infolge einer sehr hartnickigen Ubersattigungserscheinung im
allgemeinen keine Niederschlige. Lilt man dagegen gasformiges Ammoniak auf
eine Jodsdureldsung einwirken, so krystallisiert sofort Ammoniumjodat aus, selbst
beim Vorliegen sehr geringer Ammoniakmengen. Diese Reaktion eignet sich zum
mikrochemischen Nachweis von Ammoniak [DeNteEs (b), DENIgES und BarLoT].

Verwendet man als Reagens eine 10%ige waBrige Jodsdurelésung, so bildet sich
Ammoniumjodat, NH,JO,, in Form quadratischer, flacher Krystalle [DeNigES (b)].
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Benutzt man ein konzentrierteres Reagens, z. B. eine 50%ige Losung der Jodsdure,
so entstehen meistens rhombische Krystalle von Ammoniumtrijodat, gelegentlich
krystallisieren. auch Aggregate von Nadeln des wenig stabilen Ammoniumdijodats
aus (DENigEs und BarroT).

a) Nachweis mit 10%iger Jodsidure-
16sung [DeNicEs (b)].

Ausfithrung. Etwa 1 cm3 der Untersuch-
ungslosung versetzt man in einem kurzen Rea-
gensglas mit 0,5 g Magnesiumoxyd. Das Rea-
gensglas bedeckt man mit einem Objekttriger,
an dessen Unterseite sich ein kleiner Tropfen
der 10%,igen Jodsdurelosung befindet. Diese
Anordnung uberla8t man einige Zeit sich
selbst und beobachtet den hiangenden Tropfen
mit dem Mikroskop. Je nach dem Ammoniak-
gehalt der Untersuchungslésung erscheinen
die charakteristischen Krystalle von Ammo-
niumjodat sofort oder nach einiger Zeit, und
zwar bilden sie sich anfangs und vornehmlich Abb. 2. Ammoniumjodatkrystalle
am Tropfenrande. Wihrend Denigks die nach DENIGES.
Krystalle von Ammoniumjodat — wie schon
oben erwihnt — als quadratische Platten beschreibt (vgl. Abb. 2), gibt GEILMANN
eine Mikroaufnahme, nach welcher das Ammoniumjodat kreuzformige Krystalle
bildet (vgl. Abb. 3).

Erfassungsgrenze: Bei Gegenwart von 1mg
Ammonium in 1 cm® Untersuchungslésung sind
die Krystalle nach wenigen Minuten zu erkennen ;
bei Anwesenheit von 0,4 mg Ammonium in 1 cm3
bilden sich die Krystalle innerhalb 1 Std. {De~1-
6Es (b)]. Also Grenzkonzentration 1:10000. Ist
die Untersuchungslésung verdiinnter, so dampft
man vor Ausfiihrung der Reaktion eine gréfere
Menge auf ein kleines Volumen ein.

Storungen. Nach DEN1ciis (b) stért die Gegen-
wart flichtiger Amine den Ammoniumnachweis
nicht, da sie unter den angegebenen Bedingun-
gen keine Fillungen geben.

b) Nachweis mit 50%iger Jodsaure- Abb. 3. Ammeniumjodatkrystalle
. N {nach GEILMANN)}, Vergr. 80fach.
16sung (DENics und BarLor).

Ausfithrang. Aus der Untérsuchungssubsta.nz wird durch Alkalihydroxyd das
Ammoniak in Freiheit gesetzt. Das VersuchsgefiB ist mit einem Objekttriger be-
deckt, der an seiner Unterseite 1 Tripichen 50%ige Jodsiure trigt. Entsprechend
der Ammoniakmenge erhilt man nach einigen Minuten oder Stunden eine Krystall-
abscheidung im Reagenstropfen. Ist der Ammoniakgehalt der Untersuchungssub-
stanz gering, so bilden sich die rhombischen Krystalle des Trijodats. Wenn da-
bei der Reagenstropfen infolge zu langer Versuchsdauer austrocknen sollte, so
soll man 1 Tropfen Wasser hinzufiigen, worauf die rhombischen Krystalle gut zu
erkennen sind. Bei groferem Ammoniakgehalt der Untersuchungsprobe krystalli-
siert im Reagenstropfen zunichst das wenig stabile Dijodat in Form von Nadel-
aggregaten aus. Auf Zusatz eines weiteren Reagenstropfens 16st sich die Fillung
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wieder auf, und beim Reiben mit einem Glasstab bilden sich jetzt die rhombischen
Krystalle des Trijodats in grofer Zahl.

Erfassungsgrenze: In der angegeberien Weise lassen sich noch ohne Schwierigkeit
0,05 mg Ammonium nachweisen (DextcEs und BarLoT). Der Ammoniumnachweis
gelingt aber auch noch herunter bis zu 2 y, wenn man einen méglichst kleinen Rea-
genstropfen vorlegt (Durchmesser hochstens 4 mm). Nach 3 bis 4 Std. hat sich dann
am Rand des Tropfens eine feine weille Kante gebildet, die man mit einer Glas-
spitze in das Innere des Tropfens bringen soll. Nach weiteren 2 Std. sollen dann die
rhombischen Blittchen unter dem Mikroskop deutlich zu erkennen sein.

4. Abscheidung mit verdiinnter Salzsdure als Ammoniumchlorid. In
einer Glaskammer versetzt man die Untersuchungslésung mit 1 Tropfen starker
Natronlauge. Auf die Kammer legt man ein Deck-
glas, auf dessen Unterseite sich 1 Tropfen ver-
diinnter Salzsdure (1:1) befindet. Das entwickelte
Ammoniak wird in der Salzsiure aufgefangen und
als Ammoniumechlorid mikroskopisch nachgewiesen.
Man beobachtet zunéichst Nebelbildung (vgl. §2,
A. 3). Nach dem Verdampfen des Reagenstropfens
entsteht eine Kruste von zierlichen tannenzweig-
ghnlichen Krystallen, s. Abb. 4 (HERZ0G).

5. Nachweis mit Olsdure. Wenn man auf einem

Objekttrager 1 Tropfen freier Olsiure mit 1 Tropfen

verdiinntem Ammoniak zusammenflieBen 1i8t, so

erkennt man bei mikroskopischer Beobachtung eine

Abb. 4. Krystallskelette lebhafte Bewegung der Flissigkeit unter Bildung

von Ammoniumehlorid. Vergr. 100fach. von schénen Myelinformen. Nach lingerer Zeit bleibt

hiufig krystallinisches Ammoniumoleat zuriick

(NEUBAUER). Nach Herzoe wirkt auch gasférmiges Ammoniak selbst in Spuren

auf Olsdure in dhnlicher Weise ein. Das Auftreten der Myelinformen ist so charakte-

ristisch, daB es zum mikrochemischen Nachweis von Ammoniak oder von Ammo-
ninmsalzen geeignet ist.

Reagens. Reine Olsiure.

Ausfiihrung. In eine Gasentwicklungskammer (Glaskammer, s. Abb. 1) bringt
man 1 Tropfen der Untersuchungslésung bzw. einige Kornchen der festen Substanz
und versetzt mit 1 Tropfen starker Natronlauge. Die Glaskammer verschlieBt man
dann mit einem Deckglas, an dessen Unterseite ein kleiner Tropfen freier Olsdure
hingt. Eine Erwirmung der Glaskammer ist nicht erforderlich, sondern im Gegen-
teil von Nachteil, da der gebildete Wasserdampf stort, nimlich eine Triibung der
Olsiure bewirken kann. Man beobachtet das Verhalten des Reagenstropfens unter
einer Lupe. Bei Anwesenheit von Ammonium in der Untersuchungssubstanz gerét
der Olséuretropfen in zitternde Bewegung, die immer stérker wird, bis schlieB3lich
einzelne Teile desselben nach unten gezogen und zum Teil in Faden herausgerissen
werden; gleichzeitig breitet sich der Tropfen merklich aus und wird undurchsichtig
weil. Nach einiger Zeit hort die Bewegung des Tropfens auf, und es hinterbleibt
Ammoniumoleat nebst iiberschiissiger Olsiure (Abb. 5 und 6).

Erfassungsgrenze: 1 y Ammoniak (Herzog).
Angaben iiber Stoérungen fehlen.

B. Weitere Reaktionen.

1. Fillungen mit organischen Nitroverbindungen. Organische Nitrover-
bindungen sind wegen der guten Krystallisationsfihigkeit, Sublimierbarkeit und
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der besonderen Loslichkeitsverhiltnisse ihrer Ammoniumsalze zum Nachweis des
OH

. Tl O,N NO
Ammoniums geeignet. Besonders gut brauchbar sind dafiir Pikrinsaure, 2

OH
O,N NO NO,
und Styphninsdure, * 1 *. Ihre Ammoniumsalze sind im Gegensatz zu den
OH
NS
NO,
freien Siuren in Chloroform unldslich und kénnen auf Grund dessen von den Rea-
genzien getrennt werden. Zu ihrer Identi-
fizierung konnen auBler ihrer charakte-
ristischen Krystallform ihre Sublimier-
barkeit und die Mikroschmelzpunktsbe-
stimmung herangezogen werden (FISCHER).

a) Abscheidung mit Pikrinsiure.

@) Im hingenden Tropfen. In der Glas-
kammer (Abb. 1) wird aus 1 Kérnchen der
Untersuchungssubstanz oder aus 1 Tropf-
chen der Probeldsung mit Magnesiumoxyd
Ammoniak entbunden. Die Glaskammer
wird mit einem Deckglas, auf dessen Unter-
seite sich 1 Tropfen einer gesittigten wil-
rigen Pikrinsdurelésung befindet, bedeckt.
Nach kurzer Zeit bilden sich gelbe Ammo-
niumpikratkrystalle, C,H,(NO,),ONH,,
welche den Kaliumpikratkrystallen ganz

ahnlich sind: s. Abb. 15 in , Kalium‘ Abb. 5. Myelinformen nach Einwirkung von ver-
’ LT 4 V2 diinntem Ammoniak auf Olsiure bei schiefer
3, B. 5. Statt Pikrinsdure kann auch die Beleuchtung. Vergr. 150fach,
H

Styphninsdurelosung, wobei aus Wasser
flache Nadeln, Prismen und Spiefle auskrystallisieren, verwendet werden (FISCHER).

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak.

Storungen. Ahnliche Krystallfallungen geben
flichtige aliphatische Amine. Sie werden jedoch
durch Magnesiumoxyd nicht in Freiheit gesetzt;
deshalb ist die Stérung durch Amine nicht zu be-
firrchten (FISCHER).

B) Auf dem Objektiriger. Zu 1 Tropfen 1%iger
Pikrinsdurelosung fiigt man einige Koérnchen der
wagsserloslichen Untersuchungssubstanz (Fraxco-
por). Oder man dampft 1 Tropfen der Probeldsung,
die neutral oder schwach alkalisch sein muf}, fast
zur Trockne ein und bringt auf den Rand des Ein-
dampfriickstandes 1 Tropfen der gesittigten Pik-
rinséurelosung. Es bilden sich lange, glinzende, ) )
prismatische Nadeln von Ammoniumpikrat, die in oo ioglqgiliﬁﬁﬁfﬁggﬁ Amamoniak i
allen Regenbogenfarben spielen. Sie sehen dem °ine, flache, gerunzolie Scheibe von

Ammoniumoleat umgewandelt.

Kaliumpikrat ganz dhnlich; s. Abb. 15 in ,,Kalium*, Lupenbild bei auffallendem Licht.
§3,B.5 ’ Vergr. 10fach.
, B. 5.

Erfassungsgrenze: 3 y Ammoniak in 0,01 cm3.
Grenzkonzentration: 1:3300 (ORLENKO und FESSENKO).
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Stérungen. Mehr oder weniger schwerldsliche Pikrate bilden Kalium-, Natrium-,
Rubidium-, Caesium-, Magnesium-, Barium-, Strontium- und einige Schwermetall-
Ionen. Die Pikrate des Kaliums, Rubidiums, Caesiums und Magnesiums sind dem
Ammoniumpikrat dhnlich. Um den méglichen Stérungen vorzubeugen, kann man
aus dem Ammonsalz durch starke Basen Ammoniak in Freiheit setzen, dasselbe im
angesduerten (HCl) Wassertropfen aufnehmen, diesen eindampfen und den Nachweis,

wie oben angegeben, fiithren.

Abb. 7. Reaktionsprodukt von 2,4-Dinitro- Abb. 8. Reaktionsprodukt von 4,8-Dinitro-

1-naphthol mit Ammoniak.

1-naphthol mit Ammoniak.

b) Abscheidungen mit Dinitro- und Trinitronaphtholen.

Ganz dhnlich wie mit Pikrinsiure im hingenden Tropfen liBt sich das aus Am-
moniumsalzen freigemachte Ammoniak auch mit Losungen nitrierter Naphthole

nachweisen.

Man setzt dem Wassertropfen einige Krystalle eines Nitronaphthols zu und
beobachtet die durch Einwirkung von Ammoniak sich bildenden Krystalle. Die mit

Abb. 9. Reaktionsnrodukt von 2,4,5-Trinitro-
1-pnaphthol (Naphtholpikrinsiure)
mit Ammoniak.

2,4 - Dinitro-1-naphthol (Dinitro-e-naphthol),
OH

@1\02, sich bildenden Nadelbiischeln

NO
sind gelb bis orange (s. Abb. 7). Mit 4,8-Dinitro-
0,N OH

1-naphthol, , bilden sich orange Nadeln
N
Xo,
in Biischeln, die einen gelborangen bis rot-
orangen Dichroismus zeigen und gerade aus-

l6schen (s. Abb. 8). Das 2, 4, 5-Trinitro-1-naph-
OH

. . N NO, ..
thol (Naphtholpikrinsiure), l , lie-

o,X Xo,

fert gnldgelbe Nadeln mit spitzen Enden in Biischeln (Ausloschungswinkel 209), die
einen dunkel citronengelben bis braunlichorangen Dichroismus aufweisen (s. Abb. 8).
Die Krystalle zersetzen sich bei etwa 1720 C.
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Uber die moglichen Stérungen gilt das bereits Erwihnte (s. § 3, I. B. 1a). Die
Reaktionen dienen hauptsichlich zam Mikronachweis fliichtiger Amine neben Am-
moniak, mit denen charakteristischere Fillungen als mit Ammoniak entstehen.

Uber die Empfindlichkeit des Ammoniaknachweises sind keine Angaben gemacht
worden (v. WACEE und LOFFLER).

2. Fallung mit Pikrinsdure und Kupfersulfat. Pikrinsiure wird in Losung
durch ammoniakalische Kupfersulfatlosung als gelbgriines Pikrat von der Formel
[CeH,(NO,)3(OH)]CuO - 2 NH, ausgefallt (Rymsza, Francois und SEGUIN). Diese
Reaktion eignet sich nach KoRENMAN (a) auch zum mikrochemischen Nachweis des
Ammonium-Ions, wenn man so verfihrt, daf man aus der Untersuchungslosung
durch Natronlauge Ammoniak in Freiheit setzt und das gasférmige Ammoniak auf
1 Reagenstropfen einwirken 148t, der Pikrinsdure und Kupfersulfat gelost enthalt.
Der ausfallende Niederschlag ist krystallin und zeigt nach KoRENmMAN (a) die in
der Abb. 10 wiedergegebenen Formen. Rymsza beschreibt die Krystalle als nadel-
formig, hexagonal oder sargdeckeldhnlich
mit polarisierender Wirkung.

Als Reagenslosung empfiehlt KorEw-

MAN (a) eine Mischung gleicher Volumina
einer gesittigten wifirigen Pikrinséure-
l6sung und einer 0,1%igen Kupfersulfat-
16sung.

Ausfiihrung. Auf den Boden einer
Gasentwicklungskammer  (Glaskammer,
Abb. 1) bringt man 1 Tropfen der Unter-
suchungslésung und versetzt ihn mit Atz-
kali. Die Glaskammer wird mit einem
Glasdeckel bedeckt, an dessen Unterseite Abb.10. Fillung mit Pikrinsiure und Kupfersulfat.
1 Tropfen der Reagenslésung hingt. Bei
Gegenwart von Ammonium-Ionen in der Untersuchungslosung erzeugt das ent-
wickelte Ammoniak im Reagenstropfen den gelbgriinen krystallinen Niederschlag
{(mikroskopische Beobachtung).

Erfassungsgrenze: 2 mg Ammoniak [KoRENMAN (a)].

Angaben iiber Stérungen fehlen.

Anwendung. Diese Methode soll nach KORENMAN (a) einen bequemen Nachweis
von Ammoniak in Pyridin darstellen. Man bringt in diesem Falle etwa 1 cm? des
fraglichen Pyridins in einen Porzellantiegel, den man mit einem Objekttriger mit
hingendem Reagenstropfen bedeckt. Bei Gegenwart von Ammoniak entstehen die
charakteristischen Krystalle innerhalb 2 bis 3 Min. Auf diese Weise gelingt noch der
Nachweis von 0,019, Ammoniak in Pyridin. Die Dimpfe von ammoniakfreiem
Pyridin geben nur bei sehr langer Einwirkung auf den Reagenstropfen feine Krystaile.

Beim Versetzen des Reagenses mit 1 Tropfen ammoniakhaltigen Pyridins bildet
sich selbst bei hohem Ammoniakgehalt kein Niederschlag. Die Reaktion liefert nur
bei Einhaltung der angegebenen Ausfiihrungsweise — Behandlung des Reagenses
mit dem Dampf des zu untersuchenden Pyridins — positive Ergebnisse.

II. Nachweis des Ammonium-Ions.

1. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit. So wie Kalium (vgl. § 3, A. 2a) 148t sich auch Ammonium mit Natrium-
Kupfer-Bleinitrit mikrochemisch nachweisen. Die Krystalle von Ammonium-Kupfer-
Bleinitrit (NH,),CuPb(NO,), sind scharfkantige, dunkelbraune bis schwarze Wiirfel;
die diinnsten Formen sind dunkelrot durchscheinend. Vgl. die Abbildung des ganz
ahnlichen Kaliumsalzes (,,Kalium®, § 3, A. 2a, Abb. 2).
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Reagenslosung. Als Reagens dient nach BEHRENS-KLEY (a.a.0. S. 28) eine Losung
von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 em® Essigséiure
in 150 cm3 Wasser, die man in gut schlieBenden Flaschen aufbewahrt. Das Reagens
ist griin; es ist nicht lange haltbar, da es salpetrige Séure verliert. Da ein Uber-
schuB an salpetriger Siure zum Gelingen der Reaktion erforderlich ist, muB das
Reagens haufiger erneuert werden.

Ausfiihrung. Auf 1 Kornchen der Untersuchungssubstanz oder auf 1 Tropfen der
Probelosung 148t man in einer neutralen oder schwach sauren Ammoniumsalzlgsung
ohne Erwirmen 1 Tropfen der Reagenslésung auf dem Objekttrager einwirken.
Freie Mineralsauren stéren und miissen, falls vorhanden, vorher mit Natriumacetat
abgestumpft werden (BEHRENS-KLEY, S. 28).

Erfassungsgrenze: 0,15 y Ammonium in 0,01 cm?®,

Grenzkonzentration: 1:6600 (Bearens-KLEY, S. 29).

Storungen. Kalium-, Rubidium-, Cae-
sium- und Thallium(I)salze geben mit dem
Reagens ganz &hnliche Fillungen, die
nicht von denen des Ammoniums unter-
schieden werden konnen. Die Loslichkeit
dieser Salze sinkt in der angefiihrten
Reihenfolge. Natrium und Erdalkalien
geben keine Fillungen mit dem Reagens.

2. Abscheidung mit Pikrolonsdure.
Die waBrige oder alkoholische Lésung
der Pikrolonsiure, 1-(4-Nitrophenyl)-4-
nitro- 3-methyl-pyrazolon(5),

0,N-HC———

C-CH,
0C- N(CeH, - NO,) 1!\11 ’
fallt in einer mikrochemisch brauchbaren
Form auBler mehreren anderen Kationen,
wie denjenigen des Calciums, Bariums,
Abb. 11. Krystalle des Ammoniumpikrolonats. Kupfers und Bleisauch dasAmmonium-Ion
als Ammoniumpikrolonat aus. Kalium-,
Natrium- und Magnesium-Ionen werden nicht gefillt. Die Reaktion lafit sich daher
zum mikrochemischen Nachweis von Ammonium-Ionen auch in Gegenwart von
Kalium-, Natrium- und Magnesium-Ionen verwenden (MARTINI).

Austiihrung. Man versetzt auf dem Objekttriger 1 Tropfen der Probelésung
mit 1 Tropfen der gesittigten wiBrigen Losung der Pikrolonsdure, die vorher mit
2 Teilen Wasser verdiinnt wurde, und erwirmt langsam. Es bilden sich zuerst am
Rande, dann auch in der Mitte gelbe, stark glinzende Krystalle in Form von schénen
Stengeln ucd von linglichen Prismen mit dachférmig abgeschrigten Enden, die
halbmetallisch aussehen. Sie sind im Vakuum sublimierbar und schmelzen unter
Zersetzung bei 250 bis 260° (Fiscaer). Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen
sie Dichroismus, starke Lichtbrechung und schrige Ausloschung mit Winkeln
zwischen 25° und 40° (s. Abb. 11).

Erfassungsgrenze: Es lassen sich 10 ¥ Ammonium im Eindampfriickstand oder
1y bei der ,,Kollodiummethode® (s. ,,Rubidium*, § 3, B. 5) nachweisen (MARTINI).

3. Abscheidung als Ammoniumsilicowolframat mit Silicowolframsdure.
Ammonium-Tonen geben mit Silicowolframséure, Hg(SiW,,0,,), einen krystallinen
Niederschlag, der sich zum mikrochemischen Nachweis des Ammoniums eignet
[ROSENTHALER (¢)]. Das Ammoniumsilicowolframat krystallisiert in Form von
Rhombendodekaedern und Wiirfeln, zum Teil in Zwillingskrystallen und grdéBeren
Aggregaten. Das ebenfalls schwerldsliche analoge Kaliumsalz bildet Nadelbtischel
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und Stibe. Dieser mikrochemische Nachweis des Ammoniums ist also dadurch aus-
gezeichnet, daB er bei Ammonium und Kalium zu véllig verschiedenen Krystall-
formen fiihrt.

Als Reagens verwendet ROSENTHALER (c¢) eine 10%ige wibrige Losung der
Silicowolframséure.

Austithrung. In 1 Tropfen der Reagenslésung bringt man 1 Kérnchen der Unter-
suchungssubstanz ein. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen fallen dabei die
charakteristischen Krystalle des Ammoniumsilicowolframats aus (s. Abb. 12).

Empfindlichkeit. Die Nachweisgrenze der Reaktion ist nicht untersucht worden.

Storungen. Natrium-Ionen beeintrichtigen den Ammoniumnachweis nicht; so
konnte ROSENTHALER (¢) Ammonium noch in einem Gemisch von Ammonium-
chlorid mit der 100fachen Menge Natriumchlorid leicht nachweisen. Ferner soll
nach ROSENTHALER (c) auch die Gegenwart des Kaliums nicht stéren; er konnte
in einer Mischung gleicher Teile Ammonium- und Kaliumchlorids die beiden Kationen
auf Grund ihrer verschiedenen Krystalliformen nebeneinader erkennen. In einem
Gemisch gleicher Teile Ammonium-, Kalium- und Natriumchlorids sind die Wiirfel
der Ammoniumverbindung deutlich zu beob-
achten (nicht dagegen die Krystalle der Kalium-
verbindung).

4. Abscheidung mit Magnesiumsalz und
Natriumphosphat als Ammonium-Mag-
nestumphosphat. Die Umkehrung der Reaktion
auf Magnesium und Phosphorsiure 148t sich
zum mikroskopischen Nachweis des Ammoniaks
bzw. der Ammoniumsalze verwenden. Die Fal-
lung von Ammonium - Magnesiumphosphat,
NHMgPO, - 6 H,0, bei richtiger Ausfithrung
besteht aus auffallenden Krystallen, die mit
Sicherheit erkannt werden kénnen.

Ausfiihrung. a) Zu dem Tropfen der Unter-
suchungslésung bringt man sehr wenig Mag-
nesiumsulfat und den daneben liegenden Wasser-
tropfen versetzt man mit Natriumphosphat
und Natriumhydrogencarbonat. Nach miBigem Erwéirmen 1Bt man beide Tropfen
zusammenflieBen; nach einer Weile beobachtet man bei etwa 100facher Ver-
groferung die typischen Ammonium-Magnesiumphosphatkrystalle.

Ist in der Losung Calciumsalz zugegen, so fiigt man statt Natriumhydrogen-
carbonat Natronlauge zu (Berrens-KrEy, S. 36).

b) Im Tropfen auf dem Objekttriger, der Ammoniumchlorid in saurer Losung
enthiilt (erhalten bei der Ammoniakentwicklung aus der Probe und Auffangen des-
selben im Salzsiuretropfchen in der Glaskammer), 165t man 1 Kornchen Magnesium-
acetat, Mg(CH,C00),- H,0, fiigt ein Krystallchen von Dinatriumhydrogenphosphat,
Na,HPO, - 12 H,0, hinzu und rithrt griindlich. Sollte sich ein Niederschlag bilden,
so 16st man ihn in méglichst wenig verdiinnter Salzséure. In den so bereiteten Test-
tropfen 1aBt man 1 Tropfen miBig konzentrierter Natronlauge zuflieBen. Bei
Gegenwart von Ammonium-Ionen erscheinen bald orthorhombische Krystalle des
Ammonium-Magnesiumphosphats. Gewdhnlich entsteht zuerst ein sehr feinkorniger
oder flockiger Niederschlag, welcher bald in grofSe stern- oder x-férmige Gebilde,
die sehr charakteristisch sind, iibergeht. Diese Krystalle wandeln sich allméahlich in
prismatische Krystalle um. Dabei bilden sich diinne Platten mit rhombischem oder
rechteckigem Rand; beim weiteren Wachsen werden sie prismatisch und erinnern
an Hausdécher.

Abb. 12. Ammoniumsilicowolframat.
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Wenn die Ammoniumkonzentration im Probetropfen sehr gering ist, sind nur
die prismatischen Krystalle zu sehen. In diesem Falle empfiehlt es sich, die Mutter-
lauge zu dekantieren, die krystalline Fillung in sehr wenig verdiinnter Salzsiure
aufzuldsen und in diesen konzentrierten Tropfen Natronlauge flielen zu lassen. Das
ist deshalb zweckmaiflig, weil die Umwandlung der Skelette in die prismatischen
Krystalle fiir den Nachweis am charakteristischsten ist.

Die Reaktion wird hiufig bei der Analyse von Pflanzen und tierischen Produkten
benutzt (CHAMOT und Masox, S. 77).

Erfassungsgrenze: 0,6 y Ammoaiak in 0,01 em3.

Grenzkonzentration: 1:20000.

Nicht empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 280.

Tabelle 2. Empfindlichkeiten einiger Mikro- und Tiipfelnachweise
des Ammoniums bzw. des Ammoniaks.

HPtCl,. . . . . . .. Gelbe 1y NH, 1:10000 | BerreENs-Kiry,
Oktaeder S. 36
Jodsdure . . . . . . . Weille 2y NH, — DenNicis und
Krystalle Barrot
Pikrinsdure . . . . . . Gelbe 3y NH, 1:3300 OrLENKO und
Krystallnadeln FESSENKO
Olsure . . . . . . . .| Bewegungund 1y NH, — Herzoe
Erstarren des
Reagenstropfens
Pikrolonséure . . . . . | Gelbe Krystalle] 10y NH, — MARTINI
Rotes Lackmuspapier . | Blaufarbung | 0,01 y NH, | 1:5000000 FeicL (a)
HgCl, . . . .. .. . | Schwirzung | 2,56y NH; | 1:20000 FricL (a)
NESSLERsS Reagens . . . Gelb- bis 0,1y NH, | 1:500000 FricL (a)
Braunfirbung
NEssLERs Reagens . . . Gelb- bis 0,3y NH, 1:7000 TANANAEFF und
Braunférbung BupkewiTscH
AgNO; +Formaldehyd . | Grauschwarzer | 0,05 y NH; | 1:1000000 Fricr (a)
Fleck
AgNO;+Tannin . . . . | Grauschwarzer| 0,1 y NH, | 1:500000 Frrcw (a)
Fleck -
Mn(NO;); +AgNO;+
+Benzidin . . . . . | Blauer Fleck | 0,005y NH, 1:10000000 FricL (a)
p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid . . | Rote Férbung | 0,67y NH; | 1:75000 Friew (b)

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

1. Reaktion mit Farbindicatoren. a) Nachweis mit rotem Lackmuspapier. Zum
Nachweis des Ammoniums als Tropfenreaktion eignet sich das rote Lackmuspapier
eher als das neutral gefarbte Papier.

Ausfiihrung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (s. Abb. 13), in dem sich an
Stelle des Glasknopfes ein kleines Glashikchen befindet, wird 1 Tropfen der Probe-
losung oder ein Stiubchen der festen Substanz mit 1 Tropfen Natronlauge ver-
mischt. An das Hikchen wird ein kleines Streifchen des angefeuchteten roten
Lackmuspapiers gehingt, der Apparat verschlossen und auf etwa 40°C wéhrend
5 Min. erwirmt. Die Blaufirbung zeigt den Ammoniumgehalt der Probe an. Bei
sehr kleinen Ammoniakmengen ist die Farbe des aus dem Apparat entnommenen
Streifens mit einem angefeuchteten roten Lackmuspapierstreifen auf einem Uhrglas
zu vergleichen.
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Erfassungsgrenze: 0,01y Ammoniak. Grenzkonzentration: 1:5000000[FErcL (a)].

Storungen. Andere fliichtige Basen stdren.

b) Nachweis mit Phenolphthalein und Formaldehyd. Versetzt man eine Am-
monium-Tonen enthaltende Losung mit Formaldehyd, so steigt die Wasserstoff-
Tonen-Konzentration in der Fliissigkeit, was daran zu erkennen ist, da} die durch
Phenolphthalein verursachte Rosafirbung der Losung verschwindet. Dies kann zum
Nachweis von Ammonium verwendet werden (PONOMAREW).

Ausfithrung. Zu 1 bis 2 cm3® der Probelosung werden einige Tropfen Phenol-
phthaleinlésung gegeben ; die Losung wird mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht,
um die gefiarbten Hydroxyde, die bei weiterem Zusatz des Formaldehyds gegebenen-
falls ausfallen und den Farbumschlag vortduschen wiirden, auszufillen. Der hierbei
entstandene Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit Salzsiure vorsichtig bis
zur Rosafirbung neutralisiert und Formaldehyd zugesetzt. Die Entfirbung weist
auf die Anwesenheit von Ammonium in der Probe hin.

Erfassungsgrenze: 1y Ammoniak in 1 em3. Muft= vorher eine Fallung der gefarbten
Hydroxyde vorgenommen werden, so sinkt die Empfindlichkeit der Reaktion. Die
Erfassungsgrenze licgt jetzt bei 10y Ammoniak in 1 em3 der Losung (PONOMAREW).

2. Reaktion mit Quecksilber(I)chlorid. Uber die Grundlagen der
Reaktion vgl. § 2, A. 4.

Ausfiihrung. Auf den XKnopf des Mikrogasentwicklungsapparates
(s. Abb. 13) wird etwas in Wasser aufgeschwemmtes
Quecksilberchlorid gebracht und nach dem Frei-
machen des Ammoniaks aus der Probelésung durch '_l
1 Tropfen 2%,ige Natronlauge auf Filtrierpapier abge-
streift. So 148t sich die Umférbung ins Grauschwarze
leicht erkennen. =

Erfassungsgrenze: 2,5 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:20000 [FEiGL (a)].

Auf der Tupfelplatte ausgefiihrt, lassen sich 1,5 Am- Q
moniak in 0,03 cm® Losung nachweisen. Empfohlene
Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 282. . )

Storungen. Eine &hnliche Reaktion geben fliichtige P2 1%, Mikrozasentbindungs-
Amine, wie Mono-, Di- und Trimethylamin [DENIGES (a), KRUMHOLZ.
ROSENTHALER (a)].

3. Reaktion mit alkalischer Kaliumgquecksilber(Il)jodid-Lésung (NESSLERs
Reagens). Die gelbe bis braune Fiarbung bzw. Fillung des NEssLERschen Reagenses
mit Ammoniak (vgl. §2, A.5) 148t sich auch in Form einer Tiipfelreaktion zum
Nachweis von Ammoniumsalzen verwenden.

Austiihrung. Auf den Glasknopf des Mikrogasentwicklungsapparates (Abb. 13)
bringt man 1 Tropfen des NESSLER-Reagenses und streift ihn — nach erfolgter
Ammoniakentbindung aus der Untersuchungssubstanz mittelst 2 n-Natronlauge —
auf Filtrierpapier ab. Bei kleiner Ammoniakmenge ist 1 Tropfen des NESSLER-
Reagenses daneben auf das Filtrierpapier zum Vergleich zu bringen, da auch frisch
bereitetes Reagens stets eine schwache Gelbfarbung zeigt.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:500000 [FEreL (a)].

Man kann die Tiipfelprobe auch in dieser Weise ausfithren: Auf einem Uhrglas
vermischt man 1 Tropfen der Probelésung mit 1 Tropfen konzentrierter Lauge,
bringt mittelst einer Kapillare die gebildete Suspension auf Filtrierpapier und tiipfelt
mit NESSLERs Reagens an. Je nach der Ammoniumkonzentration bildet sich ein
gelb oder orange gefirbter 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 Probeldsung und wieder 1 Tropfen Lauge
gebracht und der Fleck mit der das NEsSLER-Reagens enthalt>nd>n Kapillare kreuz-
weise durchgestrichen ; die gzlbe bis orange Farbung entsteht am Rande des Fleckens.

Erfassungsgrenze: 2 y Ammoniak im Tropfen (0,002 cm3).

Grenzkonzentration: 1:1000 (TANANAEFF und BUDKEWITSCH).

Die Untersuchungssubstanz wird mit Alkalilauge erhitzt, die entwickelten Dampfe
werden in Wasser aufgenommen und mit NEssLER-Reagens gepriift (vaAx NIEUWEN-
BURG).

Storungen. Vgl. § 2, A. 5.

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

4. Reaktion mit Silbernitrat und Formaldehyd. Der Ammoniumnachweis von
ZrNGHELIS, die Reduktion einer Silbernitrat-Formaldehydlgsung durch Ammoniak-
démpfe (§2,A.7), ist von FEIcL (a) als Tiipfelreaktion ausgearbeitet worden. Nach
FEigLhat sich bei seiner Ausfiihrungsart eine etwas andere Zusammensetzung und Her-
stellung der Reagensldsungals vorteilhafterals die von ZENGHELIS angegebene erwiesen.

Reagens. 10 cm3® 20%ige Silbernitratlosung werden mit 5 Tropfen 40%iger
Formaldehydlosung gemischt und mit wenigen Tropfen verdiinnter Natronlauge
versetzt. Das dabei ausfallende Silber wird abfiltriert. Auf diese Weise wird ein
etwaiger Siuregehalt des Formalins, der die Empfindlichkeit des Reagenses herab-
setzen wiirde, beseitigt.

Ausfiihrung. 1 Tropfen bzw. 1 Kérnchen 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
Reagenslsung, verschlieBt und erwirmt die alkalische Untersuchungslésung einige
Minuten auf 40°. Dann wird der am Glasknopf hingende Reagenstropfen auf Filtrier-
papier abgestreift. Bei Anwesenheit von Ammonium-Ionen ist das entstandene
Silber als schwarzer oder grauer Fleck auf dem Filtrierpapier gut zu erkennen.

Erfassungsgrenze: 0,05 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:1000000 [FEreL (a)].

StoTrangen. Nach RoSENTHALER (a) stort die Gegenwart von fliichtigen Aminen,
z. B. von Mono-, Di- oder Trimethylamin, da sie die gleiche Reaktion geben.

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 281.

Duvar 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-Tanniniésung (§2, A.8) kann
nach FEicL (a) auch als Tropfenreaktion ausgefiihrt werden.

Das Reagens hat dieselbe Zusammensetzung, wie sie MARRIS angegeben hat
(6 cm3 20%ige Silbernitratlosung und 1 ecm3 5%ige Tanninlgsung), nur soll man die
Mischung nach FrrcL zweckmaBiger 24 Std. stehen lassen und dann nach Filtration
verwenden. Die Reagenslésung ist gelblich gefirbt und nicht langere Zeit haltbar.

Ausfithrung. 1 Koérnchen oder 1 Tropfen der Untersuchungssubstanz wird in
dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, S. 141) mit 1 bis 2 Tropien Natron-
lauge versetzt. An den Glasknopf des Apparates bringt man 1 Tropfen der Reagens-
Iosung und erwirmt die Probeldsung gelinde einige Minuten. Es entsteht auf dem
Glasknopf eine schwarze oder graue Abscheidung von metallischem Silber, die man
durch Abstreifen des Reagenstropfens auf Filtrierpapier deutlicher erkennt.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:500000 [FeicL (a)].

Storungen. Nach RoSENTHALER (a) geben alle fliichtigen Amine wie Mono-, Di-
und Trimethylamin dieselbe Reaktion.
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6. Reaktion mit Mangan(Il)nitrat, Silbernitrat und Benzidin. Diesem von
FricL (a) empfohlenen Nachweis liegt eine Beobachtung von WOHLER zugrunde, daB
aus einer Lésung, die Mangan(I1)- und Silber-Ionen enthalt, durch Hydroxyl-Ionen ein
schwarzer Niederschlag ausgefillt wird, wobei offenbar folgende Reaktion stattfindet:

Mn"” +2 Ag" +4 OH’ = MnO, + 2 Ag +2 H,0.

Diese Reaktion benutzt FE16L (a), indem er dasaus der Untersuchungslgsung durch
Alkali in Freiheit gesetzte Ammoniak auf eine Losung von Mangan(II)- und Silber-
salz einwirken 1aft. Fiir sehr verdinnte Ammoniumsalzlosungen, bei denen die
Bildung des schwarzen Niederschlags bzw. die Schwarzfirbung der Reagenslésung
nicht mehr deutlich zu erkennen ist, 18t sich eine wesentliche Steigerung der Emp-
findlichkeit dadurch erreichen, dafl man nach Ausfithrung der Reaktion die Reagens-
16sung mit einer essigsauren Benzidinlésung versetzt. Ist ndmlich Mangandioxyd ent-
standen, sind also Ammonium-Tonen, in der Untersuchungslésung vorhanden gewesen,

so wird das Benzidin, H,N¢ \NH,, durch das Mangandioxyd zu einer

tiefblau gefiarbten Verbindung oxydiert. Diese Reaktion auf Mangandioxyd ist
auBerdem sehr empfindlich; die Blaufarbung ist bereits deutlich zu erkennen, wenn
man das vorhandene Mangandioxyd direkt nicht wahrnehmen kann.

Reagenslosungen. Die Mangan(II)-Silbersalzlosung wird nach FEicL (a) bereitet,
indem man 2,87 g Mangan(Il)nitrat in 40 cm® Wasser 16st, filtriert und diese Lésung
mit einer Losung von 1,69 g Silbernitrat in 40 cm3 Wasser versetzt und auf 100 cm?
auffiillt. Dann figt man zur vollstindigen Neutralisation der infolge von Hydrolyse
entstandenen Saure tropfenweise verdiinnte Natronlauge hinzu, bis gerade ein
schwarzer Niederschlag auszufallen beginnt, von dem abfiltriert wird. Diese Rea-
genslosung ist haltbar, wenn man sie in einer braunen Flasche aufbewahrt.

Eine geeignete Benzidinlgsung erhilt man, wenn man 0,05 g Benzidinbase oder
Benzidinchlorhydrat in 10 cm? Essigsiure auflost, die Losung mit Wasser auf
100 cm? auffiillt und filtriert.

Ausfithrung. In dem Mikrogasentwicklungsapparat (Abb. 13, 8. 141) wird ein
Tropfen der Untersuchungslésung mit 1 Tropfen 2 n-Natronlauge versetzt und ein
Tropfen der Mangan(II)-Silbersalzlosung auf den Glasknopf gebracht. Den Apparat
1iB3t man iiber einer erwérmten Asbestplatte 5 Min. bei etwa 40° stehen. Dann wird
der Reagenstropfen auf ein Stiick quantitatives Filtrierpapier abgestreift. Ist auf
dem Papier ein schwarzer oder grauer Fleck zu erkennen, so ist Ammonium in der
Untersuchungslésung vorhanden. Die betreffende Stelle des Papiers wird schlieBlich
mit der essigsauren Benzidinlésung angetiipfelt. Bei Anwesenheit von Ammonium
in der Probelosung fiarbt sich das Papier mehr oder weniger tiefblau.

Erfassungsgrenze: 0,005 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:10000000 [Ferer (a)].

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285.

Storungen. Eine analoge Reaktion geben fliichtige Amine, z. B. Mono-, Di- und
Trimethylamin [ROSENTHALER (a)].

7a. Reaktion mit p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid. Ein von RiEGLER be-
schriebener Nachweis fiir Ammoniak beruht darauf, daB eine ammoniumhaltige

Losung nach Zusatz von salzsaurem p-Nitrodiazobenzol, NO, N = N—Cl,

rot geférbt wird, wenn unter bestdndigem Schiitteln tropfenweise 10%ige Natronlauge
zugesetzt wird. Bei dieser Reaktion soll ein farbiges Ammoniumsalz des p-Nitro-

phenylnitrosamins, NO, N == NONH,, entstehen (C. R. FrEsentUs, 8. 125).
Die Reagenslisung. 1 g p-Nitranilin wird in 20 cm3 destilliertem Wasser und

2 cm?® Salzséiure unter Erhitzen gelost. Unter starkem Schiitteln wird mit 160 cm3
Wasser verdiinnt und nach dem Abkiihlen mit 20 cm?® 2,5%iger Natriumnitrit-
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lésung gemischt, wobei sich nach kurzem Schiitteln alles lost. Das Reagens triibt
sich mit der Zeit, ist aber nach Filtration wieder verwendbar (RIEGLER).

Ausfithrung. Auf eine Tiipfelplatte wird 1 Tropfen der schwach sauren oder
neutralen Probelosung gebracht, 1 Tropfen der Reagenslésung hinzugefiigt und dann
ein linsengrofles Haufchen von Calciumoxyd eingetragen. Bei Anwesenheit von
Ammoniumsalzen entsteht sofort rings um das Calciumoxyd eine rote Zone. Eine
Eigenreaktion bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen tritt erst nach lingerem
Stehen ein. Bei ganz geringen Mengen von Ammoniumsalz empfiehlt es sich, mit
1 Tropfen Wasser einen Blindversuch anzustellen.

Erfassungsgrenze: 0,67 y Ammoniak.

Grenzkonzentration: 1:75000 [Feron (b)].

Empfohlene Reaktion; s. Tabellen der Reagenzien, S. 285.

Zum Ammoniaknachweis in der Luft kann die Reaktion in folgender Ausfithrung
verwendet werden. Mit der obigen Reagenslosung, die nicht dlter als eine Woche sein
soll, werden die Streifen von aschenfreiem Filtrierpapier benetzt und noch feucht,
oder ein wenig eingetrocknet der ammoniakhaltigen Luft ausgesetzt. Das Reagens-
papier muf frisch hergestellt werden, da altes Papier nicht so oder iiberhaupt nicht
mit Ammoniak reagiert. Frische Streifen dndern bei Anwesenheit von Ammoniak
schnell ihre Farbe von BlaBgelb nach Rosa bis Rot.

Erfassungsgrenze: 2,5y Ammoniak in 1 Liter Luft [KorRENMAN (b)].

Storungen. In Anwesenheit von Schwefeldioxyd, Anilin oder Formaldehyd ver-
sagt die Reaktion. Die Halogene (Chlor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit
des Ammoniaknachweises herab.

7b. Reaktion mit anderen diazotierten Aminen. AuBer dem p-Nitranilin
kénnen auch andere diazotierte Amine zum #hnlichen Ammoniaknachweis in der
Luft verwendet werden [KorENMAN (b)], s. Tabelle 3.

Reagenslosungen und -papiere. Zu 3 bis 5 cm? gesittigter wilriger Aminlésung
werden mehrere Kérnchen Natriumnitrit und 1, hdchstens 2 Tropfen 2 n-Salzsdure
gegeben. Das Reagens ist eine Woche haltbar. Mit den Losungen werden Streifen
aschenfreien Filtrierpapiers befeuchtet und noch feucht oder ein wenig getrocknet der
ammoniakhaltigen Luft ausgesetzt. Die Reagenspapiere miissen frisch hergestellt sein.

Erfassungsgrenzen: S. Tabelle 3.

Storungen. Schwefelwasserstoff stort nur bei Ursol DW, sonst nicht.

Die Halogene (Chlor, Brom und Jod) setzen die Empfindlichkeit des Ammoniak-
nachweises herab.

Tabelle 3. Verlauf und Erfassungsgrenzen des Ammoniaknachweises
mit diazotierten Aminen.

Diazotiertes Ami Farbe des Reagenspapiers Eglt"gf;glclliz. Die Reagenspapiere
azotiertes Amin nach in NHg-haltiger | Nachweises | sind zu verwenden
der Bereitung Luft (y NHsin11)
Anilin . . . . . . . nahezu farblos gelb 10 etwas getrocknet
Sulfanilsdure . . . . blafigelb grellgelb 7,6—10 feucht
Benzidin . . . . . . farblos rosaviolett, rosa 15 frisch und feucht
Phenylhydrazin . . . farblos gelb 35
UrsolDW. . . . . . blaBgelb rosa 4
Ursol DS. . . . . . blaBgelb rosarot 70
a-Naphthylamin . . fast farblos violettrot 70
p-Naphthylamin . . blaB, orangedunkel- 18 frisch und
griinlichgelb braun, rosa getrocknet
p-Aminophenyl-
Arsinsaures
Natrium (Atoxyl) . | nahezu farblos | intensiv gelb 18
p-Nitranilin . . . . blaBgelb rot, rosa 2,5
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Rubidium.
Rb, Atomg-wicht 85,48; Ordnungszahl 37.

