handelt, der Bodensatz getrocknet und makroskopisch untersucht.
Hier sind Knochenschrot, Fisch- und Dorschgriten, Muschel-,
Krebs- und Hummerschalen, Kalkspat, Kalksteingrit, Zucker-
kristalle usw. zu erkennen.

Die Siebfraktion I1 wird nun zuerst makroskopisch auf lebende
Milben, Haferhaare usw. und dann, nach dem AufschlieBen eines
kleinen Teiles mit Chloralhydrat-Ldsung, mikroskopisch untersucht.
Hier findet man die friiheren Befunde bestitigt, weiterhin aber auch,
ob es sich im wesentlichen um Roggenkleie oder -futtermehl (spiter
in III) handeln kann. SchlieBlich sind hier Fleischanteile, Blutmehl,
Trockenhefe und fein gemahlene Haferspelzen angehiuft und leicht
nachweisbar. In dem Chloroformabsatz von II ist dann mit Sicher-
heit Fischmehl, Heringsmehl oder Dorschmehl zu erkennen:

Von der Siebfraktion ITI wird ein kleiner Teil im Wasser-
priaparat auf Stirkearten und Schimmel untersucht und dann ein
groBerer Teil in einem Reagensglas mit Chloroform behandelt; die
nach !/,—1 min langem Stehen aufsteigenden Anteile werden ab-
genommen, mit Chloralhydrat-Iosung aufgeschlossen und mikro-
skopisch untersucht. Hier finden sich vor allem tote Milben an-
gereichert, auch kann man sich bei einiger Ubung ein Bild davon
machen, ob neben Getreideschroten noch Futtermehle vorhanden
sein konnen. Der Chloroformbodensatz wird nach vorsichtigem
Abgielen des Chloroforms getrocknet und bei 30facher VergréBerung
makroskopisch untersucht. WeiBes Pulver mit kleinen weilen
runden Stiickchen, die beim Befeuchten mit verd. Salzsiure stark
aufbrausen, deuten auf kohlensauren Kalk hin. Phosphorsaurer
Futterkalk, der ebenso aussieht, ist aber, wenn Fischgriten und
Knochenanteile gleichzeitig vorhanden sind, nicht mit Sicherheit
nachweisbar. Hier kann auch Milbenkot, welcher im Chloralhydrat-
Aufschlufl gut sichtbar ist, nachgewiesen werden.

Bei Melassemischfuttern werden etwa 20—30 g
mit kaltem Wasser iibergossen und nach kurzem Stehen-
lassen durch feinste Siebgase abfiltriert und ausgewaschen.
Nach dem Trocknen wird der Riickstand leicht zerrieben
und weiter wie vorstehend behandelt. .

Bei Pref3- und Backmischfuttern, insbes. solchen,
die kohlensauren .Kalk enthalten, ist das Verfahren nicht
ohne weiteres anwendbar, da die Trennung keine voll-
kommene ist. Die Siebung der feinstgemahlenen Substanz
ist dieselbe, doch sind zweckmaBig die Chloralhydrat-
Aufschliissse hinterher mit verd. Salzsiure (109%) zu be-
feuchten und zur vollstindigen Entfernung der Kohlen-
sdure zu erwiarmen. Dann erhdlt man auch hier ein recht
klares Bild der vorhandenen Gemengeteile. Schwierig ge-
staltet sich der Nachweis von Fischgriten bei Gegenwart
von reichlich Knochenteilen und viel kohlensaurem Kalk.
Durch Behandlung mit stark verdiinnter Salzsdure, wodurch
nur der kohlensaure Kalk beseitigt wird, kann man auch
hier zum Ziele gelangen.

Mit Ausnahme der PreB- und Backmischfutter kann
man sich im iibrigen etwa ein Bild davon machen, ob die
auf dem. Sackanhinger angegebenen mineralischen Ge-
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mengeteile in der richtigen Menge vorhanden sein kénnen
oder nicht. Die Hohe: der Asche gibt hieriiber zumeist
keinen eindeutigen AufschluB. Man kann aber aus einer
bestimmten Menge des Mischfutters die mineralischen An-
teile mittels Chloroform abtrennen und
den Chloroformabsatz nach dem Trock-
nen zur Wagung bringen.

