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ZUR MIKROKOLORIMETRISCHEN BESTIMMUNG DES
KALIUMS IN PFLANZENASCHEN.

Von
JOSEF TISCHER.

Aus dem Institut fiir Pflanzenerndhrung an der landwirtsch. Abteil. der Prager
Deutschen Technischen Hochschule in Tetschen-Liebwerd. Vorstand: Prof. Dr.
K. BORESCH *.

(Bingelangt am 18. September 1936.)

Vor mehreren Jahren hat der Verfasser' iiber eine kolorimetri-
sche Methode zur Bestimmung kleinster Mengen Kalium berichtet,
bei der das Kalium als Kaliumnatriumhexanitrito-Kobaltiat ge-
f4llt und das in diesem Niederschlag enthaltene Nitrit nach
RIEGLER als Ammoniumsalz der 2-Hydroxynaphthalin-1-azo-
naphthalin-4-sulfosdure durch Farbvergleich mit einem bekannten
Standard bestimmt wird. Unter Einhaltung bestimmter, dort an-
gefithrter Bedingungen erhilt man einen Niederschlag der kon-
stanten Zusammensetzung K.Na Co(NO:)s, sodaBl aus der ge-
fundenen Nitritmenge auf Kalium umgerechnet werden kann. Im
folgenden soll nun die Anwendbarkeit dieser Methode auf die Be-
stimmung des Kaliums in Pflanzenaschen dargetan werden, indem
der EinfluBl der iibrigen in Aschenlésungen enthaltenen Ionen auf
die Kaliumfillung untersucht wird und von dieser Seite herriih-
rende Stérungen beseitigt werden. Zugleich wurde durch Priifung
der Haltbarkeit des Standards die aus seiner Veréinderlichkeit sich
ergebende Fehlerquelle ausgeschaltet und auch die Haltbarkeit
der Azofarbstofflésung untersucht.

* Fs gereicht mir zur Ehre, Herrn Prof. Dr. K. BORESCH fiir die Anregung
zu dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank zu sagen.
1 J. TISCHER, Biochem. Ztschr. 238, 148 (1931).
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Haltbarkeit der Standardlosungen An Stelle
des frither verwendeten Silbernitrits wurde zur Herstellung des
Standards das billigere Natriumnitrit herangezogen. 0,85 g NaNO,
(Merck p. a.) wurden in destilliertem Wasser gelost und auf
2000 cem aufgefiillt. Der Nitritgehalt dieser Stam mlésung
wurde in der Weise bestimmt, dall 20 cecm davon aus einer KPG-
Rohr-Biirette tropfenweise innerhalb 5 Minuten zu einer mit 5 cem
Schwefelsdure (1:4) angesiuerten, genau gestellten n/100 KMnO,-
Losung zugesetzt wurden und der Permanganatiiberschul mit
n/100 Natriumthiosulfat zuriicktitriert wurde. Auf Grund dieser
Bestimmung wurde der Nitritlésung noch soviel destilliertes Was-
ser zugesetzt, dafl ihr durch mehrere Titrationen ermittelter Ge-
halt 0,4235 g NaNO, in 1000 ccm betrug. Um die Haltbarkeit
dieser in halbgefiillter Flasche im Dunkeln und kiihl aufbewahrten
Stammlésung kennen zu lernen, wurde ihr Nitritgehalt von Zeit
zu Zeit durch einige Parallelbestimmungen in der beschriebenen
Weige ermittelt. In den ersten Wochen trat keine Differenz ge-
geniiber dem zuerst gefundenen Mittelwerte auf, nach 12 Wochen
hatte der N,Os-Gehalt der Losung um 0,4%, nach 2 Jahren um
4,19, abgenommen.

Weitaus rascher verdndert sich der Gehalt der aus dieser Lo-
sung durch Verdiinnen auf etwa das 80fache hergestellten St a n-
dardlosung, die in 1 cem 5,294 y NaNO,, entsprechend 1 y K
enthielt. In zur Hélfte gefiillten Flaschen nahm der Nitritgehalt
schon nach 24 Tagen um 2% ab. Wurde die Losung aber in voll-
gefiillter Flasche im Dunkeln und kiihl aufbewahrt, so war selbst
nach 11 Wochen noch keine Gehaltsverminderung festzustellen.
Der Nitritgehalt dieser Losung wurde wochentlich auf kolori-
metrischem Wege mit jedesmal frisch hergestellten Standardlésun-
gen kontrolliert.