Das Rubidium ist zwar in der Natur weit verbreitet, eigentliche Rubidium-
mineralien sind aber nicht bekannt. Man findet Rubidium vielmehr immer nur in
geringfiigicen Mengen in den Mineralien als Bigleiter der itbrigen Alkalimetalle, Fiir
die Erdrinde wird der durchschnittliche Rubidiumgehalt zu 3 bis 4.10—39%, angegeben.
Die wichtigsten grofferen Rubidiumvorkommen sind die im L-pidolith oder Lithium-
glimmer, Si;O04Al, (Li, K, Rb),(OH, F),, und im Carnallit der Abraumsalze. Der
Rubidiumgehalt des Lepidoliths liegt im allgemeinen zwischen 0,2 und 19, gelegent-
lich auch noch hoher, der des Carnallits zwischen 0,01 und 0,049%,. Diese beiden Vor-
kommen werden daher auch ausschlieflich fir die Gewinnung des Rubidiums und
seiner Salze benutzt. Alle natiirlichen Wisser, Meere, Fliisse, Binnenseen und Mineral-
quellen enthalten Rubidium, allerdings nur in sehr kleinen Mengen (etwa 10—39,).
Ferner findet man Rubidium in vielen Pflanzen bzw. deren Aschen.

Das Rubidium ist in allen seinen Verbindungen 1wertig. Es &dhnelt in seinen
Eigenschaften und in sein m chemischen Verhalten dem Kalivm und dem Caesium.
Die Verwandtschaft zum Kalium ist so groB}, dafl beinahe alle Fallungsreaktionen,
die zum Nachweis des Kaliums beniitzt werden, auch als Nachweisreaktionen fiir
Rubidium — und auch fiir Caesium — dienen kénnen. Diese Reaktionen werden
zum groflen Teil ebenfalls von den Thallo- und Ammonium-Ionen gegeben.

Die einfachen Salze des Rubidiums sind fast alle leicht 16slich, z. B. die Salze der
Halogenwasserstoffsduren, der Schwefelsiure, der Salpetersidure, Kohlensdure, Essig-
séure und viele andere mehr. Schwerldslich und daher zum analytischen Nachweis ge-
eignet sind das Rubidiumperchlorat, das Rubidiumhydrogentartrat, das Rubidium-
pikrat und Rubidiumdiliturat, ferner zahlreiche Salze komplexer Siuren und Doppel-
oder Tripelsalze. Von diesen sind von analytischem Interesse die Salze der Platinchlor-
wasserstoffsdure, Zinnchlorwasserstoffsiure, Zinnbromwasserstoffsdure und einiger
Heteropolysduren — Phosphor-Molybdanséure, Phosphor-Wolframséure, Silico-
Molybdéansiure, Silico-Wolframsaure der 1-12-Reihe und Luteo-Phosphor-Molybdén-
siure —— sowie die Tripelnitrite des Kobalts und Wismuts, einige Doppel-Eisencyanide
und Alaune. Wie schon erwihnt, bandelt es sich bei diesen schwerloslichen Rubi-
diumverbindungen nicht um Stoffe, die einen spezifischen Nachweis des Rubidiums
gestatten, sondern um solche, deren entsprechende Caesium- und bzw. oder Kalium-
verbindungen gleichfalls schwerléslich sind. Tn der groBen Mehrzahl der Falle nimmt
das Rubidiumsalz hinsichtlich sciner Schwerldslichkeit eine Mittelstellung zwischen
der analogen Kalium- und Caesiumverbindung ein. So nimmt z. B. die Léslichkeit
von Kalium iiber das Rubidium zum Caesium ab bei den Chloroplatinaten, Bromo-
stannaten, P.kraten, Silicomolybdaten, wihrend sie in derselben Reihenfolge der
Alkalimetalle bei den Hydrogentartraten zunimmt. Gelegentlich besitzt auch die
Loslichkeit beim Rubidiumsalz ein Minimum, z. B. bei den Porchloraten.

Wegen der dhnlichen Gré8z des Ionenradius von Kalium, Rubidium und Caesium
sind die Rubidiumsalze meistens mit den analogen Kalium- und Caesiumverbindungen
isomorph, so dafl auch eine mikrochemische Unterscheidung selten mit Sicherheit
moglich ist.

Am schnellsten und sichersten gelingt der Rubidiumnachweis auf spektralana-
lytischem Wege, wobei die Begleiter des Rubidiums keine Stérungen bedingen.

Da nahezu alle Rubidiumsalze in Wasser oder Sauren 16slich sind, ist ein Auf-
schlufl nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Falle macht man
einen d»r zum Nachweis der Alkalimetalle in Silicaten iiblichen Aufschliisse, d. h.
eine Schmelz? mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisch von,
Calciumechlorid und Bariumhydroxyd.
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Im Trennungsgang findet man nach der Ausfillung der Schwefelwasserstoff-,
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe das Rubidium im Filtrat der Erdalkalien.
Diese Losung enthilt neben Rubidium alle iibrigen Alkalien, ferner Magnesium- und
Ammonium-Ionen; die beiden letzteren lassen sich leicht entfernen, das Magnesium
durch Fallung als Hydroxyd, Oxychinolat oder als Magnesium-Ammoniumphosphat,
die Ammoniumsalze durch Abrauchen. In dem nunmehr hinterbleibenden Gemisch
aller Alkalisalze kann das Rubidium ohne weitere Trennung auf spektralanalytischem
Wege nachgewiesen werden. Auf nassem Wege ist indessen ein sicherer Nachweis des
Rubidiums neben den iibrigen Alkalien infolge des Fehlens einer fiir Rubidium spe-
zifischen Reaktion im allgemeinen nicht méglich ; abgesehen von den Féllen, in denen
Rubidium in Abwes-nheit von Kalium und Caesium nachgewiesen werden soll —
Fille, die praktisch kaum vorkommen werden —, muB stets ein besonderer Tren-
nungsgang der Alkalien dem Nachweis des Rubidiums vorausgehen. Es sind mehrere
solche Trennungsgéinge vorgeschlagen worden, bei denen meistens zuerst eine Tren-
nung der Alkalien in 2 Untergruppen vorgenommen wird. Zu der einen Gruppe gehdren
Rubidium, Caesium und Kalium und zur anderen die beiden leichtesten Alkali-
metalle. Noves und Bray fillen Rubidium, Caesium und Kalium' als Per-
chlorate durch Behandlung des Alkalisalzgemisches mit Perchlorsiure und Athyl-
alkohol, wobei Lithium und Natrivm in Lésung bleiben. Auch ATo und Wapa
scheiden Rubidium, Caesium und Kalium als Perchlorate ab, und zwar durch Ver-
setzen der Losung der Alkalichloride mit Salzsiure und Perchlorsiure. BENEDETTI-
PrcELER und BRYANT benutzen bei dem von ihnen ausgearbeiteten Mikroanalysen-
gang die Schwerléslichkeit der Hexachloroplatinate des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums zu deren Abtrennung von Natrium und Lithium. Nach GASPAR Y ARNAL (a)
koénnen Rubidium, Caesium und Kalium durch eine Lésung von Calciumferrocyanid
in 509%,igem wiBrigen Alkohol als Doppelferrocyanide ausgeféllt und so von Natrium
und Lithium getrennt werden. ,

Es besteht nunmehr noch die Aufgabe, das Rubidium von Kalium und Caesium
zu trennen. Zur Losung dieser Aufgabe sind wiederum verschiedene Vorschlige ge-
macht worden, von denen hier nur einige ausfiihrlicher erwihnt werden kénnen:
NovEes und Bray verwandeln die Perchlorate durch Behandlung mit Natriumkobalti-
pitrit in essigsaurer Losung in die Kobaltinitrite und fithren diese durch Eindampfen
mit einem Natriumnitrititberschufl and anschlieendes stirkeres Erhitzen in die nor-
malen Nitrite iiber. Die Alkalinitrite werden in Wasser gelést und mit Wismutnitrit
versetzt, wobei Rubidium und Caesium als Natriom-Wismutnitrite ausgeféllt werden,
wihrend Kalium in Losung bleibt. Die Natrium-Wismutnitrite des Rubidiums und
Caesiums werden in Salzsdure gelost und mit Antimontrichlorid versetzt. Dadurch
wird die Hauptmenge des Caesiums ausgeféllt und abgetrennt. Im Filtrat werden
Wismut und Antimon durch Séittigung mit H,S entfernt. Jetzt kann das Rubidium
in Gegenwart der noch vorhandenen geringen Caesiummengen mit Natriumhydrogen-
tartrat (§ 2, B, 2) oder mit Natrium-6-chlor-5-nitrotoluol-m-sulfonat (§ 2, B. 5) nach-
gewiesen werden.

BeENEDETTI-PICHLER und BryanTt fithren die Chloroplatinate des Rubidiums,
Kaliums und Caesiums durch Erhitzen in Chloride iiber, fillen das Caesium als
Caesium-Wismutjodid und trennen dann Kalium und Rubidium in analoger Weise
wie NoYEs und Bray.

O’LEARY und PaPisH versetzen die Losung der Chloride des Kaliums, Rubidiums
und Caesiums in salpetersaurer Losung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdén-
séure, wodurch Rubidium und Caesium als Luteo-Phosphormolybdate ausgefillt
werden, wihrend Kalium in Losung bleibt. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag
wird in Natronlauge gel6st; nach der Entfernung des Molybdéins als Sulfid und
nach Zugabe von Alkohol werden die Chloroplatinate des Rubidiums und Caesiums
ausgefallt. Dann reduziert man die Chloroplatinate mit Hydrazin, entfernt iiber-
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schiissiges Hydrazin und Salpetersiure und versetzt mit einer konzentrierten Losung
von Silicowolframsdure. Dadurch wird Caesium als Silicowolframat ausgeféllt und
die Losung enthalt nur noch Rubidium.

ATo und Wapa wandeln die Perchlorate des Kaliums, Rubidiums und Caesiums
durch Glithen in Chloride um, l6sen in wenig Wasser und fillen das Kalium als
Chlorid durch Behandeln mit konzentrierter Salzsdure und Alkohol. Die Losung wird
mit Zinnchlorwasserstoffsiure versetzt, wodurch Rubidium und Caesium ausgefillt
werden. Der Rubidium- und Caesiumniederschlag wird in Salzsdure gelost und nach
Entfernung des Zinns als Sulfid werden die Chloride mit konzentrierter Salpetersédure
und dann mit Oxalsdure behandelt und geglitht, wodurch man Carbonate erhélt.
Die Carbonate werden in Salzsiure gelst und mit einer Losung von Antimontri-
chlorid in konzentrierter Salzsdure versetzt. Dadurch wird das Caesium ausgeféllt,
und es hinterbleibt eine kalium- und caesiumfreie Rubidiumsalzlgsung.

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 ausgefillt, wihrend Kalium in Lésung bleibt
(vgl. § 2, A. 6).

Weitere Vorschlige zur Trennung des Rubidiums von den iibrigen Alkalien findet
man bei STRECKER und Diaz, WeLLs und STEVENS, FRESENIUS und FroOMMES,
CrassEN, WENGER und HEINEN, WENGER und PATRY, TANANAEFF und HARMASCH,
VocEL, MosER und RITSCHEL.

Nachweismethoden.

§ 1. Nachweis anf spektralanalytischem Wegel.
A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfarbung).

Die nichtleuchtende Bunsenflamme wird violettrosa gefirbt, wenn man Rubi-
diumsalze mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastédbchens in die Flamme
bringt. Voraussetzung fiir das Gelingen der Flammenreaktion ist eine geniigend
grofie Fliichtigkeit der betreffenden Rubidiumverbindung. Bei schwerflichtigen Sub-
stanzen, 4. B. bei den Silicaten, ist ein Aufschlu erforderlich, d. h. eine Uberfithrung
in ein solches Rubidiumsalz, das leicht verdampft (z. B. Sulfat oder Chlorid). Zu
diesem Zwecke wird meistens eine Schmelze mit Gips angewandt.

Nach Crarr soll man die Flammenreaktion auch in der Weise durchfiihren
kénnen, daf3 man ein mit Wasser halb gefiilltes Reagensglas in die Untersuchungs-
l6sung eintaucht und das benetzte untere KEnde des Reagensglases vorsichtig in der
nichtleuchtenden Flamme erhitzt. Dieses Verfahren soll der Platindrahtmethode
iiberlegen sein.

Die Empfindlichkeit wird nach CLARK zu 10— g Rubidium pro Kubikzentimeter
Loésung angegeben.

Storungen der Flammenfiarbung treten bei Gegenwart von Caesium-, Kalium.,
Natrium-, Lithium- und Strontiumsalzen auf. Die durch Caesiumsalze hervorgerufene
Flammenfirbung ist von der Rubidiumflamme nicht zu unterscheiden. Auch die
Kaliumflamme ist der Rubidiumflamme auBzrordentlich dhnlich ; Kaliumsalze farben
die Flamme blauviolett, Rubidiumsalze mehr rétlichviolett; der Unterschied in der
Farbe ist aber zu gering, als dafB eine eindeutige Unterscheidung méglich wére. Schon
bei Anwesenheit verhdltnisméBig geringer Natriummengen in der Untersuchungs-
substanz wird die Rubidiumflamme durch die intensiv gelbe Flammenfarbung des
Natriums tiberdeckt. Auch bei Gegenwart von Lithium- und Strontiumsalzen ist die
charakteristische Rubidiumflamme nicht mehr zu erkennen. Die Stérungen durch

1 Mitbearbeitet von J. vAN CALKER, Minster (Westf.).
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Natrium-, Lithium- und Strontiumsalze lassen sich vermeiden, wenn man die Flamme
durch geeignete Absorptionsmittel betrachtet. Wegen der Ahnlichkeit der Rubidium-
und Kaliumflamme kénnen durchweg dieselben Absorptionsmittel benutzt werden,
die bei der Priifung auf Kalium empfohlen werden (vgl. Kalium, § 1, A), also z. B.
Kobaltgliser oder Farbplatten; die letzteren besteben aus einer Glasplatte mit einem
Gelatineiiberzug, der mit einem oder mehreren organischen Farbstoffen getrinkt ist.
Dabei siad dic Farbstoffe so auszuwablen, daf die Filter nur das dufllerste Rot durch-
lassen. Diese Bedingung erfiillen die von Morr bzw. HERzoG vorgeschlagenen Farb-
platten. Morr triankt die Gelatine mit einem Gemisch von Methylenblau und Methyl-
orange bzw. mit Methylviolett und Pikrinsiure oder anderen Farbstoffmischungen.
HEerzoe verwendet ein Gemisch von Patentblau und Tartrazin; das Filter von
Herzoa 138t nur rotes Licht mit Welleniingen 4> 6750 A und griines Licht mit
5000 A << A << 5550 A durchtreten, es hilt also die Linien der Natrium-, Lithium-
und Strontiumflamme vollstindig zuriick. Die Kaliumlinien werden durch die ge-
nannten Filter nicht absorbiert. Eine Trennung der Kalium- von der Rubidium-
flammenfiarbung durch Absorptionsmittel diirftc auch kaum méglich sein, da die
charakteristischen Linien der beiden Alkalien im roten Spektralbereich zu nahe bei-
einander liegen.

B. Durch spektrale Zerlegung.
1. Emissionsspektrum.

Allgemeines?, Zuverlissig und eindeutig ist der Nachweis des Rubidiums auf spek-
tralanalytischem Wege, der sich mit allen bekannt gewordenen Anregungsmethoden
durchfiihren 1a8t. Die empfindlichsten Nachweislinien liegen bei 7948/7800 A. Ihre
Beobachtung ist visuell ohne weiteres méglich. Sollen sie beim photographischen Nach-
weis herangezogen werden — zum Spurennachweis ist das notwendig — so miissen
fiir dieses Spektralgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten beniitzt werden. Die in den
meisten Fillen beniitzten Linien 4216, 4202 A liegen in einem photographisch wesent-
lich giinstigeren Gebiet. Fiir die meisten analytischen Fragen geniigt die Empfind-
lichkeit dieser Linien bei weitem. Wenn mit Kohlen als Trégerelektroden gearbeitet
wird, muB bei der Feststellung der blauen Linie mit erhohter Sorgfalt vorgegangen
werden, da in diesem Gebiet Cyanbanden der Kohle liegen, die vor allem beikleiner Dis-

ersion des Apparates die Analyse erschweren. Durch Zugabe von z. B. Natrium im
UberschuB oder durch Trinken der Elektroden in Kochsalzlgsung 148t sich die Inten-
sitdt der Cyanbanden sehr stark herunterdriicken (PrEUSS, ROLLWAGEN), ebenso
durch Arbeiten in CO,-Gas. Wenn mit einem Quarzspektrographen gearbeitet werden
muB, und auf die Linien 4216, 4202 A als Nachweislinien nicht verzichtet werden
kann, empfiehlt sich die Anwendung einer der mitgeteilten MaBnahmen auf alle Fille.
Unter Umsténden geniigt es aber, der Wahl der Spaltbreiten sein besonderes Augen-
merk zuzuwenden und durch Testaufnahmen die giinstigste Breite zu ermitteln, bei
der ein sicheres Erkennen der Linicn gewihrleistet ist. Erginzend zu den obigen
beiden Dubletts wird im Funken zwischen Goldelektroden die Funkenlinie 4572 Aals
Analysenlinie empfoblen (L6WE, TwymMAN und SmITH). ScHEIBE fithrt in seiner Ta-
belle der letzten Linien noch folger de an: 2799, 5725, 6160, 6299 A. Entgegen unserer
sonst geiibten Begrenzung, die letzten Linien nur nach den Tabellen von GERLACH-
RIEDL anzugeben, sind hier weitere Linien aufgezihlt, da die an sich empfindlichsten
zuers{ genannten Dubletts in etwas ungiinstigem Bereich liegen.

Im folgenden sind die Tntensitétsverhaltnisse der besonders geeigneten Analysen-
linien und die Stormoglichkeiten durch Linien anderer Elemente, wie sie von GER-
LacH und RIEDL zusammengestellt sind, wiedergegeben:

1 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen iiber den spektralanalytischen Nachweis
der Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, FuBinote 1).
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A =4215,6 A und 1 = 4201,8 A. Die Intensitit der Linie 1 = 4201,8 A ist sehr
viel stirker als diejenige der ersten Linie. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden Rubidiumlinien im roten Spektralbereich, 4 = 7800,3 A und
A =17947,6 A empfindlicher.

Koinzidenzen sind 2u erwarten :

Bei der Linie A = 4215,6 A mit Linien von Eisen, Osmivm, Strontium und
Wolfram sowie mit sehr schwachen Linien von Kupfer und Mangan. B:i kleiner
Dispersion des Spektrographen sind auch noch Stérungslinien der folgenden Ele-
mente zu beachten: Linien von Silber, Chrom, Molybdéin, Palladium, Rhodium,
Ruthenium und schwache Linien von Kobalt, Scandium, Titan, Vanadin sowie eine
sehr schwache Funkenlinie des Quecksilbers. Starke Storungslinien sind die Funken-
linie des Strontiums, A = 4215,5 A (die zweitstirkste Strontiumlinie!) und die Bogen-
linie des Palladiums 4 = 4213,0 A.

Bei der Linie 2 = 4201,8 A mit Linien vom Eisen, Mangan, Nickel, Osmium,
Platin und schwachen Linien vom Rhodium und Rutheninm. B.i geringer Dispersion
des Spektrographen kénnen ferner Linien vom Chrom, Molybdén, Ruthenium, Vana-
din sowie schwache Linien vom Kobalt und Titan stéren. Als starke Stérungs-
linien sind die Bogenlinien des Eisens A = 4202,0 A und des Rutheniums 1 =4199,9 A
genannt,

Nachweis in Losungen. Uber die Verwendung der Flamme liegen von den in
den vorhergehenden Abschnitten genannten Autoren Spezialuntersuchungen vor.
Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Anregungsmittel empfiehlt sich fiir hhere
Anspriiche die Geblidseflamme, wie sie aus vielen Verdffentlichungen von LuNbDE-
GARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet mit einem
abgeinderten Zerstiuber, der wenig Losung verbraucht (1 cm® Losung), und ana-
lysiert damit noch 10—5 molare Losungen. BossurT bringt die Untersuchungslésung
mit Hilfe eines Stibchens von Magnesiumpyrophosphat in die Flamme (bis 1 y Rb
nachgewiesen); es kann also auch ohne Zerstauber erfolgreich gearbeitet werden.

Leonarp und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum Nachweis dos Rubi-
diums in rubidiumchloridhaltigen Losungen und arbeiten dabei mit rohrenférmigen
Elektroden aus Gold, Silber oder Platin. Sie gehen herunter bis zu 0,001%igen
Losungen.

ScuLEICHER und LAUrs unterwerfen die Untersuchungslésung zunéichst einer
Elektrolyse mit einer Quecksilberkathode und untersuchen dann das entstandane
Amalgam spektrographisch im Funken. Bei der Elektrolyse dient als Kathode ein
Kupferdraht, auf dessen Spitze vorher etwa 500 y Quecksilber elcktrolytisch nieder-
geschlagen wurden. Die Anode ist ein kleiner Tiegeldeckel aus Silber oder Platin.
0,1 cm? der Untersuchungs!ésung werden unter Zusatz von Hydrazinhydrat als De-
polarisator bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Die Eicktrolyse wird
nach 20 bis 30 Min. Dauer ohne Auswaschen unterbrochen, und das entstandene
Amalgam wird unmittelbar abgefunkt. Fiir diese Methode geben SCHLEICHER und
Laurs als Nachweisgrenze 10 y Rubidium an.

Nachweis in Pulvern und Salzen. Die Frage der Tragerelektroden ist im ein-
leitenden Abschnitt schon angeschnitten worden. Dar Nachweis geschieht bequemer,
wenn man nicht auf die Verwendung von Kohleelektroden angewiesen ist. Dor emp-
findlichste Nachweis 148t sich in der Bogenentladung durchfithren. Aber auch Flamme
und Funken sind geeignet, wie die folgend2n Untersuchungen zeigen.

UrnaIN und Wapa bestimmen die Grenzs d:r Nachwaisbarkeit d2s Rubidiums
im Bogenspektrum. Ein Aufschliefen der Mincralien und Glithriickstdnde und ein
Uberfithren in Losungen ist nicht erforderlich. Die Untersuchungssubstanz wird mit
Zwkoxyd vermischt, damit sie gut schmilzt und gleichmaBig verdampft. Auerdem
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hat Zinkoxyd den Vorteil, daB es keinen kontinuierlichen Untergrund und keine
stérendzn Linien gibt. Als Elektroden dienen Stibe aus Elektrolytkupfer. Dar Bogen
wird mit 2 bis 3 Amp. und 40 Volt betrieben. Fiir die Rubidiumlinie 4 = 4201,8 A
wird die Nachweisgrenze zu 2,6 y Rubidium angegeben.

TorLMATSCHEW benutzt zum Nachweis des Rubidiums in natiirlichen Aluminium-
silicaten den elektrischen Bogen als Lichtquelle und die Linien des ersten Dubletts
der Hauptserie unter Verwendung von Neocyanin als Sznsibilisator. Die Empfindlich-
keit soll mit dem ersten Dublett besser sein als bei Benutzung des zweiten Dubletts.

DurEeuiL empfiehlt, beim Nachweis des Rubidiums im Bogen- oder Funkenspek-
trum Elektroden aus Magnesium zu verwend:n, da Magnesium im sichtbaren Gebiet
nur wenig eigene Linien besitzt. Dor Lichtbogen wird hochstens mit 110 Volt und
1 Amp. betrieben, um eine Entflammung zu verhindsrn. Konisar und Tsuce be-
nutzen zur Erzougung dzs Bogenspzktrums Kohle- oder Graphitelektroden, die sie
mit 10 Amp. und 60 Volt betreibzn. Auf die untere positive Elektrode bringen sie
das zu untersuchende Salz; diese Elektrode lassen Konisui und TsuGE wihrend des
Brennens rotieren. Rubidium wird von ihnen bis zu 10— mg nachgewiesen.

IwamUrA weist Rubidium im kiinstlichen Carnallit nach. Bei Benutzung der
Linie 4201,8 A kann noch ein Rubidiumgehalt von 1,2.10—2%, nachgewiesen werden.
Die Arbeitsweise ist derart, daB man die Untersuchungssubstanz mit Zuckerkohle
und Zuckersirup im Mérser verreibt und innig mischt und aus diesem Brei Elektroden
formt, die vor ihrer Benutzung getrocknet werden. In gleicher Weise kénnen auch
Elektroden aus einer Mischung der Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd (bzw.
Magnesiumoxyd oder Calciumoxyd) und Salzsiure hergestellt werden.

Gazz benutzt zum Nachweis des Rubidiums die Linien 7947,6 A und 7800,3 A,
die im Bogen, in der Flamme oder im induzierten Funken erzeugt werden. Als
Bezugsspektrum dient das Spektrum von Neon und Argon. Die Spektren von
Natrium, Magnesium und Calcium stéren nicht. Das Verfahren soll sich zur Unter-
suchung des Trockenriickstandes von Mineralwissern besonders eignen.

Russanow weist Rubidium in Salzen und Mineralien mit Hilfe des Flammen-
spektrums nach, wobei er die fiir Losungen tibliche Methode (Acetylenluftbrenner;
Zerstauber) auf die Untersuchung fester Substanzen iibertriigt. Er hat einen Acetylen-
luftbrenner mit einer besonderen Einblasevorrichtung fiir feste Stoffe konstruiert;
durch den Luftstrom des Brenuers wird die Untersuchungssubstanz, die vorher ge-
trocknet und moglichst fein gepulvert werden muf, gleichmé8ig in die Flamme ge-
blasen. Man erreicht so eine gleichmiBige und dauerhafte Einfilhrung der Substanz
in die Flamme und eine gleichméaBige Firbung dar gesamten Flamme, Die durch das
E nblasen erzeugten Spektren sollen kriftiger und linienreicher als die durch Ein-
fiihren dr Substanz von aufi:n erregten Spektren sein. Gegeniiber dem Bogenspek-
trum erscheint als Vorteil, daf keine Stérungen durch die Linien der Elektroden
moglich sind. Allerdings werden bei dem Einblaseverfahren erhebliche Substanz-
mengen benétigt, da etwa 0,1 g Substanz in 1,5 Min. verbraucht werden, Nach dieser
Methode hat RussaNow hauptsichlich Rubidium in Glimmern nachgewiesen. Die
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei einem Rubidiomgehalt von etwa 0,005%,.

Nachweis in Metallen. Es empfichlt sich die Analyse im Bogen oder Funken
mit viel Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elektrode benutzt.

Nachweis in organischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder
Hochfrequenzfunken sind immer durchfiithrbar.

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. KircaHOFF und BUNSEN
bestimmen in der Flamm= 0,2y Rubidiumchlorid, ScHULER kommt sogar auf 0,03 y
Rubidium (als Chlorid). WArsEL kann 10—5 molare Lésungen bestimmen (entspricht
0,89). Im Funken kénnen 10—39%ige Losung.n analysiert werden (LEONARD und
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WaELAN). Die Angaben schwanken ebenso wie fiir die Bogenentladung stark. Als
Anbhaltspunkt kann gelten, da8 in der Flamme und im Bogen 10—2 bis 10—  noch
erkennbar sein werden, im Funken vielleicht eine Gréf:nordnung weniger. In den
meisten Fillen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so da} die Empfindlich-
keitsgrenze wesentlich durch die Art der Registrierung und nicht durch die Art
der Anregung bestimmt ist. Wenn man eine nicht zu energiereiche Entladung wihlt,
besteht gar kein Grund dafiir, dafl der Nachweis des Rubidiums wesentlich unemp-
findlicher ist als der des Natriums, wenn nur geniigend empfindliche Platten
zur Verfiigung stehen.

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. SCEULER gibt an, daB die Nachweis-
empfindlichkeit im Funken von Chlorid (0,3 ) iiber Bromid, Jodid, Nitrat zum Sulfat
abnimmt. Ein hundertfacher Uberschufl an KCI oder NaCl vermindert die Nachweis-
empfindlichkeit auf 3 y. Diese Angaben (z.B. auch daBl Chlorgas oder Chloro-
formdampfe in der Flamme stéren von FREDENHAGEN, SMITHELLS, DaAwsoN und
Wison) diirfen nicht verallgemeinert werden, da systematisch Untersuchungen
iiber diese Beeinflussungen noch ausstehen. Jedenfalls ist Vorsicht geboten, wenn
letzte Empfindlichkeit verlangt wird.

2. Absorpticnsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. ForMANEK schligt
vor, Rubidium in der Weise nachzuweiscn, dafl man die Untersuchungslésung
zu einer Alkannalosung zusetzt und das Absorptionsspektrum untersucht. Durch
die Anwesenheit von Rubidium (und auch anderer Kationen) wird nédmlich das
Absorptionsspektrum der Alkannalésung stark verdndert. Man benutzt eine ver-
diinnte alkoholische Alkannatinktur, deren Konzentration so zu wéihlen ist, daf alle
Absorptionsstreifen des Alkannins voneinander scharf getrennt sind und mittelstark
erscheinen (Hauptstreifen: 5240 A; Nebenstreifen: 5640 A, 5451 A und 4885 A). Auf
Zusatz von einigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks éndert sich die Farbe der Losung
von Gelbrot nach Blau; das Absorptionssprektrum besitzt jetzt einen Hauptstreifen
bei 6428 A und einen Nebenstreifen bei 5948 A. Setzt man nun noch einige Tropfen
einer Rubidiumchloridlésung hinzu, so verschieben sich die Streifen des Absorptions-
spektrums, der Hauptstreifen liegt bei 6397 A und der Nebenstreifen bei 5914 A.
Zum Nachweis des Rubidiums hat man also die Alkannalésung mit einigen Tropfen
der Untersuchungslésung zu versetzen und etwas verdiinntes Ammoniak hinzuzu-
fiigen. Rubidium ist anwesend, wenn das Absorptionsspektrum den Hauptstreifen
bei 6397 A und einen Nebenstreifen bei 5914 A besitzt.

Das Rubidium muBl als Chlorid vorliegen, damit es sich in der alkoholischen
Alkannalésung lésen kann. Ammoniumsalze stéren nicht. Ahnliche Absorptions-
spektren erhalt man, wenn man an Stelle des Rubidiumsalzes Caesium-, Kalium-
oder Natriumsalze zur Alkannaldsung zusetzt. Mit abnehmendem Atomgewicht des
Alkalimetalls verschieben sich die Absorptionsstreifen nur wenig von lingeren nach
kiirzeren Wellenlir gen. Uber Stérungen des Rubidium-Absorptionsspektrums bei An-
wesenheit der iibrigen Alkalien bzw. iiber die Méglichkeit des Rubidiumnachweises
neben einem oder mehreren der iibrigen Alkalimetalle liegen keine Angaben vor.

§ 2. Nachweis auf nassem Wege.

A. Wichtige analytische Reaktionen.

Dieser Paragraph ist in zwei Unterabschnitte eingeteilt. Zunéchst werden alle die-
jenigen Reaktionen besprochen, mit deren Hilfe Rubidium auch in Gegenwart von
Kalium-Ionen nachgewiesen werden kann, wihrend im Abschnitt b diejenigen Fal-
lungsmittel aufgefiihrt sind, die auBer Rubidivm auch Kalium fillen. Dabei ist zu
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beachten, daB einige der unter b genannten Reaktionen eine groere Empfindlich-
keit besitzen als die empfindlichsten der Gruppe a und daher mit Vorteil verwendet
werden, wenn man bei Abwesenheit von Kalium auf Rubidium zu priifen hat.

a) Reaktionen, bei denen die Anwesenheit von Kalium-Ionen nicht stort.

1. Fillung als Rubidium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismut-
nitrit. Rubidium-Tonen geben mit Natrium-, Wismut- und Nitrit-Tonen in
schwach saurer Losung einzn schwerldslichen Niederschlag der Zusammensetzung
Rb,NaBi(NO,),. Das Tripelnitrit ist gelb gefirbt und bildst cktaedrische Krystalle
(BarL). Ersetzt man Natrium durch Silber, so bildst sich eine entsprechendes
Tripelnitrit von der Formel Rb,AgBi(NO,),, das noch unléslicher als das Rubidium-
Natrium-Wismutnitrit ist (BALL und ABrAM).

Das Natrium-Wismutnitritreagens wird nach BALL am besten foigendermafen
bereitet: 50g reines Natriumnitrit werden in 100 cm?® Wasser aufgel6st und mit Sal-
petersiure neutralisiert. In dieser Losung 16st man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismut-
nitrat. Die entstandene orangefarbene Lésung von Natrium-Wismutnitrit wird fil-
triert und. in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt, da sie Sauerstoff absorbiert
und triibe wird, wenn sie langere Zeit der Luft ausgesetzt wird.

Das Reagens wird durch einen UberschuB von Wasser unter Bildung einer weilen
Fallung hydrolysiert. Zur Vermeidung der stérenden Hydrolyse ist es notwendig, die
Untersuchungslésung zu einem groBen RzagensiiberschuB zuzusetzen und mit ver-
diinnter Salpstersiure schwach anzusiuern. BALL verwendet 5cm® Reagenslésung,
setzt 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersaure hinzu und versetzt dann mit 1 cm?
Untersuchungslosung. Bei Anwesenheit von viel Rubidium, z. B. mit einer 1%igen
Rubidiumnitratlésung, entsteht die Fillung des Tripelnitrits sofort. Wenn die
Untersuchungslésung verdiinnter ist, entsteht die Fillung erst nach einiger Zeit; in
diesem Falle mu8 das Gemisch in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt werden,
um eine Borithrung mit Luft und eine durch Oxydation bedingte Triibung zu ver-
meiden. Eine eventuell entstandene geringe Tritbung verschwindet bei Zugabe von
1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersdure.

Noves und Bray geben fiir die Ausfillung des Rubidium-Natrium-Wismutnitrits
eine etwas andare Arbaitsvorschrift als BaLr an. In ihrem systematischen Analysen-
gang fiir die Alkalimetalle fallen sie Rubidium, Kalium und Caesium als Perchlorate,
fiihren diese in Kobaltinitrite iibsr und zzrsetzen sie durch Erhitzen unter Zusatz von
viel Natriumnitrit in Kobaltoxyd und die einfachen Alkalinitrite. Das Rubidium
liegt also bereits als Nitrit neben einem UbszrschuB3 von Natriumnitrit vor. DasKobalt-
oxyd wird entfernt und die Alkalinitrite werden in 1 bis 2 cm® Wasser gelost. Diese
Lésung wird mit Essigsidure neutralisiert und mit etwa einem Sachstel ihres Volu-
mens an Wismutnitratlosung [gesittigte Losung von Bi(NO,), - 5 HyO in 6 n-Essig-
séiure] versetzt. Dann verschlieBt man das R.agensglas und 1aBt es 15 bis 30 Min.
in einem Eiswassergemisch stchen. Entsteht eine gelbe krystalline Féllung, die sich
auch bzim Schiitteln und Erwirmen auf Zimmertempzratur nicht wiedar 16st, so ist
Rubidium (oder Caesium) zugegen. Um eine moglichst groBs Empfindlichkeit zu er-
zielen, ist es nach Noves und Bray notwendig, daB das R:aktionsgemisch nur ein
kleines Volumen einnimmt, hoch konzzntriert an NaNO, und méaBig konzentriert an
Wismutnitrat ist und lingere Zeit auf 00 gekiihlt wird. Ferner soll die Lésung essig-
sauer sein, damit keine Hydrolyse des Wismutsalzes moglich ist.

BaLL gibt an, daB bzi Zugabe von 1 cm?® einer 9,5%igen Losung von RbNO; zu
5 cm® Reagens sofort eine deutliche Féllung entsteht, wihrend eine halb so konzzn-
trierte Losung nur noch eine schwache Fillung erzzugen soll. Also Erfassungsgrenze:
1,5 mg Rubidium in 1cm3. Grenzkonzentration: 1:690. Bzi der Ausfiihrungsart der
Reaktion nach Noves und Bray soll die Nachweisgrenze bei 0,5 mg Rubidium
liegen. Grenzkonzentration: 1:2000.
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Stérungen. Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium und Frdalkalien geben mit
dem Reagens keine Fillungen und stéren den Rubidiumnachweis nicht. So kann nach
Noves und Bray noch 1 mg Rubidium neben einem 500fachen KaliumiiberschuB
einwandfrei nachgewiesen werden. Eine analoge Reaktion wie das Rubidium gibt
nur das Caesium; Caesium-Natrium-Wismutnitrit ist sogar unléslicher als das ent-
sprechende Rubidium-Tripelnitrit. Ferner stéren Chlor-Ionen, wenn ihre Konzen-
tration hoher als 19 ist, da dann Wismutoxychlorid ausgefdllt wird. Nitrat-, Sulfat-
und Acetat-Ionen koénnen in jeder Konzentration vorliegen, ohne Stérungen hervor-
zurufen. SchlieBlich sei noch auf die bereits erwidhnte Hydrolyse des Reagenses beim
Verdiinnen mit Wasser hingewiesen.

Das eingangs genannte Rubidium-Silber-Wismutnitrit, Rb,AgBi(NO,),, fillt aus,
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritlosung Silbernitrat zusetzt und dann mit
einer Rubidiumsalzlésung versetzt. Um eine gleichzsitige Ausscheidung d=s Rubi-
dium-Natriumsalzes zu vermeiden, ist es erfordarlich, daf ein Uberschufl von Silber
gegeniiber Rubidium vorliegt. Das Rubidium-Silber-Wismutnitrit soll nach BaLw
und ABRAM orangegelbe, wahrscheinlich oktaedrische Krystalle bilden, nach RoBIN
in gelben, rechteckigen Pléttchen auskrystallisieren. Es ist unloslicher als die ent-
sprechende Rubidium-Natriumverbindung.

2, Fallung als Rubidiumsilicomolybdat mit 1 - Silico- 12 - Molybddinsdure.
Beim Versetzen einer Rubidiumsalzlgsung mit einer sauren Silicomolybdatlésung
entsteht ein gelber krystalliner Niederschlag von Rubidiumsilicomolybdat. Die Silico-
molybdénsaure, H,[Si(Moz0,,),(H,0)x], ist als R:agens auf Rubidium zuerst von
PARMENTIER angegeben; er stellte fest, dall das Rubidium- und Caesiumsalz dieser
Saure schwerloslich sind, wiahrend die entsprechenden Lithium-, Natrium- und Ka-
liumsalze eine auBerordentlich gute Loslichkeit besitzen. Spéter haben MosER und
RirscrEL (b) sowie G. JANDER und Mitarbeiter die Silicomolybdanséure hinsichtlich
ihrer Eignung zum analytischen Nachweis des Rubidiums und zur Rubidium-Kalium-
trennung genauer untersucht. MosER und RiTscHEL (b) haben die Loslichkeit des
Rubidiumsilicomolybdats bei 209 in Wasser zu 4,1 g in 1 Liter bestimmt. G. JANDER
und FABER haben festgestellt, daBl in 3 n-Salzsdure die Léslichkeit noch geringer ist,
ndmlich etwa 2 g in 1 Liter betrigt. Die Konzentration an Rubidium in einer ge-
sittigten Rubidiumsilicomolybdatlésung betrigt also nur etwa 0,03 g in 100 cm?®.
Durch Anwendung eines Reagensiiberschusses wird die Loslichkeit noch weiter herab-
gesetzt.

Mosgr und RirscHEL (b) bereiten das Reagens folgendermallen: Zu einer siedend
heilen Lésung von Natriumsilicat setzt man in jeweils kleinen Anteilen eine Auf-
schlammung von 20 g Molybdinsdure in Wasser, 16st die dabei zum Teil ausfallende
Kieselsdure durch Zugabe von Natronlauge und versetzt die Losung mit Salpeter-
sdure bis zur starken Gelbfirbung; dann wird filtriert und die Lésung auf dem
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm? eingeengt.

Da nach dieser Vorschrift die angewandte Molybdénséure nicht vollig in Losung
zu bringen ist, haben JANDER und Busch die R:agenslosung auf anderem Wege her-
gestellt. 60 g festes NaOH [6st man in 400 cm® Wasser und erhitzt die Lésung zum
Sieden. In der Siedehitzs setzt man portionsweise im Laufe von 15 Min. insgesamt
172 g reines Molybdintrioxyd hinzu. Wenn alles MoO, in Losung gegangen ist, ver-
diinnt man mit 500 cm?® kalten Wassers und setzt unter dauerndem Riihren 350 cm?
Salpetersaure (250 cm3® konzentrierte HNO; vom spezifischen Gewicht 1,39 mit
100 cm® Wasser verdiinnt) hinzu, wobei keine bleibende Fallung entstehen darf. An-
schlieBend gic Bt man zu der Molybdatlésung unter daverndem Rithren in diinnem
Strahl eine Natriumsilicatlésung. Diese bereitet man durch Auflésen von 28 g
Na,S8i0;- 9 H,0 in 125 cm® 2 n-NaOH und 15 Min. langes Erhitzen zum Sieden
(zwecks Aufspaltung der Polysilicate). D.e durch Vereinigung der Molybdat- und
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Silicatldsung entstehende, intensiv gelb gefirbte saure Silicomolybdatlosung wird
auf dem Wasserbad auf ein Volumen von 700 bis 800 cm?® eingeengt und filtriert.

5 cm® einer 1/;, n-Rubidiumchloridlésung geben mit 2cm® Reagens nach 10 Min.
einen feinen gelben Niederschlag. Nach langerem Stehen gibt auch noch eine doppelt
verdiinnte Losung einen Niederschlag. Grenzkonzentration bei Beobachtung nach
10 Min. 1:199; Erfassungsgrenze 25 mg Rubidium in 5 cm® [MosER und R1tscHEL (b)].

Storungen. Caesium- und Thalliumsilicomolybdat sind gleichfalls schwerlslich.
Das Caesiumsalz ist sogar schwerer l6slich als das Rubidiumsalz, und zwar 32mal.
Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht, Kalium- und Ammonium-Ionen nur dann,
wenn ihre Konzentration aull:rordentlich grof3 ist. So soll das Kaliumsilicomolybdat
selbst aus salzsauren, konzentrierten Kaliumchloridlgsungen erst nach langer Zeit
and nur in Spuren ausfallen (G. JANDER und FaBER). Das silicomolybdénsaure Am-
monium fallt ebenfalls nur ans konzentrierten Losungen aus (PARMENTIER). Vgl.auch
»Nachweis auf mikrochemischem Wege*, 8. 173.

3. Fallung mit Zinn(IV)bromid. Rubidiumchlorid wird in bromwasserstoff-
saurer Losung durch Zinn(TV)bromid als schwerldsliches Doppelsalz ausgefallt. Der
entstchende gelblichweifl2, krystalline Nicderschlag hat die Zusammensetzung
2RbCl + SuBr, [MoseR und RiTscHEL (b)]. Als Reagens verwendet man eine Losung
von Zinn(IV)bromid in Bromwasserstoffsiure. MosER und RiTscHEL (b) bereiten
die R agenslosung durch Auflésen von 20 g SnBr, in 100 cm3® Bromwasserstoffsiure
vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf Rubidium zu priffende Losung, in der das
Rubidium als Chlorid vorliegen soll, wird mit dem gleichen Volumen Reagenslésung
versetzt. Nach einigen Minuten Steben wird die Ruaktionslosung auf Bildung einer
Triibung oder eines Nicderschlages gepriift.

5 cm3 einer !/, n-Rubidiumchloridlésung geben mit 5 cm® Reagens nach 10 Min.
eine gerade noch sichtbare Triibung, die sich allmihlich in schwachgelb gefirbten
Krystallen absetzt. Erfassungsgrenze also 36 mg Rubidium in 5cm3; Grenzkonzen-
tration 1:140 [MosEr und RitscHEL (b)]. Es ist also bei Ausfithrung der Reaktion zu
beachten, daB die zu priifende Rubidiumchloridlésung nicht zu verdiinnt ist.

Storungen. Es stéren Caesium- und Ammonium-Ionen, da sie durch Zinnbrom-
wasserstoffsdure gleichfalls gefallt werden. Dic Caesiumverbindung, 2 CsCl - SnBr,,
ist bedeutend schwirlslicher als das Rubidinmdoppelsalz; es entsteht noch eine
deutliche Triibung, wenn man eine 1/,,, n-Caesiumchloridlésung mit dem Reoagens
versetzt. Dagegen stort Kalium nicht, da selbst eine konzentrierte Kaliumchlorid-
l6sung keine Spur einer Triibung gibt.

4. Fallung als Rubidium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Rubidium-
salze reagieren in stark sa’zsaurer Losung mit Zinn(IV)chlorid unter Bildung eines
weillen Niederschlages von Rubidium-Zinnhexachlorid, RbySnClg. Diescs Dopp-lsalz
ist in Wasser l6slich, schwerléslich dagegen in konzentrierter Salzsaure. Durch Zugabe
von Alkohol wird die Léslichkeit stark herabgesetzt (STRECKER und Draz). -

Als R-agens verwenden Moser und RITsCHEL (b) eine 50%ige Losung von
Zinn(IV)chlorid in konzentrierter Salzsiure, von der sie 2 Teile zu 5 Teilen der
Untersuchungslésung geben.

STRECKER und D1az konzentrieren die wéiBrige Probelésung, geben eine Mischung
von 1 Teil konzentrierter Salzsiure und 2 Teilen Alkohol hinzu und versetz:n dann
in der Sicdehitze mit einer Losung von Zinn(IV)chlorid in Alkohol.