Die Probe wird wie folgt ausgefiihrt:
Der Apparat (s. Abb.) wird bei gedffnetem
Hahn bis etwa 1/; des Teils A mit Chloroform
gefiillt, 20 g der zu untersuchenden Probe
werden hineingegeben. Nach wiederholtem
Umriihren 148t man einige Minuten absitzen,
schlieBt den Hahn, nimmt das Reagensglas
ab, gief3t das Chloroform vorsichtig ab, trocknet
den Riickstand im Wasserbade und wigt.

Diese Bestimmung kann zwar niemals
den Anspruch auf Genauigkeit haben, sie
hat sich aber in vielen Fillen als Hilfs-
mittel bewihrt, um nachzuweisen, daQ3
wesentlich gréBere Mengen an Knochen-
anteilen, Kalksalzen usw. vorhanden sind,
als sich aus den angegebenen Gemenge-
teilen erwarten lassen. In besonderen
Fillen kann man sich auch verschiedene
Gemische herstellen und die Menge des
Chloroformriickstandes ermitteln. . Auf
vorhandenen Zucker und auf einen hohen Sandgehalt ist
natiirlich Riicksicht zu nehmen.

Der Apparat ist im Handel.

Zusammenfassung,.

Es wird ein Verfahren angegeben, das die Auffindung
und den Nachweis der Einzelbestandteile in Mischfutter-
mitteln wesentlich erleichtert.

Bei dem Analysengang ist folgende Reihenfolge zu empfehlen:

. Siebprobe.

. Makroskopische Durchmusterung der Siebfraktion I.

. Makroskopische Durchmusterung des Chloroformriickstandes
von I.

. Makroskopische und mikroskopische Priifung von II.

. Mikroskopische Priifung des Chloroformriickstandes von II.

. Mikroskopische Priifung von III (Wasserpraparat).

. Mikroskopische Priifung der Chloroformaufschwemnmung und des
Chloroformriickstandes von III.

. Gegebenenfalls Ermittlung der Menge der durch Chloroform ab-
trennbaren mineralischen Gemengeteile.

9. Mikroskopische Priifung des Saure-Laugen-Aufschlusses.

[A. 38]
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Spektralanalytische Bestimmung von Kalium')

Von Dy W. SCHUHKNECHT

Mitteilung aus dev Chemischen Abteilung des
Physikal-chemischen Instituts der Universitdt Letpzig

Eingeg. 10. Juli 1936 %)

ei der Ausfilhrung spektralanalytischer Kalium-
bestimmungen bedient man sich zurzeit fast aus-
schlieBlich der von Lundegdrdh entwickelten Arbeitsweise.
Die Salzlésung, deren Kaliumgehalt bestimmt werden soll,
wird in ein groBes GlasgefaB, das Zerstaubergefil}, eingefiillt
und mit Hilfe von PreBluft durch eine Spezialdiise fein ver-
stiubt. Durch Zerlegung des von der Flamme emittierten
Lichtes und photographische Aufnahme mit einem Spektro-

1) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Analytische Chemie auf
der 49. Hauptversammlung des V.D.Ch. in Miinchen am 10.Juli1936.

) Anm. d. Redaktion: Der Abdruck dieses Beitrages hat
sich aus verschiedenen Griinden verzbgert, auf welche die Redak-
tion ohne Einflufl war.

Angewandte Chemie
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graphen erhilt man ein Spektrogramm der Untersuchungs-
1osung. Der Vergleich der Schwirzung der Kaliumlinien

= 4044,2/47,2 A in diesem Spektrogramm mit der Schwir-
zung der gleichen Linien in den gleichartig mit Testldsungen
aufgenommenen Vergleichsspektrogrammen ergibt den Ka-
liumgehalt der Probe. Zur Schwirzungsmessung wird ein
lichtelektrisches Photometer, z.
photometer der Firma Zeiss, verwendet.

Bei mittlerem Kaliumgehalt der Probe — 0,05%, K,0O
und mehr — ist diese Arbeitsweise rasch durchfithrbar und
recht zuverlissig; zur Bestimmung sehr kleiner Kalium-
mengen aber sind — wegen Abnahme der Intensitdt der
Kaliumlinien — gréBere Belichtungszeiten erforderlich, so
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dall das Verfalhren fiir Serienuntersuchungen etwas un-
bequem wird. Auch sinkt die Genauigkeit der Analyse mit
zunehmender Belichtungszeit, da der Wirkungsgrad der
Zerstauberdiise nicht iiber lingere Zeit vollig konstant bleibt.
Daher sind fiir
die Serienunter-
suchung  kali-
armer I, 6sungen,
insbes. fiir Bo-
denausziige, nur
selir lichtstarke
u. entsprechend
teuere Spektro-
graphen geeig-
net. Ahnliches
gilt auch fiir die

Wellenlinge A = 6707, A (Lithjumlinie) auller den Linien
von Kalium, Rubidium und Caesium keine empfindlichen
Linien im1 Flammenspektrum auftreten und von einer
Beriicksichtigung der beiden letzten Elemente meist ab-
gesehen werden kann.