Um Fehlern bei der kolorimetrischen Kaliumbestimmung vor-
zubeugen, ist es daher notwendig, die Nitritstandardlosung etwa
alle drei Wochen durch entsprechende Verdiinnung der Stamm-
l6sung frisch zu bereiten, bzw. einen Teil davon in vollgefiillter
Flasche im Dunkeln und kiihl zu verwahren. Nach etwa zwei
Monaten ist eine neuerliche Stellung der Stammlssung erforderlich.

Haltbarkeit der Losungen des mit dem RIEGLER'schen
Reagens hergestellten Azofarbstoffes. Eine weitere Feh-
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lerquelle bei der Bestimmung des Nitritgehaltes konnte durch ein
Ausblassen der Losung des Azofarbstoffes bedingt sein, der mit
dem RIEGLER’schen Reagens in einem aliquoten Teil der wésse-
rigen Losung des Kaliumnatriumkobaltinitrits erzeugt wird. Da
in meiner ersten Mitteilung (1. c¢.) keine ndheren Angaben iiber
das zeitliche Verhalten der Féarbung gemacht wurden, soll dariiber
im folgenden kurz berichtet werden, zumal ALTEN, WEILAND und
Kurmies? die Haltbarkeit dieses Farbstoffes in geringen Kon-
zentrationen (bis zu rund 15 y N;Os in 100 cecm) fiir begrenzt
hielten. Eine Reihe diesbeziiglicher Versuche, bei denen die Fér-
bungsintensitit stiindlich bis zu 24 Stunden mit immer frisch
hergestellten Farbstofflosungen im Hellig e- Kolorimeter ver-
glichen wurde, ergab, dall die mit dem RIEGLER'schen Reagens
hergestellten Farblésungen im Bereiche von etwa 6 bis 44 y N,O
selbst nach 24 Stunden nicht den geringsten Fdrbungsabfall auf-
wiesen. Die Versuche wurden sowohl mit reinen NaNO,-Lésungen
als auch mit wésserigen Losungen des Kaliniederschlages ausge-
fithrt und zeigten in beiden Reihen dieselben Ergebnisse. Das
RIEGLER'sche Reagens, das somit in allen fiir die Nitritbestim-
mung in Betracht kommenden Konzentrationen hinreichend be-
stindige Farblosungen liefert, eignet sich daher vortrefflich zur
N.O,-Bestimmung in der wisserigen Losung der in Rede stehenden
Kaliumféllung.

Zum Vergleich wurden noch einige Versuche mit dem GRIESS'schen Reagens
(Sulfanilsfiure und o-Naphthylamin) angeschlossen. Bei gleicher Nitritmenge
erhilt man in essigsaurer Losung etwa doppelt so starke Rotfirbungen als mit
dem RIEGLER’schen Reagens (Naphthionsiure und f-Naphthol). Konzentriertere
Lisungen des nach GRiEss hergestellten roten Azofarbstoffes sind wegen ihrer
zu intensiven Firbung nicht kolorimetrierbar oder flocken sogar aus, verdiinn-
tere Lisungen lassen sich jedoch im Bereiche von etwa 5 bis 15 y N,0, gut
kolorimetrieren. Allerdings ist der mit dem GRIESS’schen Reagens in essig-
saurer Losung erzeugte rote Azofarbstoff weniger bestindig. Hingegen erhilt
man in alkalischer Loésung nach HERZNER 3 Orangefirbungen, die zwar viel
heller, jedoch sehr haltbar sind und sich daher fiir den Vergleich im Kolori-

meter gut eignen. Der Unterschied zwischen diesen drei Verfahren liegt also
hauptsichlich in der Farbtiefe der zu kolorimetrierenden Losungen. Weil die

2 Ztschr. f. Pflanzenernihrung, Diingung u. Bodenk. A 32, 171 (1933); vgl
auch ebenda 34, 108 (1934).

3 Biochem Ztschr. 237, 129 (1931).
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beiden zum Vergleich herangezogenen Verfahren gegeniiber dem von mir ver-
wendeten RIEGLER’schen Reagens keinerlei Vorteile boten, lag keine Veran-
lassung vor, von dieser bewihrten Arbeitsweise abzugehen.

Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes. Die mit dem
RIEGLER'schen Reagens erhaltenen Azofarbstofflésungen zeigen
innerhalb weiter Grenzen vollige Proportionalitit zwischen Kon-
zentration und Schichtdicke, selbst dann, wenn sich die Farbtiefen
der kolorimetrisch zu vergleichenden Liosungen wie 1: 2 verhalten.
Es ist demnach nicht notig, die Konzentration der Standardlésung
und der zu untersuchenden Liosung moglichst anzugleichen. Man
kann die roten Losungen sogar verdiinnen, ohne dafl} dadurch die
Proportionalitdt zwischen Farbtiefe und Schichthéhe beeinflullt
wird. Diesbeziigliche Versuche wurden im Verdiinnungsbereiche
dad. 22 3 und 1:4 ausgefiihrt.

Feststellung allfilliger, die kolorimetrische Kaliumbestimmung
beeintrichtigenden Storungen durch andere Aschenstoffe und ihre
Beseitigung.

Zur Auffindung etwaiger durch Losungsgenossen bedingten Feh-
ler dienten systematische Versuche, in denen eine bekannte Kalium-
menge (Kaliumsalzlosung) bei Gegenwart steigender Mengen der
in Pflanzenaschen vorkommenden Elemente bestimmt wurde.
AuBerdem wurde der Einflull derjenigen Anionen auf die Kali-
bestimmung untersucht, die beim Aufnehmen der Aschen mit ver-
diinnten Mineralsduren in groferer Menge in die Aschenlosung
gelangen. Einzelne Angaben dieser Art wurden schon von anderen
Autoren fiir die verschiedentlich modifizierte Kobaltinitritmethode
gemacht. Sie sollen im folgenden kurz erwdhnt werden.

Kaliumbestimmung in Gegenwart von Na-
triumechlorid, Natriumnitrat und Natriumsul-
fat. Der Kaligehalt der Pflanzenaschen iibertrifft in den meisten
Féllen den aller anderen Aschenstoffe. Thr Natriumgehalt betrigt
zumeist nur einen Bruchteil des vorhandenen Kaliums und iiber-
steigt ihn nur in seltenen Fillen ‘. Dies ist aus den Tabellen iiber

4 Das Gewichtsverhiltnis von K:Na betrigt z. B. in Mohrenblittern 1:2,5,
im Erbsenstroh und in Platanenbldttern bis zu 1:2,7, in der Cupula der Edel-
kastanie 1:5 und in den Fruchtbechern der Rotbuche sogar 1:16. In manchen
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den Mineralstoffgehalt der Pflanzen von K. BorRESCH?® ersichtlich.
DafB} das Natrium der Asche die Kaliumbestimmung nicht behin-
dern kann, ergibt sich schon daraus, daB mit dem blofen Féllungs-
mittel NasCo(NO.)s erhebliche Natriummengen zugesetzt werden.
Mit 1 ccm einer 107 igen Losung des Fillungsreagens, das fiir die
Féllung von 100 y K empfohlen wurde’, gelangen iiber 17 mg Na
in das Reaktionsgemisch. Da aber bei der Priifung auf Stor-
einfliisse durch den Zusatz verschiedener Salzlosungen das Fil-
lungsvolumen eine VergroBerung auf 1,05 bis 2 cem erfuhr, wurde
in diesen Versuchen die Konzentration des zugesetzten Fillungs-
mittels erhéht; 50 bzw. 100 y K wurden mit 1 cem einer 15% igen
Losung des Féllungsmittels, also in Gegenwart von mehr als
25,6 mg Na gefillt. Die Fdllung wurde in 10 ¢cm langen Rohrchen
aus Schottglas von 15 mm Durchmesser vorgenommen. Die Fil-
tration und Aufarbeitung geschah in der frither * beschriebenen
Weise am folgenden Tage. Aus Tab. 1 geht denn auch hervor,
dafl eine weitere Erhohung der Menge des zugesetzten Na (bis
auf das 500fache des K) die Kaliumbestimmung nicht im gering-
sten beeintrdchtigt. Manche Autoren® ® 7% setzen der zu unter-
suchenden Lésung vor der Féllung des Kaliums Natriumchlorid
bis zur Sédttigung zu. Durch solech groBfe Mengen wird aber die
Zusammensetzung des Niederschlages geiindert. Nach den Aus-
fithrungen von JANDER und FABER? besitzt der in geséttigter
Kochsalzlésung ausfallende Niederschlag die Zusammensetzung
[K3Co(NO,)s] . [NagCo(NOs)g]ag. Ich erhielt bei der Fillung
von 100 y K in natriumchloridgesdttigter Losung Plusfehler von
59 bis 6,4%, bei der Féllung von 50 y K solche von 10,6 bis
11,17, . Diese Beobachtung deckt sich mit den Feststellungen von
BENEDETTI-PICHLER °, dafl umso mehr Na mit in den Nieder-
schlag iibergeht, je geringer die relative K-Menge ist.