Bei Ausfithrung der R:aktion nach Moser und RitscHEL (b) geben 5 cm3 einer
/5o n-Rubidiumchloridlésung mit 2 cm3 Reagens nach 10 Min. einen gerade noch
sichtbaren weilen Nicderschlag; also Erfassungsgrenze 14 mg Rubidium in 5 cm3,
Grenzkonzentration 1:363. Uber die Empfindlichkeit bei der Ausfiihrung nach
STRECKER und Diaz, die zur quantitativen Rubidiumbestimmung empfohlen wird,
liegen keine Angaben in der Literatur vor.
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Storungen. Eine analoge Reaktion gibt Caesium, das als Cs,SnCl; ausgefillt wird.
Das Caesiumzinnhexachlorid ist sogar wesentlich schwerlgslicher als die Rubidiom-
verbindung und wird daher aus 12mal verdiinnteren Losungen noch ausgefillt [MosEr
und RirscHEL (b)]. Ammonium-Tonen stéren ebenfalls. Kaliumchlorid bildet mit
Zinn(IV)chlorid kein entsprechend schwerlosliches Salz, es kann aber insofern stéren,
ale KCl in starker Salzsiure praktisch unloslich ist. Daher ist bei Anwesenheit von
Kalium der Nachweis des Rubidiums in d»r Ausfilhrungsart von MoOSER und
RirscuEL (b) unméglich, da Rb,SnCl; und KCl zusammen ausgefillt wiirden. Da-
gegen stort die Gegenwart des Kaliums bei der Methode von STRECKER und Diaz
nicht; bei der Zugabe des Salzsdure-Alkoholgemisches scheidet sich Kaliumchlorid
(und auch Natriumchlorid) ab und wird abfiltriert, wihrend das Rubidiumhexa-
chlorid erst beim Versetzen mit der alkoholischen SnCl,-Losung ausgefillt wird.

5. Fallung als Rubidium-Luteophosphormolybdat mit r-Phosphor-9-Mo-
lybddnsdure. Rubidium-Jonen werden in salpetersaurer Losung durch 1-Phosphor-
9-Molybdansdure (= Luteophosphormolybdansiure), HyPO, - 9 MoO; - 7 H,0, als
gelber krystalliner Nicderschlag von Rubidium-Luteophosphormolybdat gefillt
(O'LEarY und PariscH). Die Zusammensetzung dieses Salzes ist etwas von den
Fallungsbedingungen abhéngig; sein Rubidiumgehalt schwankt innerhalb gewisser
Grenzen, je nachdem, ob Rubidium oder die Saure im UberschuB angewandt ist.

Darstellung des Reagenses. Die kiufliche 1-Phosphor-12-Molybdéinsidure wird
unter Umriihren sorgfiltig unter Vermeidung von Uberhitzung so lange auf 300 bis
3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die gesamte
Krystallmasse in die griine Verbindung iibergegangen ist. Nach dem Abkiihlen extra-
hiert man mit Wasser und oxydiert die griine Losung mit etwas Bromwasser. Aus
der vorsichtig eingedampften Losung krystallisiert die 1-Phosphor-9-Molybdénséure
in kurzen gelben Prismen aus. Diese von O’LEARY und PAPISH angegebene Dar-
stellungsmethode besitzt gegeniiber anderen Verfahren den Vorteil, daB ein Uber-
schufl von Phosphorsidure vermieden wird, was von Bedeutung ist, da durch die An-
wesenheit freier Phosphorséure im Reagens die Fallung des Rubidium-Luteophosphor-
molybdats verzogert wird.

Austiihrung der Reaktion. Man 16st die auf Rubidium zu priifende Substanz in
Salpetersdure (1:3), erhitzt zum Sieden und versetzt unter Umriihren mit der Luteo-
phosphormolybdénsiure. Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen, da O’LEARY und
Parisa nur die Eignung der Reaktion zur quantitativen Bestimmung und Trennung
von Rubidium, Caesium und Kalium untersucht haben. Die Empfindlichkeit ist aber
offenbar sehr groB, denn O’LEARY und ParisH geben an, daf Rubidium  sogar bei
einem groBen KaliumiiberschuB (23 mg RbCI neben 1 g KNO,) durch das Reagens
quantitativ gefillt wird und daB nach der Ausfallung des Rubldlums als Luteo-
phosphormolybdat im Filtrat spektrographisch kein Rubidium nachgewieszn werden
konnte.

Stérungen. Caesiumsalze werden durch Luteophosphormolybdinsiure ebenfalls
gefillt. Kalium-Ionen storen nicht, sie bleiben in Losung, jedenfalls dann, wenn die
salpetersaure Losung nicht mehr als 10 g Kalium im Liter enthilt (O’LEARY und
PapisH).

6. Fillung als Rubidium-Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro-
cyanid. Rubidium-Ionen geben mit Magnesium- bzw. Calcium- und Ferro-
cyanid-Ionen einen weilen Niederschlag von Rubidium-Magnesiumferrocyanid,
Rb,Mg[Fe(CN)q] bzw. Rubidium-Calciumferrocyanid, Rb,Ca[Fe(CN),]. Diese Rzaktion
wird von MURMANN sowie (GASPAR Y ARNAL (a) zum Rubidiumnachweis empfohlen.
Wihrend Calciumferrocyanid in alkoholisch-wiBriger Losung (1:1) aufler Rubidium
(Caesium, Thallium und Ammonium) auch Kalium fallt, gibt Magnesiumferrocyanid
mit Kaliumsalzen keinen Niederschlag; das letztere ist also als Reagens zum Nach-
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weis des Rubidiums neben Kalium geeignet. Magnesiumferrocyanid wird aus Barium-
ferrocyanid in geringem Uberschuf8 und Magnesiumsulfat mit nachtraghcher Ent-
fernung des Ba,Fe(CN),-Uberschusses durch Zugabe von Alkohol in Losung erhalten.
Dieses Reagens fillt Rubidium bereits teilweise in der Kilte und in der Siedehitze
vollstandig.

Erfassungsgrenze: Es konnen noch 1,45 mg Rubidium in 5 em?® Losung nach-
gewiesen werden.

Grenzkonzentration: 1:3400 (MURMANN).

Storungen. Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen stéren, da sie gleichfalls
mit Magnesiumferrocyanid unlésliche Doppelferrocyanide bilden; die entsprechende
Caesiumverbindung ist unldslicher als das Rubidiumsalz; eine Losung mit 0,34 mg
Caesium in 5 cm3 gibt noch eine deutliche Fillung (Grenzkonzsntration 1:15000).
Lithjum-, Natrium- und Kaliumsalze werden durch das Reagens nicht gefallt.

7. Fallung als Rubidium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Rubi-
dium-Ionen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen
braunvioletten, feinflockigen Niederschlag von Rubidium-Kobaltferricyanid der
ungefihren Zusammensetzung Co,Rb,[Fe(CN)g],. Bei Abwesenheit von Rubidium
entsteht eine blutrote, feinflockige Fallung des normalen Kobaltferricyanids,
Coy[F¢(CN)y],. Die Anwesenheit des Rubidiums und der Einbau desselben in den
Ferricyanidniedsrschlag bewirkt also eine starke Farbinderung dsr Fillung (KusLr).

Ausfiihrung. Die Untersuchungslésung wird auf ein kleines Volumen eingedampft
und mit einer verdiinnten Kobaltsalzlosung — am geeignetsten ist nach Kust1 0,1 n-
Kobaltsulfatlosung — versetzt. Dann fiigt man tropfenweise eine verdiinnte Lisung
von Kaliumferricyanid (etwa !/, mol. Losung) hinzu und beobachtet die Farbe des
ausfallend:n Niederschlags. Ist der Niederschlag blutrot, so ist Rubidium abwesend,
ist er dunkelviolett, so ist Rubidium zugegen.

Ertassungsgrenze: Mengen von 20 mg Rubidium rufen nach KuBLI eine gerade
noch sichtbare Fiarbinderung des Niederschlags hervor.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Erdalkalisalze storen nicht, sie
haben keinen EinfluB auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags. Es storen da-
gegen Ammonium- und Caesiumsalze, die ebenso wie Rubidium tieferfarbige, violette
Fillungen hervorrufen. Ammoniumsalze sind also vor Ausfilhrung der Reaktion
durch Abrauchen zu entfernen. Die Farbreaktion ist fiir Caesium etwa 20mal so
empfindlich wie fiir Rubidium. Schwermetalle diirfen selbstverstindlich in der Unter-
suchungslosung nicht vorhanden sein.

b) Realktionen, bei denen auch Kalium-Ionen gefdllt werden.

1. Fillung als Rubidium-Kobaltinitrit bzw. Rubidium-Silber-Kobaltinitrit,
Rubidiumsalze bilden mit Natrium-Kobaltinitrit in neutraler bis schwach saurer
Losung gelbe krystalline Fallungen. RosENBLADT hat das Natrium-Kobaltinitrit-
reagens, das DE KoNINCE zum Kaliumnachweis empfohlen hat, als erster zum Nach-
weis des Rubidiums verwendet und festgestellt, daBl die dem Kaliumsalz analoge
Rubidiumverbindung noch wesentlich schwerloslicher ist als jene. Er schreibt dem
Sa!z die Formel RbyCo(NO,)s-H,0 zu. Spiter hat sich herausgestellt, daf der Nieder-
schlag nicht aus dom reinen Rubidium-Kobaltinitrit besteht, sondern auch noch
Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit, Rb,NaCo(NO,), und RbNa,Co(NO,), enthilt.

Dor Rubidumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit 148t sich bedeutend empfind-
licher gestalten, wenn man noch Silbernitrat hinzufiigt (BurcEss und Kamm). Bei
Anwesenheit von Silbzr-Ionen bildzn sich statt der Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite
die entsprechenden Silbersalze, RbAg,Co(NO,)s und Rb,AgCo(NO,)s, die sehr viel
schwerer 18slich als die Rubidium-Natrium-Kobaltinitrite sind. Rubidiumsalz-
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Iésungen, die so verdiinnt sind, dafl das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine
Fillung gibt, bilden in Anwesenbeit von 0,01 n AgNO; Losung sofort einen
gelben Niederschlag von Rubidium-Silber-Kobaltinitrit.

@) Fillung mit Natrium-Kobaltnitrit. Herstellung der Reagenslésung und Aus-
fiihrung: MoNTEMARTINI und MaTtucct lésen 10g Kobaltcarbonat in moglichst
wenig Essigsiure, kochen die Lésung zur Vertreibung der Kohlensdure auf und ver-
diinnen mit Wasser auf 1 Liter. Eine zweite Losung enthalt 130 g Natriumnitrit in
1 Liter. Eine Mischung gleicher Volumina dieser beiden Lésungen wird zur Fillung
benutzt. Moser und RiTscHEL (b) bereiten die Natrium-Kobaltinitritlosung nach
folgender Vorschrift: 30 g kryst. Kobaltnitrat werden in 60 cm® Wasser gelost, fil-
triert und mit 100 cm? einer 609 igen Natriumnitritlésung und mit 3 cm?® Eisessig
versetzt. Der durch Spuren von Kaliumverunreinigungen entstandene Niederschlag
hat sich nach 24 Std. abgesetzt. Die klare Losung wird abgehebert und filtriert. Vor
Verwendung des Reagenses wird noch zu 20 cm?® der Losung 1 cm? Eisessig hinzugesetzt.

Da die Losung von Natrium-Kobaltinitrit nicht lingere Zeit haltbar ist, empfiehlt
es sich, das Reagens durch Auflésen von festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit vor
dem Gebrauch frisch zu bereiten. Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits
ist von BIILMANN beschrieben worden und im Kaliumkapitel ausfithrlich wieder-
gegeben. (Kalium § 2 A 2a, Anmerkung.) Bm.many 16st etwa 500 mg Nay;Co(NO,)g
in 3 cm?® kalten Wassers auf und benutzt diese Losung als Reagens.

Die auf Rubidium zu priifende Lésung, die neutral oder schwach essigsauer scin
mul}, wird mit der Reagenslosung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidium triibt
sich zunichst die Losung und nach einigen Minuten hat sich der gelbe Niederschlag
von Rubidium-Natrium-Kobaltinitrit zu Boden gesetzt.

RosexBLaDT gibt an, daf sich 1 Teil des Rubidiumniederschlags bei 179 in 20000
Teilen Wasser ldst. Nach Moser und RiTscHEL (b) geben 5 em3 einer f g, norm.
Rubidiumchloridlésung nach 5 Min. einen gerade noch’ sichtbaren Niedcrschlag.
Erfassungsgrenze: 0,17 mg Rubidium in 5 cm3. Grenzkonzentration: 1:29500.

Stérungen. Es storen Kalium-, Caesium-, Thallium- und Ammonium-Ionen, da
sie entsprechende schwerlosliche Verbindungen bilden. Die Léslichkeit des Caesium-
und Thallium-Kobaltinitrits ist ungefibr dieselbe wie diejenige des Rubidiumsalzes,
wahrend das Kalium- und Ammoniumsalz etwas leichter ldslich sind. Lithium- und
Natrium-Ionen stéren den Rubidiumnachweis nicht. Freie Mineralsduren, Phosphor-
séure und Alkalien diirfen in der Untersuchungslésung nicht vorhanden sein.

B) Fillung mit Natrium-Kobaltnitrit und Silbernitrat. Zu der neutralen oder
schwach sauren Untersuchungslosung setzt man 1 Tropfen einer 25%igen wil ign
Lésung von reinem Natrium-Kobaltinitrat und dann soviel Silbernitratlésung hin-
zu, dafl die Losung in bezug auf AgNO, etwa !/, normal ist. Sclbst in einer
Rubidiumsalzlosung, die weniger als 1 Teil Rubidium auf 1 Million Teile Wasser
enthilt, entsteht sofort eine gelbe Fillung (BurRGEsS und Kawmw).

Grenzkonzentration: 1:1000000.

Storungen. Kalium, Caesium, Thallium und Ammonium bilden analoge schwer-
I6sliche Silber-Kobaltinitrite. Die drei ersten werden gleichfalls noch bei einer Ver-
diinnung von 1:1000000 ausgefillt, wihrend ein Niederschlag von Ammonium-
Silber-Kobaltinitrit entsteht, wenn 1 Teil NH, in 200000 Teilen Wasser enthalten
ist. Lith.um- und Natrium-Tonen stéren nicht. Die Anwesenheit von NaNO, ver-
hindert das Ausfallen des Rubidiumsilbersalzes, da infolge Bildung des komplexen
Tons Ag(NO,)x (im Original so formulicrt!) die Silber-Ionen-Konzentration herab-
gesetzt wird. Selbstverstdndlich darf die Probelésung keine Halogenid-lonen oder
andere Anionen, die schwerlosliche Silbersalze bilden, enthalten.

Diese Reaktion in der Ausfithrung von BurcEss und Kamwu ist der empfindlichste
Rubidiumnachweis auf nassem Wege.



Lit. S.179.] Wichtige analytische Reaktionen, 161 Rb

2. Fillung als Rubidium-Phosphorwolframat mit Phosphorwolfram-
sdure. Moser und RiTscHEL (b) empfehlen, Rubidium mittels Phosphorwolfram-
sdure nachzuweisen, da das Rubidium-Phosphorwolframat nur eine duflerst geringe
Laslichkeit besitzt. Sie haben gefunden, daB das Rubidiumsalz der Phosphorwolfram-
sdure bei 200 eine Loslichkeit von 75 mg in 1 Liter hat. Sie verwenden reinste
kdufliche Phosphorwolframsiure, der sie die Zusammensetzung

P,0; - 20 WO, - 11 H,0 +- 16 H,0

zuschreiben. Es diirfte sich aber bei dieser Sdure im wesentlichen um die 1-Phos-
phor-12-Wolframsiure, H[PO,(W,0,), - (H,0)z], handeln, die durch wenig Luteo-
Phosphorwolframsiure (= 2-Phosphor-18-Wolframséure) verunreinigt war. Da das
ausgefallte Rubidiumsalz eine in gewissen Grenzen wechselnde Zusammensetzung
aufwies, haben Moser und RiTscHEL (b) keine Formel dafiir angegeben. Beim
Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframséure sollte man aber in Analogie zu dem
entsprechenden, ebenfalls schwerldslichen Kaliumsalz einen Niederschlag der Formel
Rb,[PO, - (W,0,), - (H,0)x] erwarten.

Als Reagenslosung verwenden MoSER und RirscHEL (b) eine 109,ige wifirige
Losung von Phosphorwolframsiure. Zu 5 cm® Untersuchungslosung setzen sie 2 cm3
Reagens. Infolge Ubersittigungserscheinungen entsteht in verdiinnten Losungen der
weifle Niederschlag oder die Triibung erst nach lingerem Stehen. Gasrar ¥ ArNAL (b)
fallt das Rubidium mit einer 5%igen Natrium-Phosphorwolframatlésung.

Bei Ausfiihrung der Reaktion ist zu beachten, dafl die Phosphorwolframsiure nur
in saurer Losung bestandig ist, wihrend sie in Losungen, deren pg groBer als 6 bis 7
ist, in ihre Komponenten aufspaltet. Man sollte daher die Untersuchungslésung vor
Ausfithrung der Reaktion mit Salpetersiure schwach ansiuern.

5 cm?® einer /g, mol. Rubidiumchloridlésung geben mit 2 em?® 109, iger Phos-
phorwolframséurelosung nach 10 Min. eine gerade noch sichtbare weile Triibung
[Mosgr und RITscHEL (1))]. Also FErfassungsgrenze 0,17 mg Rubidium in 5 cm3;
Grenzkonzentration 1:29500.

Storungen. Kalium-, Caesium- und Ammoniumsalze geben eine analoge Reaktion.
Die Loslichkeit der Phosphorwolframate nimmt vom Kalium iiber das Rubidium zum
Caesium stark ab. Grenzkonzentration fiir Kalium 1:2800 (Lutz) und fiir Caesium
1:202000 [MoseEr und RiTscHEL (b)]. Natrium-, Barium-, Strontium.-, Calcium- und
Magnesium-Ionen stéren.nicht. Natrium-Phosphorwolframat ist so 16slich, dafl es
durch das Reagens nur aus einer gesittigten Natriumchloridlésung ausgeféllt wird.

3. Fillung als Rubidium-1-Phosphor-12-Molybdat mit 1-Phosphor-12-
Molybddnsdure. Beim Versetzen einer Rubidiumsalzldsung mit einer Lésung von
1-Phosphor-12-Molybdénsaure entsteht in schwach saurer Losung innerhalb einiger
Minuten ein gelber Niederschlag von Rubidium.1-Phosphor-12-Molybdat. Der
Rubidiumniederschlag diirfte analog dem bekannten Ammonium-Phosphormolybdat
zusammengesetzt sein und die Formel Rb[PO, - (Mo;0,), - (H,0)x] besitzen. Irrine-
WwORTH und SANTOS verwenden als Reagens eine Losung der 1-Phosphor-12-Molyb-
dénsiure, wihrend GaspaR Y ARNAL (b) das Reagens (sogenannte ,,Nitrophosphor-
sduremolybdinsiure) durch Vermischen wifiriger Losungen von Dinatriumphos-
phat, Natriummolybdat und Salpetersiure herstellt. Wesentlich ist, daB die Reak-
tionslosung sauer reagiert, da die Phosphormolybdéinsiure in alkalischer Losung in
ihre Bestandteile zerfdllt. Aus dem gleichen Grunde ist auch das Rubidium-Phos-
phormolybdat in Ammoniak leicht 16slich.

Entsprechende Niederschldge mit Phosphormolybdansiure bilden Ammonium-,
Kalium- und Caesium-Ionen. Nach ILLiN¢WORTH und SaNTOS soll man mittels Phos-
phormolybdéinséure 1 Teil Kalium in 10000 Teilen Wasser und Caesium. bei einer
Verdiinnung von 1:500000 noch nachweisen konnen. Die Grenzkonzentration fiir
Rubidium diirfte zwischen diesen beiden Zahlen liegen.

Handb. analyt. Chemie, Teil IT, Bd. Ia. 11



Rb 162 § 2. Nachweis auf nassemm Wege. [Lit. S. 179,

Storungen. Beim Nachweis des Rubidiums stéren Ammonium-, Kalium-, Caesium-,
Thallium-, Silber- und Quecksilbersalze, die alle mit Phosphormolybdénséure Fil-
lungen geben (ILLiNgWORTH und SanTos). Nicht gefallt werden dagen Lithium-,
Natrium-, Magnesium- und. Calciumsalze.

4. Fallung als Rubidium - Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid.
Rubidium-Ionen geben mit Calcium- und Ferrocyanid-Ionen einen weiien Nieder-
schlag von Rubidium - Calciumferrocyanid, Rb,CaFe(CN); [MURMANN, DE Rapa
und GASPAR Y ARNAL, GASPAR Y ARNAL (a)]. Die Empfindlichkeit der Reaktion 148t
sich durch Zugabe von Alkohol steigern. Als Reagens verwendet GASPAR Y ARNAL (a)
eine wifrig-alkoholische Losung von Calciumferrocyanid, die er durch Auflésen von
7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch von 95 cm3
Wasser und 80 cm?® Alkohol herstellt.

Ertassungsgrenze: 2,9 mg Rubidium kénnen noch in 5 cm® Lésung mit Calcium-
ferrocyanid nachgewiesen werden; also Grenzkonzentration: 1:1700 (MURMANN).

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thallium-Tonen werden durch
das Reagens gleichfalls gefillt. Die beiden letzteren werden bereits durch eine wéf3rige
Loésung von Calciumferrocyanid vollstindig geféllt, wihrend die Fallung von Rubi-
dium, Kalium und Ammonium nur in der wafrig-alkoholischen Losung vollstindig
ist. Eine Trennung der genannten Elemente von Rubidium ist moglich durch auf-
einanderfolgende Abscheidung mit Barium-, Calcium- und Magnesiumferrocyanid
[GasPAR Y ARNAL (a)]. Bei der Reaktion mit Calciumferrocyanid gibt MURMANN als
Grenzkonzentration fir Caesium 1:150000 an.

Uber den Nachweis des Rubidiums mit Magnesiumferrocyanid vgl. § 2, A. a. 6.

5. Fallung als Rubidiumpikrat mit Natriumpikrat. Natriumpikrat fillt aus
Rubidiumsalzlésungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidiumpikrat,
CeHy(NO,);O0Rb. Die Loslichkeit des Rubidiumpikrats in Wasser bei 20° wird zu
3,8 ¢ in 1 Liter angegeben [MoSER und RITSCHEL (b)]. Die Untersuchungslésung muf3
neutral oder alkalisch sein, da in saurer Losung die Krystalle der Pikrinsiure selbst
ausfallen. Als Reagens verwendet man eine wilirige Losung von Natriumpikrat,
REicuarp empfiehlt eine kalt gesittigte Losung (109%ig), wihrend MosEr und
RitscHEL (b) mit einer 5%igen Losung arbeiten.

Nach RercHARD wird eine Rubidiumsulfatlésung in eintr Verdiinnung von 1:300
sofort gefillt. MosEr und RiTscHEL (b) finden, dafl 5 em? einer /g, n-Rubidium-
chloridlésung beim Versetzen mit 2 cm?® der 5%igen Natriumpikratlosung nach
5 Min. einen geraden noch sichtbaren Niederschlag ergeben ; Erfassungsgrenze: 3,4 mg
Rubidium in 5 cm?3; Grenzkonzentration: 1:1475.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze stéren nicht. Eine analoge Reaktion wie
Rubidium geben Kalium-, Ammonium-, Caesium- und Thallium-Tonen mit Natrium-
pikrat. Das Caesiumpikrat besitzt etwa dieselbe Loslichkeit (3,08 g in 1 Liter) wie das
Rubidiumsalz, die Pikrate des Kaliums und Ammoniums sind etwas loslicher als
dieses.

Die von CaLEY zum Kaliumnachweis als Reagens empfohlene alkoholische Pikrin-
siureldsung ist zur Erkennung des Rubidiums bisher nicht benutzt worden. Es ist
aber anzunehmen, daBl die Empfindlichkeit fiir Rubidium, ebenso wie das beim
Kalium der Fall ist, in alkoholischer Losung besser ist als in wiBriger.

6. Fidllung als Rubidium-Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff-
sdure. Rubidiumsalzlésungen geben beim Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsiure
in saurer bis neutraler Losung einen gelben krystallinen Niederschlag von Rubidium-
Hexachloroplatinat, Rb,PtCls. Alkalische Untersuchungslésungen sind vorher mit
Salzsiure anzusduern. Uber das Loslichkeitsverhalten von Rubidium-Platinhexa-
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chlorid in Wasser liegen dltere Angaben von BUNSEN vor und neuere Messungen
von ArcHIBALD und HALLETT, von denen die letzteren als die offensichtlich rich-
tigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien. ARCHIBALD und. HALLETT haben ge-
funden, daf sich in 1 Liter Wasser 137 mg des Rubidiumsalzes bei 09, 283 mg bei 20°
und 3,34 g bei 100° I5sen.

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit des Rubidiumnachweises mit Platin-
chlorwasserstoffsdure liegen in der Literatur nicht vor. Da sich die Loslichkeiten des
Rubidium- und Kalium-Hexachloroplatinates wie 1:40 verhalten, diirfte die Emp-
findlichkeit der Reaktion zum Nachweis des Rubidiums auBerordentlich viel besser
sein als diejenige des Kaliumnachweises (fir Kalium ist die Grenzkonzentration
1:590). Bekanntlich wird durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit des Kalium-
nachweises stark erhéht. Das gleiche diirfte auch fiir Rubidium zutreffen.

Kalium-, Ammonjum-, Caesium- und Thalliumsalze geben analoge Fillungen mit
Platinchlorwasserstoffsdure. Das Caesium-Hexachloroplatinat hat eine etwa 3mal
kleinere Loslichkeit als das Rubidiumsalz. Die Thalliumverbindung ist noch schwerer
l6slich.

Vgl.auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsiure §3, A. 5.

7. Féllung als Rubidiumperchlorat mit Perchlorsdure. Rubidium-Tonen
geben in saurer, neutraler oder alkalischer Losung mit Perchlorsiure einen weiBen
krystallinen Niederschlag von Rubidiumperchlorat, RbClO,. Von allen Alkaliper-
chloraten hat das Rubidiumperchlorat die kleinste Loslichkeit in Wasser. In 1 Liter
Wasser 16sen sich bei 20° etwa 10 g bzw. bei 100° etwa 174 g RbCl0, [MoSER und
RirscHEL (b), CaLzoLarI]. Man arbeitet daber bei moglichst niedriger Temperatur
und mit méglichst konzentrierten Losungen Zur Vermeidung von Ubersittigungs-
erscheinungen ist das Reiben mit einem Glasstab zu empfehlen. Durch Zugabe von
Alkohol wird die Loslichkeit des Rubidiumperchlorats herabgesetzt, bei 25° ldsen

sich in 1 Liter 50%igen Alkohols 5,2 g bzw. in 75%igem Alkohol 2,0 g RbClO,
(FraTrT).

Als Reagens verwenden MosER und RitscHEL (b) 1 n-Perchlorsiure. Eine Losung
von Natriumperchlorat als Fallungsmittel soll nicht zu empfehlen sein, da dann die
Empfindlichkeit kleiner ist als bei Verwendung von HC10, [MosEr und RiTscrEL (b)].

NovEs und Bray fillen mit 9 n-Perchlorsiure unter Zusatz von Alkohol. Sie
versetzen die Untersuchungslésung mit einigen em3 9 n-Perchlorsiure und erhitzen
bis zur Entwicklung von Perchlorsdureddmpfen. Nach dem Abkiihlen setzen sie die
4fache Menge 99%,igen Athylalkohols hinzu.

5 cm® einer 1y n-Rubidiumchloridlésung geben mit 2 cm?® 1 n-Perchlorsiure
innerhalb von 5 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag ; also Erfassungsgrenze
1,7 mg Rubidium in 1 cm?, Grenzkonzentration 1:585 [Moser und RiTscHEL (b)].
Bei der Methode von NovEes und BraY gibt eine Losung, die 1 mg Rubidium enthilt,
mit 3 cm® 9 n-HCIO, und 20 cm3 99%igem Athylalkohol fast sofort eine deutliche
Fallung.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perchlorsiure — auch bei Zu-
satz von Alkohol — keine Féllungen. Es stéren Kalium- und Caesium-Ionen, da ihre
Perchlorate in Wasser gleichfalls schwerloslich sind [nach MoseEr und RiTscHEL (b)
16sen sich bei 20° in 1 Liter Wasser 16,8 g KC10, bzw. 15,7 g CsCl0,].

B. Weitere Reaktionen.

1. Fillung als Rubidium-Aluminiumalaun oder Rubidium-Eisenalaun.
Der Rubidium-Aluminiumalaun, RbAI(SO,), - 12 H,0 ist in Wasser verhéltnis-
mafig wenig 16slich; seine Loslichkeit ist sehr viel kleiner als die des Kalium- bzw.
Ammoniumalauns. In 100 g Wasser 18sen sich 2,27 g Rubidiumalaun bzw. 13,5 ¢

11*
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Kaliumalaun bei 17° (REDTENBACHER) und 3,15 g Rubidiumalaun bzw. 19,2 ¢ Am-
moniumalaun bei 25° (Locke). BROWNING und SPENCER schlagen daher vor, als
Reagens.auf Rubidium eine gesattigte Losung von Ammonijum-Aluminiumalaun zu
verwenden. Sie setzen die Reagenslosung im Uberschu8 zu der Untersuchungslésung
hinzu.

1 cm® einer Rubidiumchloridlésung, die 0,2 mg Rubidium enthilt, gibt beim
Versetzen mit 5 cm?® Reagenslésung eine deutliche Fillung (BrRowNING und SPENCER).
Also Grenzkonzentration 1:5000.

Stoérungen. Caesiumsalze storen, da der Caesium-Aluminiumalaun weniger 16slich
ist als der Rubidiumalaun. Unter denselben Bedingungen wie oben entsteht bereits
eine Fillung bei Anwesenheit von 0,05 mg Caesium in 1 cm3® (BrowNING und
SpPENCER). Inwieweit Kalium- und Thalliumsalzs stéren, ist nicht untersucht. Bei
Abwesenheit von Rubidium und Caesium und Gegenwart von Kalium oder Thallium
wird aber infolge der groBeren Loslichkeiten der Kalium- und Thallium-Aluminium-
alaune erst bei sehr viel groBeren Konzentrationen an Kalium bzw. Thallium ein
Niederschlag ausfallen. Lithium- und Natriumsalze stéren nicht.

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine gesattigte Lésung von
Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Die Léslichkeiten der Eisen-
alaune sind ebenfalls von LockE bestimmt: 124 g Ammonium-, 64,6 g Thallium-,
17 ¢ Rubidium- und 2,7 g Caesium-Eisenalaun 16 sen sich bei 25 in 100 cm? Wasser.
Empfindlichkeitsangaben fiir die Reaktion mit Eisen-Ammoniumalaun liegen in der
Literatur nicht vor.

2. Fallung als Rubidiumhydrogentartrat mit Natriumhydrogentartrat.
Rubidiumsalze geben mit Natriumhydrogentartrat in neutraler bis essigsaurer
Losung eine weille krystalline Fallung von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C,H,Og).
Der Niederschlag 16st sich in starken Sduren und in Alkalien, in letzterem Fall unter
Bildung des neutralen weinsauren Salzes. Man mufl daher in neutraler bis schwach
essigsaurer Losung arbeiten. Die Reaktion mit Natriumhydrogentartrat auf Rubidium
ist weniger empfindlich als auf Kalium, da das Rubidiumbitartrat weniger schwer-
loslich ist als das des Kaliums. Bei 20° 16sen sich in 100 cm® Wasser 0,85 g des
Rubidiumsalzes bzw. 0,54 g des Kaliumsalzes. Die entsprechende Caesiumverbindung
ist 8 bis 9mal 1slicher als das Rubidiumhydrogentartrat [MosER und R1TSCHEL (b)].

Als Reagens verwenden Mosger und RiTscHEL (b) eine 10%,ige Lésung von Natrium-
bitartrat, von der sie 2 cm3 zu 5 cm3 Untersuchungslosung zugeben. NoYES und Bray
verdampfen die Untersuchungslosung zur Trockne, geben unter Kiithlung und stin-
digem Riihren tropfenweise eine gesattigte Natriumhydrogentartratlosung hinzu und
lassen das Gemisch zur Aufhebung der Ubersittigung unter haufigem Riihren etwa
10 Min stehen. Bei Anwesenheit von Rubidium hat sich nach dieser Zeit eine Féllung
gebildet. Um auch méglichst kleine Mengen Rubidium noch zu erkennen, soll man
zunichst nur 5 Tropfen der Reagenslésung hinzusetzen.

Nach Moser und RiTscHEL (b) geben 5 em? einer /;, n-Rubidiumchloridlésung
mit 2 em® 10%iger Natriumbitartratlésung 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 nimlich 1 mg Rubidium als RbNOj; in fester Form mit
5 Tropfen der gesittigten Natriumbitartratlésung versetzt, so entsteht innerhalb
von 3 Min. eine Féillung. Gibt man jedoch noch 1 cm® Reagenslésung hinzu, so 16st
sich der Niederschlag wieder auf. Daher ist also ein groBer Uberschu3 des Féllungs-
mittels zu vermeiden.

Ob — ebenso wie beim Kaliumnachweis mit Natriumbitartrat (vgl. das Kapitel
,Kalium* § 2, A 6) — durch Zugabe von Alkohol die Empfindlichkeit erhéht wird,
ist nicht untersucht.
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Storungen. Kalium- und Ammoniumsalze geben eine &hnliche Reaktion. Ferner
stéren Thallium, Erdalkalien und Blei. Da Cacsiumhydrogentartrat, wie schon er-
wihnt, bedeutend leichter 16slich ist als das Rubidiumsalz, geben Caesium-Ionen mit
dem Reagens nur dann eine Fillung, wenn sie in verhiltnismiBig grofler Konzen-
tration vorliegen. Nach Mosgg und RITscHEL (b) werden erst 1,4 g Caesium in 5 cm?®
gefallt (Grenzkonzentration 1:3,5). 8 mg Caesium als festes CsNO, geben weder mit
5 Tropfen der geséttigten Natriumhydrogentartratlosung noch mit einem gréferen
Reagensvolumen einen Niederschlag innerhalb von 30 Min. (NoyEs und BRAY) Die
Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stért nicht.

3. Fallung als Rubidium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Rubidium-
Tonen geben beim Versetzen mit einer Uranylchromatlésung eine charakteristische
gelbe Fillung von Rubidium-Uranylchromat [GAspAR v ARNAL (¢)]. Dar Niederschlag
ist in S&uren und in konzentrierter Natriumchloridlésung loslich; er geht ebenfalls
in Losung, wenn man Uranylnitratlosung hinzusetzt. Zugabe von Alkohol vermindert
die Loslichkeit des Rubidium-Uranylchromats. Kalium- und Caesium-Ionen geben
eine analoge Reaktion. Die Loslichkeit der Doppeluranylchromate nimmt vom
Kalium iiber das Rubidium zum Caesium ab.

Das Reagens wird zweckmiBig folgendormaBen bereitet: Eine Natriumchromat-
16sung von etwa 5%, CrO,-Gehalt wird mit einer 5%igen Uranylnitratlésung im
stéchiometrischen Verhéltnis der Bildung von U0,CrO, versetzt. Ein Ubsrschufl von
Uranylnitrat ist dabei unbedingt zu vermeiden, da — wie erwihnt — das Rubidium-
Uranylchromat in ﬁberschﬁssigem Uranylnitrat 16slich ist.

Storungen. Infolge der Unléslichkeit des Kalium- und Caesium-Uranylchromats
diirfen Kalium- und Caesium-Ionen bei der Priifung auf Rubidium mit Uranyl-
chromat nicht zugegen sein. Natrium-Ionen geben mit dem Reagens keine Fillung.
Ammonium-Ionen werden nur gefillt, wenn die Reaktionslésung erwirmt wird.

4. Fallung als dilitursaures Rubidium mit Dilitursdure. Rubidium-Ionen
geben in neutraler bis schwach saurer Lésung mit Dilitursiure (= 5-Nitrobarbitur-
siure), C;Hz0;N;, einen schwerlSslichen krystallinen Niederschlag von Rubidium-
diliturat (FrREDHOLM). Wegen der Léslichkeitsabnahme und der besseren Krystal-
lisation bei Gegenwart von Alkohol ist es zweckmiBig, als Reagens eine alkoholisch-
wilrige Losung der Dilitursdure zu verwenden. FREDHOLM benutzt eine 0,1 n-
Lésung in 40%igem Athylalkohol. Da die Dilitursiure eine starke Saure ist, kann
man den Nachweis auch in ziemlich stark sauren Losungen durchfiihren. Die
Reaktion der Untersuchungslgsung darf dagegen nicht stark alkalisch sein, weil
andernfalls die Dilitursdure als dreibasische Siure wirkt und leichter ldsliche
Rubidiumsalze bildet.

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Fiir Kalium, das ein analoges schwer-
16sliches Diliturat bildet, ist die Erfassungsgrenze 0,02mg in 1 cm?® und die Grenz-
konzentration 1:50000.

Storungen. Natrium-Ionen stéren kaum, da das Natriumdiliturat wesentlich
leichter 16slich ist. Schwerloslich dagegen sind die dilitursauren Salze des Kaliums,
Ammoniums, Magnesiums und Bariums (iiber das Verhalten des Caesiums liegen
keine Angaben vor). Zur Erkennung des Rubidiums neben diesen Elementen kann
man aber die verschiedene Krystallform der Diliturate verwenden. Das dilitursaure
Rubidium und Kalium krystallisieren in rhombischen Blittchen, von denen die des
Kaliums wesentlich grofler und besser ausgebildet sind, wihrend die Diliturate des
Natriums, Ammoniums, Magnesiums, Calciums und Bariums und die freie Dilitur-
sdure selbst nadel- oder stibchenformige Krystalle bilden (Abbildungen der Krystalle
siche FREDHOLM).

Herstellung der Dilitursiure siehe Kalium-Kapitel § 2, B. 10.
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5. Fallung als Rubidium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat mit Natrium-
6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat. Rubidium-Tonen gebszn mit dem Natriumsalz
der 6-Chlor-5-nitro-m-toluolsulfonsiure einen volumingsen Niederschlag des Rubi-
diumsalzes. CHy-CgH, - C1-NO, - SO,Rb (NovEes und BraY). Als Reagens verwenden
Noves und BRraY eine gesittigte wiBrige Losung des Natriumsulfonats. Sie ver-
dampfen die Untersuchungslésung zur Trockne und geben 1 cm? der Reagenslosung
hinzu.

0,5 mg Rubidium als RbNO; geben mit 1 cm® Reagenslésung sofort die volu-
mindse Fillung. Also Grenzkonzentration 1:2000 (Noyes und Bray). O’LEARY und

Parisa erhielten jedoch keine Fillung mit einer Losung, die 10 mg Rubidiumchlorid
in 1 ecm? enthielt.

Storungen. Kalium- und Ammonium-Ionen stéren, da sie mit dem Reagens gleich-
falls volumindse Niederschlige bilden. Grenzkonzentration fir Kalium 1:2500
(H.Daviss und W.Davigs). Nach O'LEary und Parisu soll die Reaktion auf Kalium
empfindlicher sein als auf Rubidium. Natrium-, Magnesium- und Aluminiumsalze
storen den Nachweis nicht, da die Sulfonate dieser Elemente sehr viel 1oslicher sind.
Auch das Caesium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat hat eine grofzre Loslichkeit als
das Rubidiumsalz. So haben Novss und Bray beobachtet, da3 10 mg Caesium als
CsNO; beim Versetzen mit 1 cm3 Reagenslosung selbst nach langem Stehen keine
Fillung erzeugen.

Die analoge Bromverbindung ist weniger empfindlich als das Natrium-6-chlor-5-
nitro-m-toluolsulfonat (O’LEARY und PapIsm).

6. Fiallung als Rubidium-Zirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Ebenso wie
Kaliumsulfat (vgl. Kalium, § 2, B, 4) reagiert auch Rubidiumsulfat in neutraler
Losung mit wiBriger Zirkonsulfatlosung unter Bildung eines weillen krystallinen
Niederschlags. Nach YAsMik und Tanpox hat das ausfallende Rubidium-Zirkon-
sulfat die Zusammensetzung Zr,0,(SO,Rb), - 15 H,0, sie entspricht also vdllig der
des Kaliumsalzes, wenn man von ihrem verschiedenen Wassergehalt absieht. Fiir
das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, da man in neutraler Losung arbeitet
und die Untersuchungslésung nicht zu verdiinnt ist.

Als Reagenslosung benutzen YaJNIK und TANDON eine kalt gesittigte wilrige
Lésung von Zirkonsulfat (etwa 20%ige Losung), die sie in der Weise herstellen, daB
sie 22 g reinstes Zirkonsulfat erhitzen, die heiBe Substanz in 100 cm? kaltes Wasser
eintragen und die Losung nach Ystiindigem, dauerndem Riihren filtrieren. Die Rea-
genslésung ist in einer verschlossenen Flasche aufzubewahren; sie zersetzt sich in-
folge Hydrolyse, wenn sie linger als 48 Std. steht. Man benutze also stets eine frisch
bereitete Losung. Zu der neutralen Untersuchungslésung setzt man ein gleiches Vo-
lumen der Reagenslésung, schiittelt die Mischung tiichtig durch und 148t sie ldngere
Zeit bei 0° stehen. Bei Gegenwart von Rubidium ist dann die weiB3e Féllung zu er-
kennen. Das Rubidium muB als Sulfat vorliegen. Anderenfalls ist also das Rubidium-
salz vorher durch Behandlung mit Schwefelsdure in das Sulfat umzuwandeln.

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit der Reaktion fehlen Die Empfindlich-
keit ist aber offenbar recht groB, da YasNik und Tanpon Zirkonsulfat zur quan-
titativen Bestimmung des Rubidiums verwenden. Sie kénnen noch 10 mg Rb in
10 ¢cm3 Lésung mit einer Genauigkeit von 2%, bestimmen. Also Grenzkonzentration
unter 1:1000. Sicher kann noch 1 mg Rubidium in 1 em3 Losung nachgewiesen werden.

Storungen. Kalium- und Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion. Die iibrigen
Alkalien und Ammoniumsalzs werden durch Zirkonsulfat nicht ausgefallt und stéren
daher nicht. So haben YasN1E und Tanpon festgestellt, dal bei der quantitativen
Bestimmung des Rubidiums ein 15facher Uberschufl an Lithium- bzw. Ammoniumn-
sulfat keinen Fehler verursacht. Ferner fanden REED und WitHROW, dafl beim
analogen Kaliumnachweis ein 250facher UberschuB} an Natrium- bzw. ein 120facher
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UberschuB an Ammoniumsulfat nicht stort, was auch fiir den Rubidiumnachweis
zutreffen diirfte. Allerdings wird durch die Gegenwart grofer Natriummengen die
Fillung des Rubidium-Zirkonsulfats zeitlich verzégert.

Freie Séuren diirfen in der Untersuchungslésung nicht zugegen sein, da in saurer
Losung leichter 16sliche Salze entstehen. Selbstverstindlich stéren alle die Ionen, die
mit Zirkon oder Sulfat schwerldsliche Verbindungen bilden.

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und WiTeErROW, dafl Rubidium beim
Kaliumnachweis mit Zirkonsulfat nicht stért, also durch das Reagens nicht gefallt
wird, filhren YAJNIK und TaNDON auf die Benutzung einer sauren und zu verdiinnten
Reagenslésung zuriick. In der Tat war die Reagenslésung von REED und WITHROW
nur 8,7%ig in bezug auf Zirkonsulfat und enthielt 49, freie Schwefelsiure.

7. Fallung als Rubidium-Silicowolframat. Rubidium-Ionen geben in nicht zu
verdiinnter Loésung mit einer wilirigen Losung der 1-Kiesel-12-Wolframsdure,
HySiW,,0,, - (H,0)x, einen weilen Niederschlag von Rubidium-Silicowolframat,
Rb,SiW,,04, (GoDEFFROY, NoYES und BrAY). Das silicowolframsaure Rubidium
ist in kaltem Wasser schwerléslich, leichter 16slich in siedendem Wasser. Bei 200
l6sen sich 0,69 g in 100 cm® Wasser (GoDEFFROY). NovEs und Bray verwenden als
Reagens eine 1 n-Losung von Kieselwolframsiure.

Eine Losung von 10mg Rubidium als Nitrat in 5 cm3 gibt mit 1 cm3 1 n-Silico-
wolframsadure bei Eiskiithlung innerhalb von 15 Min. einen deutlichen Niederschlag.
Grenzkonzentration 1:500 (NovEes und Bray).

Storungen. Caesium-Ionen geben dieselbe Reaktion, sogar in sehr viel verdiinn-
teren Losungen, da das Caesium-Silicowolframat bedeutend schwerloslicher ist als
das Rubidiumsalz (nach NovEs und Bray ist die Grenzkonzentration fiir Caesium
1:8000). Auch Ammonium-Ionen stéren, sie geben mit Silicowolframséiure eine Fal-
lung von (NH,),H,8iW,,0,, (FREUNDLER und MENAGER).

Lithium-, Kalium-, Natrium- sowie die Erdalkali-Tonen geben — selbst bei An-
wesenheit sehr groBer Mengen — mit dem Reagens keine Niederschlige. Nach
FrEUNDLER und MENAGER kann man noch 1 Teil Rubidiumchlorid in einem Gamenge
von 100 Teilen KCI 4- NaCl erkennen, wenn man die Untersuchungslésung mehrere
Male mit einem UberschuB an Silicowolframsiiure zur Trockne eindampft und den
Riickstand in der Kilte mit einer NaCl-Lésung behandelt. Dabei bleibt das Rubi-
dium-Silicowolframat ungelost, wihrend die silicowolframsauren Salze der leichteren
Alkalien in Losung gehen.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Fallung als Rubidium-Blei(IV)chlorid. Rubidiumchlorid gibt mit einer
Lésung von Bleitetrachlorid in halbkonzentrierter Salzsiure beim Einleiten von Chlor
einen gelben, krystallinen Niederschlag von Rubidium-Blei(IV)chlorid, Rb,FbCls.
Dieses Doppelsalz besitzt bei 20° eine Loslichkeit von 0,3 g in 100 cm3® Lésung
[WELLS (a)].