Die benutzte Versuchsanordnung zeigt Abb. 1. Die
Untersuchungslésung wird mit der Lundegirdh-Einrichtung
verstiubt und in iiblicher Weise dem PreBluft-Acetylen-
Brenner zugefiihrt, nur ist der Spektrograph ersetzt durch
einen Metallbehilter mit Lichteintrittsfenster, hinter wel-
chem sich eine Photozelle befindet. Infolge der Grole des
Lichteintrittsfensters, welches 30x30 mm millt, erreicht
man eine gute Ausnutzung der Flamme.

Die wesentlichen Teile der Anordnung sind das als Licht-
eintrittsfenster dienende Rotfilter und die Photozelle. Das
Rotfilter mu nicht nur unterhalb 7000 A véllig undurch-

it
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Abb. 1,

direkte lichtelektrische Messung des Kaliumgehaltes mit
Hilfe von Monochromator und Photozelle, da eine geringe
Lichtstirke des Monochromators zwangslaufig zur Steigerung
der Empfindlichkeit und damit auch Stéranfilligkeit der
elektrischen MeBanordnung zwingt?).

In dem Bestreben, auch mit einfacheren Mitteln kieine
Kaliunikonzentrationen rasch bestimmen zu konnen, ver-
suchte ich die
Anwendung des
Spektrographen
zu vermeiden u.
statt dessen ein
selektives Farb-
filter zur Aus-
sonderung der
Kaliumlinien an-
zuwenden?). Die
meist benutzten
blauen Kalium-

linien schieden
} wegen ihres ge-
— - ringen Wellen-
VY% 18000 waw 2000 AE lingenunter-
LK HEVBIAL schiedes von den
Abb. 2. Durchlissigkeit des Spektralsilters (1) CMipfindlichen
und spektrale mpfindlichkeit der Photozelle (11) Linien anderer
Elemente von

vornlierein aus; hingegen schien es aussichtsreich, die sehr
intensiven roten Kaliumlinien A = 7665/7699 A mit Hilfe
eines selektiven Rotfilters abzutrennen, da oberhalb der

3) Lundegirdh: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente,
1. Bd., S. 104.
. 4 Derartige Versuche erwihmen auch Janasen, Heyes u. Richter,
Z. physik., Ciem. Abt. A 174, 291 [1935]; da ¢s ihnen aber nicht
gelang, Kalium in Gegenwart von Natrium zu bestimmen, bhaben
sie das Arbeitsprinzip aufgegeben.
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Versuchsanordnung mit Photozelle.

lassig sein, sondern soll auch die Warmestrahlung der Prei3luft-
Acetylen-Flamme tunlichst von der Photozelle abhalten. Nach
verschiedenen Vorversuchen gelang es, durch Kombination
der Schottschen Farbglaser BG 19, RG 8 und BG 3 ein Filter
zusammenzustellen, dessen hdchste Durchlassigkeit bei etwa
7750 A liegt und das starke Absorption im Ultrarot zeigt.
Durch Aufnahmen von kontinujerlichen und Linienspektren
mit und ohne Zwischenschaltung des Filters auf Agfa-Spektral-
Total-Platten®) wurde die Undurchlassigkeit des Filters unter-
halb 7000 A bewiesen. Die — aus den MeBwerten der Firma
Schott u. Gen., Jena, errechnete — Durchlassigkeitskurve
des Tilters zeigt Abb. 2, in welche auch die Kurve der Spektral-
empfindlichkeit der verwendeten Photozelle, einer gasgefiillten
Phonoprefizelle der Firma Pressler, eingezeichnet worden ist.