Meeresalgen betriigt das Verhiltnis 1:5 und dariiber, in Bakterien etwa 1:3
(berechnet nach 5).

5 K. BorEescH, Gehalt der Pflanzen an Mineralstoffen, Tah. Biol. Per. Bd. X,
S5 . Bd, XL 186, (1985).

6 H. CHRISTENSEN u. N. FEILBERG, Landw. Vers. Stat. 97, 27 (1921).

7 G. JANDER u. H. FABER, Ztschr. anorgan. Chem. 173, 225 (1928).

8 G. MILNE, Journ. of Agricult. Science 19, 541 (1929).

9 Ztschr. analyt. Chem. 64, 429 (1924)..
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Tabelle 1. Kolorimetrische K-Bestimmungen bei Gegenwart stei-
gender Mengen NaCl, NaNO; und Na,SO,.

Analysiert Die analysierte Lisun
wurd.eyl cem %élgﬁzztzé eithielt 3 PR i?:rly is:no- /
Nr. | Kalisalzls- Ng & gefun- deruntersucﬁ—
sung, enthal-| . mg mg mg den
PR e SREE | N0, | 80, o e

1 50 — 0,045 50,0 0,0
2 50 0,324 0,545 50,4 -+ 0,8
3 50 0,649 1,045 50,0 0,0
4 50 3,243 5,045 49,8 — 04
5 50 6,486 10,045 50,0 0,0
6 50 12,972 20,045 50,5 + 1,0
i 50 19,457 30,045 50,3 -+ 0,6
8 50 25,943 40,045 50,5 + 1,0
9 100 = 0,091 100,0 0,0
10 100 0,324 0,591 99,6 — 0,4
11 100 0,649 1,091 100,0 0,0
12 100 3,243 5,091 100,0 0,0
13 100 6,486 10,091 99,6 — 0,4
14 100 2 972 20,091 100,2 -+ 0,2
15 100 19,4567 30,091 99,8 —0,2
16 100 25,943 40,091 100,0 0,0
17 50 = 0,079 50,0 0,0
18 50 0,371 1,079 50,2 -+ 0,4
19 50 1,854 51007 50,1 -+ 0,2
20 50 3,709 10,079 50,3 -+ 0,6
21 50 5,563 15,079 50,0 0,0
29 50 7,417 20,079 50,1 -+ 0,2
23 100 — 0,159 99,6 — 04
24 100 0,371 151150 100,4 + 0,4
25 100 1,854 B110) 101,2 +1,2
26 100 3,709 10,159 100,0 0,0
27 100 5,563 15,159 106,4 + 6,4
28 100 7,417 20,159 L5 +11,6
29 50 = 0,061 | 50,0 0,0
30 50 0,5 1,106 | 50,0 0,0
31 50 1,0 2,150 | 50,0 0,0
32 50 5,0 10,503 | 49,0 — 2,0
33 50 10,0 20,944 | 50,4 + 0,8
34 100 — 0,123 | 100,0 0,0
35 100 0,050 0,227 | 100,0 0,0
36 100 0,10 (1,332 190/6 — 0,4
S 100 0,50 1,167 | 100,4 + 0,4
38 100 1,00 2,211 | 100,0 0,0
39 100 5,00 10,564 | 100,0 0,0
40 100 10,00 21,006 | 99,2 — 0,8
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Der Zusatz der Natriumsalze NaCl, NaNO; und Na,S0; zu
Losungen von KCl, KNO; und K,SO, bekannten K-Gehaltes (50
bzw. 100 y) bezweckte vor allem, auch dariiber Sicherheit zu ge-
winnen, dal Chlor-, Nitrat- und Sulfationen selbst in
sehr bedeutenden Mengen das Ergebnis der K-Bestimmung nicht
beeinflussen. Lediglich bei den héchsten Nitratzusitzen steigt
der Fehler an. Dies héingt damit zusammen, daB sich die Aus-
waschung der gelben Kalifdllung bis zur Nitritfreiheit des Wasch-
alkohols umso langwieriger gestaltet, je mehr Nitrationen zugegen
sind und je mehr Kalium gefdllt wurde. Solche Mengen von Be-
gleitstoffen, wie sie den in Tab. 1 angefiihrten Zusitzen entspre-
chen, kommen zwar in Pflanzenaschen nicht vor; hingegen erhcht
sich in den mit HCl oder HNO,; aufgenommenen und mit Soda
neutralisierten Aschenlgsungen der Gehalt an den genannten Ionen
bedeutend.