Der Nachweis von Rubidium wird in der Weise ausgefiihrt, da$3 man zu der Rubi-
diumsalzlésung ein gleiches Volumen konzentrierter Salzsidure hinzusetzt und dann
mit einer Loésung von Bleichlorid, die man durch Kochen von Bleidioxyd mit einem
groflen UberschuB von Salzséure erhilt, versetzt, wobei gleichzeitig Chlor in das
Reaktionsgemisch eingeleitet wird. Je Kubikzentimeter Reaktionslésung bleiben
0,86 mg Rubidium geldst; also Grenzkonzentration 1:1160 in der Reaktionslésung.

Die entsprechende Caesiumverbindung ist bedeutend unléslicher (6,8 mgCs,PbCl,
in 100 g Lésung). Natrium- und Xalium-Tonen stéren dagegen nicht; NaCl und KCl
fallen teilweise bei Zugabe der konzentrierten Salzsdure aus und werden abfiltriert.
ger bei Zugabe von Bleichlorid entstehende Niederschlag enthélt kein Natrium und

alium,
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Diese Methode von WELLS (a), die zugleich zur Darstellung von Rubidium- (und
Caesium-)salzen aus natiirlichen Salzgemischen empfohlen wird, soll nach O’LEary
und ParisH fiir die qualitative Analyse unbrauchbar sein.

2. Fallung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Rubidiumsalz-
l6sung mit einer Losung von Ammoniummethylsulfit, CH;SO,NH,, so fillt das
methylsulfosaure Rubidium, CH;SO,Rb, in Form feiner Fiden aus (ARBUSOW und
Karrascaow). Natrium-, Kalium- und Caesium-Ionen geben eine analoge Reaktion.
Magnesiumsalze stéren nicht.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Fallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Gold(lll)chlorid und Silberchlorid als Rubidium-
Silber-Goldchlorid. Beim Zusammenbringen von Rubidiumchlorid mit einer Gold-
trichloridlésung, in der etwas Silberchlorid ge-
l6st ist, fallt ein Niederschlag von blutroten
Krystallen aus, die zum mikrochemischen Nach-
weis des Rubidiums geeignet sind (Emice, BAYER).
Die Krystalle bestehen aus rhombischen Prismen
und Tifelchen. Das Rubidium-Silber-Goldchlorid
hat eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je
nach den Versuchsbedingungen wechselnde Zu-
sammensetzung, die der Formel

Agx - Aug_ X - Clg-3RbC

entspricht, wobei x eine Zahl zwischen 0 und 6
sein kann (BAYER). WELLS (b), GEILMANN und
Huysse formulieren das Salz als RbgAg,AuyCly,.
Durch Wasser wird der Niederschlag unter Ver-
Abb, 1. Rubidium-Silber-Goldchlorid schwinden der roten Krystalle in seine Kom-

(nach GEILMANX). Vergr. 80fach. ponenten gespalten. Gegen konzentrierte Salz-

sdure ist er bestindig.

Als Reagens dient eine Auflésung von Silberchlorid in stark salzsaurer Gold-
chloridlésung. BAYER benutzt eine Reagenslosung, die in bezug auf Gold ungefahr
2%ig und in bezug auf Silber 0,5%ig ist.

Der Nachweis wird so gefiihrt, daB man die Untersuchungslésung auf dem Objekt-
triger eindunsten 16t und den Riickstand mit der Reagenslosung befeuchtet. Bei
Anwesenheit von Rubidium entstehen blutrote Prismen, die sich gelegentlich zu
Kreuzen und Biischeln vereinigen. Es ist zu beachten, dafl man nicht zu viel Gold-
Silberchloridlésung hinzusetzen darf, da sonst die Reaktion ausbleiben kann (BAYER).

BAaYER erhielt noch eine deutliche Reaktion mit 0,05 cm® Reagenslosung und,
0,1 cm?® einer 0,1%igen Rubidiumchloridlésung. Erfassungsgrenze also 0,1 y Rubi-
diom ; Grenzkonzentration 1:1000.

Stérungen. Kalium- und Natriumsalze stéren nicht. BAYER konnte noch 1 Teil
Rubidium neben 100 Teilen Kalium bzw. 50 Teilen Natrium nachweisen. Ammonium-
Ionen geben fast dieselbe Reaktion wie Rubidium; Ammoniumsalze miissen daher
vor Ausfithrung der Reaktion entfernt werden. Caesium beeintrichtigt die Reaktion
insofern, als das Caesium-Silber-Goldchlorid schwerléslich ist und daher bei An-
wesenheit von Caesium die kleinen schwarzen, wiirfel- oder sternférmigen Krystalle
der Caesiumverbindung gleichfalls ausfallen. Trotzdem kann man aber noch Rubi-
dium bei cinem 10fachen Caesiumiiberschu nachweisen (siehe unten). Kupfer- und
Bleisalze beeintrichtigen die Reaktion nicht; dagegen storen Quecksilber- und Wis-
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mutsalze, da in ihrer Gegenwart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsdure und Sal-
petersiiure stéren nicht.

Nachweis von Rubidium neben Caesium. In Gegenwart von Caesium fithrt BAYER
die Reaktion folgendermafBzn aus: Er dunstet die Untersuchurgslésung auf dem
Objekttriger ein, setzt 1 Tropfen Reagenslésung daneben und 1a8t diffundieren. An
der Beriihrungsstelle entstehen zuniichst die kleinen schwarzen Krystalle der Caesium-
verbindung. Bald darauf erscheinen auch die blutroten Krystalle des Rubidium-
Silber-Goldchlorids. Ist die Caesiummenge gréBer als die Rubidiummenge, so ist
dafiir zu sorgen, daB geniigend Goldchlorid und besonders Silberchlorid vorhanden
ist, damit nach dem Ausfallen des gesamten Caesiums auch die Rubidivmverbindung
noch auskrystallisieren kann. Gegebenenfalls soll man noch etwas festes Silberchlorid
hinzusetzen. Auf diese Weise konnte Baver 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(lll)bromid und Silberbromid als Rubidium-
Silber-Goldbromid. Analog dem Rubidium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 1) ist auch
das Rubidium-Silber-Goldbromid schwerléslich und durch eine charakteristische
Krystallform ausgezeichnet, so daB diese Verbindung ebenfalls zum mikrochemischen
Rubidiumnachweis geeignet ist. Es entsteht beim Zusammenbringen von Rabidium-
bromid mit einer Losung von Goldbromwasserstoffsdure und einer Losung von
Silberbromid in Bromwasserstoffsiure. Das Rubidium-Silber-Goldbromid krystalli-
siert in Nadeln bis zu 1 mm Linge, die in diinnen Schichten dunkelviolett, in
dickeren Schichten schwarz erscheinen. Wasser zersetzt die Krystalle unter Aus-
scheidung von Silberbromid. Konzentrierte Schwefelsdure und konzentrierte Essig-
siure wirken auf die Krystalle nicht ein. Die Zusammensetzung des Rubidium-
Silber-Goldbromids soll der Formel Rby Agx Aug— X Brg(0 < x << 6) entsprechen, ist
also der Chlorverbindung analog (SuscaNIG). 3

Als Reagens dient eine Losung von Auribromid und Silberbromid in Bromwasser-
stoffsdure. Zum Nachweis des Rubidiums wird 1 Tropfen der Untersuchungslésung
auf dem Objekttriger eingedunstet und mit 1 Tropfen der Reagenslosung versetat.
Je nach der Rubidiummenge erscheinen die charakteristischen Krystalle entweder
sofort oder nach einiger Zeit. Ein Uberschuf des Reagenses ist zu vermeiden.

Erfassungsgrenze: 0,1y Rubidium (Suscunig), 0,05y Rubidium (BURKSER und
Rusror).

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-,
Barium-Ionen und Arsenverbindungen stéren die Reaktion nicht. Calcium, Strontium
und Barium scheiden nur in sehr starken Losungen Krystalle aus. Ammonsalze
stéren, da sie analoge schwerlosliche Krystalle mit dem Reagens bilden. Auch
Caesium-Ionen werden durch die Gold-Silberbromidldsung als Caesium-Silber-Gold-
bromid ausgefillt ; die Caesiumkrystalle sind kleine schwarze Wiirfel oder Sternchen.
Bei Gegenwart von Caesium fallen zunéchst die Caesiumkrystalle und erst danach
die Krystalle der Rubidiumverbindung aus. Es liegen keine Angaben -dariiber vor,
bis zu welchem Grenzverhiltnis Rubidium:Caesium der Rubidiumnachweis noch
einwandfrei moglich ist. Schwefelsiure beeintrichtigt die Reaktion nicht.

3. Abscheidung mit Gold(Ill)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 BurgsEr und RUBLOF zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums
empfehlen. Das Rubidium-Silber-Goldjodid fillt aus stark jodwasserstoffsaurer
Lésung in Form schwarzer sechseckiger Krystalle aus. Die von BURKSER und RuBLoF
analysierten Niederschlige von Rubidium-Silber-Goldjodid hatten — je nach dem
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Verhiltnis AgJd :RbJ im Reaktionsgemisch — die Zusammensetzung
3Aud - Aud, -4RbJ - AgJ bzw. 3 AuJ - Aud; - 3RbJ - AgJ.
Wasser, Alkohol und Ather zerstéren die Krystalle unter Ausscheidung von Silberjodid.

Als Reagenslosung dient eine Losung von Goldjodid in starker Jodwasserstoff-
sdure und eine Losung von Silberjodid in Jodwasserstoffsdure. Die erstere wurde
von BURKSER und RusLor durch Auflésen von Gold und Jod in Jodwasserstoffsiure
(D 1,5) unter Zusatz von Ather als Katalysator hergestellt und hatte einen Gold-
gehalt von 4,5%,. Die Silberjodidissung wurde durch Auflésen von Silberjodid in
Jodwasserstoffsdure bereitet und hatte einen Silbergehalt von etwa 149%,.

Den Rubidiumnachweis fithren BurgsEr und RuBLoF in der Weise durch, daf
sie 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf dem Objekttriger zur Trockne ein-
dampfen. Neben dem Riickstand wird je 1 Tropfen (= 5 mm?) der Gold- und Silber-
losung gebracht und mit dem Riickstand vermischt. Bei Anwesenheit von Rubidium
fallen sofort die schwarzen sechseckigen Krystalle aus. Bei Zugabe von Jodwasser-
stoffsiure 16sen sich die Krystalle nicht wieder auf.

Erfassungsgrenze: Ohne Schwierigkeit lassen sich noch 0,05 y Rubidium erkennen.
Es gelang BurRkSER und RUBLOF sogar noch der Nachweis von 0,01 y Rubidium. Bei
derartig kleinen Rubidiummengen soll es vorteilhaft sein, die Vermischung auf dem
Objekttrager allméhlich vorzunehmen.

Storungen. Chlor-Ionen stéren nicht; das Rubidium braucht also nicht als Jodid
anwesend zu sein, sondern kann auch als Chlorid vorliegen. Natriumsalze beein-
trichtigen selbst bei 100fachem UberschuB die Reaktion nicht. Auch Kaliumsalze
bilden mit dem Reagens keine Krystalle; beim Nachweis von groferen Rubidium-
mengen als 0,5  stért die Anwesenheit eines 100fachen Kaliumiiberschusses nicht,
sondern verhilft im Gegenteil zur Bildung bedeutend groBerer Krystalle ; bei kleineren
Rubidiummengen als 0,03 ¢ darf der KaliumiiberschuB nicht gréer als 40fach sein.
Bei groBem XKaliumiiberschuB wird die Ausscheidung der Rubidiumkrystalle
verzogert, so daB man die Gegenwart oder Abwesenheit von Rubidium erst nach
Yistiindigem Stehen des Reaktionsgemisches beurteilen kann.

Uber die Stérungen durch Ammoniumsalze geben Burkser und RuBLOF folgen-
des an: Die dem Rubidium-Tripeljodid analoge Ammoniumverbindung ist bedeutend
loslicher; ein bei groBen Ammoniummengen eventuell ausgefallener Niederschlag des
Ammonium-Tripeljodids 16st sich bei Zugabe von Jodwasserstoffsiure im Gegensatz
zu der Rubidiumverbindung wiedsr auf. Bei Anwesenheit eines 30fachen Uber-
schusses von Ammonium-Tonen gibt 0,01 y Rubidium sofort eine deutliche Reak-
tion, wihrend ein 50facher Uberschuf8 die Bildung der Rubidiumkrystalle hemmt.

Caesium-Ionen bilden mit dem Reagens einen Niederschlag, der aber durch seine
Krystaliform von den Rubidiumkrystallen leicht zu unterscheiden ist. Das Caesium-
Tripeljodid bildet wurmartige Anhdufungen kleiner Krystalle, die sich zu Sternchen
und Kreuzen gruppieren. Die Reaktion auf Caesium ist noch empfindlicher als die-
jenige auf Rubidium.

Es sei noch erwihnt, dafl Rubidium, Caesium, Kalium und Ammonium — allerdings
bei etwas groBeren Konzentrationen — mit der Aurijodidlésung atlein schon Nieder-
schlige bilden. Durch Hinzufiigen der Silberjodidlésung 16sen sich die Krystalle der
beiden letzteren wieder auf, wahrend sich die Rubidium- und Caesium-Krystalle in
die Tripeljodide umwandeln.

4. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Rubidium. Der Rubi-
diumnachweis mit Dipikrylamin ist der entsprechenden Kaliumreaktion analog.
Das von PorL.UERTOFF zum Kaliumnachweis empfohlene Dipikrylaminreagens haben
ScHEINZISS und etwa gleichzeitig auch vaNn NIEUWENBURG und vax DER HoEmk
hinsichtlich seiner Eignung zum Rubidiumnachweis untersucht.
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Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenylamin), C4H,(NO,);-NH-C¢H,(NO,),,
ist eine gelbe krystalline Substanz, die in Wasser unléslich ist, die sich aber in Natron-
lauge oder Natriumcarbonat unter Bildung ihres Natriumsalzes mit intensiv orange-
roter Farbe 16st. Diese schwach alkalische Lésung des Dipikryl-Natriums gibt — eben-
so wie mit Kaliumsalzen — mit Rubidium-Ionen eine Fillung. Dar Niederschlag be-
steht aus dem Rubidiumsalz des Dipikrylamins, C4H,(NO,),-NRb-C,H,(NO,);. An-
fangs fallt ein feines Pulver aus, aus dem sich langsam kleine, gelbe, rhombische Kry-
stalle (Rhomben, Quadrate, Rechtecke) mit schwarzen Réindern oder Punkten von
der GréBe 50 bis 75 u bilden.

Zur Bereitung des Reagenses empfichlt POLUERTOFF, 0,2 g Dipikrylamin mit einem
Gemisch aus 20 cm® Wasser und 2 cm3 1 n-Natriumcarbonatlésung zum Sieden zu
erhitzen und die entstandene Losung nach dem Erkalten zu filtrieren. SCHEINZISS ver-
wendet eine konzentriertere Reagenslosung, namlich eine 2%jige wiflrige Losung des
Dipikrylamin-Natriums.

Die Erfassungsgrenze ist 0,05—0,1 y Rubidium in 1 mm?® (ScHEINZISS). VAN
NievweNBURG und vax DER HoEk geben als ungefihre Nachweisgrenze sogar
0,01 v Rubidium an.

Stérungen. Dle Gegenwart von Natrium-
und Lithiumsalzen stért nicht. Auch Magne-
sium-, Calcium-, Strontium- und Barium-Tonen
geben keine Fillungen mit dem Dipikrylamin-
Natrium, sind aber bei Benutzung der Reagens-
16sung von POLUEKTOFF zu entfernen, da diese
COg-Tonen enthilt. Be, Zr, Pb und Hg geben mit
dem Reagens krystalline Niederschlige und sind
daher vor Ausfiithrung der Reaktion zu entfernen.
Fernerstéren Ammoniumsalze und miissen vorher
abgeraucht werden. Inwieweit Kalium-, Caesium-
und Thallo-Ionen, die mit Dipikrylamin dem Ru-
bidiumsalz dhnliche Niederschlige bilden, zu Sto-
rungen des Rubidiumnachweises Anlafl geben, Abb. 2. Rubidiumdipikrylamin.
haben sowohl ScHEINZISS als auch VAN NIEUWEN- Vergr. 85tach.
BURG und VAN DER HOEK eingehend untersucht.

Das Kaliumdipikrylamin krystallisiert in rhombischen oder hexagonalen Kry-
stallen, die bedeutend gréBer sind als die des Rubidiumsalzzs. Trotz der verschiedenen
KrystaligréBe halten aber van NIEUWENBURG und vAN DER HoEK den Rubidium-
nachweis.bei Gegenwart von Kalium fiir nicht sicher. ScarINzISs hilt dagegen den
Nachweis von Rubidium und Kalium nebeneinander fiir moglich, da sich zunichst
das Rubidiumsalz als feines Pulver abscheidet und die groen Kaliumkrystalle erst
wesentlich spéter ausfallen.

Der Rubidiumnachweis neben Thallium ist dadurch charakterisiert, da zunichst
das Rubidiumdipikrylamin in Form des feinen Pulvers abgeschieden wird und danach
erst die Krystalle des Thallosalzes entstehen (ScHEINZISS).

Caesiumdipikrylamin kann in zwei verschiedenen Formen auskrystallisieren, in
einer Form, die den Rubidiumkrystallen véllig analog ist, oder in Form langer, feiner
Nadeln, die sich meist zu Biischeln, Garben und sternférmigen Aggregaten vereinigen.
Wird die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen Teilen Wasser und Glycerin aus-
gefiihrt, so entstehen nur die Krystalle des nadelférmigen Typs, wihrend die Form
der Rubidiumkrystalle durch Glycerin nicht verindert 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 Untersuchungslésung auf dem Objekttriger zur Trockne eindampft, den
Riickstand mit moglichst wenig Wasser aufnimmt, die gleiche Menge Glycerin zufiigt
und mit 1 Tropfen der Rzagenslgsung versetzt. Rhombische Krystalle zeigen die An-
wesenheit von Rubidium an, Nadeln die von Caesium. Auf diese Weise gelingt noch
der Nachweis von 10y Rubidium neben 100y Caesium (vaN NIEUWENBURG und
VAN DER HOEK).

5. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure oder Kaliumhexachloro-
platinat. Die Fillung des Rubidiums als Rubidiumhexachloroplatinat (§ 2, A, b, 6)
ist auch zum mikrochemischen Nachweis geeignet, besonders aus dem Grund, weil bei
der mikrochemischen Untersuchung in gewissem Grade eine Unterscheidung von den
analogen platinchlorwasserstoffsauren Salzen des Kaliums, Caesiums und Thalliums
mdéglich ist. Das Rubidiumhexachloroplatinat, Rb,PtClg, wird in neutraler bis schwach
saurer Losung durch eine gesittigte, schwach saure Losung von Kaliumhexachloro-
platinat ausgeféllt. Es krystallisiert wie das Kaliumsalz in Form gelber Oktaeder.
Die Loslichkeit der Chloroplatinate nimmt vom Kalium tiber Rubidium und Caesium
zum Thallium stark ab. Alle diese platinchlorwasserstoffsauren Salze krystallisieren
in Oktaedern. Zur Identifizierung wird ihre verschiedene Léslichkeit und die unter-
schiedliche GréBe der auskrystallisierten Oktaeder verwendat.

Ausfithrung. Wenn man — wie beim Nachweis
des Kaliums — eine wilirige Losung von Platin-
chlorid als Reagens benutzt, so versetzt man den
neutralen oder mit Salzsdure schwach angeséduerten,
erwirmten Probetropfen auf dem Objekttrager mit
1 Tropfen der Reagenslosung. Verwendet man eine
gesittigte Losung von Kaliumhexachloroplatinat,
so verdampft man 2 bis 3 Tropfen der Unter-
suchungslésung auf derselben Stelle des Objekt-
tragers zur Trockne und bringt auf den Riickstand
einen groferen Tropfen Reagenslosung. Bei An-
wesenheit von Rubidium krystallisieren die gelben

Abb. Sy mboxackloroplatinat  Qktaeder aus, die nach BERRENS-KLEY eine GrofBe
von 8 bis 10 4 haben sollen.

Beim Arbeiten mit einer Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure ist als
Erfassungsgrenze 0,3 y Rubidium angegeben (BeHRENS-KLEY). Bei Benutzung
einer gesdttigten Losung von Kaliumhexachloroplatinat soll die Nachweisgrenze bei
0,6 y Rub.dium liegen (BEERENS-KLEY).

Storungen. Ammonium-Ionen geben mit dem Reagens eine analoge Fillung. Am-
monsalze sind daher vor Ausfiithrung der Reaktion durch sorgfiltiges Ausgliihen voll-
stdndig zu vertreiben. Natrium-, Lithium- und Magnesiumsalze stéren nicht.

Unterscheidung von Kalium, Caesium und Thallium. Nach BeareENs-KLEY wird
das Thallium zuerst gefallt; das Thalliumhexachloroplatinat besteht aus sehr kleinen
Oktaedern von der GroBe 1 bis 1,25 y. Danach fillt das Caesium in Oktaedern von
der GroBe 2 bis 6 4 aus. Erst erheblich spéter sollen die wiederum gré8eren Oktaeder
des Rubidiumhexachloroplatinats auskrystallisieren ; ihre GroBe soll zwischen 8 und
20 u liegen und sie sollen iiber eine 3mal so groBe Entfernung als die Caesiumoktacder
zerstreut sein. Zum Schluf} erscbeinen die Oktaeder des Kaliumsalzes mit einer Grofe
von 30 bis 70 u. Nach diesen Angaben sollte es also méglich sein, Rubidium in Gegen-
wart von Thallium-, Caesium- und Kaliumsalzen einwandfrei nachzuweisen, da
zwischen den Rubidiumkrystallen einerseits und den Oktaedern der iibrigen Metalle
andererseits in ihrer Gré8e Liicken vorhanden sind.

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY fiir Rubidium, Caesium und
Kalium nachgepriift hat, kommt zu dem Ergebnis, daB die KrystallgréBe der Oktaeder
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keine derartig eindeutigen Folgerungen zulafit, da die GroBe der auskrystallisierenden
Oktaeder von den Konzentrationsverhiltnissen abhingig ist. Er findet, dafl die Be-
reiche der Krystallgrofen der einzelnen Chloroplatinate einander tiberdecken und daf§
keine mefBbaren Liicken vorhanden sind. Es ist nach GRAVESTEIN daher nicht még-
lich, festzustellen, ob Rubidium und Caesium zugleich oder ob nur eines der beiden
Metalle anwesend ist. Ferner muB man beim Nachweis von Rubidium neben Kalium
vorsichtig sein. Wenn man nidmlich zum Nachweis geringer Rubidiummengen mit
konzentrierten Losungen arbeiten mufl und wenn dann nur ein geringfiigiger Nieder-
schlag kleiner Oktaeder entsteht, so ist damit noch nicht eindeutig Rubidium nach-
gewiesen. In solchen Fillen empfiehlt GRAVESTEIN, den Niederschlag von der Lésung
abzutrennen, ihn durch Erhitzen zu zesrsetzen, den Riickstand mit Wasser auszu-
ziehen, diese Losung einzudampfen, den Trockenrest durch Anhauchen zu befeuchten
und mit 1 Tropfen Kaliumplatinchloridlésung zu versetzen. Entsteht dann der Nieder-
schlag sofort wieder, so ist Rubidium (oder Caesium) sicher anwesend.

6. Abscheidung wmit Ammoniumsilicomolybdat als Rubidiumsilico-
molybdat. Rubidiumsilicomolybdat, Rb,[Si(Mo,0,,),  (Hy0)x], das durch Fillung
einer Rubidiumsalzlésung mit Silicomolybdénsidure oder ihrem
Ammoniumsalz in saurer Losung entsteht (§ 2, A, a, 2), krystalli- «
siert in gelben, rundlichen, mutmaflich dodekaedrischen Kérnern s
aus. Die Krystalle haben eine Grofe von 10 bis 20 4 (BEHRENS- ° B
KLEY, BEHRENS), =

Ausfiihrung. Fiir den mikrochemischen Nachweis wird als Rea- >
gens eine gesittigte Losung von Ammoniumsilicomolybdat emp- *
fohlen. Das Ammoniumsilicomolybdat stellt PARMENTIER aus s = 4
einem Gemisch von Ammoniummolybdat und Natriumsilicat in ) E
salpetersaurer Losung unter Zusatz von Ammoniumnitrat her. Die
gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt, wobei das Ammonium- %
silicomolybdat in Form kleiner gelber Krystalle ausfillt. Der @
Niederschlag wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert und dann  app. 4. Rubidium-
eine gesittigte Losung hergestellt. 1 Tropfen der Reagensiosung  silfeomolybdat
wird zu 1 Tropfen der nicht zu verdiinnten Untersuchungslésung  Verar. 420fach.
auf dem Objekttriger hinzugesetzt. Durch Zusatz von Salpeter-
sdure wird die Bildung des Rubidiumsilicomolybdatniederschlags beschleunigt.

Eine 19%,ige Losung von Rubidiumchlorid wird durch das Reagens sofort gefillt,
Erfassungsgrenze: 0,7 y Rubidium (BEHRENS, BEERENS-KLEY).

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze stéren nicht, da sie selbst in
ibren konzentrierten Losungen durch das Reagens nicht gefillt werden. Ammonium-
Ionen geben dieselbe Reaktion, Ammoniumsalze sind also vorher durch Abrauchen zu
vertreiben. Caesium- und Thallosalze geben mit der Ammoniumsilicomolybdatlosung
ebenfalls Fillungen; die Krystalle des Caesiumsilicomolybdats haben dieselbe Form
wie die des Rubidiumsalzes, aber eine andere GroBe (2 bis 6 u). Das Thallosilico-
molybdat wird als feiner gelber Staub gefillt.

7. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Rubidium-Kupfer-
Bleinitrit. Natrium-Kupfer-Bleinitrit ist ein sehr empfindliches Reagens zum mikro-
chemischen Nachweis des Rubidiums. Versetzt man eine Rubidiumsalzlésung mit
einer Natrium-Kupfer-Bleinitritlésung in essigsaurer Losung, so fillt das Rubidium-
Kupfer-Bleinitrit, Rb,CuPb(NO,),, in Form schwarzer Wiirfel aus. Die Anwendung
dieser Reaktion ist aber insofern beschrinkt, als der Nachweis des Rubidiums nur
bei Abwesenheit von Kalium, Caesium und Thallium, die analoge schwerlésliche
Tripelnitrite bilden, eindeutig ist.
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Ausfiihrung. Als Reagens empfiehlt BEHRENS-KLEY eine Losung von 20 g
Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 Essigsdure in 150 cm3
Wasser. Diese griin gefirbte Reagenslésung ist in kleinen, gut schlieBenden Flaschen
aufzubewahren und héufiger zu erneuern, da sie salpetrige Sdure verliert, zum
Gelingen der Reaktion aber ein UberschuB von HNO, erforderlich ist.

Der Nachweis wird in der Weise ausgefiithrt, daf3 man 1 Kérnchen der Unter-
suchungssubstanz oder 1 Tropfen der neutralen Probelgsung auf den Objekttriger
bringt, dann 1 Tropfen der Reagensldsung zusetzt und bei Zimmertemperatur ein-
wirken 148t. Bei Anwesenbeit von Rubidium entstehen die schwarzen Wiirfel, die
bei geringer Dicke dunkelrot durchscheinend sind (s. Abb. 2 des Kaliumkapitels).

Benrens-KLEY gibt als Erfassungsgrenze 0,018 » Rubidium an,

Storungen. Natrium und die Erdalkalien stéren nicht. Freie starke Sauren diirfen
in der Untersuchungslésung nicht vorhanden sein. Ammonium-, Kalium-, Caesium-
und Thalliumsalze geben mit dem Reagens analoge Fillungen ihrer Tripelnitrite, die
dem Rubidium-Kupfer-Bleinitrit isomorph sind. Die Lislichkeit der Tripelnitrite
nimmt in der Reihe Kalium, Ammonium, Rubidium, Caesium, Thallium stark ab.
Die Gréflenverhéltnisse der Krystalle der einzelnen Tripelnitrite sind nicht derartig
verschieden, dafl man mit ihrer Hilfe die Tripelnitrite des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums voneinander unterscheiden kénnte (BEERENS-KLEY).

8. Abscheidung wmit Gold(Ill)chlorid und Palladium(Il)chlorid als
Rubidium-Gold(IIl)-Palladium(II)chlorid. Rubidium-Tonen geben in salzsaurer
Losung mit Aurichlorid und Palladochlorid einen dunkelschwarzblauen, krystallinen
Niederschlag von Rubidium-Gold(ITI)-Palladium(IT)chlorid, Rb,AuPdCl,. Diese
Reaktion empfiehlt TANANAEFF zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums.

Ausfiihrung. Als Reagenslésung benutzt TANANAEFF eine #quimolekulare,
moglichst konzentrierte Losung von Aurichlorid und Palladochlorid. Fiir die meisten
Fille soll eine 19%ige Lésung geniigen, fiir den Nachweis sehr kleiner Rubidium-
mengen verwendet man besser eine 10%,ige Losung. TANANAETF bereitet die Losung,
indem er 1,97 g Gold und 1,06 g Palladium in Konigswasser 16st, die Losung zur
Trockne eindampft, den Riickstand zur Vertreibung der Salpetersdure mit Salzsiure
versetzt und abermals zur Trockne eindampft. Der Riickstand wird in so viel
Salzsiure, wie zur Losung erforderlich ist, gelost und die Losung mit Wasser
auf 100 cm?® aufgefiillt.

1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttrager zur Trockne ge-
bracht und mit 2 bis 3 Tropfen der Reagenslésung versetzt, wobei der dunkelschwarz-
blaue Niederschlag von Rb,AuPdCl, ausfillt. Der Niederschlag 16st sich verhiltnis-
méaBig leicht in heiBem Wasser und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. Der
Niederschlag besteht aus Krystallen des reguliren Systems, die je nach der Kon-
zentration der Losung in verschiedenen Formen, Oktaedern bis zu kreuzartigen Kry-
stallen, entstehen. Das Rubidium-Gold(IIT)-Palladium(IT)chlorid ist in Atzalkalien
leicht 16slich.

In reinen Losungen kann Rubidium noch in1/,s, n-Lésungen nachgewiesen werden.
Also Grenzkonzentration 1:10000, Erfassungsgrenze 1y Rubidium in 0,01 cm®. Bei
Anwesenheit anderer Kationen betrigt die Empfindlichkeit 3 y Rubidium in 0,01 cm3
(TANANAEFF).

Storungen. Caesium- und Thallium(I)-Tonen geben dieselbe Reaktion. Eine Unter-
scheidung des Rubidium-Gold-Palladiumchlorids und der entsprechenden Thallium.-
verbindung ist auf Grund ihres Verhaltens gegeniiber Natronlauge mdoglich. Der
Rubidiumniederschlag (und ebenso der Caesiumniederschlag) 16st sich in Natron-
lauge auf, wihrend der Thalliumniederschlag durch Zusatz von NaOH infolge Oxy-
dation des TI* zu TI3+ und Reduktion des Auri- und Pallado-Ions zum Metall tief-
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schwarz gefirbt wird. In Gegenwart von Caesium la8t sich Rubidium nachweisen,
falls auf 1 Teil Rubidium nicht mehr als 4 Teile Caesium kommen. In diesem Falle
versetzt man die Untersuchungslésung mit der 10%igen Reagenslosung und erhitzt
auf 70%. Dabei reichert sich das Rubidium infolge der groferen Loslichkeit in der
Wirme in der Lésung an. Von der heifien Lésung bringt man 1 Tropfen auf den
Objekttrager und 148t erkalten. Das Vorwiegen von groBen oktaedrischen Krystallen
weist auf die Anwesenheit von Rubidium hin (TANANAEFF, KANKANIAN und DAR-
BINJAN).

Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen storen den Rubidiumnachweis nicht.
Der Nachweis des Rubidiums als Gold-Palladiumchlorid kann auch als Tiipfel-
reaktion ausgefiihrt werden (vgl. § 4).

B. Weitere Fiallungsreaktionen.

1. Abscheidung mit Natrium-Wismutthiosulfat als Rubidium-Wismut-
thiosulfat. Rubidiumsalze geben ebenso wie Kaliumsalze in alkoholisch-waGriger
Losung mit Natrium-Wismutthiosulfat eine gelbgriine krystalline Fillung. Der
Niederschlag hat die Zusammensetzung RbgBi(S,03); und
krystallisiert in monocklinen Nadeln, die hiufig zu Biindeln
vereinigt sind (HuvssEg). Diese Reaktion ist bei Abwesenheit
von Kalium- und Caesium-Ionen zum mikrochemischen Nach-
weis des Rubidiums geeignet.

Ausfithrung. Als Reagens dient eine Lésung von Natrium-
Wismutthiosulfat in wiirigem Alkohol. Die Reagenslosung
wird nach Huysse zweckmifig folgendermaBen bereitet:
Auf einem Uhrglas 16st man etwas basisches Wismutnitrat in
moglichst wenig Salzsdure und fiigt so viel Wasser hinzu, bis
sich ein dicker, weiBer Niederschlag absetzt. Dieser Nieder-
schlag wird durch Versetzen mit Natriumthiosulfat wieder
in Losung gebracht, wobei zu beachten ist, dall man nicht
mehr Thiosulfat zusetzt, als zur Auflgsung des Niederschlags
erforderlich ist. Die gelb gefidrbte Losung wird mit Alkohol
gemischt,. bis eine d?,uerndtf: Tl:ﬁbung entsteht, d'ann setzt mﬁ?ﬁfasﬁ‘f‘é’édﬁ‘ﬁ“r};‘?s’éi).
man wenig Wasser hinzu, bis die Triibung eben wieder ver- Vergr. 240fach.
schwunden ist. Das Reagens ist stets frisch zu bereiten, da
es nicht haltbar ist, sondern sich unter Abscheidung von Wismutsulfid allméih-
lich zersetzt. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriiger
zur Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslosung versetzt. Bei Anwesen-
heit von Rubidium entstehen sofort die gelbgriinen monoklinen Nadeln bzw.
Nadelbiindel.

Die Empfindlichkeit der analogen Kaliumreaktion wird zu 0,7 y Kalium ange-
geben. Da das Rubidium-Wismutthiosulfat weniger loslich ist als die Kaliumver-
bindung, diirfte die Erfassungsgrenze noch unter 0,7 y Rubidium liegen.

Stéorungen. Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und Calcium-Ionen
geben keine Niederschlige mit dem Reagens und stéren nicht. Kalium- und Caesium-
Ionen geben dieselbe Reaktion wie Rubidium. Barium- und Strontiumsalze bilden
weille Fallungen.

2. Abscheidung mit Naphtholgelb S (2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfonsdure).
FrEDIANI und GamBLE empfehlen Naphtholgelb S als mikrochemisches Reagens
auf Rubidium, da bei dieser Reaktion Caesiumsalze nicht stéren. Rubidium-Ionen
geben in neutraler bis schwach saurer Lésung mit einer Losung von Naphtholgelb S
einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag des entsprechenden Rubidium-
salzes. Als Reagens verwenden FREDIANI und GAMBLE eine 0,5%,ige wiflrige Lésung
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von Naphtholgelb S, das vorher 3mal aus Wasser umkrystallisiert wurde. Statt dessen
kann auch eine 0,5%ige Losung von Naphtholgelb S in reiner Ameisenséure verwendet
werden. 1 Tropfen der neutralen Untersuchungslésung wird auf dem Objekttriger
mit 1 Tropfen der Reagenslésung versetzt. Bei einer Konzentration von 3 mg Rubi-
dium pro Kubikzentimeter entstehen sofort nach dem Mischen der beiden Tropfen
die schon geformten gelben Nadeln. Im polarisierten Licht geben die Nadeln einen
Ausléschungswinkel von 76,4%. Benutzt man als Reagens eine Losung von Naphthol-
gelb S in reiner Ameisensiure, so sind die ausfallenden Nadeln rotlich gefirbt und
betrichtlich groBer als in wéfriger Losung.

Nachweisgrenze: 6,8y Rubidium (FREDIANI und GAMBLE).

Storungen. Kalium stort, da es mit Naphtholgelb S ebenfalls nadelférmige Kry-
stalle bildet. Caesium-Ionen storen dagegen nicht, sie werden durch das Reagens
nicht gefillt. Man kann Rubidium noch bei Gegenwart eines 230fachen Caesium-

iiberschusses nachweisen. Auch Lithium-, Na-
trium-, Ammonium- und Magnesium-TIonen diirfen
bei der Priifung auf Rubidium zugegen sein. Von
zahlreichen weiteren untersuchten Metallsalzen
storen die des Thalliums, Quecksilbers, Silbers,
Bleis, Kupfers und Zinns; sie bilden unlésliche
Salze, die die Gegenwart von Rubidium maskieren
koénnen.

Geringe Mengen freier starker Siuren ver-
hindern die Bildung des unloslichen Rubidium-
salzes. Saure Losungen sind daher vorber mit
kalium- und rubidiumfreier Natronlauge zu neu-
tralisieren. Essigsiure und Ameisensdure haben
keinen Einflull auf die Empfindlichkeit.

3. Abscheidung mit Natriumhydrogentar-
trat als Rubidiumhydrogentartrat. Die Reak-
tion des Rubidiums mit Natriumhydrogentartrat unter Bildung des weiflen kry-
stallinen Niederschlags von Rubidiumhydrogentartrat, RbH(C,H,0,), (vgl. § 2, B, 2),
kann auch zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums benutzt werden. Das
Rubidiumhydrogentartrat bildet Krystalle des rhombischen Systems (Prismen mit
Doma), sie gleichen vollig denen der analogen Kaliumverbindung. Als Reagens ver-
wendet BEHRENS-KLEY eine 59%,ige wiblrige Losung von Natriumhydrogentartrat;
wegen der nicht unerheblichen Léslichkeit des Rubidiumhydrogentartrats ist es
zweckmiBig, die rubidiumhaltige Substanz in fester Form zu priifen.

Die Empfindlichkeit der Mikroreaktion ist nicht bestimmt. Fiir den Nachweis
auf nassem Wege geben MosER und RitscHEL (b) als Grenzkonzentration 1: 246 an.

Kalium-Tonen geben dieselbe Reaktion, das Kaliumsalz ist sogar etwas schwer-
lslicher als die Rubidiumverbindung. Auch die Hydrogentartrate des Caesiums und
Thalliums krystallisieren in denselben Formen wie das des Rubidiums. Allerdings
storen Caesium-Ionen nur in sehr groBer Konzentration wegen der etwa 9mal
grofleren Loslichkeit des Caesiumhydrogentartrats.

4. Abscheidung als Rubidium-Wismutsulfat. Ebenso wie die Sulfate des
Kaliums und Natriums bildet auch Rubidiumsulfat mit Wismutsulfat ein in
Wasser und verdiinnten Sduren schwerldsliches Doppelsulfat (Korexmax und
JAGNIATINSEAJA). Die Reagenslosung bereitet man nach Bearens-KiLey, indem
man Wismutnitrat in verdiinnter Schwefelsiure, gegebenenfalls unter Zusatz von
wenig verdiinnter Salpetersdure, auflost. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird
auf dem Objekttriger mit Schwefelsiure zur Trockne eingedampft und mit

Abb. 6. Rubidiumhydrogentartrat
(HUYSSE). Vergr. 240fach.
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1 Tropfen der Wismutsulfatlosung versetzt. Bei Anwesenheit von Rubidium
krystallisiert das Rubidium-Wismutsulfat aus.

Weitere schwerldsliche Wismutdoppelsulfate bilden Natrium-, Kalium-, Am-
monium- und Caesium-Jonen. Ammonsalze sind vorher durch Verdampfen zu ver-
treiben. Natrium-Wismutsulfat krystallisiert in andersartigen Krystallen, nimlich in
Form hexagonaler Stabchen aus (vgl. ,,Natrium® §3, A. 6), so daB eine Unterscheidung
des Rubidiums vom Natrium méglich ist. Aber auch neben Kalium (vgl. ,,Kalinm®,
§ 3, A. 6) kann man Rubidium trotz der verhiltnismiBig dhnlichen Krystallform
ihrer Wismutdoppelsulfate erkennen, und zwar auf Grund ihres verschiedenen Ver-
haltens gegeniiber verdiinnter Schwefelsiure. KORENMAN und JAGNJATINSEAJA
fithren den Nachweis des Rubidiums neb-n Kalium in der Weise aus, da sie zunéichst
~— wie oben beschrieben -— die Wismutdoppelsulfate ausfillen, dann die Fliissigkeit
von dem Niederschlag mittels eines Stiickchens Filtrierpapier entfernen und 1 Tropfen
2 bis 4 n-Schwefelsdure zu den Krystallen zugeben. Bleibt jetzt der Niederschlag
wihrend einiger Minuten ungelost, so spricht das fiir die Gegenwart von Rubidium.
Auf diese Weise konnten KoRENMAN und JAGNJATINSKAJA noch 3 ¢ Rubidium
neben 90 y Kalium nachweisen.

5. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Beim Versetzen
einer Rubidiumsalzlésung mit je 1 Tropfen 20%iger Natriumbromidlésung und
20%,iger Rhodiumchloridldsung bildet sich an der Tropfenoberfliche ein irisierendes
Hautchen. Im Mikroskop erkennt man kleine, glinzende und stark brechende,
gelblichweifle Oktaeder, die langsam an GroBe zunehmen [MA®RTINI (a)]. Diese
Reaktion ist bei 1 bis 0,1%igen Rubidiumsalzlésungen sehr deutlich. Bei groBeren
Verdiinnungen ist es zweckmafBig, die Untersuchungslésung einzudampfen und
den Riickstand mit den Reagenslésungen zu versetzen,. oder aber die von
MarTINT (b) ausgearbeitete ,,Kollodiummethode* zu verwenden. Man arbeitet dann
50, dafl man die Untersuchungslosung auf dem Objekttriger zur Trockne bringt,
iiber den erkalteten Riickstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%igen atherisch-alkoholischen
Kollodiumlosung ausflieBen 148t und nach dem Verdampfen des Lésungsmittels auf
die diinne Kollodiumschicht je 1 Tropfen der beiden Reagenslésungen bringt.

Erfassungsgrenze: 0,1y Rubidium.

Stérungen. Caesjum-Tonen geben dieselbe Reaktion; die tibrigen Alkalien storen
nicht.

6. Abscheidung mit Natriumperchlorat. Die Fillung des Rubidiums als Per-
chlorat eignet sich auch zum mikrochemischen Nachweis des Rubidiums. Versetzt man
1 Tropfen einer nicht zu verdiinnten Rubidiumsalzldsung mit 1 Tropfen einer 5%igen
Natriumperchloratlosung, so bildet sich wie beim Kalium eine groRe Zahl typischer
Krystalle, die man durch Vergleichsproben leicht identifizieren kann (DENIGES).

Storangen. AuBler den Rubidium-Ionen geben von den Alkalimetallen nur
Kalium und Caesium entsprechende Niederschlige, wihrend Lithium-, Natrium-,
Ammonium- und Thallium-Ionen nicht stéren. Die Krystalle des Rubidiumperchlorats
sollen durch Vergleichsproben nach DEeNI¢Es von denen des Kalium- und
Caesiumperchlorats unterschicden werden kénnen. Ferner geben auch einige Alkaloide
in schwach essigsaurer Losung mit Natriumperchlorat Krystallabscheidungen
(DEN1GES). Abbildungen siche HUYSSE sowie GEILMANN.

C. Unsichere Reaktionen,

1. Fallung mit Uranylacetat. Rubidiumsalze geben mit Uranylacetat in
essigsaurer Losung einen gelben krystallinen Niederschlag des Doppelacetats. Das
Rubidium-Uranylacetat krystallisiert in tetragonalen Prismen mit pyramidalen
Enden oder zuweilen in Form diinner tetragonaler Plittchen (CHaAMOT und BEDIENT).
Als Reagenslosung verwendet man eine etwa 10%ige Losung von Uranylacetat in

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 12



Rb 178 § 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege. [Lit. S.179.

verdiinnter Essigsdure. Die Untersuchungslosung wird auf dem Objekttrager zur
Trocknz gebracht und mit 1 Tropfen dar Rsagenslosung versstzt. Es bilden sich
leicht iibarsittigte Losungen, was die Zuverldssigkeit der Rsaktion beeintrichtigt.

Empfindlichkeitsangaben fehlen.

Storungen. Alle iibrigen Alkalien und Thallosalze geben mit Uranylacetat ebenfalls
Krystallfallungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Ionen. Die
Schwermetalle und Erdalkalien miissen also vor
Ausfithrung der Reaktion entfernt werden. Aber
auch neben den anderen Alkalien und Thallium ist
ein einwandfreier Nachweis nicht mdglich. Die
Krystalle des Kalium- und Thallo-Uranylacetats
sind denen der Rubidiumverbindung auerordent-
lich dhnlich und von diesen mikroskopisch nicht zu
unterscheiden. Caesium-Uranylacetat bildet an-
fangs mehr oder weniger rechteckige oder rauten-
formige Gebilde, spiter erscheinen Haufen von
sternformig angeordneten diinnen Platten. Natri-
um-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern
(CrAMOT und BEDIENT).

Abb. 7. Rubidium-Uranylacetat. .. . .
P ubidium-Hranyiac 2. Fallung mit Natriumpermanganat.

Kwiga benutzt Natriumpermanganat zum mikro-
chemischen Nachweis des Rubidiums. Beim Versetzen von Rubidiumsalzen mit
Natrinmpermanganat bildet sich ein violetter bis braunschwarzer, krystalliner
Niederschlag von Rubidiumpermanganat. Die Reaktion ist nicht sehr empfind-
lich. Natrium- und ZErdalkalisalze stéren nicht. Kalium-, Caesium. und Am-
monium-JTonen geben #hnliche Fillungen wie Rubidium. Ferner stéren Chrom-,
Kobalt-, Mangan-, Jodid- und Cyanid-Ionen.