Bei der elektrischen Einrichtung konnte infolge der hohen
Lichtstiarke der Anordnung sowie der hohen Iimipfindlichkeit
der Phonoprefizelle auf die Anwendung subtiler MeBgerate

wie ELlektrometer wund Verstarkeranordnungen verzichtet
werden; ein

Spiegelgalvano- z

meter der Firma H

Ruhstrat, das i sotanomeler
eine Empfind- >

lichkeit © von * b I‘

5.10° Aj/inm ._4|||]M__~_._L,

bei 1 m Skalen-

B (100150} 27
abstand hatte, (100 - 75057

geniigte  voll- Abb. 3. Schaltungsschema der elektrischen
kownnen fiir alle Einrichtung.
Messungen. In

Abb. 3 ist die Schaltung der elektrischen Einrichtung wieder-
gegeben; von Belang ist das aus dem Dampfungswiderstand R,
und zwei gegeneinandergeschalteten Elektrolytkondensatoren
(R, = 1500 Q, C = 1200 uF) bestehende Beruhigungsglied,
das rasche Schwankungen des Pliotostromes stark dampft.
Die Empfindlichkeit der Anordnung liel sich durch Ver-
anderung der Zellenspannung in weiten Grenzen variieren.

%) Die Spektral-Total-Platte ist his 7200 A brauchbar. Vgl.
K. Weichmann, Agfa-Verdffentlichungen, Bd. 1V, S. 83.

Angewandte Chemie
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Die Priifung der beschriebenen Apparatur auf ihre
Eignung fiir die Schnellbestimmung von Kalium geschah
durch Messungen an KCl-Lisungen bekannten Gehaltes,
sowie an Losungen reiner NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Priparate.

Die Inbetriebnahme der Anordnung erfolgte durch
Anziinden des Brenners und Einschalten des Photozellen-
kreises. Das Zerstdubergefdl wurde zunidchst nicht mit
Salzlosung, sondern mit destilliertem Wasser beschickt.
Sogleich nach dem Anziinden des Brenners flo8 ein schwacher
Photostrom, der auf den durchs Filter gedrungenen Anteil

derUltrarotstrahlung

o sowie evtl. konti-
~ nuierliche Emission
’ der Flamme?®) zurtick-
zufiihren ist und bei
den Messungen an
Salzlgsungen in Ab-
zug gebracht werden
muB. Die Messungen
’ an  KCl-Losungen

wurden stets erst

; nach  Bestimmung

! dieser Korrektur aus-
gefithrt 7).

: Wie Abb. 4 zeigt,

besteht Linearpro-

! portionalitit ZwWi-

— — schen Kaliumgehalt

a 2 4 2 J

70x70°%%4K,¢ und Photostrom, je

Abb. 4, T==3at PreBluftdruck, nach den Versuchs-
II — 4,5 at PreBluftdruck. bedingungén, beson-
ders dem PreBluft-

druck, in einem gréBeren oder kleineren Konzentrations-
bereich. Fiir die analytische Arbeit wird man zweckmaBig
nur den gradlinigen Teil der Kurven benutzen, also nur
bei kleinem Kaliumgehalt der Probe mit hohem PreBluft-
druck arbeiten. Die aus der Abbildung ersichtliche Abnahme
der Empfindlichkeit mit steigender Konzentration ist auf
Selbstumkehr der verwendeten Kaliumlinien zuriickzufiihren.
Die Ergebnisse der Untersuchung einer Anzahl kali-
haltiger Lisungen, die — wie oben beschrieben — durch
%) Eine schlecht entleuchtete Flamme emittiert ein starkes
kontinuijerliches Spektrum, gibt also stdrkeren Photostrom.

) Bei einer Empfindlichkeit von 150 Skalenteilen/0,01%, K,O
betrug die Korrektur 9 Skalenteile.

Tabelle 1.

Lichtelektrische Bestimmung von Kalium.
Gegeben: Gefunden: s o Gegeben: Gefunden; o -
% KO0 %Ko A% Tolkol g0 A%
0,0400 0,0390 — 2,59, 0,0120 0,0123 + 2,59,
0,0400 0,0392 — 2,09, 0,0120 0,0117 — 2,59,
0,0200 0,0198 — 1,09, 0,0080 0,0076 — 5,0%
0,0200 0,0192 —4,0%, 0,0080 0,0072 — 10,09,
0,0200 0,0200 — 0,09, 0,0060 0,0058 — 3,39,
0,0200 0,0202 + 1,09, 0,0040 0,0038 -— 5,0%
0,0200 0,0204 + 2,09, 0,0040 0,0042 4+ 5,09
0,0160 0,0155 — 3,19, 0,0020 0,00205 4+ 2,59,
0,0160 0,0157 — 1,99, 0,0010 0,00109 + 9,09,