Rubidium und Cédsium, die als Bestandteile pflanzlicher
Aschen aber bedeutungslos sind, diirfen bei Kaliumbestimmungen
der hier behandelten Art nicht in der Loésung zugegen sein. Be-
treffs Ammonium s. p. 431.

Kaliumbestimmung in Gegenwart von Ca” und
Mg". Einige K-Bestimmungen mittels einer abgeinderten Kobalti-
nitritmethode in Gegenwart von Ca* und Mg~ wurden schon von
JANDER und FABER?, MILNE®, ALTEN und Mitarbeiter 2, RIEHM
und von NEMEC und LANfk ! mitgeteilt. Stérungen haben die
genannten Autoren nicht beobachtet. Tab. 2 gibt die von mir

-erhaltenen Analysenergebnisse wieder, die diese Angaben im all-
gemeinen bestdtigen. Das Magnesium wurde als MgSO,, das Kal-
zium als CaCl; zu K,SO4- bzw, KCl-Lésungen bekannten Gehaltes
zugesetzt. Durch die Gegenwart groflerer Mg-Mengen wird wieder
das Auswaschen des Niederschlages verzogert. Schon wenn die Mg-
Menge 10mal so grof ist als die des zu bestimmenden K, gestaltet
sich die Auswaschung langwieriger. In Pflanzenaschen tritt aber
der Mg-Gehalt in den allermeisten Fillen weit hinter den des K
zuriick. Noch ldnger dauert die Auswaschung des Niederschlages
bei Gegenwart griflerer Mengen Ca. Es wurden zwar bei der Be-

10 Ztschr. f. Pflanzenernihrung, Diingung u. Bodenk. A 39, 28 (1935).

1t Ebenda 37, 257 (1935).
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stimmung von 50 y K in Anwesenheit der 100fachen Menge Ca
noch brauchbare Werte erzielt (Tab. 2), aber die Auswaschung
des Niederschlages bis zur Nitritfreiheit war hier wie auch beim
Mg langwierig. Diese Erscheinung diirfte vielleicht mit einer Ver-
dichtung des Niederschlages durch die zweiwertigen Kationen zu
erkldren sein. Bei der Féllung von 50 y K wurden schon in Ge-
genwart von 7,5 und 10 mg Ca fehlerhafte Ergebnisse erzielt. Doch
sind derart im Verhdltnis zum K-Gehalt grofe Ca-Mengen in
Pflanzenaschen bisher nicht aufgefunden worden. Nur in der
Asche einiger weniger Pflanzen ist mehr Ca als K vorhanden.
Der Mangangehalt der Pflanzenaschen ist zu gering, um
Storungen bei der K-Bestimmung herbeizufiihren. Wie aus Tab. 3
ersichtlich ist, konnen bei der Bestimmung von 50 bzw. 100 y K
noch 0,75 mg Mn als MnSO, zugegen sein, ohne dafl K-Werte
gefunden werden, die die Fehlergrenze iibersteigen. Erst bei Ge-

Tabelle 2. Kolorimetrische K-Bestimmungen bei Gegehwart stei-
gender Mengen MgSO, und CaCl,.