3. Fallung mit Kalium-Wismutjodid. Der
von TANANAEFF empfohlene mikrochemische
Nachweis d=s Caesiums, die Fallung desselben
mit Kalium-Wismutjodid, soll nach KoRENMAN
und JAGNJATINSEATA nicht fiir Caesium spezifisch
sein, sondern das Reagens soll auch mit Rubi-
diumsalzen eine ¥Fillung geben. KoRENMAN und
JAGNJATINSEATA geben zu 1 Tropfen der Unter-
suchungslésung 1 Kérnchen Kalium-Wismutjodid,
worauf bei Anwesenheit von Rubidium ein Nieder-
schlag entsteht.

Nachweisgrenze: 3 y Rubidium; Grenzkon-

zentration: 1:1000.
Caesium- und Thallosalze geben mit dem Rea-
Abb. 8. Rubidium-Goldehlorid gens gleichfalls Niederschlige. Nach TANANAEFF
(nach GEILMANK). Vergr. 65tach. sollen Rubidiumsalze durch Kalium-Wismutjodid
tiberhaupt nicht gefallt werden, so daBl er ge-
radezu Kalium-Wismutjodid zur Trennung von Caesium und Rubidium empfiehlt.

4. Fillung mit Goldchlorid. Versetzt man eine Rubidiumchloridlésung mit
Goldchloridlosung, so scheiden sich bei konzentrierten Losungen sofort, bei
verdiinnten Ldsungen erst beim Eindunsten goldgelbe Krystalle von Rubidium-
Goldchlorid aus (GEILMANN). Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Caesium-
Ionen geben eine analoge Reaktion. Die Fillungen des Rubidium- und Caesium-
Goldchlorids unterscheiden, sich durch ihre Krystallform.
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5. Fallung mit Zinn(IV )chlorid. Die Fillung des Rubidiums als Rubidium-Zinn-
hexachlorid (§ 2, A, a, 4) kann auch zum mikrochemischen Nachweis benutzt werden.
Man verdampft die Untersuchungslésung auf dem Objekttrager zur Trockne und ver-
setzt mit einer salzsauren Losung von Zinn(IV)chlorid. Bei Gegenwart von Rubi-
dium erscheinen farblose, stark lichtbrechende Oktaeder. Die Reaktion ist bei weitem
nicht so empfindlich wie die entsprechende Caesiumreaktion. Es stéren Caesium-,
Kalium- und Ammonium-Tonen. Bei Zusatz von Natriumjodid entsteht ein gelber
Niederschlag (GEILMANN, KRAMER sowie BEARENS-KLEY).

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

Reaktion mit Gold(Ill)chlorid und Palladium(II)chlorid. Der Rubidium-
nachweis mit Gold(III)chlorid und Palladium(II)chlorid (§ 3, A, 8) kann nach
TANANAEFF auch als Tiipfelreaktion ausgefiihrt werden. Als Reagens dient eine dqui-
molare Losung von Goldchlorid und Palladochlorid in verdiinnter Salzsiure (Her-
stellung der Reagenslsung vgl. § 3, A, 8). 1 Tropfen der Untersuchungslosung wird
auf ein Stiickchen Filtrierpapier gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslésung ver-
setzt. Bei Anwesenheit von Rubidium erhilt man einen dunklen Fleck auf dem

Filtrierpapier (Bildung von Rb,AuPdCl,). Bei Zugabe von Natronlauge verschwindet
der Fleck wieder vollstindig.

Caesium- und Thallosalze geben ebenfalls einen dunklen Fleck. Der durch Thallo-
Tonen erzeugte Fleck verhalt sich gegeniiber Natronlauge anders, er verschwindet
nicht bei deren Zugabe, sondern wird im Gegenteil intensiver schwarz gefirbt.
Diese Tiipfelreaktion auf Rubidium ist nur eindeutig bei Abwesenheit von Caesium

und Thallium. Natrium-, Kalium- und Magnesium-ITonen stéren die Tiipfelreaktion
nicht.
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Caesium.

Cs, Atomgewicht 132,91; Ordnungszahl 55,

Vorkommen des Caesiums
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Cs, Atomgewicht 132,91; Ordnungszahl 55.

Das Caesium ist in der Natur weit verbreitet, allerdings nur in sehr kleiner Kon-
zentration. Man findet es fast stets als mengenméBig geringfiigigen Begleiter der
iibrigen Alkalimetalle, Der durchschnittliche Caesiumgehalt der Erdrinde betrigt
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

.2Cs,0 - 2 ALO, - 9 SiO, - H,0 mit einem Gehalt von 30 bis 369, Caesiumoxyd.
Dieses Mineral ist aber so selten, daB es zur Gewinnung von Caesium und seinen

- Salzen praktisch kaum in Frage kommt. VerhiltnismaBig viel Caesium findet sich
in einigen, meist rosafarbenen Abarten des Berylls, namlich 0,1 bis 4,69, Cs,0. Aber
auch dieses Mineral kommt zu selten vor, als dafl man daraus grofere Caesiummengen
gewinnen konnte. Auf Caesium verarbeitet werden dagegen hauptséchlich der Lepi-

- dolith oder Lithiumglimmer, ein Kalium-Aluminiumsilicat, das neben verhéltnis-
miBig viel Lithium und Rubidium auch 0,1 bis 0,8%, Caesium enthélt, und der
‘natiirliche und kiinstliche Carnallit. Der natiirliche Carnallit der Kalisalzlager weist
einen durchschnittlichen Gehalt von 2 - 10—4%, Caesiumchlorid auf, wihrend in dem
kiinstlichen Carnallit, der bei der Kalisalzfabrikation anfallt, das Caesium bereits
erheblich angereichert ist. Im Meer- und FluBwasser ist Caesium nur in duflerst ge-
ringer Menge vorhanden, dagegen enthalten einige Mineralquellen verhaltnismaBig
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 dhnlich. Viele
Reaktionen hat das Caesium ferner mit dem iwertigen Thallium-Ion und mit dem
Ammonium-Ion gemeinsam.

Die einfachen Salze des Caesiums sind fast alle in Wasser leicht loslich, z. B. die
Salze der Halogenwasserstoffsiuren, der Schwefelsduren, Kohlensiure, Salpetersiure,
Essigsiure und viele andere mehr. Schwerléslich sind von den einfachen Salzen nur
das Perchlorat, Permanganat und Pikrat, ferner viele Doppel- und Tripelsalze und
die Salze einiger komplexer Siuren. Hier sind zuniichst zu nennen die bekannten
Fillungsmittel fiir Kalium, die Platinchlorwasserstoffsiure, die 1-Phosphor-12-Wolf-
ramséure, 1-Phosphor-12-Molybdénsiure, 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 fillen, die also einen mehr oder weniger spezifischen Caesiumnachweis
gestatten. Hierzu gehoren 1-Silico-12-Wolframséure, Antimon(III)chlorid, Zinn(1V)-
bromid, Kalium-Wismutjodid, Natrium - Praseodymnitrit, Gold(III)-Platin(IV)-
bromid, bei deren Anwendung in gewissem Grade weder Kalium- noch Rubidium-
Ionen storen, und 1-Silico-12-Molybdéinséiure, 1-Phosphor-9-Molybdénséure, Zinn-
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chlorwasserstoffsiure, Natrium-Wismutnitrit, Magnesiumferrocyanid und die Gold-
Silberhalogenide, die Kalium-Ionen zwar nicht, wohl aber auch Rubidium-Ionen fillen.

Am eindeutigsten und zugleich am schnellsten gelingt jedoch der Caesiumnachweis
auf spektralanalytischem Wege, da hierbei die iibrigen Akalien keine Stérungen
bedingen.

Da nahezu alle einfachen Salze des Caesiums leicht 16slich sind, ist ein Aufschlu8
nur beim Vorliegen von Silicaten erforderlich. In diesem Fall empfiehlt sich die An-
wendung eines der zum Nachweis der Alkalien iiblichen Aufschliisse, z. B. eine
Schmelze mit Calciumcarbonat oder Calciumsulfat oder einem Gemisch von Calcium-
chlorid und Bariumhydroxyd.

Im Analysengang findet man das Caesium nach Ausfillung der Metalle der Salz-
siure-, Schwefelwasserstoff-, Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe im Filtrat
der letzteren. Diese Losung enthélt auller Caesium alle iibrigen Alkalien sowie Ma-
gnesium- und Ammonium-Ionen. In diesem Gemisch kann das Caesium bereits auf
spektralanalytischem Wege eindeutig nachgewiesen werden, wihrend beim Nachweis
auf nassem Wege eine mehr oder weniger weitgehende Abtrennung der iibrigen Ele-
mente erforderlich ist, je nachdem welches Caesiumreagens man verwendet und je
nachdem, ob man auf einige oder alle iibrigen Alkalimetalle neben Caesium gleichfalls
pritffen will. In letzterem Falle fallt man zunichst das Magnesium als Hydroxyd,
Oxychinolat oder Magnesium-Ammoniumphosphat aus und vertreibt die Ammon-
salze durch Abrauchen. Dann geht man meist so vor, daBl man die drei schwersten
Alkalimetalle durch gemeinsame Ausfillung von Natrium und Lithium abtrennt.
Zu dieser Trennung der Alkalimetalle in 2 Untergruppen wird u. a. eine Behandlung
mit Perchlorsiure und Athylalkohol (Noves und Bray) bzw. mit Perchlorsiure in
salzsaurer Losung (A10 und Wapa) oder eine Behandlung mit Platinchlorwasser-
stoffsiure (BENEDETTI-PICHLER und BryaNT) empfohlen. Nach GASPAR Y ARNAL
kénnen Caesium, Rubidium und Kalium auch durch eine Lésung von Calciumferro-
cyanid in 509, igem wafrigem Alkohol als Doppelferrocyanide ausgeféillt und so von
Natrium und Lithium getrennt werden.

BeENEDETTI-PICELER und BRYANT iiberfithren die Chloroplatinate des Caesiums,
Rubidiums und Kaliums in die Chloride und weisen das Caesium nach TANANAEFF
als Wismutjodid nach. Aro und Wapa wandeln die Perchlorate in die Chloride um,
scheiden das Kaliumchlorid durch Behandlung mit konzentrierter Salzsiure und
absolutem Alkohol ab und fillen Caesium und Rubidium mit Zinnehlorwasserstoff-
sidure. Die Chlorostannate werden in Chloride iiberfiihrt, und nach Entfernung des
Zinns wird das Caesium mit Antimon(III)chioridreagens nachgewiesen. NoyEs und
BrAY behandeln die Perchlorate mit Natrium-Kobaltinitrit, zersetzen die ausgefillten
Kobaltinitrite des Caesiums, Rubidiums und Kaliums in normale Nitrite und fillen
nach Entfernung des Kobalts das Caesium und Rubidium gemeinsam als Wismut-
nitrite. Diese lésen sie in Salzsiure und weisen das Caesium mit Antimon(11T)chlorid
oder — beim Vorliegen geringer Caesiummengen nach Ausfillung des Rubidiums als
Hydrogentartrat — mit Silicowolframséure nach.

O’LEARY und PapisH trennen die Kaliumuntergruppe, indem sie zunichst die
Alkalichloride in salpetersaurer Losung in der Siedehitze mit 1-Phosphor-9-Molybdén-
saure versetzen und dadurch die Luteophosphormolybdate des Caesiums und Rubi-
diums ausfiillen. Dann l6sen sie die Luteophosphormolybdate in Natronlauge, ent-
fernen das Molybdén, fillen Caesium und Rubidium als Chlorplatinate, fithren diese
in Chloride iiber 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 bleibé
Kalium in Lésung, wihrend Caesium und Rubidium als Doppelferrocyanide ausfallen.

Literatur iiber weitere Vorschlige zur Trennung der Kaliumuntergruppe siehe
Kapitel ,,Rubidium‘ (Einleitung, 8. 150).
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Nachweismethoden.

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege?.

A. Ohne spektrale Zerlegung (durch Flammenfirbung).

Caesiumsalze firben die nicht leuchtende Bunsenflamme violettrosa, wenn man
sie mit Hilfe eines Platindrahtes oder eines Magnesiastabchens in die Flamme bringt,
unter der Voraussetzung, da8 die zu untersuchende Caesiumverbindung eine aus-
reichende Fliichtigkeit bei der betreffenden Flammentemperatur besitzt. Bei schwer-
fliichtigen Verbindungen, z. B. bei den Silicaten, ist zum sicheren Caesiumnachweis
ein vorhergehender AufschluB zu empfehlen.

Man kann die Flammenreaktion auch in der Weise ausfiithren, dal man ein mit
Wasser halb gefiilltes Reagensglas in die Untersuchungslésung eintaucht und das be-
netzte untere Ende desselben vorsichtig iiber der nichtleuchtenden Flamme erhitzt.
Dieses Verfahren, das CLARK angibt, soll der Platindrahtmethode iiberlegen sein.

Die Empfindlichkeit der Methode von CrLark liegt unter 10—3 g Caesium pro
Kubikzentimeter Losung.

Stérungen der Flammenfarbung treten bei Gegenwart der iibrigen Alkalien und von
Strontiumsalzen auf. Rubidiumsalze geben dieselbe Flammenfirbung wie Caesium-
salze. Kaliumsalze firben die Flamme zwar mehr blauviolett, aber der Farbunter-
schied ist zu gering, als daB eine eindeutige Unterscheidung moglich wire. Natrium.
salze storen insofern, als die durch sie erzeugte intensiv gelbe Flamme schon bei
verhéltnismafig geringer Natriumkonzentration, ebenso wie die Kaliumflamme, auch
die Caesiumflamme iiberdeckt (vgl. ,, Kalium*, § 1, A). Das gleiche gilt auch fiir die
Lithium- und Strontiumsalze. Die Stérungen der Kaliumflamme durch Natrium-,
Lithium- und Strontiumsalze lassen sich bekanntlich durch Verwendung geeigneter
Absorptionsmittel (Farbfilter) beseitigen (vgl. ,,Kalium*, § 1, A). Ob diese Farbfilter
(z. B. die von MEYER, CORNWALL sowie HErzoG) auch den Nachweis des Caesiums
bei Gegenwart von Natrium, Lithium und Strontium gestatten, ist meistens nicht
untersucht. Lediglich McCay gibt an, da das von ihm zum Kaliumnachweis vor-
geschlagene Lichtfilter auch die Linien der Caesiumflamme durchli8t, wihrend es die
Linien der Natrium-, Lithium-, Strontium-, Calcium- und Bariumflamme vollstéindig
zuriickhélt. Als Absorptionsmittel dient bei dem Filter von Mc CAY eine Losung von
Chromalaun (310 g Chromalaun in 1 Liter Wasser gelost), die in eine rechteckige,
prismatische Flasche gefiillt wird (Schichtdicke 4,7 cm). Lichtfilter, die die Caesium-
flamme nicht beeinflussen, aber die Linien der Kalium- und Rubidiumflamme ab-
sorbieren, sind bisher nicht beschrieberr worden. Wegen der groBien Ahnlichkeit der
Flammenfirbungen und der Nachbarschaft der Spektrallinien der drei schwersten
Alkalimetalle diirfte eine Trennung durch Absorptionsmittel — falls sie {iberhaupt
mdoglich ist — groBe Schwierigkeiten bereiten.

B. Durch spektrale Zerlegung.

1. Emissionsspektrum.

Allgemeines?, Der empfindlichste und zugleich sicherste Nachweis des Caesiums
ist der Nachweis mit Hilfe der spektroskopischen Beobachtung, der sich mit
allen bekannt gewordenen Methoden durchfithren 148t. Die empfindlichsten Linien
liegen bei 8943.6 A; 8521,2 A. Visuelle Beobachtung ist fiir dieses ultrarote Dublett
nicht mehr méglich; sollen diese Linien beim photographischen Nachweis heran-
gezogen werden — zum Spurennachweis ist das notwendig — so miissen fiir dieses
Spektralgebiet sensibilisierte Ultrarotplatten benutzt werden. Fiir die meisten ana-

1 Mitbearbeitet von J. vaNn CALrER, Miinster (Westf.).
2 Vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen zum spektralanalytischen Nachweis der
Alkalimetalle (Lithiumkapitel, Seite 27, Fulnote 1).
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lytischen Fragen geniigt die Benutzung der im giinstigeren Bereich gelegenen Linien
4593,2 A; 4555,3 A. Wenn méglich, sollte die Analyse mit einem Glasspektrographen
durchgefithrt werden, da Quarzspektrographen in diesem Gebiet schon eine sehr
kleine Dispersion haben. Im ultravioletten Bereich eignen sich die Linien 2525,6 A
(Twymax und SmitH) und 2630,6 A (ScurmsE). Die Empfindlichkeit dieser Linien ist
im allgemeinen geringer als die der vier obengenannten, wie das von verschiedenen
Autoren bestatigt wird (LOWE, TwYMAN und Smita, Russer, HARTLEY und Moss,
DE GramoONT). Fiir visuelles Arbeiten kommen nur die Linien 4593 und 45655 A in
Frage.

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL: .

A = 4593,2 A und A = 4555,3 A. Die Intensitit der zweiten Linie ist sebr viel
stiarker als die der Linie 4 = 4593,2 A. Bei Verwendung geeigneter Ultrarotplatten
sind die beiden roten Caesiumlinien 2 = 8521,2 A und 1 — 8943,6 A als empfind-
licher vorzuziehen.

Koinzidenzen sind 2u erwarten:

1. Bei der Linie 4593,2 A mit Linien von Aluminium, Eisen, Nickel und Vanadin
sowie einer schwachen Molybdinlinie und einer sehr schwachen Linie des Iridiums.
Beryllium und Lithium rufen an der Stelle dieser Linje einen starken Untergrund
hervor. Die Analysenlinie wird durch eine Rutheniumlinie verbreitert. Bei kleiner
Dispersion des Spektrographen sind ferner Koinzidenzen mit Linien des Bariums,
Kobalts, Chroms, Mangans, Molybdins, Osmiums, Palladiums, Rhodiums, Ruthe-
niums, Wolframs und einer Funkenlinie des Antimons sowie einer schwachen Scan-
diumlinie méglich. Starke Stérungslinien sind die Rutheniumlinie 4592,5 A und die
Bogenlinie des Vanadins 4594,1 A. ‘

2. Bei der Linie 4 = 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 Molybdéns. Von den genannten Linien tritt die-
jenige des Bleis besonders im AbreiBlbogen, die des Kupfers im Funkenspektrum
auf. Die Eisenlinie (4556,1 A) verbreitert die Analysenlinie. Aluminium hat in diesem
Spektralgebiet einen starken Untergrund. Bei geringer Dispersion des Spektro-
graphen ist auch noch auf Stérungen durch Linien von Eisen, Mangan, Molybdin,
Nickel, Palladium, Rhodium, Vanadin und einer Funkenlinie des Siliciums sowie
durch schwache Linien von Kobalt, Osmium und Wolfram zu achten. Als starke
Stérungslinien sind genannt: Die Linie des Bariums A — 4554,0 A, die zu den
starksten Bariumlinien gehért, die Rutheniumlinie A = 4554,5 A und die beiden
Titanlinien 4 = 4555,5 A und 4 = 4552,5 A.

Nachweis in Losungen. Die Flamme ist bei allen Alkalien als Anregungs-
methode sehr geeignet. Neben dem Bunsenbrenner als einfachstem Gerit empfiehlt
sich fiir héhere Anspriiche die Gebliseflamme, wie sie aus vielen Verdffentlichungen
von LUNDEGARDH bekannt ist. Die Empfindlichkeit ist sehr hoch. WAIBEL arbeitet
mit einem abgeénderten Zerstiuber, der wenig Losung verbraucht (1 cm?) und ana-
lysiert damit noch 10—5 mol Lésungen. BossurT bringt die Untersuchungsldsung
mit Hilfe eines Magnesiumpyrophosphatstibchens in die Gebliseflamme und weist
mit einem Spektrographen groBer Offnung und panchromatischen Platten noch 1y
Caesium nach. Die Verwendung des Zerstidubers ist also nicht unbedingt notwendig,

LronarD und WHELAN benutzen das Funkenspektrum zum: Nachweis der Alka-
lien, wobei die Untersuchungslésung in rohrenférmige Elektroden aus Gold, Silber
oder Platin gebracht wird. Sie kénnen mit ihrer Methode Rubidium noch in
0,0019%,igen Lésungen nachweisen.

IwamUrA hat eine Methode zur qualitativen und quantitativen Erkennung des
Caesiums in caesiumchloridhaltigen Losungen angegeben, bei welcher er die Unter-
suchungslosung mit Kohle und Zuckersirup mischt und aus dem Brei Elektroden
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formt, die iiber dem Bunsenbrenner gelinde erhitzt werden, und dann abgefunkt
werden kénnen. Als Analysenlinie benutzt Iwamura die Linie A = 4555,3 A. Die
Methode eignet sich fiir Lésungen bis zu einer Konzentration von minimal 2 + 1049,
Caesiumchlorid,

ScHLEICHER und LAURS beschreiben ein Verfahren zum Nachweis der Alkalien
in Losungen, bei welchem die Metalle zunéchst auf elektrolytischem Wege an einer
Quecksilberelektrode abgeschieden und die entstandenen Amalgame spektrogra-
phisch im Funken untersucht werden. Bei der Elektrolyse dient als Kathode ein
Kupferdraht, auf dessen Spitze vorher etwa 500 ¢ Quecksilber elektrolytisch nieder-
geschlagen wurden, und als Anode ein kleiner Tiegeldeckel aus Silber oder Platin.
Die Alkalien lagen in Losung als Chloride oder Bromide vor. 0,1 cm® der Unter-
suchungslésung wurde bei einer Spannung von 4 bis 8 Volt elektrolysiert. Zur Bin-
dung des bei der Elektrolyse freiwerdenden Halogens wurde Silber oder Hydrazin-
hydrat verwendet. Nach einer Dauer von 15 bis 30 Min. wurde die Elektrolyse ohne
Auswaschen unterbrochen und das gebildete Amalgam unmittelbar abgefunkt mit
einem Strom von 1 bis 1,5 Amp. und 70 Volt Spannung. Die Methode ist nicht be-
sonders empfindlich. 10 y Caesium kénnen so nachgewiesen werden.

Nachweis in Pulvern und Salzen. Deor empfindlichste Nachweis 148t sich in
der Bogenentladung durchfithren. Es ist zweckmiBig, nicht mit hoher Strombe-
lastung zu arbeiten. Es gelingt aber natiirlich auch ohne weiteres, das Caesium mit
der Funken- oder Flammenanregung nachzuweisen, wie die folgenden Unter-
suchungen zeigen. Dabei sei darauf hingewiesen, daf die beschriebenen Methoden
keinesfalls als notwendige MaBnahmen verstanden werden diirfen, da-an sich keine
Griinde dafiir vorliegen, warum man mit den meist iblichen Anregungsmethoden
nicht zum Ziele kommen sollte.

UrBAIN und Wapa bestimmten die Nachweisgrenzen der Alkalien im Bogen-
spektrum. Ein AufschlieBen der Mineralien und Glithriickstéinde mit kleinem Alkali-
gehalt und ein Uberfithren in Losungen ist nicht erforderlich. Sie vermischen die
Untersuchungssubstanz mit Zinkoxyd, damit sie gut schmilzt und gleichmaBig ver-
dampft. Als Elektroden dienen Stibe aus Elektrolytkupfer oder Zinkoxyd. Kohle-
elektroden sind nicht zu empfehlen, da Kohle schwer alkalifrei zu erhalten ist und
im Spektrogramm zu Stérungen Anlaf geben kénnte. Der Bogen wird mit 2 bis
3 Amp. und 40 Volt betrieben. Die Grenze der Nachweisbarkeit ist fiir Caesium
8 - 102 mg bei Benutzung der Linie A = 4555,3 A. Die Empfindlichkeit des Caesium-
nachweises wird durch die Gegenwart anderer Alkalimetalle nicht beeinfluft.

TorLmaTscHEW weist Caesium in einigen natiirlichen Aluminiumsilicaten spektral-
analytisch mit Hilfe des Bogenspektrums nach. Bei Benutzung von Neocyanin als
Sensibilisator sind die intensiven Linien des ersten Dubletts der Hauptserie empfind-
licher als die Linien des zweiten Dubletts.

Durevin empfiehlt die Anwendung von Magnesiumelektroden zur Aufnahme
von Bogen- oder Funkenspektren der Alkalien. Die Elektroden aus Magnesium haben
den Vorteil, daf} sie im sichtbaren Gebiet nur wenig eigene Linien zeigen. Zum Nach-
weis werden 3 mg Substanz benétigt. Bei Benutzung der Magnesiumelektroden ist
zu beachten, dal der Bogen hichstens 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-
riickstinden von Mineralwissern — untersucht hat, kommt zu dem Ergebnis, dafl
die Linien im ultraroten Gebiet, also die Caesiumlinie 4 = 8521,2 A, den Linien im
sichtbaren Gebiet iiberlegen sind, da sie eine leichtere Unterscheidung der Elemente
gestatten. Gazzr hat dabei die im Bogen, in der Flamme und im Funken erzeugten
Spektren verwendet. Als Bezugsspektrum diente dasjenige des Neons und Argons.
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Kontsar und TsvueE weisen Caesium im Bogenspektrum unter Verwendung von
Kohle- oder Graphitelektroden nach. Der Lichtbogen wird mit 10 Amp. und 60 Volt
betrieben. Auf die untere, positive Elektrode, die sie wihrend des Brennens rotieren
lassen, bringen sie die Untersuchungssubstanz. Sie kommen bei der Bestimmung
des Caesiums bis zu minimal 10— mg.

RussaNow benutzt das filr Losungen iibliche Verfahren (Acetylen-Luftbrenner
und Zerstduber) auch zum Nachweis des Caesiums in Mineralien und Salzen. Die
erforderliche gleichméBige und dauerhafte Verteilung der festen Untersuchungssub-
stanz in der Flamme wird durch eine besonders konstruierte Einblasevorrichtung
gewihrleistet. Die Untersuchungsprobe mufl getrocknet und méglichst fein gepulvert
werden und wird durch den Luftstrom des Brenners in die Flamme geblasen. Das
Verfahren von RussaNow hat wegen der Verwendung des Flammenspektrums gegen-
iiber dem Funken- und Bogenspektrum den Vorteil, dafl keine stdrenden Linien der
Elektroden auftreten konnen. Ein Nachteil des Einblaseverfahrens ist der verhéltnis-
méBig sehr groBe Verbrauch an Substanz (0,1 g Substanz in 1,5 Min.). Bei dieser
Methode betrigt die Empfindlichkeitsgrenze fiir den Nachweis des Caesiums in
Mineralien 4 - 10—39,. Russaxow hat sein Verfahren hauptséchlich zur Erkennung
von Caesium, Rubidium und Lithium in Glimmern benutzt.

Nachweis in Metallen. Es empfiehlt sich die Analyse im Bogen oder Funken
bei Anwendung hoher Selbstinduktion; das Untersuchungsmaterial wird als Elek-
troden benutzt.

Nachweis in organischem Material. Untersuchungen im Bogen, Funken oder
Hochfrequenzfunken sind immer durchfithrbar.

Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Mitteilungen iiber Nach-
weisgrenzen sind sehr unterschiedlich und geben keine Mdoglichkeit, genaue An-
gaben iiber die Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden zu machen. BossueT
kann 1y in der Flamme feststellen. WATBEL findet entsprechend 10— mol Losung
als Grenzkonzentration. Im Funken kénnen 10—3% ige Losungen analysiert werden
(LEoNARD und WHELAN). IwamMura gibt 2 - 1049, fiir Caesiumchloridlsungen an.
ScHLEICHER und LAURS erreichen trotz elektrolytischer Anreicherung nur 10y;
UrBaiN und Wapa arbeiten im Bogen mit der gleichen Gré8enordnung von 8y,
Koxisat und Tsuee geben sogar 10—! mg als Grenze an. Es ist am Platze fiir das
Caesium zu wiederholen, was an entsprechender Stelle fiir das Rubidium gesagt
wurde : Als Anhaltspunkt kann gelten, daB in der Flamme und im Bogen 10—2 bis
10—y noch erkennbar sein werden, im Funken vielleicht eine Gréenordnung weniger.
In den meisten Fillen wird nicht mit den roten Linien gearbeitet, so da8 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
wiihlt, besteht gar kein Grund dafiir, daB der Nachweis des Caesiums wesentlich
unempfindlicher wire als der des Natriums, wenn nur geniigend empfindliche Platten
zur Verfiigung stehen.

Beeinflussung der Nachweisgrenzen. Uber die Beeinflussung der Nachweis-
grenzen liegt wenig Material vor. Beim Arbeiten in der Flamme muf} darauf geachtet
werden, daB nicht ein schwer verdampfbares Salz verwendet wird. Nach ScHULER
ist die Empfindlichkeit bei Verwendung des Chlorids am giinstigsten. Sie nimmt ab
in der Reihenfolge : Bromid, Jodid, Nitrat, Sulfat, Caesium-Aluminiumalaun. KircH-
HOFF und BUNSEN berichten, daB sie bei 300- bis 400fachem UberschuB an NaCl
oder KCI nur noch 3y Caesium nachweisen konnten. Es mufl betont werden, da@
diese Angaben nur fiir in diesem Fall zur Beobachtung benutzte Linien Giiltigkeit
haben. Aus dhnlich gelagerten Fillen kann z. B. geschlossen werden, daf3 die im
Ultraroten gelegenen Linien wahrscheinlich nicht unempfindlicher werden, wenn
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Natrium und Kalium im UberschuB in der Entladung vorhanden sind, sofern man
dafiir sorgt, daB die gleiche Gesamtmenge des nachzuweisenden Caesiumsalzes zur
Verdampfung kommt.

2. Absorptionsspektrum.

Nachweis im Absorptionsspekirum von Alkannatinktur. ForMANER weist
Caesium mittels des Absorptionsspektrums der Caesium-Alkannaverbindung nach.
Dieser Moglichkeit liegt folgende Beobachtung zugrunde: Eine verdiinnte alko-
holische Alkannatinktur zeigt bei geniigend groBer Verdiinnung ein Absorptions-
spektrum mit einem Hauptstreifen bei 5240 A und drei Nebenstreifen bei 5640 A,
5451 A und 4885 A. Auf Zugabe einiger Tropfen verdiinnten Ammoniaks &ndert
sich die Farbe der Losung von Gelbrot nach Blau und das Absorptionsspektrum hat
jetzt einen Hauptstreifen bei 6428 A und einen Nebenstreifen bei 5948 A. Setzt man
nun noch einige Tropfen einer Caesiumchloridlésung hinzu, so verschieben sich die
Absorptionsstreifen etwas in Richtung nach kiirzeren Wellenlingen (Hauptstreifen:
6410 A; Nebenstreifen 5922 A). Daor Nachweis ist also in der Weise auszufiihren,
daB man zu der Alkannatinktur zunéchst etwas Ammoniak und dann einige Tropfen
der Untersuchungslosung hinzusetzt und die Lage der Absorptionsstreifen beob-
achtet. Bei Gegenwart von Caesium liegt der Hauptstreifen bei 6410 A und der
Nebenstreifen bei 5922 A.

Bei der Verwendung der alkoholischen Lésung des Alkannins muf3 das Cae-
sium als Chlorid vorliegen. Ammoniumsalze stéren nicht. Rubidium-, Kalium- und
Natriumsalze geben mit der Alkannatinktur ein dhnliches Absorptionsspektrum wie
Caesium, nur sind die Absorptionsstreifen mit abnehmendem Atomgewicht des Alkali-
metalls weiter nach kiirzeren Wellenldngen verschoben.

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

Dieses Kapitel ist in 3 Unterabschnitte eingeteilt. Zunichst werden alle die-
jenigen Reaktionen besprochen, mit deren Hilfe Caesium auch in Gegenwart von
Rubidium- und Kalium-Ionen nachgewiesen werden kann (,,spezifische Reaktionen*).
Im 2. Unterabschnitt sind alle diejenigen Fallungsmittel zusammengestellt, bei deren
Benutzung die Anwesenheit von Kalium-Ionen nicht stért, die aber auBar Caesium
auch Rubidium fillen. Im 3. Unterabschnitt werden schlieBlich solche analytisch
wichtigen Reagenzien gebracht, die auBBer Caesium sowohl Rubidium als auch Kalium
fallen. Zu dieser Einteilung ist noch zu bemerken, dafl nicht jede der in Frage kom-
menden Rsaktionen vollig eindeutig einem der 3 Unterabschnitte zugeordnet werden
kann, daB es vielmehr bei einigen Reaktionen fraglich ist, in welchens Unterabschnitt
sie zu behandeln sind. Dies gilt besonders fiir die ,,spezifischen Reaktionen*¢. Da ihre
Spezifitit meist nur eine beschrinkte ist, insofern als diese Caesiumfillungsmittel
bei geniigend groB>m UberschuB an Kalium- oder Rubidium-Ionen schlieBlich auch
Kalium und Rubidium ausfillen.

a) Spezifische Reaktionen (Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Kalium und
Rubidium nicht stort).

1. Fillung als Caesium-Antimon(Ill)chlorid mit Antimon(Ill)chlorid.
Beim Versetzen einer nicht zu verdiinnten Losung eines Caesiumsalzes mit einer
Losung von Antimon(ITI)chlorid in konzentrierter Salzsiure entsteht ein weiBer Kry-
stallnicderschlag { GODEFFROY (a)]. Die Zusammensetzung dieses Niederschlages, die
mehrfach eingehend untersucht wurde [GopEFFROY(a), REMSEN und SAUNDERS,
Moskr und RiTSCHEL), ist nicht einheitlich, das Verhiltnis Caesiumchlorid zu Anti-
mon(IIT)chlorid im Niederschlag wechselt je nach den Fillungsbedingungen. Nach
Moskr und RrTscHEL entsteht in konzentrierten Caesiumsalzlosungen zunichst eine
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schwach lichtbraun gefirbte, pulvrige Fillung von der wahrscheinlichen Formel
SbCl; - 6 CsCl, die sich allmihlich unter der Einwirkung von weiterem Antimon(IIT)-
chlorid in eine caesiumirmere, weille, krystalline Form der Zusammensetzung
2 SbCl, - 3 CsCl verwandelt. Diese letzteren Krystalle fallen in verdiinnten Caesium-
salzlésungen sofort aus. Das Caesium-Antimondoppelsalz ist in Wasser und ver-
diinnter Salzsiure infolge hydrolytischer Spaltung l6slich. Auch in konzentrierter
Salzsiure ist es betrichtlich léslich (Moser und RitscHEL). Die entsprechenden
Rubidium- und Kaliuniverbindungen sind sehr viel 16slicher, sie fallen daher nur in
sehr konzentrierten Lisungen aus.

Ausfiihrung. STRECKER und D14z empfehlen, das Caesiumsalz, das in diesem Fall
als Chlorid vorliegen muB, in Eisessig zu 16sen und mit einer Lésung von Antimon(IIT)-
chlorid in Eisessig zu versetzen, da das Caesium-Antimondoppelsalz in antimon(III)-
chloridhaltigem Eisessig véllig unléslich sei. Rubidium und Kalium werden auch
bei dieser Methode nur aus ganz konzentrierten Losungen geféllt, allerdings wird
Rubidium mit dem Caesium-Antimon(IIT)chlorid leicht mitgefdllt. Das Mitféllen
von Rubidium 148t sich durch Zugabe von Eisen(III)chlorid vermeiden, es ent-
steht dann ein Niederschlag, der Caesiumchlorid, Antimon(IiI)chlorid und Eisen-
chlorid enthilt.

Als Reagenslosung verwenden MosEr und RiTSCHEL eine 20%ige Losung von
Antimon(IIT)chlorid in konzentrierter Salzsiure. Zu 5§ cm® Untersuchungslésung
geben sie 2 cm® Reagenslésung und beobachten die Niederschlagsbildung nach
10 Min. langem Stehen.

Noves und BrAY benutzen als Reagens eine 6 n-Losung von Antimontrichlorid
in 6 n-Salzsiure. Sie 16sen die Untersuchungssubstanz in 3 em?® 4 n-Salzsiure, geben
8 bis 12 Tropfen ihrer Reagenslésung hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter
hiufigem Umriihren 30 Min. stehen. Nach dieser Zeit hat sich bei Anwesenheit von
Caesium eine Féllung gebildet. Uber das Verhalten des Rubidiums bei dieser Aus-
filhrungsart der Reaktion machen sie folgende Angaben: 100 mg Rubidium (als
Chlorid) geben selbst nach 2stiindigem Stehen keinen Niederschlag und 1 mg Rubi-
dium wird von 100 mg Caesium nicht mitgeféllt.

Eine 0,2 bis 0,3%ige Caesiumchloridlésung gibt innerhalb 10 Min. noch einen
deutlichen, krystallinen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1:505; Erfassungsgrenze:
2 mg Caesium in 1 cm® (MosER und RiTSCHEL).

Uber die Empfindlichkeit des Reagenses von NovEs und Bray liegen folgende
Angaben vor: Eine Losung von 5 mg Caesium in 3 cm3 4 n-Salzséure gibt mit dem
Reagens innerhalb von 20 Min. eine deutliche Fillung (Grenzkonzentration: 1:600).

Storungen. Rubidium- und Kalium-Tonen stéren nur, wenn sie in sehr grofem
UberschuB vorliegen. Sie werden erst in 15 bzw. 10%,igen Losungen ausgefillt. Nach
Moser und RiTscHEL sind unter den von ihnen fir die Fillung von Caesium an-
gegebenen Bedingungen die Grenzkonzentrationen 154 mg Rubidium bzw. 98 mg
Kalium in 1 ecm3. Die iibrigen Alkali- sowie Ammonium-Ionen stéren nicht.

2. Fallung mit Zinn(IV)bromid. Caesiumchlorid gibt mit einer Losung von
Zinn{IV)bromid in Bromwasserstoffsiure eine gelblichweiBle, krystalline Fallung von
der Zusammensetzung 2CsCl- SnBr,. Der Niederschlag ist in Salzsdure unléslich, 16st
sich dagegen, in verdiinnter Schwefelsdure (Mosgr und RiTscHEL). Rubidiumchlorid
gibt erst in sehr viel konzentrierteren Lésungen einen analogen Niederschlag und
Kaliumchlorid wird selbst in gesittigter Lésung durch die Zinnbromwasserstoffsiure
nicht gefallt.

Als Reagens empfehlen MoseEr und RiTSCHEL eine Losung von 20 g Zinn(1V)-
bromid in 100 cm3® Bromwasserstoffsiure vom spezifischen Gewicht 1,38. Die auf
Caesium zu priifende Losung, in der das Caesium als Chlorid vorliegen muf, wird
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mit dem gleichen Volumen Reagenslésung versetzt. Nach 10 Min. langem Stehen
wird die Reagenslésung auf Bildung eines Niederschlags oder einer Triibung gepriift.

Nach Mosgr und RiTSCHEL geben 5 cm? einer /4, n-Caesiumchloridlésung mit
5 cm?® der Reagenslésung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch sichtbare gelblich-
weiBe Triibung. Grenzkonzentration: 1:4520; Erfassungsgrenze: 0,22 mg Caesium
in 1 cm3.

Storungen. Wie schon erwahnt, gibt selbst eine geséttigte Kaliumchloridlésung
mit dem Reagens keine Spur einer Triibung. Rubidium-Ionen werden erst gefillt,
wenn ihre Konzentration in der Untersuchungslésung gréBer ist als 1/g mol (Nach-
weisgrenze fiir Rubidium 7,2 mg in 1 cm3, Grenzkonzentration: 1:140). Es stéren
Ammonium-Ionen, da sie mit dem Reagens gleichfalls einen Niederschlag geben.

3. Fillung als Caesiumsilicowolframat mit 1-Silico-12-Wolframsdure.
Wie GODEFFROY (b) zuerst beobachtet hat, entsteht beim Versetzen einer Caesium-
salzlésung mit einer wiBrigen Losung von, 1-Silico-12-Wolframséure,

HgSiW,,0,, * (H0)x,

ein weiBer, krystalliner Niederschlag von Caesiumsilicowolframat, CsgSiW,,0,,. Das
Caesiumsilicowolframat ist in kaltem Wasser sehr schwer 16slich, leichter 16slich in
siedendem Wasser. 1 Teil Salz 16st sich bei20°C in 20000 Teilen Wasser und bei 1000 in
200 Teilen Wasser [GoDEFFROY (b)]. In Alkohol ist das Salz nach GopErrFrOY (b)
praktisch unléslich, desgleichen, in salzsiurehaltigem Wasser, wihrend es in alka-
lischem oder ammoniakalischem Medium infolge Zersetzung der Kieselwolframséure
in Losung geht. Rubidiumsalze geben erst in sehr viel konzentrierteren Losungen
eine analoge Reaktion, da sich 1 Teil des Rubidiumsilicowolframats bei 20° C bereits
in 150 Teilen Wasser 16st [ GoDEFFROY (b)]. Nach FREUNDLER und MENAGER ist das
Rubidiumsilicowolframat derart 16slich, daB 0,4 g Rubidium in 100 cm® Lésung
durch Silicowolframséure nicht gefillt werden. Das silicowolframsaure Kalium und
die Silicowolframate der iibrigen Alkalien sind in Wasser sehr leicht léslich.

O’LEARY und Paprsa benutzen die Silicowolframséiure zur quantitativen Tren-
nung des Caesiums vom Rubidium. Sie fanden, daB in 6 n-salzsaurer Losung das
Caesiumsilicowolframat quantitativ gefallt wird, daf dagegen Rubidium und Kalium
vollstéindig in Losung bleiben. So konnten sie z. B. 9,5 mg Caesiumchlorid in Gegen-
wart von 1 g Kaliumnitrat bzw. 3¢ mg Rubidiumchlorid in 6 n-salzsaurer Losung
quantitativ als Silicowolframat ausfillen. Sie 16sen die Untersuchungssubstanz, in
welcher das Caesium als Chlorid vorliegen soll, in 6 n-Salzsdure auf und geben in der
Kilte eine Lésung von 0,5 bis 1g Silicowolframséure in wenigen Kubikzentimetern
Wasser hinzu.

Noves und Bray benutzen als Reagens eine 1 n-Lésung der Silicowolframsiure,
von der sie 1 cm3 zu 4 cm® der neutralen bis schwach sauren Untersuchungslésung
hinzusetzen, und lassen das Reaktionsgemisch einige Minuten bis 1% Std. in Eis-
wasser stehen.

Nach Noves und Bray gibt eine Losung von 0,5 mg Caesium (als Nitrat) in,
4 cm?® mit 1 cm3 1n-Kieselwolframséiure bei Eiskiihlung innerhalb von 5 Min. eine
deutliche, weile Fallung. Grenzkonzentration: 1:8000 und Erfassungsgrenze: 125 y
Caesium in 1 cm3.

Storungen. Kalium-, Natrium, Lithium und die Erdalkalielemente stéren nicht,
da sie selbst in konzentrierten Lésungen mit dem Reagens keine Fillung geben.
Rubidium-Ionen, stéren nur, wenn sie in groBer Konzentration vorliegen. Nach
Noves und BraY geben 8 mg Rubidium (als Nitrat) unter den oben fiir den Caesium-
nachweis von ihnen angegebenen Bedingungen selbst nach 30 Min. langem Stehen
in Eiswasser keine Spur eines Niederschlags. Bei Gegenwart von 10 mg Rubidium
fallt dagegen nach 15 Min. Kiihlung ein Niederschlag aus. Nach FREUNDLER und
MENAGER soll sogar noch eine Lisung von 4 mg Rubidium in 1 cm?® nicht gefillt
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werden. Die Anwesenheit von Salpetersiure soll die Féllung des Caesiums mit
Silicowolframsdure verhindern (O’LEaRY und PapisH). Ammonium-Ionen stéren,
da sie mit Silicowolframsdure einen Niederschlag von (NH,),H,SiW,,0,, geben
(FREUNDLER und MENAGER).

4. Fillung mit Kaliumferricyanid und Bleiacetat. Versetzt man eine Caesium-
salzlésung mit einer konzeuvtrierten essigsauren Bleiacetatlésung und einer kalt ge-
sittigten Kaliumferricyanidlosung, so entsteht eine orangerote, krystalline Fallung
von der Zusammensetzung CsCOOCH, - Pb,[Fe(CN);JCOOCH,. Im Mikroskop er-
kennt man, daB das Doppelsalz in Form viereckiger Blittchen auskrystallisiert
(KusLr). Der Niederschlag geht in Wasser — besonders in der Warme — mit hellgriin-
gelber Farbe leicht in Losung. Alle anderen Alkalimetalle geben mit Bleiacetat
und Kaliumferricyanid keine analoge Fillung. Z.B. gab sowohl eine konzen-
trierte Rubidiumnitratlésung als auch eine geséttigte Kaliumnitratlosung mit den
beiden Reagenzien selbst nach langem Stehen keine Spur einer Fallung (KvsLI).

Als Reagenslosungen dienen eine kalt geséttigte essigsaure Bleiacetatlésung und
eine kalt gesittigte Losung von Kaliumferricyanid. Beim Zusammengeben dieser
beiden Losungen entsteht keine Reaktion. Zu diesem Gemisch gibt man die Unter-
suchungslésung, in der das Caesium am besten als Nitrat vorliegt. Bei Anwesenheit
von Caesium fillt dann der orangerote bis braunrote Niederschlag aus.

Eine 0,1 n-Caesiumnitratlésung gibt sofort eine deutliche Fallung. Die Empfind-
lichkeit ist indessen bedeutend gréB8er, zumal wenn man die mikrochemische Ar-
beitsweise benutzt (vgl. § 3, A, 1).