0,0160 0,0164 + 2,5%,

Vergleichsmessung von Testlosung und unbekannter Losung
ausgefiihrt wurden, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die
erreichte Genauigkeit kann — im Hinblick auf die geringen
Kaliumkonzentrationen als befriedigend bezeichnet
werden. Die groBeren Schwankungen bei kleinsten
Kaliumkonzentrationen beruhen nicht auf einer Inkonstanz
der Korrektur, sondern auf der groferen Stéranfilligkeit
der Anordnung bei der dann erforderlichen Erhéhung von
Zellenspannung und PreBluftdruck. Die Ausfithrung einer
Analyse dauert etwa 2 min.

Weiterhin wurde durch Untersuchung 1 %, iger Losungen
von reinstem NaCl, MgCl, und CaCl, gepriift, ob durch diese
Kationen Stérungen — z. B. durch Emission im Ultrarot?) —
auftreten konnen. Der hierbei beobachtete Photostrom war
jedoch so schwach, daB eine Storung der Kaliumbestimmung
bei miBigen Konzentrationen dieser Kationen ausgeschlossen
erscheint. Auch fijhrte die Analyse der Mischlosungen von
KCl mit NaCl bzw. CaCl, — (0,019, K,0; 1%, Na,O) bzw.
(0,01%, K,0; 0,29, CaO) — zu brauchbaren Ergebnissen.

Zusammenfassung.

Es wird ein einfaches, spektralcolorimetrisches Schnell-
verfahren beschrieben, welches die Bestimmung von Kalium
in kaliarmen Lésungen in Gegenwart von Calcium und Na-
trium gestattet. Es ist geplant, das Verfahren in groBerem
AusmaBe auf kompliziertere Mischlosungen anzuwenden.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor
Bottger fiir die stete Forderung dieser Untersuchung und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Firma Carl
Zeiss, Jena, fiir die Uberlassung von Apparaten zu danken.

%) Vgl. Jansen, Heyes u. Richter, a.a. O. [A. 24.]

Uber ein auBerordentlich einfaches Verfahren
zur quantitativen Bestimmung von Kalium auf photometrischem Wege

Von Prof. Dr.S. GOY

Divektor des Untersuchungsamtes dev Landesbauernschaft, Kénigsberg (Pr.)

Eingeg. 18. Mére 1937

as Fehlen eines wirklich einfachen, bequem und rasch

durchfithrbaren Verfahrens zur serienmiBigen Kalium-
bestimmung brachte mich auf den Gedanken, die alt-
hergebrachte Flammenreaktion auch zur quantitativen
Bestimmung des Kaliums zu benutzen.

Zur Klirung der Frage, ob ein einfacher und reproduzier-
barer Zusammenhang zwischen der Flammenhelligkeit und
der in die Flamme gebrachten Kalium-Menge besteht,
wurden von der Firma Carl Zeiss, Jena, auf meine Ver-
anlassung Vorversuche angestellt. Zur Erzeugung der
Flamme diente ein Acetylen-Luft-Brenner mit Zerstiuber
nach Lundegdrdh. Die Helligkeit der Flamme wurde mit
dem Pulfrich-Photometer unter Verwendung eines Spezial-
Rotfilters gemessen. Dieses Filter diente” zur Isolierung
des Kaliumdubletts 76657699 A. :

A nacu:audlz. Chemice
50.Jahrg. 1937. Nr. 16

Die Vorversuche haben ergeben, dafl zwischen der
Flammenhelligkeit und der Konzentration der
I.6sungen, die in der Flamme zerstiubt wurden, gut
reproduzierbarer, beinahe linearer Zusammen-
hang besteht. Bei der flammenphotometrischen Kalium-
bestimmung in einem gréBeren Konzentrationsbereich mul3
daher eine Eichkurve verwendet werden. Bei der flammen-
photometrischen Kaliumbestimmung in der Asche von
Roggenkérnern, deren K-Gehalt zuvor chemisch bestimmt
worden war, ergab sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung
beider Bestimmungsarten. Die niedrigste Konzentration,
die sich durch visuelle Flammenphotometrie noch ohne
Schwierigkeiten feststellen 1aBt, ist 0,002 molar. Mit
steigender Konzentration nimmt die Empfindlichkeit der
Flammenreaktion ab, bei einer Konzentration von 0,01 Mol /1
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