Analysiert | Zugesetzte | Die analysierte Anndoaan
wurde 1 cem Menge Losung enthielt y K fehler in 9
Nr. Kalisalzlo- Mg* | Ca- s deruntersucﬁ-
sung, enthal- mg mg gerunden M

tend y K in mg S0, Cr ten Menge
it 50 0,2 0,851 51,0 -+ 2,0
2 50 0,5 2,036 50,0 0,0
3 50 1,0 4,011 51,55 -+ 3,1
4 100 0,2 0,913 100,0 0,0

5 100 0,5 2,098 99,4 =05

6 100 1,0 4,073 100,2 -+ 0,2
q 100 5,0 19,872 100,0 0,0
8 100 10,0 39,621 98,4 — 1,6
9 50 0,1 0,222 51,0 + 2,0
10 50 0,25 0,488 50,8 -+ 1,6
1t 50 0,5 0,930 51,0 -+ 2,0
12 50 1,0 1,815 50,3 -+ 0,6
13 50 5,0 8,894 49,5 — 1,0
14 100 0,1 0,268 99,6 — 0,4
15 100 025 0,533 100,0 0,0
16 100 0,5 0,976 100,4 -+ 0,4
17 100 Lo 1,861 100,4 -+ 0,4
18 100 5,0 8,940 100,0 0,0
19 100 79 13,364 99,4 — 0,6
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genwart von 1 mg Mn ergab die K-Bestimmung um 8Y zu geringe
Werte. Die Auswaschung des Niederschlages wird durch die Ge-
genwart von Manganosalzen nicht beeintrichtigt.

Tabelle 3. Kolorimetrische K-Bestimmungen bei Gegenwart stei-
gender Mengen MnSO, und AICI,.

Analysiert | Zugesetate ie analysier
wurdg 1 cem Menge I]?bsung e}rrlst}?i;ﬁu y K fe%{ilyiie%}
sl T o R AT gefunden deruntersuch-
sung, enthal- mg mg
tend y K in mg 80, cr ten Menge

1 50 0,05 0,149 50,1 + 0,2

2 50 0,1 0,236 50,7 + 14

3 50 0,2 0,411 49,8 — 0,4

4 50 0,5 0,936 49,8 — 0,4

) 50 0,75 1,373 49,0 —2,0

6 100 0,05 0,210 99,8 — 0,2

7 100 0,1 0,298 100,2 + 0,2

8 100 0,2 0,473 100,0 0,0

9 100 0,5 0,997 99,8 — 0,2
10 100 0,75 1,434 99,2 =08
il 50 0,025 0,144 50,1 + 0,2
12 50 0,05 0,242 50,0 0.0
13 50 0,1 0,439 50,2 + 04
14 100 0,05 0,288 99,6 — 0,4
15 100 0,1 485 99,8 —0,2
16 100 0,2 0,880 99,4 — 0,6

Der Aluminiumgehalt der Aschen kann ebenfalls zu
keinerlei Fehlbestimmungen Anlall geben, weil die in Pflanzen
vorhandenen Al-Mengen in der Regel aullerordentlich klein sind.
Wie Tab. 3 zeigt, kann das Al gegeniiber dem K selbst in der
doppelten Menge vorhanden sein, ohne dall Fehler auftreten. Al-
Mengen von 0,5 bis 0,75 mg bedingten dagegen zu geringe K-Werte
(—6 bis —7%). Bei diesen Bestimmungen wurde das Aluminium
als AlCl; zu Kaliumchloridlgsungen zugesetzt.