Storungen. Alle Alkalimetalle, ferner Magnesium und die Erdalkalien stdren
nicht. Die Untersuchungslésung darf dagegen keine Sulfat- und Chlorid-Ionen ent-
halten, da sie mit den Blei-Ionen des Reagenses einen stérenden Niederschlag bilden.
Das gleiche gilt natiirlich fiir alle iibrigen bleifdllenden Anionen und fiir alle Kationen,
die mit Kaliumferricyanid eine Fillung geben.

Nach Kust filhrt man den Nachweis des Caesiums mit Blejacetat und Kalium-
ferricyanid am besten als Mikroreaktion aus (vgl. § 3, A, 1).

5. Fallung als Caesium-Kobaltferricyanid mit Kobaltferricyanid. Caesium-
Ionen geben in Gegenwart von Kobalt-Ionen mit Kaliumferricyanid einen blau-
schwarz-violetten, feinflockigen Niederschlag von Caesium-Kobaltferricyanid,
Cs,Co,[Fe(CN),],. Bei Abwesenheit von Caesium entsteht eine blutrote Fillung des
normalen Kobaltferricyanids Cog[Fe(CN)gl,. Die Anwesenheit von Caesium kann
man also an der starken Farbvertiefung des ausfallenden Niederschlags erkennen.
Kalium-Ionen sind ohne jeden EinfluBl auf die Farbe der Fallung. Das gleiche gilt
auch fiir Natrium- und Lithiumsalze. Rubidiumsalze rufen nur dann eine gewisse
ahnliche Farbvertiefung wie Caesium hervor, wenn sie in verhiltnismafBig grofler
Menge vorliegen. Die Farbreaktion ist auf Caesium mehr als 20mal empfindlicher
als auf Rubidium (KuBLI).

Austiihrung. Die Untersuchungslosung wird auf ein kleines Volumen eingedampft
und mit einer verdiinnten Kobaltsalzlosung versetzt. Nach KUBLI eignet sich am
besten eine 0,1 n-Kobaltsulfatlésung. Hierauf fiigt man tropfenweise eine verdiinnte
Losung von Kaliumferricyanid hinzu. Die Konzentration der letzteren palt man
den jeweils vorliegenden Caesiummengen an; KuBLi verwendet /5 bis 1/, mol
Kaliumferricyanidlosungen. Aus der Farbe des ausfallenden Niederschlags wird auf
die An- oder Abwesenheit von Caesium geschlossen. Ist die Fallung blutrot, so ist
Caesium abwesend ; ist sie schwarzviolett, so ist Caesium nachgewiesen.

0,5 bis 1 mg Caesium bewirken noch eine deutlich sichtbare Farbverschiebung.
Grenzkonzentration: 1:750 (KusLi). o

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Erdalkali-Ionen
stoéren nicht, da sie keinen Einflull auf die Farbe des ausfallenden Niederschlags
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haben. Wie schon erwihnt, storen Rubidiumsalze, wenn sie in groflem Uberschufl
vorliegen. Bei Gegenwart groBerer Mengen Rubidium 148t sich Caesium nicht mit
Bestimmtheit erkennen. Mengen von 20 bis 30 mg Rubidium rufen eine eben sicht-
bare Farbianderung des Niederschlags hervor. Ammoniumsalze geben eine analoge
Reaktion wie Caesium, sie sind daher vor Ausfithrung des Caesiumnachweises durch
Abrauchen zu entfernen. Schwermetalle diirfen in der Untersuchungslésung nicht
zugegen sein.

6. Fillung als Caesium-Wismutjodid. Caesiumsalze geben mit Kalium-
Wismutjodid in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer Losung einen leuchtend
roten, krystallinen Niederschlag von Cs;BiyJ, (WELLS und FooTE, TANANAEFF).
Das Caesium-Wismutjodid krystallisiert in flachen hexagonalen Plattenprismen.
Es ist in starker Essigsiure unloslich, 16slich in Salzsiure und schwacher Essig-
sdure. Starke Salpetersiure und Schwefelsdure wirken zersetzend. Der Caesium-
niederschlag ist in Wasser, Alkohol und Ather wenig 16slich, zersetzt sich jedoch bei
lingerer Einwirkung. Rubidium-Ionen werden nach TANANAEFF durch Kalium-
Wismutjodid iiberhaupt nicht gefillt. Dagegen haben KoRENMAN und JAGNJATINS-
RAJA festgestellt, daB Rubidiumsalze, allerdings erst bei 50mal so groBer Konzen-
tration als Caesium, gleichfalls einen Niederschlag bilden. Auch FELDMANN findet,
daB Rubidium mit Kalium-Wismutjodid eine Fallung liefert. Die Reaktion ist also
nur bei nicht zu groBem RubidiumiiberschuB sicher. Kaliumsalze werden nicht geféllt.

Die Reagenslésung bereitet TANANAEFF in der Weise, dal er zu 5 g gesittigter
Kaliumjodidldsung 1 g Wismutoxyd zusetzt, unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt
und dann 25 cm?3 starke Essigsidure in kleinen Anteilen zufiigt, wobei sich beim Er-
wérmen alles 16st und eine hellorange Losung entsteht. Ebenso eignet sich ein Rea-
gens, das man durch Auflésen von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsiure erhilt. Beim
Versetzen einer Caesiumsalzldsung mit der Reagenslésung bildet sich der leuchtend-
rote Niederschlag. Am besten filhrt man die Reaktion als Tiipfelreaktion aus (vgl.
§4, 3).

Grenzkonzentration: 1:1420 (TANANAEFF); 1:50000 (KOoRENMAN und JAGNJA-
TINSKAJA).

Storungen. Von den Alkalien stort nur Rubidium, wenn es in groBem Uberschu
vorliegt. Thallium-Tonen geben mit Kalium-Wismutjodid eine zimtfarbene Fallung
und miissen daher vor Ausfithrung des Caesiumnachweises entfernt werden.

Den Tiipfelnachweis des Caesiums als Caesium-Wismutjodid siehe § 4, 3.

7. Fillung als Caesium-Gold(IIl)-Platin(IV)bromid. Caesiumsalze geben mit
einem Gemisch von Gold(IIl)bromid und Platin(IV)bromid einen tiefschwarzen
Niederschlag von Caesium-Gold(IIY)-Platin(IV)bromid, Cs,Au,PtBr,, (BURKSER und
KurscaMENT). Kaliumsalze zeigen selbst bei groBen Konzentrationen keine analoge
Reaktion und beeinflussen den Nachweis des Caesiums in keiner Weise. Das gleiche
gilt auch fir Natrium-, Lithium- und Ammoniumsalze. Rubidiumsalze geben nur
in ziemlich konzentrierten Losungen mit dem Reagens eine #hnliche Féllung.

Die Reagenslosung ist so zu bereiten, daB sie auf 1 Mol Platinbromid 2 Mole Gold-
bromid enthilt. Die Konzentration an metallischem Gold soll zwischen 1 und 10%,
liegen. Je verdiinnter die Losung ist, um so konzentrierter muf3 die Reagenslésung
sein. Zum Nachweis des Caesiums in Gegenwart von Rubidium empfehlen BURKSER
und KuTscHMENT eine Reagenslosung mit einem Gehalt von 39, Gold und 1,5%
Platin zu verwenden.

Die Reaktion fiihren BurksErund KuTscEMENT als Tiipfelreaktion aus (vgl.§4, 1).

0,0259%,ige Caesiumsalzlésungen geben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon-
zentration: 1:4000 (BURKSER und KUTSCHMENT).

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Natrium- und Lithiumsalze storen die Reaktion
nicht. Rubidium gibt eine analoge Reaktion wie Caesium, wenn seine Konzentration
Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 13
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groBer als 2% ist. In einem Gemisch von Rubidium- und Caesiumchlorid konnten
BurkseEr und KurscHMENT das Caesium noch nachweisen, wenn die Menge an
Caesiumchlorid mindestens 39, betrug. In derartigen Féllen stellt man sich am besten
eine etwa 1%jige Losung der Untersuchungssubstanz her.

8. Fillung mit Natriumnitrit und Praseodymnitrat. Caesiumsalze bilden
mit Natriumnitrit und Nitraten einiger seltener Erden (Lanthan, Cer, Praseodym,
Neodym, Samarium und Gadolinium) in Wasser sehr wenig 18sliche, krystalline
Niederschlige (SARKAR und Goswami). Von diesen ist das Tripelnitrit des Prase-
odyms von der Zusammensetzung Cs,NaPr(NO,),, das in bla8griin gefirbten Okta-
edern krystallisiert, zum analytischen Nachweis des Caesiums besonders geeignet.
Bei dieser Reaktion storen Rubidium und Kalium nicht (SARKAR und Goswawr).

Als Reagens dient eine Losung von 3 g Praseodymnitrat und 10 g Natriumnitrit
in 100 cm® Wasser, die nach ihrer Herstellung zu filtrieren und in einer gut ver-
schlossenen Flasche aufzubewahren ist.

Versetzt man diese Reagenslosung mit einer Caesiumsalzlésung, so entsteht inner-
halb weniger Minuten der Niederschlag des Tripelnitrits. Es wird geraten, das Cae-
siumsalz in Form des Nitrats anzuwenden. SARKAR und Goswamr empfehlen, die
Reaktion als Mikronachweis anzuwenden (vgl. § 3, A, 2).

Erfassungsgrenze: 0,04  Caesium (SARKAR und, Goswawmr).

Storungen. Nach SAREAR und Goswamr soll die Reaktion fiir Caesium spezifisch
sein. Rubidium- und Kaliumsalze stéren nicht.

b) Reaktionen, bei denen die Gegenwart von Rubidium stort, nicht aber die von Kalium.

1. Fillung als Caesium-Natrium-Wismutnitrit mit Natrium-Wismutnitrit.
Caesiumsalze geben in schwach salpetersaurer Losung beim Versetzen mit Natrium-
nitrit und Wismutnitrat einen schwerlgslichen, gelb gefirbten, krystallinen Nieder-
schlag von der Zusammensetzung CsyNagBi(NO,),, (BALL). NoYES und BraY formu-
lieren das Caesium-Natrium-Wismutnitrit als Cs,NaBi(NO,),, entsprechend der
Formel des ebenfalls schwerloslichen Rubidiumtripelnitrits (vgl. ,,Rubidium* § 2,
A, a, 1). In Gegenwart von Silber-Tonen bildet sich ein noch schwerer 16sliches Tripel-
nitrit von der Formel Cs,AgBi(NO,) (BALL und ABraM). Rubidiumsalze werden
unter denselben Bedingungen ebenfalls als Tripelnitrit gefillt, Kaliumsalze dagegen
nicht.

Als Reagens verwendet man eine Natrium-Wismutnitritlésung, die man sich
nach Barr am besten folgendermaBen bereitet: 50 g reines Natrivmnitrit werden in
100 cm® Wasser aufgelost und nétigenfalls mit Salpetersiure neutralisiert. In dieser
Losung 16st man 10 bis 20 g pulverisiertes Wismutnitrat auf. Man erhilt so eine
orangefarbene Losung von Natrium-Wismutnitrit, die man filtriert und in einer gut
verschlossenen Flasche aufbewahren muB, da sie Sauerstoff absorbiert und triibe
wird, wenn sie lingere Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird.

Das Reagens wird durch einen UberschuB von Wasser hydrolysiert, wobei eine
weiBe Fillung entsteht. Es ist daher notwendig, die Untersuchungslosung zu einem
verhdltnisméBig grofen Reagensiiberschufl zuzusetzen und mit verdiinnter Salpeter-
sdure anzusduern. Batrn fiihrt den Nachweis so aus, daBl er zu 5 cm® Reagens-
losung 1 bis 2 Tropfen verdiinnte Salpetersdure hinzusetzt und dann 1 cm?® Unter-
suchungslésung hinzufiigt. Enthilt die Untersuchungslésung mehr als 29, eines
Caesiumsalzes, so entsteht sofort die gelbe Fillung des Tripelnitrites. Wenn die
Untersuchungslésung verdiinnter ist, fillt der Niederschlag erst nach einiger Zeit
aus. In diesem Fall muBl man das Reaktionsgemisch in einer verschlossenen Flasche
aufbewahren, um eine Berithrung mit Luft und eine durch Oxydation bedingte
Tritbung zu vermeiden. Sollte die Losung jedoch triibe geworden sein, so kann die
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geringe Triibung durch Zugabe von 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salpetersiure wieder
zum Verschwinden gebracht werden.

NovEes und Bray geben in ihrem systematischen Trennungsgang fiir die Alkalien
eine etwas andere Arbeitsvorschrift fiir die Ausfillung des Caesium-Natrium-Wis-
mutnitrits an. In ihrem Analysengang liegen Caesium, Rubidium und Kalium als
Kobaltinitrite vor. Diese zersetzen sie durch Erhitzen unter Zusatz von viel Natrium-
nitrit in Kobaltoxyd und die normalen Alkalinitrite, entfernen das Kobaltoxyd,
16sen das Gemisch der Alkalinitrite in 1 bis 2 cm3 Wasser und neutralisieren mit Essig-
sdure. Die Wismutnitrite des Caesiums und Rubidiums werden jetzt ausgefillt durch
Zugabe etwa eines Sechstels ihres Volumens an Wismutnitratlésung. Diese Reagens-
losung von NovEs und BRAY ist eine gesdttigte Losung von Wismutnitrat in 6 n-
Essigsiiure. Nach Zugabe der Wismutnitratlgsung wird das Reagensglas verschlossen
und 15 bis 20 Min. unter Eiskiihlung stehen gelassen. Entsteht eine gelbe krystalline
Fillung, die sich auch beim Schiitteln und beim Erwirmen auf Zimmertemperatur
nicht wieder 16st, so ist Caesium (oder Rubidium) zugegen. Zur Erzielung einer még-
lichst grofen Empfindlichkeit soll das Reaktionsgemisch nur ein kleines Volumen
einnehmen, hochkonzentriert an Natriumnitrit und miBig konzentriert an Wismut-
nitrat sein und lingere Zeit auf 0° gekiihlt werden. Ferner soll die Losung zur Ver-
meidung einer Hydrolyse des Wismutsalzes essigsauer sein.

Nach Barn gibt 1 em3 einer 0,02%igen Caesiumnitratlésung nicht sofort, aber
nach einigen Stunden eine Fillung. Erfassungsgrenze: 0,2 mg Caesium in 1 cm3;
Grenzkonzentration: 1:5000. Bei der Ausfiihrungsart der Reaktion von NovEs und
BraY geben 0,5 mg Caesium, geldst in 1 cm3 Wasser, innerhalb 5 Min. eine Fillung;
Grenzkonzentration: 1:2000.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Thallium- und Erdalkali-
salze geben mit dem Reagens keine Fillung und stéren den Caesiumnachweis nicht
(Barn, Noves und Bray). Nach NovEes und Bray geben 500 mg Kalium, gelést in
2 cm® Wasser, mit dem Reagens keine Fillung. Von den Alkalimetallen stért nur
Rubidium, das ebenfalls ein schwerlgsliches Tripelnitrit bildet (Grenzkonzentration
fir Rubidium nach Bair 1:690 bzw. nach NovEs und Bray 1:2000). Von den
Anionen stéren Chlorid-Ionen, wenn ihre Konzentration grofer als 19, ist, da dann
Wismutoxychlorid ausgefallt wird. Nitrat-, Sulfat- und Acetat-Ionen kénnen in
jeder Konzentration vorliegen, ohne Stérungen hervorzurufen.

Das eingangs erwihnte Caesium-Silber-Wismutnitrit, Cs,AgBi(NO;),, fillt aus,
wenn man zu der Natrium-Wismutnitritlésung Silbernitrat zufiigt und dann mit einer
Caesiumsalzlosung versetzt, wobei das Silber im UberschuB gegeniiber dem Caesium
vorliegen muf3. Caesium-Silber-Wismutnitrit bildet sehr kleine gelbe Krystalle, die
noch schwerer loslich als das Caesium-Natrium-Wismutnitrit sind. Rubidium und
Thallium bilden ebenfalls schwerldsliche Silber-Wismutnitrite (BALL und ABRam).

2. Fillung als Caesiumsilicomolybdat mit 1-Silico -12 - Molybddnsdure.
Caesiumsalzlosungen geben beim Versetzen mit einer sauren Losung von 1-Silico-
12-Molybdénséaure, H,[Si(Mo30,,), - (H,0)x], einen gelben krystallinen Niederschlag
von Caesiumsilicomolybdat, Cs,SiMo,,0,, - (HyO)x. Diese Reaktion hat zuerst Par-
MENTIER zum Nachweis des Caesiums empfohlen. PARMENTIER hat auch bereits fest-
gestellt, dafl von den Alkalisalzen der Silicomolybdénséure auBer dem Caesiumsalz
nur noch das Rubidiumsalz schwerloslich ist und daB das Lithium-, Natrium- und
insbesondere auch das Kaliumsilicomolybdat eine auBerordentlich gute Léslichkeit
besitzen. Neuere Untersuchungen iiber die Eignung der Silicomolybdinséiure zum
analytischen Nachweis des Caesiums und zur Trennung des Caesiums vom Kalium
liegen von MosER und R1TscHEL sowie von . JANDER und Mitarbeitern vor. MOSER
und Ri1TScHEL geben die Loslichkeit des Caesiumsilicomolybdats bei 20° zu 0,4 g in
1 Liter Wasser an. Nach G. JANDER und BuscH l6st sich in 2,5 n-Salzsiure sogar

13*
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noch bedeutend weniger Caesiumsilicomolybdat, nimlich nur 0,11 g in 1 Liter. Die
Konzentration an Caesium in einer derartigen geséttigten Caesiumsilicomolybdat-
16sung betrigt also nur 2,5 mg/100 cm3.

Die Reagenslosung stellen MosEr und RITscHEL folgendermaflen her: Eine Auf-
schlaimmung von 20 g Molybdansédure in Wasser setzen sie in kleinen Anteilen zu
einer siedenden Losung von Natriumsilicat, die dabei ausfallende Kieselsdure bringen
sie durch Zugabe von Natronlauge wieder in Losung. Dann versetzen sie mit so viel
Salpetersdure, bis die Losung stark gelb gefarbt ist, filtrieren und engen auf dem
Wasserbad auf ein Volumen von 300 cm3 ein.

G. JaxDER und Busce konnten nach der Vorschrift von MosER und RITsCHEL dje
angewandte Molybdédnsidure nicht vollstindig in Lésung bringen und haben daher
einen anderen Weg zur Herstellung der Reagenslésung gewédhlt, nach welchem zu-
verldssige und haltbare Losungen hergestellt werden konnen. Sie geben zu einer
Losung von 60 g NaOH in 400 cm3® Wasser in der Siedehitze portionsweise 172 g
reines Molybdéntrioxyd. Wenn alles MoO, gel6st ist, verdiinnt man mit 500 cm3
kaltem Wasser und setzt unter dauerndem Riihren in Anteilen 350 cm? Salpetersdure
(250 cm?® konzentrierter HNO, vom spezifischen Gewicht 1,39 4 100 cm® Wasser)
hinzu. Unmittelbar anschlieBend gie8t man unter dauerndem Riihren in diinnem
Strahl eine vorher zu bereitende Natriumsilicatlgsung hinein. Diese Natriumsilicat-
l6sung ist eine Losung von 28 g Na,SiO; - 9 H,O in 125 cm?® 2 n-Natronlauge, die
man zur Aufspaltung etwa vorhandener Polysilicate 15 Min. lang zum Sieden erhitzt.
Die durch Vereinigung der Molybdat- und Silicatlésung entstehende saure Silico-
molybdatlésung ist intensiv gelb gefirbt; sie wird auf dem Wasserbad auf ein Vo-
lumen von 700 bis 800 cm?3 eingedampft und vor dem Gebrauch filtriert.

5 cm?3 einer /g, n-Caesiumchloridlésung geben nach Mosgr und, R1TSCHEL mit
2 cm?® ihrer Reagensldsung innerhalb von 10 Min. einen deutlichen gelben Nieder-
schlag. Nach ldngerem Stehen soll auch noch eine doppelt so verdiinnte Caesium-
salzlosung eine Fallung geben. Erfassungsgrenze: 0,16 mg Caesium in 1 cm?; Grenz-
konzentration bei Beobachtung nach 10 Min. 1:6325.

Storungen. Rubidium- und Thallium-Tonen stéren, da sie gleichfalls schwerldsliche
Silicomolybdate bilden. Das Rubidiumsilicomolybdat ist allerdings leichter l6slich
als das Caesiumsalz (Nachweisgrenze fiir Rubidium 5 mg in 1 cm3). Lithium-,
Natrium- und Kaliumsalze stéren nicht; selbst konzentrierte Kaliumchloridlésungen
geben nach langer Zeit nur Spuren eines Niederschlages (G. JANDER und FABER).
Das silicomolybdidnsaure Ammonium ist etwas weniger 16slich als das Kaliumsalz,
50 daB aus konzentrierten Ammoniumsalzlosungen ein Niederschlag ausgefillt wird
(PARMENTIER).

Vgl. auch den Nachweis als Caesiumsilicomolybdat auf mikrochemischem Wege
(§3, A, 8).

3. Fallung als Caesium-Zinnhexachlorid mit Zinn(IV)chlorid. Caesiumsalze
bilden in stark salzsaurer Lésung mit Zinn(IV)chlorid eine weile feinkrystalline
Fillung von Caesium-Zinnhexachlorid, Cs,SnCl, (StorBa). Dieses Doppelsalz ist
in konzentrierter Salzsidure schwerloslich ; in Wasser 16st es sich infolge hydrolytischer
Zersetzung. Durch Zugabe von Alkohol zur salzsauren Losung wird die Loslichkeit
noch weiter herabgesetzt (STRECKER und Diaz). Die Angabe von Storpa, daBl das
entsprechende Rubidiumsalz in Salzsiure leicht 16slich ist, erwies sich als unrichtig.
Rubidiumsalze werden vielmehr in etwas konzentrierteren Losungen als die Caesium-
salze durch eine salzsaure Zinn(IV)chloridlosung gleichfalls ausgefdllt (MoSER und
Rirscaer). Kalium-Ionen bilden keine analoge schwerldsliche Verbindung. Es ist
dabei aber zu beachten, daB Kaliumchlorid selbst in konzentrierter Salzsdure ver-
hiltnismaBig wenig 16slich ist.



Lit. 8. 221.] Wichtige analytische Reaktionen. 197 Cs

Als geeignetste Reagenslosung empfehlen MosEr und RITSCHEL eine 509,ige Lo-
sung von Zinn(IV)chlorid in konzentrierter Salzsdure. Auf 5 cm® Untersuchungs-
16sung geben sie etwa 2 cm3 Reagenslosung.

STRECKER und D14z fiihren die Fillung in einem Gemisch aus 1 Teil konzentrierter
Salzsdure und 2 Teilen Alkohol aus. Die Untersuchungssubstanz 16st man in még-
lichst wenig Wasser, gibt das Alkohol-Salzsiuregemisch hinzu und versetzt dann
mit einer Losung von Zinn(IV)chlorid in der gleichen Mischung von Alkohol und
Salzséure.

MoskR und RITSCHEL geben an, dafl 5 cm? einer 1/,4, n-Caesiumchloridlésung mit
2 em® jhrer Reagenslosung innerhalb von 10 Min. eine gerade noch erkennbare
Fillung liefern. Erfassungsgrenze: 0,36 mg Caesium in 1 cm3; Grenzkonzentration:
1:2740. Bei der Ausfithrungsart nach STRECKER und D1az ist die Fillung quantitativ.

Storungen. Dafl Rubidium dieselbe Reaktion gibt, wurde bereits erwihnt. Bei
der Methode von STRECKER und Diaz wird auch Rubidium quantitativ gefallt.
Moser und RiTscHEL geben fiir ihre Ausfiihrungsart der Reaktion als Nachweis-
grenze fir Rubidium 2,8 mg in 1 cm? und als Grenzkonzentration 1:363 an. Am-
monium-Tonen stéren ebenfalls. Bei der Ausfiihrungsart von MosgER und RITSCHEL
stéren auch Kalium-TIonen insofern, als Kaliumchlorid wegen seiner geringen Léslich-
keit in konzentrierter Salzsiure zusammen mit dem Caesium-Zinnhexachlorid aus-
fallt. Dagegen stort die Gegenwart von Kalium bei der Methode von STRECKER und
D14z nicht; bei der Zugabe des Alkohol-Salzsiuregemisches zur Untersuchungssub-
stanz scheidet sich das eventuell vorhandene Kaliumchlorid (und ebenso NaCl) be-
reits aus und kann abgetrennt werden, bevor die eigentliche Reagenslosung zugesetzt
wird.

4. Fillung als Caesium-Luteophosphormolybdat mit 1-Phosphor-9-
Molybdansdure. Caesium-TIonen geben in salpetersaurer Losung mit 1-Phosphor-9-
Molybdinséure (= Luteophosphormolybdénsiure), H,PO, - 9 MoO, - (H,0)x, einen
gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Luteophosphormolybdat (O’LEARY
und PapisE). Die Zusammensetzung dieses schwerldslichen Salzes ist ungefihr
Cs,HPO,-9Mo0O,- (H,0)q, sein Caesiumgehalt ist etwas von den Fillungsbedingungen
abhéngig. Rubidium-Ionen geben einen entsprechenden Niederschlag, wihrend das
Kalium-Luteophosphormolybdat nur in sehr konzentrierten Losungen ausfillt.

Darstellung des Reagenses. Die kiufliche 1-Phosphor-12-Molybdinsiure wird
unter bestindigem Umriihren (zur Vermeidung lokaler Uberhitzung) so lange auf
300 bis 3500 erhitzt, bis keine orangefarbenen Teile mehr sichtbar sind und die ge-
samte Krystallmasse eine griine Farbe angenommen hat. Nach dem Erkalten wird
die Siure mit Wasser extrahiert und die griine Losung mit wenig Bromwasser oxy-
diert. Aus der langsam eingedampften Lésung scheiden sich dann die kurzen gelben
Prismen der Luteophosphormolybdinsiure aus. Bei dieser Darstellungsmethode wird
gegeniiber anderen Verfahren ein Uberschull an Phosphorsdure vermieden, was von
Bedevtung ist, da die Anwesenheit freier Phosphorsidure im Reagens die Fillung des
Caesium-Luteophosphormolybdats verzégert.

Austithrung des Nachweises. Die Untersuchungssubstanz wird in Salpetersdure
(1:3) geldst, zum Sieden erhitzt und mit der Luteophosphormolybdénséure versetzt.
Nach der angegebenen Methode wird Caesium quantitativ gefillt. Nach der
Ausfillung des Caesium-Luteophosphormolybdats soll sich im Filtrat auf spektro-
skopischem Wege kein Caesium mehr nachweisen lassen (O’LEarRY und Parism).

Storungen. Rubidium-Ionen stéren, da sie durch Luteophosphormolybdénséure
gleichfalls quantitativ gefillt werden. Kalium-Ionen stéren den Caesiumnachweis
nicht, vorausgesetzt, daB ihre Konzentration nicht hoher 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. Fallung als Caesium- Magnesiumferrocyanid mit Magnesiumferro-
cyanid. Caesium-Ionen geben beim Versetzen mit Magnesium- und Ferrocyanid-Ionen
einen weillen Niederschlag von Caesium-Magnesiumferrocyanid. GASPAR Y ARNAL (a)
formuliert die Fillung als Cs,Mg[Fe(CN),], das Doppelferrocyanid ist aber nach MuR-
MANN nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion
wird durch Zugabe von Alkohol erhéht. Wihrend Rubidium mit Magnesiumferro-
cyanid ebenfails einen Niederschlag gibt, der allerdings etwas léslicher ist als das
Caesiumsalz, wird Kalium tiberhaupt nicht gefallt.

Magnesiumferrocyanid wird aus Bariumferrocyanid in geringem UberschuB und
Magnesiuamsulfat mit nachtriglicher Entfernung des Bariumferrocyanidiiberschusses
durch Zugabe von Alkohol in Losung erhalten [GASPAR Y ARNAL (a)].

Nach MugMANN geben noch 0,34 mg Caesium in 5 cm? eine deutliche Fillung;
Grenzkonzentration: 1:15000.

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen geben keine Fillungen mit
dem Reagens. Es stért aber, wie schon erwithnt, Rubidium, das als Rubidium-Ma.-
gnesiumferrocyanid ausgefillt wird (Grenzkonzentration fiir Rubidium 1:3400).
Ferner storen Thallium- und Ammonium-Ionen, letztere allerdings nur beim Fiéllen
in der Hitze.

¢) Reakiionen, bei demen Kalium- und Rubidium-Ionen stéren.

1. Fillung als Caesium- Natrium - Kobaltinitrit bzw. Caesium - Silber-
Kobaltinitrit. Caesiumsalze geben — ebenso wie die des Kaliums und Rubidiums —
beim Versetzen mit Natriumkobaltinitrit in neutraler bis schwach saurer Losung
einen gelben krystallinen Niederschlag. Das Natrium-Kobaltinitritreagens, das
pE KoNiNck zum Kaliumnachweis eingefiihrt hat, ist zuerst von ROSENBLADT auch
zum Nachweis des Caesiums empfohlen worden. RosEnBLADT fand, dal das Caesium-
Kobaltinitrit, dem er die Formel Cs;Co(NQ,)s zuschreibt, schwerer 16slich ist als die
analoge Kaliumverbindung: 1 Teil des Caesiumsalzes 16st sich bei 17° in 20100 Teilen
Wasser. Die Zusammensetzung des Niederschlags entspricht tbrigens nicht der ge-
nannten Formel, die Fillung ist uneinheitlich und enthélt auBer Cs;Co(NO,)s die
Caesium-Natriumkobaltinitrite Cs,NaCo(NO,)s und CsNa,Co(NO,)s. Wie der Kalium-
und Rubidiumnachweis mit Natrium-Kobaltinitrit 148t sich auch der des Caesiums
durch Zugabe von Silbernitrat noch wesentlich empfindlicher gestalten (BuraEss
und Kamm). Bei Gegenwart von Silber-Ionen fallen Caesium-Silber-Kobaltinitrite
CsAg,Co(NO,)s und Cs,AgCo(NO,)s aus, die ungleich schwerer 16slich sind als die
entsprechenden Natriumverbindungen. Caesiumsalzlésungen, die so verdiinnt sind,
daB das Natrium-Kobaltinitritreagens selbst keine Féllung erzeugt, geben bei An-
wesenheit von 1/, n-Silbernitrat sofort eine gelbe Fallung.

) Fillung mit Natrium-Kobaltinitrit. Herstellung der Reagenslosung und Aus-
fiithrung. MoNTEMARTINT und MaTUCCI 16sen 10 g Kobaltcarbonat in moglichst wenig
Essigsiure, vertreiben die Kohlensiure durch Erhitzen und verdiinnen mit Wasser
auf 1 Liter. Eine zweite Losung enthiilt 130 g Natriumnitrit in 1 Liter. Eine Mischung
gleicher Volumina dieser beiden Lésungen wird zur Fillung benutzt. MosErR und
RirscHEL empfehlen, die Reagenslésung folgendermaBen zu bereiten: Eine Losung
von 30 g Kobaltnitrat in 60 cm3 Wasser wird filtriert und mit 100 cm? einer 609,igen
NaNO,-Lésung und 3 cm? Eisessig versetzt. Nach 24 Std. wird die Natrium-Kobalti-
nitritlésung filtriert; vor dem Gebrauch wird noch 1 cm?® Eisessig auf 20 cm3 Rea-
gens zugesetzt.

Da die Reagenslésung nicht lingere Zeit haltbar ist, empfiehlt es sich, das Reagens
vor seiner Verwendung stets frisch herzustellen, und zwar am einfachsten durch Auf-
16sen von festem, reinem Natrium-Kobaltinitrit. (etwa 500 mg in 3 cm?® kalten
Wassers). Die Darstellung des reinen Natrium-Kobaltinitrits ist von BILMANN be-
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schrieben und im Kaliumkapitel ausfiihrlich wiedergegeben (Kalium, § 2, A, 2 a,
Anmerkung).

Die auf Caesium zu priifende Lisung, die neutral oder schwach essigsauer sein
soll, wird mit der Reagenslésung versetzt; MosER und RITSCHEL verwenden 2 cm?®
ihrer Reagenslésung auf 5 cm® Untersuchungslésung. Bei Anwesenheit von Caesium
setzt sich der gelbe Niederschlag in wenigen Minuten zu Boden.

Nach MosEer und RiTscHEL geben 5 cm? einer 1/, n-Caesiumchloridlésung nach
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag. Erfassungsgrenze: 40y Caesium
in 1 cm®; Grenzkonzentration: 1 :25300.

Storungen. Kalium-, Rubidium-, Thallium- und Ammonium-Ionen geben die
gleiche Reaktion. Die Loslichkeit des Rubidium- und Thallium-Natrium-Kobalti-
nitrits ist von derselben Grofenordnung wie diejenige der Caesiumverbindung,
withrend das Kalium- und Ammoniumtripelnitrit etwas leichter 16slich sind. Lithium-
und Natriumsalze stéren nicht. Freie Mineralsduren, Phosphorsdure und Alkalien
diirfen in der Untersuchungslosung nicht vorhanden, sein.

f) Fillung mit Natrium- Kobaltinitrit und Silbernitrat. Zu der neutralen oder
schwach sauren Untersuchungslgsung setzt man 1 Tropfen einer 25%,igen, wifrigen
Lésung von reinem Natrium-Kobaltinitrit und dann so viel Silbernitratlésung, daf3
das Reaktionsgemisch in bezug auf AgNOj; etwa 1/,,, normal ist. Nach BuraEss und
Kamm gibt eine Caesiumsalzlésung, die 1 Teil Caesium in 1 Million Teilen Wasser
enthilt, noch sofort eine Fillung. Die Grenzkonzentration liegt also unter 1:1000000.

Storungen. Kalium, Rubidium, Thallium und Ammonium stéren, da sie analoge
schwerlosliche Silber-Kobaltinitrite bilden. Die Empfindlichkeit der Reaktion in
bezug auf Kalium, Rubidium und Thallium ist etwa die gleiche wie diejenige fiir
Caesium (1:1000000). Das Ammonium-Silber-Kobaltinitrit ist nur wenig 16slicher
(Grenzkonzentration 4:200000). Lithium- und Natriam-Ionen stoéren nicht. Gegen-
wart von viel Natriumnitrit verhindert das Ausfallen von Caesium-Silber-Kobalti-
nitrit, da die Silber-Ionen-Konzentration infolge Bildung des komplexen Ions Ag(NO,)x
(Formulierung in der Originalarbeit!) zu stark herabgesetzt wird. Anionen, die
schwerldsliche Silbersalze bilden, sind aus der Untersuchungslésung zu entfernen.

Diese Reaktion in der Ausfiihrung von BurcEss und Kamm ist der empfindlichste
Caesiumnachweis auf nassem Wege.

2, Filllung als Caesium-1 - Phosphor-12- Molybdat mit 1 - Phosphor-12-
Molybdinsdure. Caesium-Ionen geben in salpetersaurer Losung mit einer Losung
von 1-Phosphor-12-Molybdénsiure eine gelbe Fillung von Caesium-1-Phosphor-12-
Molyhbdat. Der Niederschlag ist analog dem bekannten Ammoniumphosphormolybdat
zusammengesetzt und besitzt die Formel Cs;PMo,,0,, - (H,0)s. ILiINGWORTH und
SaNTOs verwenden als Reagens eine konzentrierte Losung der 1-Phosphor-12-Molyb-
dénsdure, wihrend Gaspar ¥ ARNAL (b) das Reagens (sogenannte ,,Nitrophosphor-
molybdénséure”) durch Vermischen wéiBriger Lésungen von Dinatriumphosphat,
Natriummolybdat und Salpetersidure hergestellt. Wesentlich ist, daB die Reaktions-
18sung sauer reagiert, da die Phosphormolybdiinsiure in alkalischer Losung in ihre
Bestandteile zerfillt. Aus diesem Grunde ist auch das Caesiumphosphormolybdat
in Ammoniak und Alkalien 16slich. In verdiinnter Salpetersiure ist das Salz prak-
tisch unloslich.

Empfindlichkeit. IrmineworTH und SanT0s konnten Caesium in einer Losung,
die 1 Teil Caesium in 500000 Teilen Wasser enthielt, mit Phosphormolybdinséure
noch nachweisen. Bei derartig verdiinnten Lésungen dauert es einige Minuten, bis
die Fallung zu erkennen ist. Nach GASPAR Y ARNAL (b) soll der Niederschlag schneller
in der Wéarme entstehen.

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium-, Thallium-, Silber- und Queck-
silbersalze werden ebenso wie Caesium durch 1-Phosphor-12-Molybdanséure gefillt.
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Fiir Kalium ist die Grenzkonzentration 1:10000. Die phosphormelybdénsauren Salze
des Lithiums, Natriums und der 2- und 3wertigen Elemente sind alle leicht 16slich
(IrLingworTH und SANTOS).

3. Fillung als Caesiumphosphorwolframat mit Phosphorwolframsiure.
Caesiumsalze geben mit Phosphorwolframsiure eine weiBe volumindse Fillung
von Caesiumphosphorwoliramat [MoseEr und RiTscHEL, Gaspar Y ArNaLn (b)].
Moser und RirscHEL verwenden als Reagens reinste k#ufliche Phosphorwolfram-
sdure, der sie die Zusammensetzung P,0;-20WO, - 11 HyO + 16 H,0 zuschreiben.
Es diirfte sich aber bei dieser Sdure im wesentlichen um die 1-Phosphor-42-Wolfram-
sure, H[PO, + (WO,);, * (H,0)x], die durch 2-Phosphor-18-Wolframsdure verun-
reinigt war, gehandelt haben. Das ausgefillte Caesiumsalz besitzt nach MosEr und
RiTSCHEL eine in gewissen (renzen wechselnde Zusammensetzung; es wird daher
keine Formel angegeben. Beim Arbeiten mit reiner 1-Phosphor-12-Wolframséiure
sollte man aber in Analogie zu dem entsprechenden, ebenfalls schwerl6slichen Kalium-
salz einen Niederschlag der Formel Cs,[PO, - (WO,);, - (H,0)x] erwarten. Das von
Mosgr und RITsCHEL erhaltene Caesiumphosphorwolframat hatte eine Loslichkeit
von 40 mg im Liter, Das entsprechende Kaliumsalz war etwa 3mal 1dslicher. Das
phosphorwolframsaure Caesium ist in Salpetersiure unldslich, geht aber in Am-
moniak infolge Aufspaltung der Heteropolyséure in Losung.

Als Reagenslosung empfehlen MosEr und R1TscHEL eine 10%,ige walrige Losung
der Phosphorwolframsiure, von der sie 2 cm® zu § cm® Untersuchungslésung zu-
setzen. GASPAR Y ARNAL (b) benutzt eine 5% ige wiBrige Natriumphosphorwolframat-
losung. In sehr verdiinnten Losungen entsteht der weille Niederschlag oder die
Triibung infolge Ubersittigungserscheinung erst nach lingerem Stehen.

Bei Ausfithrung der Reaktion ist zu beachten, dafl die Phosphorwolframsﬁure
nur in saurer Losung bestéindig ist und in alkalischer Losung in ihre Bestandteile
zerfillt. Man sollte daher die Untersuchungslosung vor Ausfithrung der Reaktlon
mit Salpetersiure schwach ansiuern.

Nach Mosger und R1TscHEL geben 5 cm3 einer /444, n-Caesiumchloridlésung mit
2 em3 10%,iger Phosphorwolframsaurelésung nach 10 Min. eine gerade noch sicht-
bare weille Trilbung. Erfassungsgrenze: 5y Caesium in 1 em?®; Grenzkonzentration:
1:202000.

Storungen. Ammonium-, Kalium-, Rubidium- und Thallium-Ionen geben eine
analoge Reaktion, wihrend Natrium- und Lithium-Ionen nicht stéren, da ihre Phos-
phorwolframate nur aus gesdttigten Losungen ausfallen. Von den Alkaliphosphor-
wolframaten ist das des Caesiums am wenigsten 16slich (Grenzkonzentration fiir
Rubidium 1:29500; fiir Kalium 4:2800). Erdalkalisalze stéren den Caesiumnach-
weis nicht.

4. Fillung als Caesium - Calciumferrocyanid mit Calciumferrocyanid.
Caesium-Tonen geben beim Versetzen mit Calcium- und Ferrocyanid-Ionen eine
weiBe Fillung von Caesium-Calciumferrocyanid. Gaspar Y ARNAL (a) formuliert den
Niederschlag als Cs,Ca|Fe(CN),], das Doppelferrocyanid ist aber nach MURMANN
nicht ganz einheitlich zusammengesetzt. Die Empfindlichkeit der Reaktion 1afBit
sich durch Zugabe von Alkohol erhohen. Als Reagens verwenden DE Rapa und
GASPAR Y ARNAL eine wilBrig-alkoholische Lésung von Calciumferrocyanid, die sie
durch Auflésen von 7 g Natriumferrocyanid und 3 g Calciumchlorid in einem Gemisch
aus 95 cm® Wasser und 80 cm3 Athylalkohol herstellen.

Erfassungsgrenze: Nach MurRMaNN kann man noch 34y Caesium in 5cm3 deutlich
nachweisen; also Grenzkonzentration: 1:150000.

Storungen. Bei Verwendung des waBrig-alkoholischen Reagenses stéren Kalium-,
Ammonmum., Rubidium- und Thallium-Ionen, da sie mit dem Reagens ebenfalls
schwerldsliche Doppelferrocyanide bilden. Lithium und Natrium stéren nicht.
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Eine Stérung durch Kalium- und Ammonium-Ionen tritt nicht ein, wenn man
Magnesiumferrocyanid an Stelle von Calciumferrocyanid verwendet, wodurch aller-
dings die Empfindlichkeit auf den 10. Teil absinkt (vgl. § 2, A, b, 5).

5. Fillung als Caesiumpikrat. Pikrinsiure oder Natriumpikrat fillen aus
Caesiumsalzlosungen einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesiumpikrat,
CeHy(NO,); - OCs (REICHARD, MOSER und RirscrEL). Die Untersuchungslosung
muf} neutral oder alkalisch sein, da in saurer Lésung die Krystalle der Pikrinsdure
selbst ausfallen. Die Loslichkeit des Caesiumpikrats in Wasser ist von MosEr und
RitscHEL bei 20° zu 3,08 g in 1 Liter bestimmt worden. Sie ist etwas geringer als die-
jenige des Kalium- und Rubidiumpikrats (5,06 bzw. 3,80 g in 1 Liter H,0). Wegen
der groBeren Loslichkeit des Natriumpikrats gegeniiber der Pikrinsdure verwendet
man als Reagenslosung zweckmiBig eine Natriumpikratlosung. REICHARD benutzt
eine 109,ige, Moser und RI1TSCHEL eine 5%ige wilrige Losung von Natriumpikrat.

Nach RE1cHARD wird eine Caesiumsalzlosung, die 1 Teil Caesium in 400 Teilen
Wasser enthélt, durch die 10%,ige Natriumpikratlésung innerhalb von 2 Min. gefallt.
Bei einer doppelt so verdiinnten Losung ist der Niederschlag erst nach mehreren
Stunden zu erkennen. Obwokll Moser und RiTsCHEL mit einer verdiinnteren Reagens-
16sung arbeiten, finden sie eine héhere Empfindlichkeit: 5 cm?® einer /5 n-Caesium-
chloridlsung gaben mit 2 cm® 59, iger Natriumpikratlésung nach 5 Min. einen noch
sichtbaren Niederschlag. MoSER und RiTscHEL weisen auf das Vorkommen von Uber-
sattigungserscheinungen hin, was die verschiedenen Empfindlichkeitsangaben ver-
stindlich macht. Erfassungsgrenze: 640y Caesium in 1cm?3; Grenzkonzentration:
1:1580.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze storen nicht. Eine entsprechende Reak-
tion wie Caesium geben Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thallium-Ionen mit
Natriumpikrat.

Ein empfindlicheres Reagens als die waBrige Natriumpikratlgsung stellt nach
CALEY eine gesattigte Losung von Pikrinséure in 96%,igem Alkohol dar, von der er
einen groBen UberschuB zur Untersuchungslgsung zusetzt. Voraussetzung ist bei der
Anwendung des alkoholischen Reagenses, da8 die Untersuchungslésung nur alkohol-
losliche Salze enthilt. In diesem Fall stéren auch Natrium-Ionen. Lithium- und
Magnesiumsalze stéren nicht.

6. Fillung als Caesium - Hexachloroplatinat mit Platinchlorwasserstoff-
sdure. Platinchlorwasserstoffsiure fillt aus sauren bis neutralen Caesiumsalzlésungen
einen gelben krystallinen Niederschlag von Caesium-Hexachloroplatinat, Cs,PtClg.
Alkalische Caesiumsalzlosungen sind vorher mit Salzsiure anzuséuern. Die Loslich-
keit des Caesium-Hexachloroplatinats in Wasser sowie diejenige der anderen schwer-
18slichen Alkalichloroplatinate ist von BunseN und neuerdings von ARCHIBALD und
HaArrrrT untersucht worden. ArcuiBaLp und HALLETT, deren Messungen als die
offensichtlich richtigeren hier auszugsweise wiedergegeben seien, geben an, daf sich
in 1 Liter Wasser 47 mg Caesium-Hexachloroplatinat bei 0° bzw. 86 mg bei 20° und
915 mg bei 100° 16sen. Die Zahlen von BUNSEN liegen wesentlich héher. Von den
Chloroplatinaten des Kaliums, Rubidiums und Caesiums ist das Caesiumsalz am
wenigsten l6slich. In Alkohol ist die Léslichkeit des Caesium-Hexachloroplatinats
wesentlich geringer als in Wasser.

Genaue Angaben iiber die Empfindlichkeit des Caesinmnachweises liegen in der
Literatur nicht vor. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist aber, besonders beim
Arbeiten in alkoholisch-wéBriger Losung, sehr gut, da es sich ja um eine Standard-
methode der quantitativen Bestimmung handelt,

Storungen. Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Thalliumsalze geben analoge
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Fillungen mit Platinchlorwasserstoffsiure. Das Thallo-Hexachloroplatinat ist das
schwerstlosliche der Gruppe.

Vgl. auch den mikrochemischen Nachweis mit Platinchlorwasserstoffsiure, § 3,
AT,

7. Fallung als Caesiumperchlorat mit Perchlorsdure. Caesium-Ionen geben
in saurer, neutraler oder alkalischer Losung mit Perchlorsiure einen weillen krystal-
linen Niederschlag von Caesiumperchlorat, CsClO,. Das Caesiumperchlorat hat etwa
die gleiche Loslichkeit wie das entsprechende Kaliumsalz, wihrend das Rubidium-
perchlorat schwerer 16slich ist. In 1 Liter Wasser 16sen sich 15,7 g CsClO, bei 20° bzw.
286 g CsClO, bei 100° (MosEr und RiTscHEL, CarzoLari). Es empfiehlt sich daher,
bei moglichst niedriger Temperatur und mit moglichst konzentrierten Losungen zu
arbeiten und zur Vermeidung von Ubersittigungserscheinungen mit einem Glasstab
zu reiben. Durch Zugabe von Alkchol wird die Loslichkeit des Caesiumperchlorats
herabgesetzt. Nach FraTt 16sen sich bei 25° in 1 Liter 50%,igem wagrigen Alkohol
8,7 g bzw. in 75%jigem Alkohol 3,6 g CsClO,.

Als Reagenslosung verwenden Mosgr und RITSCHEL eine 1 n-Perchlorsidure. Eine
Losung von Natriumperchlorat ist als Reagens weniger geeignet, da die Empfindlich-
keit geringer ist als bei Verwendung von Perchlorsiure (Moser und RITSCHEL).
NovEs und Bray fillen mit 9 n-Perchlorsiure unter Zusatz eines Uberschusses von
Alkohol. Sie versetzen zundichst die Untersuchungssubstanz mit einigen Kubikzenti-
metern der 9 n-Perchlorséure und erhitzen bis zur Entwicklung von Perchlorsiure-
dampfen; nach dem Abkiihlen fiigen sie die 4fache Menge 99%,igen Athylalkohols
hinzu und lassen das Reaktionsgemisch unter Kiithlung und Schiitteln 15 Min. stehen.

5 cm? einer [y, n-Caesiumchloridlsung geben mit 2 cm?® 1 n-Perchlorsidure nach
10 Min. einen gerade noch sichtbaren Niederschlag; Erfassungsgrenze: 4 mg Caesium
in 1 cm?; Grenzkonzentration: 1:250 (Moser und RitscuEL). Bei Ausfithrung der
Reaktion nach Noves und Bray ist die Empfindlichkeit besser: 1 mg Caesium gibt
bei Anwendung von 3 cm3 9 n-Perchlorsiure und 20 cm? 999%,igem Athylalkohol fast
sofort eine schwache Féllung. Sogar 0,5 mg Caesium werden durch 1 cm3 9 n-Per-
chlorsdure und 4 cm?® 999 igen Alkohol noch gefillt, allerdings erst nach 2stiin-
digem Stehen.

Storungen. Natrium- und Lithiumsalze geben mit Perchlorsiure — auch bei Zu-
satz von Alkohol — keine Fillungen. Bei Anwendung von 20 cm® Alkohol (Aus-
fiibrungsart von NovEes und Bray) werden 500 mg Natrium und 200 mg Lithium
nicht gefallt. Es stéren Kalium- und Rubidium-Tonen, da sie mit dem Reagens
gleichfalls Niederschlige bilden. Ammoniumperchlorat fallt nur in verhiltnismaBig
konzentrierten Losungen aus. Einige Alkaloide geben in schwach saurer Losung mit
Perchlorat-Tonen Krystallausscheidungen (DENIGES).

B. Weitere Reaktionen.

1. Fallung als Caesium-Aluminiumalaun oder Caesium-Eisenalaun. Der
Caesium-Aluminiumalaun, CsAl(SO,), - 12 H,0, ist in kaltem Wasser verhiltnis-
milig wenig 16slich; seine Léslichkeit ist betrichtlich kleiner als diejenige des
Kalium- bzw. Ammoniumalauns. In 100 g Wasser losen 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 geséttigte Losung von Ammonium-Aluminiumalaun als Reagens zum Nach-
weis des Caesiums. Es ist ein UberschuB an Reagenslésung zu verwenden.

Nach BrownNinGg und SreNCER gibt 1 cm? einer Caesiumchloridlésung, die nur

50 y Caesium enthilt, mit 5 cm? gesittigter Ammoniumalaunlgsung noch einen deut-
lichen Niederschlag; Grenzkonzentration: 1:20000.
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Storungen. Rubidiumsalze stéren, da der Rubidiumalaun ebenfalls viel schwer-
l6slicher ist als der Ammoniumalaun (Grenzkonzentration fiir Rubidium 1:5000).
Natriumsalze werden nicht geféllt. Inwieweit Kalium- und Thallosalze stéren, ist
nicht untersucht. Bei Abwesenheit von Caesium und Rubidium und Gegenwart von
Kalium oder Thallium wird aber infolge der gréBeren Léslichkeiten des Kalium- und
Thallium-Aluminiumalauns ein Niederschlag erst bei sehr viel héheren Konzentra-
tionen an Kalium bzw. Thallium ausfallen. Die Loslichkeit der Alaune nimmt in der
Reihenfolge Ammonium, Kalium, Thallium, Rubidium, Caesium sehr stark ab
(LockE).

An Stelle von Ammonium-Aluminiumalaun kann auch eine geséttigte Ldosung
von Ammonium-Eisenalaun als Reagens benutzt werden. Empfindlichkeitsangaben
fiir den Caesiumnachweis mit Ammonium-Eisenalaun liegen in der Literatur nicht
vor. Die Léslichkeiten der Eisenalaune sind von LOCKE gemessen: In 100 cm® Wasser
16sen sich 124 ¢ Ammonium-, 64,6 ¢ Thallium-, 17 g Rubidium- und 2,7 g Caesium-
Eisenalaun bei 25°. Die Verwendung des Eisenalauns diirfte also der des Aluminium-
alauns vorzuziehen sein, da bei den Eisenalaunen die Caesiumverbindung 46mal
schwerlGslicher als die Ammoniumverbindung ist, wihrend bei den Aluminium-
alaunen das entsprechende Léslichkeitsverhéltnis nur 1:25 betrégt.

2. Fillung als Caesium-Zirkonsulfat mit Zirkonsulfat. Caesiumsulfat
reagiert in neutraler Losung mit wiBriger Zirkonsulfatlosung unter Bildung eines
schwerléslichen, weiBen, krystallinen Niederschlags. Dieselbe Reaktion geben auch
Kalium- vnd Rubidium-Tonen. Der Niederschlag besteht im Falle des Caesiums
aus Caesium-Zirkonsulfat und hat die Zusammensetzung Zr,0, - (CsSO,), * 11 H,0
(Yasnik und Taxpow). Fir das Gelingen der Reaktion ist von Wichtigkeit, daB
man in neutraler Losung arbeitet und die Untersuchungslésung nicht zu verdiinnt ist.

Als Reagenslosung empfehlen Yasnik und TANDON eine gesittigte, wilrige
Losung von Zirkonsulfat (etwa 20%ige Losung), die in der Weise zu bereiten ist,
daB man 22 g reinstes Zirkonsulfat 15 Min. iiber dem Geblése erhitzt, die heile
Substanz in 100 cm?® kaltes Wasser eintrigt und die Losung nach Vjstindigem,
dauerndem Riihren filtriert. Die so erhaltene Reagenslosung ist in einer Glasstopsel-
flasche aufzubewahren ; sie zersetzt sich infolge Hydrolyse, wenn sie linger als 48 Std.
steht. Man soll daher eine frisch bereitete Reagenslésung benutzen. Zu der neutralen
Untersuchungslosung setzt man ein gleiches Volumen Reagenslésung, schiittelt das
Reaktionsgemisch und 148t es 2 bis 3 Std. bei 0° stehen (YAINIK und TANDON).
Wichtig ist, dal das Caesium in der Untersuchungslosung als Sulfat vorliegt. Andere
Caesiumsalze sind vor Ausfithrung der Reaktion durch Behandlung mit Schwefel-
sdure in das Sulfat umzuwandeln.

Empfindlichkeit. YAsN1& und TanpoN haben die Eignung des Zirkonsulfats ledig-
lich zur quantitativen Bestimmung untersucht, es fehlen daher genaue Angaben tiber
die Nachweisgrenze und Grenzkonzentration. Die Empfindlichkeit ist aber offenbar
recht groB, da sich noch 12,5 mg Caesium in 10 em® Untersuchungslésung mit einer
Genauigkeit von 29, bestimmen lassen (YAINTK und TawDON). Also liegt die Nach-
weisgrenze unter 1,2 mg in 1 em3 und die Grenzkonzentration unter 1:800.

Storungen. Kalium- und Rubidium-Tonen geben dieselbe Reaktion mit etwa der
gleichen Empfindlichkeit. Die iibrigen Alkalien und Ammonsulfat werden durch
Zirkcnsulfat nicht ausgefillt und stéren nicht. YAsNtk und Tanpox konnten Caesivm
neben einem 12fachen UberschuB an Lithium- bzw. Ammoniumsulfat genau be-
stimmen. REED und Witarow fanden fiir den analogen Kaliumnachweis, daBl ein
250facher UberschuB an Natrium- bzw. ein 120facher Uberschuff an Ammonium-
sulfat nicht stért, was auch fiir den Caesiumnachweis zutreffen diirfte. Bei Gegen-
wart von viel Natrium wird allerdings die Ausfillung des Caesiumzirkonsulfats zeit-
lich etwas verzdgert (YAsNIk und Tanpon). Freie Siuren storen, da sie die Loslich-
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keit des Doppelsulfats erhéhen. Selbstverstindlich diirfen alle Ioner, die mit Zirkon-
oder Sulfat-Ionen schwerlosliche Salze bilden, in der Untersuchungslésung nicht
zZugegen sein.

Anmerkung. Die Beobachtung von REED und Witarow, dafl 11,6 mg Caesium-
sulfat in 2 em® Lésung beim Kaliumnachweis mit Zirkonsulfat nicht stéren, also nicht
gefillt werden, fithren YaJsNIk und Taxpown auf die Benutzung einer sauren und zu
verdiinnten Reagenslésung zuriick.

3. Fallung als Caesium-Uranylchromat mit Uranylchromat. Eine wilirige
Losung von Uranylchromat gibt mit Caesium-Ionen einen gelben krystallinen Nieder-
schlag des schwerloslichen Caesium-Uranylchromats [GAsPAR Y ARNAL (c)]. Der
Niederschlag 16st sich in Séuren und auch in konzentrierter Natriumchloridlésung
auf; er geht ebenfalls in Loésung, wenn man einen UberschuB8 von Uranylnitrat-
I6sung hinzusetzt. Durch Zugabe von Alkohol wird die Loslichkeit des Caesium-
Uranylchromats herabgesetzt.

GASPAR Y ARNAL (c), der die Reaktion angegeben hat, stellt die Reagenslésung
folgendermafien her: Eine Losung von Natriumchromat mit etwa 5%, CrO,-Gehalt
versetzt man mit einer 5%,igen Uranylnitratiosung im stochicmetrischen Verhiltnis
der Bildung von Uranylchromat, UQ, - CrO,. Dabei ist zu beachten, da8 die Reagens-
losung keinen Uberschull von Uranylnitrat enthalten darf, da das Caesium-Uranyl-
chromat in iiberschiissigem Uranylnitrat leicht 16slich ist.

Storungen. Mit dem Reagens geben auBer den Caesium-Ionen auch die des
Kaliums und Rubidiums schwerldsliche, gelbe Niederschlige. Die Loslichkeit dieser
Alkali-Uranylchromate nimmt vom Kalium iiber das Rubidium zum Caesiom ab.
Natrium- und Ammonium-Ionen stéren dagegen nicht. Die dem Caesium Uranyl-
chromat entsprechende Ammoniumverbindung fillt erst beim Erwirmen der Losung
aus; das Natriumsalz gibt weder in der Kélte noch in der Hitze einen Niederschlag.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Fillung als Caesium-Blei(IV)chlorid. Caesinmchlorid gibt mit einer Losung
von Blei(IV)chlorid in starker Salzsiure beim Einleiten von Chlor einen gelb bis
braun gefirbten krystallinen Niederschlag von Caesium-Blei(IV)chlorid, Cs,PbCls.
In einer salzsauren Losung (rauchende Salzsiure und Wasser im Verhaltnis 1:1), die
einen UberschuB von Blei(IV)chlorid enthilt und niit Chlor gesittigt ist, besitzt das
Caesium-Bleihexachlorid eine Loslichkeit von 6,8 mg in 100 cm3 [WELLs (a)].

Der Nachweis wird in der Weise ausgefiihrt, dafl man zu der Untersuchungs-
l6sung ein gleiches Volumen kongentrierter Salzsiure hinzufiigt, dann mit einer Blei-
tetrachloridlésung, die man durch Kochen von Bleidioxyd mit einem groBen Uber-
schul von Salzsdure erhilt, versetzt und gleichzeitig Chlor in das Reaktionsgemisch
einleitet. Bei Anwesenheit von Caesium fallen dann die gelben Krystalle von Cs,PbClg
aus. Unter diesen Bedingungen bleiben, wie aus den obigen Léslichkeitsangaben folgt,
nur 26y Caesium je Kubikzentimeter in Lésung; also Grenzkonzentration in der
Reaktionslésung 1:38000.

Storungen. Rubidium gibt gleichfalls einen gelben Niederschlag, der allerdings
16slicher ist als das Caesium-Blei(IV)chlorid. Die Léslichkeit von Rb,PbClg betrigt
0,3 g in 100 cm?® Reaktionslésung. Natrium- und Kalium-Ionen stéren dagegen nicht.
Bei Anwesenheit von Natrium- und Kalium-Ionen entsteht bereits bei Zugabe der
konzentrierten Salzséiure zur Untersuchungslosung eine Fillung von NaCl bzw. KCl,
die abfiltriert wird. Der spéiter beim Versetzen mit der Blei(IV)chloridlosung aus-
fallende Niederschlag von Cs,PbClg soll kalium- und natriumfrei sein [WELLS (a)].

Nach O’LEARY und Papisu soll dagegen die Methode von WELLS fiir die quali-
tative Analyse unbrauchbar sein.
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2. Fallung als Caesiumhydrogentartrat. Caesium-Ionen kann man, ebenso
wie die des Kaliums und Rubidiums, mit Natriumhydrogentartrat ausfillen. Die
Konzentration der Caesiumsalzlgsung mufl aber sehr hoch sein, da das Caesium-
hydrogentartrat nicht besonders schwerléslich ist. In 100 cm® Wasser losen sich
7,11 g CsHCH,O; bei 20° bzw. 98 g bei 100° (MosEr und RiTscHEL, ALLEN). Die
entsprechenden Rubidium- und Kaliumverbindungen sind etwa 8- bzw. 13mal
schwerer 16slich als das Caesiumhydrogentartrat. Alle drei schwerldslichen Hydrogen-
tartrate 16sen sich in starken Séuren und in Alkalien, im letzteren Falle unter Bildung
neutraler weinsaurer Salze. Ob durch Zugabe von Alkohol die Léslichkeit stark
herabgesetzt wird, wie das beim Kaliumbitartrat der Fall ist, ist nicht untersucht.

Als Reagens verwenden Moser und RiTScHEL eine 109ige Losung von Natrium-
hydrogentartrat. Wenn sie 2 cm3 dieser Losung zu 5 cm? einer Caesiumsalzlésung
zusetzen, so erhalten sie bei einer 3 n-CsCl-Loésung nach 10 Min. einen gerade noch
sichtbaren Niederschlag. Laft man das Reaktionsgemisch 24 Std. stehen, so geben
auch 2 n-CsCl-Losungen einen Niederschlag. Erfassungsgrenze: 280 mg Caesium in
1 em3; Grenzkonzentration: 1:3,5.

Die Gegenwart von Natrium- und Lithiumsalzen stért nicht. Dagegen geben

Kalium, Rubidium, Ammonium, Thallium, Erdalkalimetalle und Blei eine analoge
Reaktion.

3. Fallung mit Ammoniummethylsulfit. Versetzt man eine Caesiumsalzlésung
mit einer wifirigen Lésung von Ammoniummethylsulfit (CH;SO,NH,) und Alkohol,
so fallt das Caesiummethylsulfit, CH;S0,Cs, in Form feiner Fiden aus. Natrium-,
Kalium- und Rubidium-Iocnen geben eine &hnliche Reaktion. Magnesiumsalze
storen nicht (ARBUsow und KArTASCHOW).

4. Fallung mit Natrium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat. Das Natrium-6-
chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat, das von H. Davies und W. Davigs als Kaliumreagens
empfohlen wird und das Noves und Bray zum Nachweis des Rubidiums benutzen,
gibt auch mit Caesiumsalzen einen Niederschlag. Das Caesium-6-chlor-5-nitro-m-
toluolsulfonat, CHy - CgH, - C1-NO, - SO,Cs, ist allerdings loslicher als die entsprechen-
den Kalium- und Rubidiumverbindungen. Als Reagens verwendet man eine gesét-
tigte Losung des Natriumsulfonats. Bei Verwendung von 1 cm?® Reagenslésung geben

noch 12 bis 15 mg Caesium eine Fillung (NovEs und Bray). Kalium-, Rubidium-
und Ammonium-Ionen storen.

§ 3. Nachweis auf mikrochemischem Wege.

A. Wichtige Féllﬁngsreaktionen.

1. Abscheidung mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid. Die in § 2, A, a, 4
beschriebene Reaktion auf Caesium mit konzentrierter essigsaurer Bleiacetatlosung
und gesittigter Kaliumferricyanidlésung wird von KusLi, der sie gefunden hat,
besonders als Mikroreaktion empfohlen. Die entstehende schwerlésliche Caesium-
verbindung von der Zusammensetzung CsCOOCH, - Pb,[Fe(CN),JCOOCH, krystalli-
siert in orangeroten viereckigen Blittchen aus. Alle anderen Alkalimetalle, auch
Rubidium und Kalium, selbst wenn sie in konzentrierten Lésungen vorliegen,
geben mit Bleiacetat und Kaliumferricyanid keine Fillung. Die Reaktion von KusL1
ist also eine spezifische Reaktion fiir Caesium-Tonen, sie besitzt allerdings nicht die
allerhochste Empfindlichkeit.

Ausfiihrung. Auf den Objekttriger bringt man einen kleinen Tropfen einer kon-
zentrierten essigsauren Bleiacetatlosung, vermischt ihn mit einem kleinen Tropfen
konzentrierter Kaliumferricyanidlosung und versetzt dann mit einem gréBeren
Tropfen der Untersuchungslésung. Ist die Konzentration der Untersuchungslésung
an Caesium gréfer als 0,4 normal, so sind die charakteristischen Krystalle des
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Doppelsalzes bereits nach kurzer Zeit im Mikroskop zu sehen. Wenn die Unter-
suchungslésung verdiinnter ist, so soll man die Reaktionsldsung vorsichtig und all-
mihlich abdampfen und wihrend des Abdampfens im Mikroskop becbachten. Die
orangeroten viereckigen Krystalle des Blei-Caesiumdoppelsalzes sind dann in tiber-
schiissiges auskrystallisierendes Kaliumferricyanid eingebettet. Ist die Caesium-
konzentration sehr klein, /1049 normal und darunter, so soll das Eindampfen auf
moglichst kleinem Raum vorgenommen werden. KoRENMAN und JAGNJATINSKATA
dampfen 1 Tropfen der Untersuchungslésung auf dem Objekttriger zur Trockne ein
und setzen das Gemisch gesittigter Losungen von Kaliumferricyanid und Bleiacetat
hinzu.

Erfassungsgrenze: KusLi konnte Caesium noch in 1 Tropfen einer /4, n-Caesium-
nitratlgsung nachweisen; das entspricht 5y Caesium in 0,056 cm®; Grenzkonzentra-
tion: 1:10000. In einer /4509 n-CsNO,-Lésung ist bei Anwendung von 5 bis 6 Tropfen

die Reaktion ebenfalls noch deutlich (KusLr).
KorENMAN und JAGNJATINSKAJA gelang der
Nachweis von 0,6 y Caesium in einer Konzen-
tration von 1:5000.

Storungen. Alle Alkalimetalle, Magnesium
und die Erdalkalien stéren iu keiner Konzen-
tration (KuBwr1). Die Untersuchungslésung mull
dagegen von Sulfat- und Chlorid-Ionen und
allen sonstigen bleifillenden Anionen frei sein.
Schwermetalle, die mit Kaliumferricyanid Nie-
derschlige bilden, sind ebenfalls vorher zu ent-
fernen.

2. Abscheidung wmit Natriumnitrit und
Praseodymnitrat. Eine spezifische und iiber-

Abb.1. Caestum-Wismutjodid dies . recht. empfindliche Mikroreaktion fiir

(nach GEILMANN). Vergr. 80fach. Caesium, die von SARRKAR und Goswawmi be-

schrieben ist, beruht auf der Bildung des schwer-

l6slichen Caesium-Natrium-Praseodymnitrits, Cs,NaPr(NO,), (vgl. § 2, A, a, 8).
Dieses Tripelnitrit krystallisiert in blaBgriinen Oktaedern.

Die Reagenslésung erhilt man durch Auflésen von 3 g Praseodymnitrat und 10 g
Natriumnitrit in 100 cm® Wasser. Diese Losung ist zu filtrieren und in einer gut ver-
schlossenen Flasche aufzubewahren. 1 Tropfen der Reagenslésung versetzt man auf
dem Objekttrager mit 1 Tropfen der Untersuchungslsung. Nach 3 bis 4 Min. sind
die schénen oktaedrischen Krystalle unter dem Mikroskop zu erkenen. Am besten
gelingt die Reaktion, wenn das Caesium in der Untersuchungslésung als Nitrat vor-
liegt. Nachweisgrenze 0,04y Caesium (SAREKAR und Goswamr). Rubidium- und
Kalium-Ionen stéren nicht.

An Stelle des Praseodymnitrats kann auch Lanthan-, Cer-, Neodym-, Samarium-
oder Gadoliniumnitrat verwendet werden, da auch diese seltenen Erden mit Caesium
schwerlésliche Tripelnitrite bilden. Allerdings ist Praseodymnitrat insofern am ge-
eignetsten, als Cs,NaPr(NO,), in dieser Reihe von Tripelnitriten am bestandigsten ist.

3. Abscheidung als Doppeljodid. a) Abscheidung mit Kalium-Wismutjodid
als Caesium-Wismutjodid. Der Nachweis des Caesiums mit Kalium-Wismutjodid
in stark essigsaurer oder jodwasserstoffsaurer Losung (§ 2, A, a, 6) kann auch als
Mikroreaktion ausgefiihrt werden. Der Niederschlag von Caesium-Wismutjodid,
CsyBi,Jy, besteht aus blutroten, hexagonalen, prismatischen Platten. GréBe der
Krystalle = 150 bis 200 x4 (BEHRENS-KLEY).

TANANAEFF benutzt als Reagens eine Losung von Kaliumjodid und Wismutoxyd
in starker Essigsiure oder eine Losung von Wismutoxyd in Jodwasserstoffsiure.
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KoRENMAN und JAGNIATINSKATA verwenden festes Kalium-Wismutjodid, von dem
sie 1 Koérnchen auf dem Objekttrager zur Untersuchungslosung zusetzen. Bei
Anwesenheit von Caesium euntstehen die roten, hexagonalen Scheiben.

Erfassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 0,01 cm® (TANANAEFF); 0,25 y Caesium
(BERRENS-KLEY). Nach KoreExMAN und JAGNJATINSKAJA soll man sogar noch
0,06 y in einer Verdiinnung 1:50000 erkennen konnen.

Stérungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen stéren nicht. Auch Rubidium
soll nach TANANAEFF durch Kalium-Wismutjodid nicht gefallt werden. KORENMAN
und JAGNJATINSKAJA finden jedoch, da Rubidium mit dem Reagens ebenfalls einen
Niederschlag gibt, und geben als Nachweisgrenze 3 y Rubidium in einer Verdiinnung
von1:1000 an. Thallium-Ionen stéren, da sie mit Kalium-Wismutjodid eine zimt-
farbene Féllung geben (TANANAEFF).

Vgl. auch die Tiipfelreaktion mit Kalium-Wismutjodid, § 4, 3.

b) Abscheidung als Caesinm-Antimonjodid.
An Stelle von Wismutoxyd kann man auch
Antimon(IIT)oxyd verwenden. Beirh Versetzen
einer Caesiumsalzlosung mit einer salzsauren
Losung von Antimon(IIIloxyd und Natrium-
jodid oder Kalismjodid entstehen orange bis
blutrot gefiarbte, hexagonale Krystalle von
Caesium-Antimonjodid (BeareNs-KLEY, GEIL-
MANN, KORENMAN und JAGNJATINSKAJA). Ne-
ben reguliren Sechsecken scheiden sich regen-
schirmartige Wachstumsformen ab. Die Kry-
stalle erreichen eine GréBe von 150 bis 200 pu.
Auf den Objekttriger bringt man 1 Tropfen einer
2,5%igen Antimon(IIT)oxydlssung in Salzsiure,
gibt etwas Natrium- oder Kaliumjodid hinzu . .
und versetzt mit 1 Tropfen der Untersuchungs- D i
I6sung.
Erfassungsgrenze: 0,25y Caesiom (BEHRENS-KLEY). KORENMAN und JAGNJATINS-
KAJA konnten sogar noch 0,03 y Caesium in einer Verdiinnung 1: 100000 nachweisen.

¢) Abscheidung als Caesium-Zinnjodid. TANANAEFF empfiehlt, Caesium mikro-
chemisch als Caesium-Zinnjodid nachzuweisen. Auf einem Uhrglas gibt er za der
Untersuchungslésung so viel festes Kaliumjodid zu, daf ein Teil ungelést bleibt, und
versetzt dann mit etwas Zinn(IV)chloridlésung. Nach dem Durchmischen bildet sich
bei Anwesenheit von Caesium eine schwarze Fallung von Caesium-Zinnjodid, CsSndy;
dieser Niederschlag ist in gesattigter Kaliumjodidlésung und in Alkohcl unléslich,
wird aber in Wasser unter Entfirbung zersetzt.

Die Alkalimetalle und Thallium stéren nicht, da sie keine analoge Reaktion gében
{(TANANAEFF).

Vgl. auch die Tiipfelreaktion mit Kaliumjodid und Zinn(IV)chlorid, § 4, 4.

d) Abscheidung mit Natrium-Silberjodid als Caesium-Silberjodid. GRAVESTEIN
empfiehlt, Caesium mikrochemisch als Caesium-Silberjodid nachzuweisen. Caesium-
salze bilden ndmlich mit Natrium-Silberjodid in wéBrig-alkoholischer Losung einen
schwerloslichen Niederschlag von Caesium-Silberjodid. Der Niederschlag besteht
aus weillen bis schwach gelb gefirbten, diinnen Nadeln, die bei Gegenwart von
viel Caesium oft X-Formen (analog den aus Wasser gefillten Bleichloridkrystallen)
bilden. Dem Caesium-Silberjodid schreibt GRAVESTEIN auf Grund einer vorlaufigen
Analyse die Formel CsAg,J, zu.

Austiihrung. Als Reagenslosung benutzt man am besten eine Lésung von 5 g
Silbernitrat in 20 cm® Wasser, der 20 bis 21 g Natriumjodid zugesetzt sind.
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1Tropfen dieser Reagenslosung wird auf dem Objekttrager mit 1 Tropfen der wialrigen
Untersuchungslosung versetzt. Dann fiigt man 1 Tropfen 96%,igen Alkohol hinzu,
worauf bei Anwesenheit von Caesium die charakteristischen nadelférmigen Krystalle
von Caesium-Silberjodid ausfallen.

Die Reagenslosung kann man auch auf dem Objekttriger herstellen, indem man
wenig Silbernitrat in 1 Tropfen Wasser 16st und so viel geséttigte Natriumjodid-
losung hinzusetzt, dal der anfinglich entstandene Niederschlag von Silberjodid sich
wieder 16st und 1 Tropfen dieser Losung beim Verdiinnen mit der gleichen Menge
Alkohol nur eine geringfiigige Triibung liefert. Die weitere Ausfithrung des Nach-
weises erfolgt dann wie oben.

Beim Verdiinnen der Reagenslosung soll zuweilen eine Tritbung entstehen, die
von einem feinkérnigen Niederschlag herriihrt, in welchem manchmal gut ausge-
bildete, sechseckige Téfelchen wahrzunehmen sind. Ein derartiger Niederschlag

besteht aus reinem Silberjodid. Von Wichtigkeit
bei der Ausfilthrung der Reaktion ist, daB die
charakteristischen Nadeln erst bei Zugabe des
Alkohols entstehen. Wenn aber bereits vor dem
Versetzen mit Alkohol Nadeln zu erkennen sind,
was bei Gegenwart groBBerer Mengen an Caesium-
oder auch Rubidiumsalzen der Fall ist, so soll
man 1 Tropfen Wasser hinzufiigen. Dadurch wer-
den die Nadeln zersetzt, es fillt aber ein Nieder-
schlag von Silberjodid aus, den man durch vor-
sichtiges Konzentrieren des Tropfens wieder in
Losung bringt. Nach dem Abkiihlen versetzt

man dann mit dem Tropfen Alkohol.
Erfassungsgrenze: 0,16 ¥ Cs in 0,001 cm? ge-
ben noch eine deutliche Reaktion; Grenzkon-

Abb. 3. Caesium-Goldjodid zentration: 1:6250 (GRAVESTEIN).
(nach GEILMANN). Vergr. 140fach. Storungen. Kalium-, Natrium- und Lithium-
Tonen storen nicht. Uber den Nachweis neben
Rubidium liegen folgende Angaben vor. 109, Caesiumchlorid kénnen neben Rubidium-
chlorid ohne weiteres nachgewiesen werden. Der Nachweis von 19, Caesiumchlorid
neben 999, Rubidiumchlorid gelingt ebenfalls, wenn man das Gemisch zunichst
mit 96%jigem Alkohol extrahiert (GRAVESTEIN).

e) Abscheidung als Caesium-Goldjodid. Versetzt man eine Losung von Goldchlorid
mit einem UberschuB von Natrium- oder Kaliumjodid, so firbt sich die Losung
kaffeebraun. Auf Zugabe eines Caesiumsalzes entsteht ein krystalliner Niederschlag,
der metallisch griinglinzend und in durchscheinendem Licht fast schwarz
erscheint. Durch Erwirmen 16¢t sich der Niederschlag auf, um beim Erkalten wieder
auszufallen. Das Caesium-Goldjodid, CsAud,, krystallisiert in Wiirfeln oder Kreuzen
von der GréBe 20 bis 40 u, die besonders beim langsamen Erkalten der heiBen
Losung gut ausgebildet sind (BEERENS-KLEY sowie GEILMANN).

Angaben iiber die Empfindlichkeit und Stérungen dieser Reaktion fehlen.

4. Abscheidung mit Gold(Ill)chlorid und Silberchlorid als Caesium-
Silber-Goldchlorid. Caesiumchlorid reagiert mit einer stark salzsauren Losung von
Gold(IIT)chlorid und Silberchlorid unter Bildung eines schwarzbraun gefdrbten,
krystallinen Niederschlags von Caesium-Silber-Goldchlerid. Das Salz krystallisiert in
kleinen Wiirfeln oder vierseitigen und sechsseitigen Sternen. Das Caesium-Silber-
Goldchlorid hat nach BaYEr sowie EmicH, die diese Reaktion zuerst angegeben
baben, eine hinsichtlich Silber- und Goldgehalt je nach den Versuchsbedingungen
wechselnde Zusammensetzung, die der Formel Cs3Angu2__§_Clg mit 0 <x<< 6
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entsprechen soll. WeLLs sowie GEILMANN und Houvsse formulieren dagegen das
Salz als Cs,AgAuCl;. Gegen Salzsiure ist der Niederschlag bestindig, wihrend er
durch Wasser unter Aufspaltung in seine Komponenten langsam zersetzt wird.

Das Reagens ist eine Auflésung von Silberchlorid in einer stark salzsauren Gold-
chloridlgsung. BAYER empfiehlt eine Losung, die in bezug auf Gold und Silber 2- bzw.
0,59%,ig ist.

Ausfithrung. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttrager ein-
gedunstet und mit 1 Tropfen der Gold-Silberlssung versetzt. Bei Anwesenheit von
Caesium entstehen die kleinen schwirzlichen, wiirfel- oder sternférmigen Krystalle.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BAYER).

Storungen. Kalium- und Natrium-Ionen storen den Nachweis nicht. BAYER
konnte z. B. noch 1 Teil Caesium neben 200 Teilen Kalium bzw. 50 Teilen Natrium
erkennen. Rubidium- und Ammonium-Ionen geben mit dem Reagens eine Fillung
von blutroten rhombischen Prismen, die be-
deutend groBer sind als die Krystalle der Caesium-
verbindung. Ammoniumsalze werden also zweck-
mibig vor Ausfilhrung der Reaktion entfernt.

In Gegenwart von Rubidium kann man Caesium
noch nachweisen, wenn der Rubidiumiiberschuf3
nicht gréfer als 100fach ist (BAYER). In diesem
Falle ist die Identifizierung aus dem Grunde
moglich, weil einmal die Krystallform und -farbe
der beiden Tripelchloride verschieden ist und
auBerdem die Caesiumverbindung stets zuerst
auskrystallisiert. Kupfer- und Bleisalze beein-
trichtigen die Reaktion nicht; dagegen stéren
Quecksilber- und Wismutsalze, da in ihrer Gegen-
wart andersartige Krystalle ausfallen. Salzsédure
und Salpetersiure storen nicht. Abb. 4. Caesium-Silber-Goldchlorid

5. Abscheidung mit Gold(Ill)bromid und (nach GEILMANN). Vergr. S0fach.
Silberbromid als Caestum - Silber - Gold-
bromid. Analog dem Caesium-Silber-Goldchlorid (§ 3, A, 4) ist nach SuscENIG
auch das entsprechende Bromid zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums
geeignet. Caesium-Silber-Goldbromid ist in Bromwasserstoffsiure schwer loslich;
das Aussehen der Krystalle stimmt mit dem der Chlorverbindung iiberein: Kleine
schwarze Wiirfel oder Sterne (vgl. Abb. 4). Durch konzentrierte Schwefelsdure oder
konzentrierte Essigsiure werden die Krystalle nicht verdndert, wahrend sie durch
Wasser zersetzt werden, wobei Gold- und Caesiumbromid in Loésung gehen und
Silberbromid als Niederschlag zuriickbleibt. Das Caesium-Silber-Goldbromid ent-
spricht in seiner Zusammensetzung der Chlorverbindung, Silber und Gold kénnen
sich teilweise ersetzen, so daBl Suscunic folgende Formel angibt : Cs;AgzAug - _§_ Brg.

Als Reagens dient eine Losung von Gold(ITT)bromid und Silberbromid in Brom-
wasserstoffsaure. Zum Nachweis des Caesiums wird 1 Tropfen der Untersuchungs-
Iosung auf dem Objekttriger eingedunstet und mit 1 Tropfen Reagenslésung
versetzt. In konzentrierten Caesiumsalzlosungen erscheinen die charakteristischen
Krystalle sofort. Befindet man sich nur wenig oberhalb der Nachweisgrenze, so
konnen 15 Min. vergehen, bis die Abscheidung zu beobachten ist. Ein Uberschuf
an Reagens ist zu vermeiden.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (SuscHNIG). Die Reaktion hat also dieselbe
Empfindlichkeit wie diejenige mit Silber-Goldchlorid.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stéren die Re-
aktion nicht. Calcium-, Strontium- oder Bariumsalze storen nur in ganz konzen-

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. Ia. 14
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trierten Losungen, da dann Erdalkali-Silber-Goldbromide auskrystallisieren. Am-
moniumsalze sind zu entfernen, da das Ammonium-Silber-Goldbromid, wie die
Caesiumverbindung, schwerléslich ist. Auch Rubidium-Ionen werden durch das Rea-
gens als Rubidium-Silber-Goldbromid ausgeféllt. Trotzdem kann Caesium noch
neben einem 100fachen Rubidiumiiberschufl nachgewiesen werden. Das Rubidium-
Silber-Goldbromid krystallisiert namlich in dunkelvioletten bis schwarzen Nadeln
aus, und zwar stets zeitlich nach der Caesiumverbindung.

6. Abscheidung mit Dipikrylamin als Dipikrylamin-Caesium. Ebenso wie
Kalium und Rubidium kann auch das Caesium mit Dipikrylamin mikrochemisch
nachgewiesen werden, da das Caesiumsalz des Dipikrylamins sehr schwer 16slich ist
und charakteristisch krystallisiert. Die Eignung des von POLUEKTOFF zum Kalium-
nachweis empfohlenen Dipikrylaminreagenses zum Caesiumnachweis haben etwa
gleichzeitig ScHEINZISS bzw. VAN NIEUWENBURG und VAN DER HOEK untersucht.

Das p-Dipikrylamin (= Hexanitrodiphenyl-
amin), CeH,(NO,);-NH-CeHy(NO,),, eine gelbe
krystalline Substanz, ist in Wasser unléslich, 16st
sich aber in Natronlauge oder Natriumcarbonat
unter Bildung des Natriumsalzes mit orange-
roter Farbe. Diese schwach alkalische Losung
des Natrium - Dipikrylamins gibt mit den drei
schweren Alkalien Krystalifallungen. Das Di-
pikrylamin-Caesinm,

CeHy(NO,)5-NCs-CgHy(NO,)s,
fallt zunichst als feiner, gelber, pulvriger Nieder-
schlag aus, der sich dann in Krystalle des rhom-
bischen Systems umwandelt: Dunkelorange-
farbene Rechtecke, Rhomben und Quadrate
Abb. 5. Caesium-Dipikrylamin aus einer von der Gréfe 40 bis 70 #- Das Rubidium-
Was;e;_gryzermmis‘;huﬁg (:1) getane, Dipikrylamin bildet véllig analoge Krystalle;
Vergr. 85fach. die Krystalle des Kaliumsalzes sind in ihrer Form
denen der Caesiumverbindung é&hnlich, aber
wesentlich groSer (100 bis 150 u). Das Caesium-Dipikrylamin unterscheidet sich von
dem Kaliumsalz auch noch dadurch, da8 die Krystalle des ersteren schwarze Punkte
oder Streifen und an den Ecken schwarze Dreiecke aufweisen (SCHEINZISS).

Gelegentlich bildet das Caesiumsalz des Dipikrylamins auch Krystalle eines ganz
anderen Typs, ndmlich lange, feine, stark doppelbrechende Nadeln, die sich meist
zu Biischeln, Garben und sternférmigen Aggregaten vereinigen. Diese zweite Kry-
stallform entsteht immer, wenn man die Reaktion in einem Gemisch aus gleichen
Teilen Wasser und Glycerin ausfithrt. Da das Glycerin das Aussehen der Kalium-
und Rubidiumkrystalle nicht verindert, empfiehlt sich die Verwendung des Wasser-
Glycerinmediums, wenn man Caesium neben Kalium oder Rubidium nachweisen
will. In diesem Fall verdampft man 1 Tropfen der Untersuchungslosung auf dem
Objekttriger zur Trockne, nimmt den Riickstand mit moglichst wenig Wasser auf,
fiigt Glycerin hinzu und versetzt mit dem Reageuns. Nadelférmige Krystalle zeigen
die Gegenwart von Caesium an, rhombische Krystalle die von Kalium oder Rubidium
an (VAN NIEUWENBURG und vAN DER HOEK).

Nach PoLugRTOFF stellt man die Reagenslosung her, indem man 0,2 g Dipikryl-
amin in einem Gemisch aus 20 cm® Wasser und 2 cm3 1 n-Natriumcarbonatlésung
zum Sieden erhitzt und die entstandene Losung des Natrium-Dipikrylamins nach
dem Erkalten filtriert. ScHEINZISs verwendet eine konzentriertere Reagenslosung,
ndmlich eine 2%,ige Losung des Dipikrylamin-Natriums.

Erfassuugsgrenze: 0,05y Caesium in 1 mm3 (ScHEINZISS). Nach VAN NIEUWENBURG
und vAN DER HoEK liegt die Nachweisgrenze bei 0,01 . Bei Ausfithrung der Reaktion
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in dem Wasser-Glyceringemisch ist die Empfindlichkeit bedeutend schlechter (genaue
Angaben fehlen).

Storungen. Natrium- und Lithium-Ionen storen nicht. Ammoniumsalze stéren
nur, wenn sie in grofler Konzentration vorliegen. Auch Magnesium- und die Erd-
alkali-Tonen bilden keine schwerlslichen Salze des Dipikrylamins, werden aber bei
Verwendung der Reagenslésung von PorLuexTorr als Carbonate gefallt und sind
daher in diesem Falle vorher zu entfernen. Beryllium, Zirkon, Blei und Quecksilber
geben mit dem Reagens krystalline Niederschlige. Von den verwandten Elementen
des Caesiums werden Kalium, Rubidium und Thallium(I) als Dipikrylaminsalze
gefillt. Inwieweit diese Lonen stéren konnen, haben ScarmNziss und vax NIEUWEN-
BURG und vaN pER Hoxx untersucht. In wiBrigem Medium lassen sich nach ScHEINZISS
Caesium und Kalium durch die verschiedene GréBe und die erwihnte schwarze
Zeichnung der Krystalle unterscheiden. Viel sicherer und eindeutiger ist indessen
der Nachweis des Caesiums neben Kalium und auch neben Rubidium, wenn man
in dem Wasser-Glycerinmedium arbeitet. Allerdings ist dann die Empfindlichkeit
der Reaktion nicht so gut. vax NIEUWENBURG und vaN DER HoEk konnten bei
Benutzung des Wasser-Glyceringemisches noch 20y Caesium neben 200 » Kalium
oder Rubidium nachweisen.

Vgl. auch die Abbildungen ,,Kalium* § 3, A, 7 und ,,Rubidium* §3,A,5.

7. Abscheidung mit Platinchlorwasserstoffsdure oder Kalium-Hexa-
chloroplatinat. Der Nachweis des Caesiums als Caesium-Hexachloroplatinat
(vgl. §2, A, ¢, 6) wird zweckméBig auf mikrochemischem Wege durchgefiihrt, da die
mikrochemische Untersuchung in gewissem Grade eine Unterscheidung von den
analogen platinchlorwasserstoffsauren Salzen des Kaliums, Rubidiums und Thalliums
erméglicht. Das Caesium-Hexachloroplatinat, Cs,PtClg, das in neutraler bis schwach
saurer Losung durch eine gesittigte Losung von Kalium-Hexachloroplatinat oder
durch eine verdiinnte Losung von Platinchlorid ausgefillt wird, krystallisiert in
lichtgelben, scharf ausgebildeten Oktaedern, also in der Form, in der auch das
Kalium-, Rubidium- und Thallosalz der Platinchlorwasserstoffédure ausfallen. Die
Unterschiede der vier verwandten, platinchlorwasserstoffsauren Salze liegen in ihrer
verschiedenen Loslichkeit und in der GroBe der Oktaeder. Die Léslichkeit und die
durchschnittliche Krystallgréie 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 Lisung vorliegen.

Als Reagens empfiehlt BERRENS-KLEY eine 0,5%ige wiiBrige Losung von Platin-
chlorid oder eine gesittigte Losung von Kalium-Hexachloroplatinat.

Ausfiithrung. 2 oder 3 Tropfen der Untersuchungslésung werden auf derselben
Stelle des Objekttréigers zur Trockne eingedampft. Auf den Riickstand bringt man
einen gréBeren Tropfen der Reagenslésung. Benutzt man als Reagenslésung eine
Losung von Kaliumhexachloroplatinat, so wird empfohlen, den Flissigkeitstropfen
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
GréBe der Caesiumkrystalle wird von BerRENS-KLEY zu 3 bis 5 bzw. 2 bis 6 “
angegeben.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium (BerrENS-KLEY).

Stérungen. Natrium-, Lithium- und Magnesium-Ionen stéren nicht. Ammecnsalze
geben mit dem Reagens eine analoge Fillung und sind daher vor Ausfiihrung der
Reaktion durch Abrauchen vollstindig zu vertreiben. Uber die Stoérungen durch
Kalium, Rubidium und Thallium und den Nachweis des Caesiums neben diesen

drei Elementen liegen folgende Untersuchungen von BEHRENS-KLEY sowie
GRAVESTEIN vor.

14%
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Nachweis des Caesiums neben Kalinum, Rubidium und Thallium. Nach BEHRENS-
KiEY wird das Thallium zuerst gefillt, die sehr kleinen Oktaeder des Thalliumhexa-
chloroplatinats haben eine GréBle von 1 bis 2,6 p. Danach krystallisiert die Caesium-
verbindung in Oktaedern von der GréBe 2 bis 6 u aus. Erst erheblich spéter sollen die
viel gréBeren Oktaeder des Rubidiumhexachloroplatinats entstehen (Grofe 8 bis 20 u).
Zum Schlufl erscheinen die Krystalle des Kaliumsalzes mit einer Gré8e von 30 bis 70 4.
Auf Grund dieser Angaben von BEHRENS-KLEY soll es also moglich sein, Caesium
zumindest in Gegenwart von Rubidium- und Kalium-Tonen einwandfrei nach-
zuweisen, da zwischen den Oktaedern des Caesiums einerseits und denen des
Rubidiums und Kaliums andererseits eine deutliche Liicke in der KrystallgroBe
vorhanden ist.

GRAVESTEIN, der die Angaben von BEHRENS-KLEY fiir Caesium, Rubidium und
Kalium nachgepriift hat, findet, da8 die GréBe der auskrystallisierenden Oktaeder
von den Konzentrationsverhaltnissen stark abhingig ist und daB die Bereiche der
Krystallgroen der einzelnen platinchlorwasserstoffsauren Salze einander {iberdecken.
GRAVESTEIN hilt es daber fiir unmdglich, auf Grund der Oktaedergrofe 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 Kaliam ausscheidet: Der in der iiblichen
Weise ausgefillte Niederschlag kleiner Oktaeder wird von der Losung abgetrennt
und durch Erhitzen zersetzt; der Riickstand wird mit Wasser ausgezogen und diese
Losung von dem Ungel6sten getrennt und eingedampft ; der Trockenriickstand wird
schlieBlich durch Anhauchen befeuchtet und mit 1 Tropfen geséttigter Kaliumhexa-
chloroplatinatlosung versetzt. Entstehen dann die Oktaeder wieder, so handelt es sich
um Caesium (oder Rubidium) und sicher nicht um Kalium.

8. Abscheidung wmit Ammoniumsilicomolybdat als Caesiumsilico-
molybdat. Caesiumsilicomolybdat, Cs,[SiMo,,0,0-(H,0)x], das aus reiner Caesium-
salzlosung durch eine Losung der 1-Silico-12-Molybd4uséure oder ihres Ammonium-
salzes ausgefillt werden kann (vgl. § 2, A, b, 2), krystallisiert ebenso wie die analoge
Rubidiumverbindung in kleinen, gelben, oktaedrischen Krystallen, die meist von
kugeliger Gestalt zu sein scheinen. Die Caesium- und Rubidiumkrystalle unterscheiden
sich nur durch ihre GréBe; das Caesiumsalz bildet Krystallkérner von 2 bis 6 u, das
Rubidiumsalz solche von 10 bis 20 4 (BEERENS-KLEY, BEHRENS).

Fir den mikrochemischen Nachweis empfiehlt BEareNs als Reagens eine ge-
sittigte wabrige Losung von Ammoniumsilicomolybdat. Das Ammoniumsilicomelyb-
dat bereitet er folgendermaBen: Eine Losung von Ammoniummolybdat in ver-
diinnter Salpetersiure wird mit einer Lésung von Wasserglas in verdiinnter Sal-
petersiure gemischt, die gelbe Mischung wird zum Sieden erhitzt und Ammonivm-
nitrat zugesetzt. Dabei fallt der gelbe krystalline Niederschlag von Ammonium-
silicomolybdat aus, der ausgewaschen und aus heilem Wasser umkrystallisiert wird.
Von diesem gereinigten Salz wird eine geséttigte Losung hergestellt. Die Unter-
suchungslésung wird mit Salpetersiure angesiuert und auf dem Objekttrager mit
der Reagenslosung versetzt. Die Krystalle entstehen sofort, wenn die Untersuchungs-
16sung in bezug auf Caesium mindestens 0,3%ig ist.

Erfassungsgrenze: 0,25 y Caesium (BEHRENS).

Storungen. Das Reagens gibt mit Lithium-, Natrium- und Kaliumsalzlésungen
keine Fallungen. Ammoniumsalze stéren, da bei Gegenwart von Ammonium-TIonen
Ammoniumsilicomolybdat in Form rundlicher Krystallkorner von der GriéBe 8 bis
20 u ausfallt. Ferner storen Rubidium- und Thalliumsalze. Die Rubidiumkrystalle
haben etwa dieselbe GréBie wie die der Ammoniumverbindung, wihrend das Thallo-
silicomolybdat als feiner gelblicher Staub ausfallt.
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B. Weitere Reaktionen.

1. Abscheidung mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit als Caesium-Kupfer-
Bleinitrit. Ebenso wie Kalium (Kapitel ,,Kalium* § 3, A, 2, a) und Rubidium
(Kapitel ,,Rubidium® § 3, A, 7), kann auch Caesium mit Natrium-Kupfer-Bleinitrit
mikrochemisch nachgewiesen werden. Versetzt man eine Caesiumsalzlésung mit einer
essigsauren Lésung von Natrium-Kupfer-Bleinitrit, so fallt Caesium-Kupfer-
Bleinitrit, Cs,CuPb(NO,)s, in Form scharfkantiger, tiefbraunschwarzer Wiirfel aus
(BeHRENS-KLEY). Diese Mikroreaktion ist zwar fiir Caesium auBerordentlich
empfindlich, hat aber den Nachteil, dafl sie nur bei Abwesenheit von Kalium,
Rubidium und Thallium eindeutig ist. Die Léslichkeit der isomorphen Kupfer-
Bleinitrite nimmt in der Reihe vom Kalium und Ammonium iiber das Rubidiam zum
Caesium und Thallium stark ab. Die GrioBe der Krystalle ist nicht so verschieden wie
bei den Chloroplatinaten, so da@ mit ihrer Hilfe eine Unterscheidung nicht méglich
ist (BEHRENS-KLEY).

Abb. 6. Caesium-Kupfer-Bleinitrit Abb. 7. Caesium-Hexachlorostannat
(HUYSSE). Vergr. 325fach. (HUYSSE). Vergr. 240fach.

Als Reagens dient nach BEHRENS-KLEY eine Lésung von 20 g Natriumnitrit,
9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 em?® Essigsdure in 150 cm® Wasser, die
man in gut schlieBenden, kleinen Flaschen aufbewahrt. Wegen Verlust an salpetriger
Sture mufl das Reagens héufiger erneuert werden, da ein UberschuB an salpetriger
Sédure erforderlich ist.

Ausfiihrung. Auf 1 Kérnchen der Untersuchungssubstanz 148t man ohne Er-
wirmen 1 Tropfen der Reagenslésung einwirken. Bei Anwesenheit von Caesium
scheiden sich in der griinen Fliissigkeit bald die charakteristischen, dunkelfarbigen
Krystalle ab. Wenn die Untersuchungssubstanz in Lésung vorliegt, so ist zu be-
achten, daB die Losung keine freie Mineralsiure enthalten darf.

Erfassungsgrenze: 0,003 y Caesium (Beurens-Kiey); Grenzkonzentration:
1:330000.

Storungen. Natrium- und Erdalkali-Ionen stéren nicht. Kalinum-, Ammonium-,
Rubidium- und Thallosalze geben mit dem Reagens analoge Fillungen, die — wie

schon erwidhnt — nicht von denen des Caesium-Kupfer-Bleinitrits unterschieden
werden kénnen.

2. Abscheidung mit Zinn(IV )chlorid als Caesium-Hexachlorostannat. Die
Fillung des Caesiums als Caesium-Zinnhexachlorid, Cs,SnCly (§ 2, A, b, 3), eignet
sich auch zum mikrochemischen Nachweis. Zinn(IV)chlorid fillt aus nicht allzu
verdiinnten Caesiumsalzlésungen scharf ausgebildete, farblose Oktaeder von der
Grofle 30 bis 40 u, die in Salzsiure bedeutend weniger 16slich sind als die Chloro-
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stannate des Kaliums und Rubidiums (BerreENs-KLEY). Als Reagens dient eine
salzsaure Losung von Zinn(IV)chlorid.

Austiihrung. 1 Tropfen der Untersuchungsiésung wird auf dem Objekttriger zur
Trockne gebracht, der Riickstand in Salzsdure gelost und mit 1 Tropfen der Reagens-
16sung versetzt (BEHRENS-KLEY).

Erfassungsgrenze: 1,6 y Caesium (BEHRENS).

Storungen. Ammoniumsalze stéren, da Ammonium-Hexachlorostannat in Salzsdure
wenig 16slich ist. Ammoniumsalze sind daher vorher durch Abrauchen zu entfernen.
Da die Loslichkeit der Hexachlorostannate des Caesiums einerseits und des Kaliums
und Rubidiums andererseits in Salzsdure sehr verschieden ist, soll nach BEHRENS-
KreY eine Verwechslung mit Kalium und Rubidium kaum zu befiirchten sein.
Nach GEmLmany gibt aber auch festes Rubidiumchlorid oder Kaliumchlorid mit

einersalzsauren Losung von Zinn(I'V)chlorid einen
analogen Niederschlag oktaedrischer Krystalle.

3. Abscheidung als Caesium-Zink-Gold-
chlorid bzw. Caesium-Kupfer-Goldchlorid.
In der Reihe der komplexen Tripelhalogenide
des Golds sind aufler den beiden bereits be-
sprochenen Verbindungen, dem Caesium-Silber-
Goldchlorid (§ 3, A, 4) und dem Caesium-Silber-
Goldkromid (§ 3, A, 5), auch das Caesium-Zink-
Goldchlorid und das Caesium-Kupfer-Goldchlorid
durch grofle Schwerloslichkeit und charakte-
ristische Krystallform ausgezeichnet und daher
zum analytischen Nachweis des Caesiums ge-
eignet. Der mikrochemische Nachweis des Caesi-
ums mit Goldchlorid und Zinkechlcrid oder Kup-

Abb. 8. Caesium-Zink-Goldchlorid. ferchlorid ist von MARTINI (a) untersucht und
empfohlen worden.

a) Abscheidung mit Zinkehlorid und Goldehlorid. Bei der Reaktion der Caesium-
Jonen mit Gold(ITI)chlorid und Zinkchlorid in stark salzsaurer Losung fallt ein
kupferroter, krystalliner Niederschlag aus. Die Krystalle bestehen aus Prismen, die
anfangs orangegelb und spéter blutrot gefirbt sind. Das ausgefallene Tripelchlorid
hat nach WELLs (b) die Zusammensetzung Cs,ZnAu,Cl;,.

Als Reagenslosung benutzt MARTINI (a) eine 10%,ige Gold(I1L)chloridiésung, inder
er trockenes, gut gepulvertes Zinkchlorid bis zur Sittigung auflést und die er dann
filtriert. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objektiriger mit einem
kleinen Tropfen der Reagenslosung versetzt. Darauf gibt man konzentrierte Salzsiure
in geringem UberschuB hinzu. Bei Anwesenheit von Caesium bilden sich nach kurzer
Zeit die charakteristischen Krystalle.

Empfindlichkeit. Nach MarTiNI (a) gibt eine 0,19%ige Caesiumsalzlésung eine
sehr deuatliche Reaktion.

Uber Stérungen licgen nur sehr unvollstindige Angaben vor. 19, ige Losungen von
RbCl, KCI oder NaCl geben mit dem Reagens keinen Niederschlag [MARTINT (a)].

b) Abscheidung mit Kupferchlorid und Goldchlorid. Caesiumsalzlésungen geben
beim Versetzen mit Kupfer-Goldchlorid in salzsaurer Losung einen Niederschlag
von Caesium-Kupfer-Goldchlorid. Die hellbraunen Krystalle sind denen des Caesium-
Zink-Goldchlorids isomorph. Als wahrscheinliche Formel wird Cs,CuAu,Cl;, an-
gegeben [MARTINI (a)].

Die Reagenslésung bereitet man nach MARTINT (a), indem man in einer 10%igen
Gold(IlI)chloridlésung trockenes Kupfer(IT)chlorid bis zur Sittigung auflést und diese
Lésung filtriert. 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekttrager mit
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1 Tropfen der Reagenslosung und mit einem geringen UberschuB an konzentrierter
Salzsdure versetzt.

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist die gleiche wie bei der Reaktion mit
Gold-Zinkchlorid.

4. Abscheidung mit Gold(Ill)chlorid und Palladium(Il)chlorid als
Caesium-Gold(Ill)-Palladium(Il)chlorid. Caesium-Tonen bilden in salzsaurer
Losung mit Gold(III)chlorid und Palladium(Il)chlorid eine schwarzbraune fein-
krystalline Fallung von Caesiam-Gold(I1I1)-Palladium(iI)chlorid. Die ausfallenden
Krystalle von Cs,AuPdCl, sind ihrer Form nach unbestindig, sie d4ndern sich in
Abhingigkeit von der Verdiinnung der Losung von oktaedrischen bis zu kreuzartigen
Krystallen. Der Niederschlag 16st sich leicht in heillem Wasser und kystallisiert beim
Erkalten wieder aus. Bei Bebandlung mit Atzalkalien gehen die Krystalle leicht in
Lésung (TANANAEFF; TANANAEFF, KANKANJAN und DARBINJAN).

Als Reagenslosung dient nach TANANAEFF eine dquimole-
kulare Losung ven Gold(ITT)chlorid und Palladium(IT)chlorid
in wiBriger Salzsdure. Ihre Konzentration richtet sich nach
der nachzuweisenden Caesiummenge; im allgemeinen ver-
wendet man eine 1%ige Losung, zum Nachweis sehr kleiner
Caesiummengen soll man besser eine 109ige Ldsung be-
nutzen. TANANAEFF bereitet die Losung, indem er 1,97 g
Gold und 1,06 g Palladiam in Konigswasser 1ost, die Lo-
sung zur Trockne eindampft, den Riickstand zur Vertreibung
der letzten Reste von Salpetersidure in Salzsiure 10st und
abermals zur Trockne eindampft. Der Riickstand wird
schlieBlich in so viel Salzsdure, wie zur Lésung erforderlich
ist, gelost und mit Wasser auf 100 cm® aufgefiillt.

1 Tropfen der Untersuchungslésung wird auf dem Objekt-  app. 9. Caesium-Wismut-
trager oder auf einem Uhrglas mit 1 Tropfen Reagenslosung thigrutat SHTVESE).
versetzt. Bei Anwesenheit von Caesium entsteht der dunkel- '
zimtbraune Niederschlag von Cs,AuPdCl,.

Nach TananarrF ist die Erfassungsgrenze: 1y in 1 mm3. TANANAEFF, Kan-
KANJAN und DARBINJAN geben sogar an, dafl man Caesium noch in !/, n-Lésungen
nachweisen kann; also Grenzkonzentration: 1:19000. Allerdings gilt diese hohe
Empfindlichkeit nur fiir reine Losungen. In Gemischen mit anderen Kationen
lassen sich nur 3 ¢ in 0,01 cm® nachweisen.

Storungen. Natrium-, Kalium- und Magnesium-Ionen stéren den Caesiumnach-
weis nicht. Rubidium- und Thallium(I)-Ionen geben eine analoge Reaktion. Wahrend
bei Anwesenheit von Rubidiumsalzen ein sicherer Nachweis des Caesiums nicht méglich
ist, kann das Caesium-Gold(IIT)-Palladium(II)chlorid von der entsprechenden
Thalliumverbindung auf Grund seines Verhaltens gegeniiber Natronlauge unter-
schieden werden. Der Caesiumniederschlag 16st sich in Natronlauge auf — das
gleiche gilt auch fiir das Rubidiumtripelchlorid —, der Thalliumniederschlag 16st
sich dagegen nicht in Natronlauge, sondern wird nur dunkler gefirbt infolge
Reduktion der Gold- und Palladium-Tonen zum Metall und Oxydation des T1+ zu TI3+.

Vgl. auch den Tiipfelnachweis mit Gold (ITI)chlorid und Palladium(II)chlorid, §4, 2.

5. Abscheidung mit Natriwm-Wismutthiosulfat als Caesium-Wismut-
thiosulfat. Caesium-Ionen bilden ebenso wie Kalium- und Rubidium-Ionen in
alkoholisch-wéBriger Losung beim Versetzen mit Natrium-Wismutthiosulfat einen
gelbgriinen, krystallinen Niederschlag von der Zusammensetzung Cs,Bi(S,0,);. Das
Caesium-Wismutthiosulfat krystallisiert in gelbgriinen Nidelchen, die sich héufig
zu Biindeln gruppieren. Der Niederschlag ist in Alkohol weniger léslich als das
entsprechende Kaliumsalz (Huyssk).
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Als Reagens dient eine Losung von Natrium-Wismutthiosulfat in verdiinntem
Alkohol. Die Reagenslosung stellt Huysse folgendermaBen her: Basisches Wismut-
nitrat wird auf einem Uhrglas in wenig Salzsiure geldst, dann fiigt man Wasser
hinzu, bis sich ein dicker weier Niederschlag bildet, der durch Versetzen mit
Natriumthiosulfat wieder in Losung gebracht wird. Man darf nicht mehr Thiosulfat
zusetzen, als zur Losung des Niederschlags erforderlich ist. Die so erhaltene gelb
gefarbte Losung von Natrium-Wismutthiosulfat wird nun mit Alkohol gemischt, bis
eine dauernde Trilbung entsteht, die auf Zusatz von wenig Wasser sofort wieder
verschwindet. Das Reagens ist stets frisch zu bereiten, da es nicht haltbar ist,
sondern sich unter Abscheidung von Wismutsulfid allméhlich zersetzt.

Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttrager zur Trockne gebracht und
der Riickstand mit 4 Tropfen Reagenslosung versetzt. Ist Caesium zugegen, so ent-
stehen sofort die gelbgriinen Nadeln und Nadelbiindel.

Angaben iiber die Empfindlichkeit fehlen. Die Empfindlichkeit diirfte aber die-
jenige des analogen Kaliumnachweises (Nachweisgrenze 0,7y Kalium) noch iiber-
treffen, da das Caesium-Wismutthiosulfat noch schwerer loslich ist als das Kaliumsalz.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Magnesium- und Calcium-Ionen
storen den Nachweis nicht. Kalium- und Rubidiumsalze geben die gleiche Reaktion
wie Caesium. Barium- und Strontiumsalze geben mit Natrium-Wismutthiosulfat
weille Fallungen.

6. Abscheidung mit Wismutsulfat als Caesium-Wismutsulfat. Caesivm-
sulfat bildet mit Wismutsulfat ein in Wasser und verdiinnten Sauren schwer-
1osliches 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 #hnlich, wihrend Natrium-Wismutsulfat andersartige Krystalle
bildet (vgl. , Natrium* §3, A, 6 und ,,Kalium* §3, A, 6). Trotz der dhnlichen Krystall-
form ist es aber moglich, Caesium- und Kalinm-Wismutsulfat zu unterscheiden,
und zwar auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit gegeniiber 2 bis 4 n-Schwefel-
siure (KORENMAN und JaoNJATINSKAJA). In Gegenwart von Kalium empfehlen
KorENMAN und JaeNJATINSKATA, den Caesiumnachweis folgendermaBen auszu-
filhren: 1 Tropfen der Untersuchungslésung wird mit Schwefelsdure zur Trockne
eingedampft und der Riickstand mit 1 Tropfen Wismutsulfatlosung versetzt. Dabei
fallen die Wismutdoppelsulfate aus. Nun wird die Fliissigkeit mittels eines Stiickes
Filtrierpapier vom Niederschlag entfernt und 1 Tropfen 2 bis 4 n-Schwefelsdure zu-
gegeber. Bleibt der Niederschlag wihrend einiger Minuten ungeldst, so spricht das
fiir die Anwesenheit von Caesium. Nach dieser Methode konnten KorENMAN und
JAGNJIATINSEAJA noch 3y Caesium neben 90 y Kalium nachweisen.

Rubidium verhélt sich analog wie Caesium.

7. Abscheidung mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid. Caesium-Ionen
bilden mit Natriumbromid und Rhodiumchlorid eine gelblichweille krystalline
Fillung. Der Niederschlag besteht aus kleinen, glinzenden und stark brechenden
Oktaedern. Seine Formel ist nicht angegeben [MARTINT (b)].

Als Reagenslosungen dienen 209%ige Losungen von Natriumbromid bzw. Rho-
diumchlorid. Je 1 Tropfen der beiden Reagenslésungen gibt man zu 1 Tropfen der
Untersuchungslosung. Bei Gegenwart von Caesium beoachtet man zunichst die
Bildung eines feinen irisierenden Hautchens und unter dem Mikroskop erkennt man
dann die charakteristischen Oktaeder, die langsam an GréBe zunebmen. 0,1%ige
Caesiumsalzlosungen geben die Reaktion noch sofort. Bei verdiinnteren Unter-
suchungslésungen empfiehlt MARTINI, die Losung zur Trockne einzudampfen und
den Riickstand mit den Reagenslésungen zu versetzen, oder die von MARTINI (c)
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friiher vorgeschlagene ,,Kollodiummethode* anzuwenden. Bei Anwendung der Kol-
lodiummethode bringt man die Untersuchungslosung auf dem Objekttriger zur
Trockne, 148t iiber den erkalteten Riickstand 2 bis 3 Tropfen einer 4%igen dtherisch-
alkoholischen Kollodiumlosung ausflieBen und gibt nach dem Verdampfen des

Ather-Alkoholgemisches je 1 Tropfen der beiden Reagenslésungen auf die Kollodium-
schicht.

Erfassungsgrenze: 0,1 y Caesium bei Benutzung der Kollodiummethode.

Storungen. Rubidium-Ionen geben dieselbe Reaktion, wahrend alle iibrigen
Alkalien nicht stéren.

8. Abscheidung mit Gold(Ill)jodid und Silberjodid als Caesium-Gold-
Silberjodid. Der Mikronachweis des Rubidiums von Burkser uad RusLor, die Fal-
lung mit Goldjodid und Silberjodid in
jodwasserstoffsaurer Lésung (Rubidiun,

§3, A, 3), kann in derselben Weise zum
Caesiumnachweis benutzt werden. Die
Reaktion auf Caesium ist sogar noch
empfindlicher als die auf Rubidium.
Das ausfallende Caesium-Gold-Silber-
jodid bildet wurmartige Anhiufungen
kleiner Krystalle, die sich zu Sternen
und Kreuzen gruppieren (BURKSER und
Rusror). Die Reaktion auf Caesium ist
noch nicht genauer untersucht, da sich
Burkser und Rusror hauptsichlich

fiir den Rubidiumnachweis interessiert
haben.

Als Reagenslosungen benutzer BURK-
SER und RuBLor Lésungen von Gold-
jodid und Silberjodid in starker Jod-
wagserstoffsiure. Die erstere wurde Abb. 10. Abscheidung mit Natrambromid und
durch Auflésen von Gold und Jod in Rhodfumehlorid.
Jodwasserstoffsdure (D 1,5) unter Zu-
satz von Ather als Katalysator hergestellt und hatte einen Goldgehalt von etwa
4,6%,; die zweite Losung war eine 14%ige Losung von Silberjodid in Jodwasser-
stoffsdure.

Die Untersuchungslosung wird auf dem Objekttriger zur Trockne eingedampft
und mit je 1 Tropfen der beiden Reagenslosungen versetzt. Bei Anwesenheit von
Caesium fallen die stern- und kreuzférmigen Krystalle aus.

Fiir den entsprechenden Rubidiumnachweis liegt die Erfassungsgrenze bei 0,01y
Rubidium; der Caesinmnachweis soll noch empfindlicher sein (BURESER und
RuBLoF).

Stérungen. Rubidium-Tonen geben eine analoge Reaktion. Das Rubidium-Silber-
Goldjodid bildet schwarze sechseckige Krystalle. Natrium- und Kaliumsalze stéren
den Caesinmnachweis nicht, Aromonium-Ionen nur bei grofier Konzentration.

Burkser und RuBror geben noch an, daBl Caesium, Rubidium, Kalium uad
Ammonium bei Mengen iber 1y durch die Goldjodidldsung allein schon gefillt
werden. Caesium gibt mit Goldjodid reiche wurmartige Anhéufungen von Kry-
stallen, die bei starker VergroBerung als schwache Kreuzchen, Stabchen und Hexa-
gone zu erkennen sind (vgl. auch § 3, A, 3, e). Durch Zugabe der Silberjodidlosung
losen sich die Kalium- und Ammoniumkrystalle wieder auf, wihrend sich im Falle
des Caesiums und Rubidiums die schwerer 18slichen Tripeljodide bilden.
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9. Abscheidung mit Natriumperchlorat. DexigEs empfiehlt, Caesium mikro-
chemisch als Perchlorat nachzuweisen. Versetzt man 1 Tropfen einer nicht zu ver-
dinnten Caesiumsalzlgsung mit 1 Tropfen einer 5%igen Natriumperchloratlosung,
so entsteht wie beim Kalium und Rubidium eine groBe Zahl typischer Krystalle,
die durch Vergleichsproben leicht zu identifizieren sind (DENIGES). Empfindlich-
keitsangaben fehlen.

Storungen. Lithium-, Natrium-, Ammonium- und Thalliumsalze stéren nicht.
Kalium- und Rubidium-Tonen geben zwar mit dem Reagens gleichfalls krystalline
Fallungen, die Krystalle des Caesiumperchlorats sollen aber nach DENIGES von denen
des Kaliums und Rubidiums durch Vergleichsproben unterschieden werden kénnen.
Ferner geben einige Alkaloide in schwach essigsaurer Losung Krystallabscheidungen
mit Natriumperchlorat (DENIGES).

10. Abscheidung mit Natriumpermanganat. Kxica benutzt Natrium-
permanganat zum mikrochemischen Nachweis des Caesiums. Beim Versetzen von
Caesiumsalzlosungen mit Natriumpermanganat bildet sich ein violetter krystalliner
Niederschlag von Caesiumpermanganat. Die Loslichkeit der Alkalipermanganate
nimmt mit steigendem Atomgewicht der Alkalimetalle stark ab. Wéahrend Natrium-
permanganat in Wasser sehr leicht loslich ist, lsen sich in 100 g Wasser
nur 6,51 g KMnO, bei 20° (WorDEN) bzw. 1,06 g RbMnO, oder 0,23 g CsMnO, bei 19°
(PATTERSON). Caestumpermanganat ist isomorph mit Kaliumpermanganat und
krystallisiert in dunkelviolett gefarbten, halbmetallisch glinzenden, sehr flichen-
reichen, oft sehr verzerrten, rhombischen Prismen (MuTHMANN). Wegen der
betriichtlichen Empfindlichkeit wird der Caestumnachweis von Kwiga in den
Internationalen Tabellen empfohlen.

Erfassungsgrenze: 0,2 y Caesium (INTERNATIONALE Komwmission: Tabellen der
Reagenzien der anorganischen Analyse).

Storungen. Lithium- und Natrium-Ionen stéren nicht. Kalium-, Rubidium- und
Ammoniumsalze werden durch Natriumpermanganat gleichfalls gefallt, allerdings
wegen der grofieren Loslichkeit gegeniiber dem Caesiumpermanganat erst aus kon-
zentrierteren Losungen. Es storen Jodid-, Cyanid-, Ferrocyanid-Ionen und redu-
zierende ancrganische und organische Verbindungen.

C. Unsichere Reaktionen.

1. Abscheidung mit Uranylacetat. Caesiumsalze bilden wie alle iibrigen
Alkalien mit Uranylacetat in essigsaurer Losung einen gelblichweilen krystallinen
Niederschlag. Caesium-Uranylacetat bildet anfangs mehr oder weniger rechteckige
oder rautenférmige Krystalle, spiter erscheinen Haufen von sternférmig ange-
ordneten diinnen Platten, die sich schlieBlich zu sehr langen und sebr diinnen Platten
entwickeln und bei Ansicht von der Seite wie Nadeln aussehen kénnen (CHAMOT
und BebpiENT). Abbildungen des Caesium-Uranylacetats siche bei CHAMOT
und BEDIENT.

Als Reagenslosung verwendet man eine etwa 10%ige Losung von Uranylacetat
in verdiinnter Essigsiure. Die Untersuchungslésung wird auf dem Objekttrager zur
Trockne gebracht und mit 1 Tropfen Reagenslésung versetzt. Das Caesium-Uranyl-
acetat bildet leicht iibersittigte Losungen, was die Zuverlissigkeit der Reaktion
beeinflufit. Empfindlichkeitsangaben fehlen.

Alle iibrigen Alkalien und Thallium geben mit Uranylacetat ebenfalls Krystall-
fallungen, desgleichen die Erdalkalien und einige Schwermetall-Tonen. Die Krystall-
formen der Doppeluranylacetate der iibrigen Alkalien und des Thalliums seien noch
kurz beschrieben: Natrium-Uranylacetat krystallisiert in Tetraedern; die Uranyl-
acetate des Kaliums, Rubidiums und Thalliums bilden vierseitige Prismen mit pyra-
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midalen Enden, zuweilen auch diinne tetragonale Plittchen (CEaMOT und BEDIENT).
Ein einwandfreijer Caesiumnachweis mit Uranylacetat bei Anwesenheit von Kalium,
Rubidium und Thallium ist also nicht moglich.

2. Abscheidung mit Kupferchlorid. Kupferchlorid bildet mit Caesiumchlorid
zwei wenig l6sliche Doppelsalze. Bei Verwendung eines Uberschusses von Kupfer-
chlorid krystallisiert die Verbindung CsCl - CuCl, in orange bis tief rot gefirbten
Nadeln, Bipyramiden oder Sternchen aus. Wenn Caesiumchlorid im Uberschuf3 vor-
liegt, bildet sich die Verbindung 2 CsCl - CuCl, - 2 H,0, die in gelben tetragonalen
Prismen mit aufgesetzten Pyramiden ausfillt (GEmLMaxy, Huysse). Abbildungen
der Krystalle siche bei GEILMANN oder HUYSSE.

3. Abscheidung mit Goldchlorid. Beim Versetzen einer Caesiumchloridlésung
mit einer Goldchloridlésung bilden sich goldgelbe Krystalle von Caesium-Goldchlorid.
Wenn die Caesiumsalzlosung konzentriert ist,
scheiden sich die charakteristischen Krystalle
sofort nach dem Reagenszusatz aus, bei ver-
diinnteren Losungen erscheinen sie dagegen erst
beim Eindunsten (GEILMANN). Angaben iiber 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(l)chlorid,
Mangan(Ill)chlorid, Indiumchlorid oder
Blei(ll)chlorid. Caesiumchlorid bildet charakte-
ristisch  krystallisierende Doppelchloride mit
Kobalt(II)chlorid, Mangan(II)chlorid, Blei(II)- ) .
chlorid( ulld Indiumchlgorié. )Die ausfallergde)n Ab%é}iﬁi%s;}lﬁn'v%ﬂgdrﬁlg&gc%aCh
Krystalle haben die Zusammensetzung Cs,CoCl;
bzw. Cs,MnCl, -2 H,0 bzw. Cs,PbCl, bzw. Cs;InClg. Sie sind allerdings nur zu beob-
achten, wenn man eine gesittigte Caesiumchloridlésung mit dem festen Reagens
versetzt (HUYSSE).

§ 4. Nachweis durch Tiipfelreaktionen.

1. Nachweis mit Platinbromid und Goldbromid. Der bereits besprochene
Caesiumnachweis als Caesium-Gold(III)-Platin(IV)bromid (§ 2, A, a, 7) eignet sich
besonders fiir die Tiipfelreaktion. Ein mit Goldbromid und Platinbromid getrénktes
Papier wird beim Versetzen mit einer Caesiumsalzlosung je nach deren Konzen-
tration grau bis schwarz gefirbt. Die Dunkelfirbung beruht auf der Bildung des
schwarzen Caesium - Gold(III) - Platin(IV)bromids, Cs,AuPtBry, (Burkser und
KvurscamenT).

Die Reagenslosung soll auf 2 Molekiile Goldbromid 1 Molekiil Platinbromid enfc-
halten und soll in bezug auf die Konzentration an metallischem Gold 1- bis 109%,ig
sein. Zum Nachweis kleiner Caesiummengen ist ein méglichst konzentriertes Reagens

empfehlenswert. Bei Gegenwart von Rubidium arbeitet man am besten mit einer
Lésung von 3%, Gold und 1,5%, Platin.

Ausfithrung. 1 Tropfen der Reagenslésung wird auf Papier gebracht und der
Tiipfelfleck mit 1 Tropfen der Untersuchungslésung versetzt. Bei Gegenwart von
Caesium firbt sich der Fleck grau bis schwarz. Aus dem Schwirzungsgrad laBt sich
der ungefihre Gehalt an Caesium abschéitzen.

1 Tropfen einer 0,025%igen Caesiumsalzlsung gibt noch eine deutliche Reaktion.
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Erfassungsgrenze: 0,25y Caesium in 1 mm3; Grenzkonzentration: 1:4000 (Burk-
SER und KUTSCHMENT).

Storungen. Lithium-, Natrium-, Kalilum- und Ammoniumsalze stéren selbst bei
groffer Konzentration den Nachweis kleinster Caesiummengen nicht. Rubidium-
Tonen geben bei Konzentrationen iber 29, eine analoge Reaktion wie Caesium.
Wenn die Rubidiumkonzentration unter 2%, liegt, stért es nicht. So konnten
BurksER und KUTSCHMENT in einem Gemisch von Caesium- und Rubidinmchlorid
mit 39, Caesium das Caesium noch sicher nachweisen, wenn sie eine 1%;ige Losung
des Salzgemisches zur Untersuchung benutzten.

2. Nachweis mit Gold(Ill)chlorid und Palladium(Il)chlorid. Der Caesium-
nachweis mit Gold(IIT)chlorid und Palladium(IT)chlorid (§ 3, B, 4) kann nach
TANANAEFF auch als Tiiplelreaktion ausgefiihrt werden. Man bringt 1 Tropfen der
Untersuchungslésung auf Filtrierpapier und versetzt mit 1 Tropfen der dquimolaren
Losung von Goldchlorid und Palladiumchlorid. Bei Anwesenheit von Caesium erhélt
man infolge Bildung des Tripelchlorids Cs,AuPdCl, einen schwarzbraunen oder
dunkelzimtbraunen Fleck. Durch Zugabe von Natronlauge verschwindet der Fleck
vollsténdig.

Bereitung der Reagenslsung siehe § 3, B, 4.
Erfassungsgrenze: 1 v Caesium in 1 Tropfen von 4 mm? (TANANAEFF).

Storungen. Rubidium- und Thallium(I)salze geben dieselbe Reaktion, Thallium
allerdings mit dem Unterschied, daf sich der durch Bildung von Tl,AuPdCl, hervor-
gerufene dunkelbraune Fleck bei Behandlung mit Natronlauge schwarz farbt. Die
Gegenwart von Natrium-, Kalium- und Magnesiumsalzen stort den Caesiumnachweis
nicht.

3. Nachweis mit Kalium-Wismutjodid. TaxanarrF empfiehlt die Reaktion
des Caesiums mit Kalium-Wismutjodid (§2, A, a, 6 und § 3, A, 3 a) als Tupfelreaktion.
Man gibt 1 Tropfen einer Wismutsalzlosung auf Filtrierpapier und darauf 1 Tropfen
Kaliumjodidlosung, wodurch ein gelber bis orangefarbener Fleck entsteht. Setzt
man nun 1 Tropfen der Untersuchungslésung hinzu, so farbt sich der Fleck
bei Anwesenheit von Caesium infolge Bildung von Caesium-Wismutjodid, Cs;Bi,J,,
leuchtend rot.

Erfassungsgrenze: 0,7 y Caesium in 1 Tropfen von 1 mm® (TANANAEFF).

Storungen. Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen beeintrichtigen die Reaktion
nicht. Nach TANANAEFF soll auch Rubidium nicht stéren, was jedoch von KorENMAN
und JAGNJATINSKAJA nicht bestitigt wurde. Thallium(I)salze geben mit Kalium-
Wismutjodid einen zimtfarbenen Fleck (TANANAEFF).

4. Nachweis mit Kaliumjodid und Zinn(IV)chlorid. Der Nachweis als
Caesium-Zinnjodid (§ 3, A, 3 ¢) wird von TaNANAEFF als Tiipfelreaktion ausgefiihrt.
Auf Filtrierpapier gibt man 1 Tropfen Kaliumjodidlésung und darauf je 1 Tropfen
Zinn(IV)chloridlésung und Untersuchungslésung. Auf die Mitte des Fleckes 148t
man aus einer Capillare ein wenig Kaliumjodidlosung ausflieBen, wobei sich — je
nach dem Zutritt der letzteren — der Fleck infolge Bildung der Verbindung
CsSndy zu schwiirzen anfingt, wenn Caesium anwesend ist.

Empfindlichkeitsangaben fehlen.

Diese Reaktion gestattet es, Caesium in Gegenwart von Rubidium- und Thallium-
Tonen nachzuweisen, da diese Elemente — ebenso wie die iibrigen Alkalien — keine
analoge Reaktion geben.



Literatur. 221 Cs

Literatur.

Arien, O. D.: Chem. N. 6, 267 (1862); J. pr. 88, 83 (1863); Fr. 2, 70 (1863). —
ArBUsow, A. u. A. Karrascuow: J. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 284 (1914). — ARCHI-
BALD, E. H. u. L. T. HarLeTT: Am. Soc. 47, 1314 (1925). — Aro, S. u. J. Wapa: Sci. Pap.
Inst. Tokyd 4, 263 (1926).

Barr, W. C.: J. chem. Soc. Japan 95, 2126 (1909). — Barr, W. C. u. H. H. ABraM:
J. chem. Soc. Japan 103, 2115 (1913). — BayEr, E.: M. 41, 223 (1920). — BEHRENs, H.:
Fr. 80, 137 (1891). — Brurexs, H. u. P. D. C. Krey: Mikrochemische Analyse, 3. Aufl.,
Leipzig 1915. — BENEDETTI-PICHLER, A. A. u. J. T. BRvaNT: Ind. eng. Chem. Anal.
Edit. 10, 107 (1938). — BriLmany, E.: Fr. 39, 284 (1900). — BossvEeT, R.: Bl. (4) 51, 681
(1932); C. r. 196, 469 (1933). — BrownINg, P. E. u. 8. R. SPENCER: Am. J. Sci. (4) 42,
279 (1916). — BunseN, R.: Pogg. Ann. 113, 337 (1861). — BurcEss, L. L. u. 0. Kamm:
Am. Soc. 34, 652 (1912). — BURKSER, E. S. u. M. L. KurscumeENT: Mikrochem. 18, 18
(1935); Chem. J. Ser. B 9, 145 (1936). — BuUrksER, E. S. u. 8. RuBLor: Mikrochem. 5,
137 (1927).

Catey, E. R.: Am. Soc. 52, 953 (1930). — Cavrzovrari, F.: G. 42 II, 89 (1912). —
Cramot, E. M. u. H. A. BEpieNT: Mikrochem. 6, 13 (1928). — CrARK, A. R.: J. Chem.
Education 12, 242 (1935); 13, 383 (1936). — CorNwarL, H. B.: Am. Chemist 2, 366
(1872); Fr. 11, 307 (1872).

Davies, H. u. W. Davigs: J. chem. Soc. Japan 123, 2976 (1923). — DEnIcEs, G.:
Ann. Chim. anal. 22, 103 (1917). — DurevL, E.: C. r. 182, 1020 (1926).

Emicr, F.: M. 89, 775 (1918); 41, 243 (1920).

Feromany, R. W.: Fr. 102, 102 (1935). — Frart, R.: Diss. Zurich, T. H., 1923. —
ForMANEK, J.: Fr. 39, 412 (1900). — FREUNDLER, P. u. Y. Mi~acGer: C. r. 182, 1158
(1926); Fr. 71, 248 (1927).

GAsPAR Y ARNAL, T.: (a) An. Espafi. 24, 99 (1926); 30, 398 (1932); Ann. Chim. anal.
14, 342 (1932); (b) An. Espaifi. 26, 435 (1928); Ann. Chim. anal. 11, 97 (1929); Fr. 80, 213
(1930); (c) Chim. Ind. 20, 631 (1928); An. Espan. 26, 184 (1928); Techn. Ind. u. Schweiz.
Chem. Z. 1929, 70; Fr. 79, 210 (1930). — Gazzi, V.: Ann. Chim. applic. 24, 595 (1934). —
GerLmanN, W.: Bilder zur qualitativen Mikroanalyse anorganischer Stoffe, Leipzig 1934.
— GerLacH, W. u. E. RiepL: Die chemische Emissionsspektralanalyse, II1. Teil, Leipzig
1936. — GopeFrroY, R.: (a) B. 7, 375 (1874); 8, 9 (1875); (b) B. 9, 1363 (1876). —
GramonT, A. DE: C. r. 171, 1107 (1920). — GrAVESTEIN, H.: Mikrochem., EmIcH-Fest-
schrift S. 135, 1930.

HarTiEY, W. N. u. N. W. Moss: Pr. Roy. Soc. London, Serie A 87, 39 (1912). —
HERrzoG, A.: Ch. Z. 42, 145 (1918). — HUYSSE, A. C.: Atlas zum Gebrauch bei der mikro-
chemischen Analyse, Leiden 1932; Fr. 389, 10 (1900).

InLineworTH, J. W. u. J. A. SanTos: Nature 184, 971 (1934). — INTERNATIONALE
Kowmmisston: Tabellen der Reagenzien fur anorganische Analyse, Leipzig 1938. —
IwaMURA, A.: Bl. agric. chem. Soc. Japan 13, 260 (1938).

JANDER, G. u. F. Busca: Z. anorg. Ch. 187, 165 (1930); 194, 38 (1930). — JANDER, G.
u. H. FaBer: Z. anorg. Ch. 179, 321 (1929).

Kircunorr, G. u. R. BunseN: Pogg. Ann. 113, 373 (1861). — Kxica, A.: Kali
(russ.) 7, 32 (1935). — KonNINcK, L. L. pE: Fr. 20, 390 (1881). — Konisur, K. u. T.TSUGE:
J. agric. chem. Soc. Japan 12, 216 (1936). — KoRENMAN, I. M. u. G. J. JAGNJATINSKAJA:
Chem. J. Ser. B 10, 1496 (1937). — Kuswl, J. U.: Diss. Ziirich, T. H., 1925.

LeoNarD, A. G. G. u. P. WaELAN: Pr. Dublin Soc. 15, 274 (1918). — LOCKE, J.:
Am. Chem. J. 26, 166 (1901). — Lowe, F.: Atlas der Analysenlinien der wichtigsten
Elemente, Dresden-Leipzig 1936. — LUNDEGARDH, H.: Die quantitative Spektralanalyse
der Elemente, 1. Teil, Jena 1929; 2. Teil, Jena 1934.

McCay, L. W.: Am. Soc. 45, 2958 (1923). — MarTINT, A.: (a) Mikrochem. 7, 231
(1929); (b) 28, 159 (1937); Fr. 118, 446 (1940); (¢) Mikrochem. 7, 239 (1929). — MEYER, J.:
Helv. 8, 146 (1925). — Mo~NTEMARTINI, C. u. G. Matuccr: G. 33 II, 189 (1903). —
MOSER, L. u. E. RiTscHEL: M. 46, 15 (1925). — MurMANN, E.: Ost. Ch. Z. 26, 140 (1923);
28, 42 (1925). — MuTEMANN, W.: B. 26, 1016 (1893).

NIEUWENBURG, C. J. vaN u. T. vax DER Hoxk : Mikrochem. 18, 175 (1935). — NovYEs,
A.A.u. W.C. Bray: A System of qualitative Analysis for the rare Elements, New York
1927.

O’LeEary, W. J. u. J. ParisH, Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 6, 107 (1934); Fr. 98, 359
(1934).

PARMENTIER, F.: C. r. 94, 213 (1882). — PaTTERSON, A. M.: Am. Soc. 28, 1734 (1906).
— PoLUEKTOFF, N. S.: Kali (russ.) 2, 44 (1933); Mikrochem. 14, 265 (1933).

Rapa, F. D. pE u. T. GAsPAR Y ARNAL: An. Espan. 24, 150 (1926). — REDTEN-
BACHER, J.: J. pr. 94, 442 (1865). — REED, R. D. u. J. R. WiTHROW: J. Am. ceram. Soc.
50, 1515 u. 2985 (1928): 51, 1063 (1929). — REICHARD, C.: Fr. 40, 377 (1901). — REMSEN,



s 222 Literatur.

J.u. C. E. SAuNDERS: Am. Chem. J. 14, 152 (1892). — RosenBraDT, TH.: B. 19, 2531
(1886). — Russanow, A. K.: Z. anorg. Ch. 214, 77 (1933); Mineral. Rohstoffe (russ.)
8, Nr 4, 21 (1933). — Russer, H. N.: Astrophys. J. 61, 234 (1925).

SARKAR, P. B. u. H. C. Goswawmz: Sci. and Culture 1, 210 (1935); J. Indian chem. Soc.
12, 608 (1935). — ScHEIBE, G.: In W. BOTTGER, Physikalische Methoden der analytischen
Chemie, Bd. I, Leipzig 1933. — Scrgrinziss, O. G.: Betriebslab. 4, 1047 (1935); Fr. 109,
197 (1937). — SCHLEICHER, A. u. N. BRECHT-BERGEN: Fr. 101, 335 (1935). — SCHLEICHER,
A. u. L. Laurs: Fr. 108, 241 (1937). — ScHULER, W.: Ann. Phys. (4) 5, 934 (1901). —
StoLBa, F.: Abh. Bshm. Ges. Wissensch. (6) 4 (1870); Dingl. J. 198, 225 (1870). —
STRECKER, W. u. F. O. D1az: Fr. 67, 325 (1925). — Suscunig, E.: M. 42, 399 (1921).

TANANAEFF, N. A.: Fr. 88, 343 (1932). — TananNaErr, N. A., A. G. KANKANJAN u.
M. W. DARBINJAN: Chem. J. Ser. B 6, 980 (1933). — TorLmaTscuew, J. M.: Bl. Acad.
URSS (7) 905 (1934); C. r. Acad. URSS (N.S.) 1, 464 (1934). — Twymax, F. u. D. M.
Smiti: Wavelength Tables for Spectrum Analysis, London 1931.

UrBaIN, P. u. M. Wapa: Bl. (5) 3, 163 (1936); C. r. 199, 1199 (1934).

WAIBEL, F.: Wiss. Veroffentl. Siemens-Konzern 14, Heft 2, 32 (1935). — WEwLLs, H.L.:
(a) Am. J. Sci. (3) 46, 188 (1893); Z. anorg. Ch. 4, 341 (1893); (b) Am. J. Sci. (5) Art. 29.
— WELLs, H. L. u. H. W. FooTE: Am. J. Sci. (4) 8, 464 (1897). — WorbEN, E. C.: J. Soc.
chem. Ind. 26, 452 (1907).

Yasnix; N. A. u. G. L. Tanpon: J. Indian chem. Soc. 7, 287 (1930).