Der EinfluBB des Eisens auf die kolorimetri-
sche K-Bestimmung erforderte eine eingehendere Unter-
suchung, da dieses in jeder Pflanzenasche vorhandene Element
Storungen hervorrufen kann. Das Gewichtsverhédltnis Fe: K be-
trigt in Pflanzenaschen in den meisten Fillen weniger als 6 : 100.
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Durch Erde verunreinigte Pflanzen konnen allerdings wesentlich
eisenreichere Aschen liefern, wie Flechten, Moose u. a. Wie qua-
litative Vorversuche zeigten, kann das Eisen insofern Stérungen
der K-Bestimmung hervorrufen, als neben dem K-Niederschlag in
neutraler Losung auch eine Eisenfillung entsteht. Diese tritt
nicht sofort ein, auch nicht bei Gegenwart groferer Mengen von
z. B. 1 mg Fe, sondern sehr allmihlich. Kleinere Fe-Mengen haben
zwar keinen Einflufl auf das Ergebnis der K-Bestimmung, er-
schweren aber die Auswaschung. Blieb der Eisengehalt bei der
Fillung von 100 y K unter 50% des K-Gehaltes, wurden noch
richtige Resultate erzielt. Erreichte er aber den des K, so gestal-
tete sich die Auswaschung des Niederschlages praktisch viel zu
langwierig, obgleich die Ergebnisse noch brauchbar waren. In
Gegenwart noch groBerer Eisenmengen traten Plusfehler auf. Nach
dem Auflosen des K-Niederschlages in warmem Wasser bemerkte
man bei diesen Versuchen auf dem pordsen Boden des Filtertiegels
einen hellbraunen, eisenhaltigen Niederschlag, der eben die Filtra-
tion und damit die Auswaschung aullerordentlich erschwerte.
Nimmt man dagegen die Kaliumfillung in essigsaurer Liosung
vor, so ldBt sich diese Schwierigkeit leicht iiberwinden. Einige
Versuche zeigten, daBl die K-Fédllung aber nur in Gegenwart be-
grenzter Mengen Essigsidure quantitativ verlduft. Betrug der Essig-

Tabelle 4. Kolorimetrische K-Bestimmungen bei Gegenwart stei-
gender Mengen FeCl; in schwach essigsaurer Losung (0,76 n).

Analysiert wurde Zugesetzte Anialysenfehler
Nr. | 1 cem KCl-Losung | Menge Fe in 7K in %, der

: enthaltend mg gefunden untersuchten
y K (FeCly) Menge
1 50 0,1 50,2 + 0,4
2 50 0,2 50,0 0,0
3 50 0,5 50,4 -+ 0,8
4 50 0,75 50,0 0,0
5 50 1,0 50,4 L (113
6 100 0,1 100,0 0,0
7 100 0,2 100,0 0,0
8 100 0,5 100,8 +0,8
9 100 0,75 100,0 0,0
10 100 1,0 99,4 — 0,6
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sdurezusatz 0,048 g, sodall eine 0,76 n-Essigséure resultierte, war
die Féallung von 100 y K quantitativ, in 1,45 n-Essigsiure dagegen
war sie nicht mehr vollstéindig (Minusfehler von 2%). Deshalb
wurde der Zusatz an HEssigséure so gewéhlt, dall 1 ccm der zu
untersuchenden Losung 50 mg CH;COOH enthielt. Die Filtration
und Auswaschung des Niederschlages verlief bei Gegenwart dieser
Essigsduremenge normal und die Eisenstérung wurde dadurch,
wie Tabelle 4 zeigt, vollkommen beseitigt.

Um den Einflull der Kieselsédure kennen zu lernen,
wurden K-Bestimmungen bei Gegenwart steigender Mengen einer
frisch bereiteten, chlorfreien SiO,-Lésung vorgenommen. Der SiO,-
Gehalt der Ausgangslosung wurde gravimetrisch durch Abschei-
dung und Abrauchen ermittelt. Aus Tab. 5 geht hervor, dafl selbst
die 7- bis 8fache Menge SiO, zu keinerlei Fehlbestimmungen Anlaf}
gibt, sodall auch in der Asche der kieselsdurereichsten Pflanzen
eine Storung der K-Bestimmung nicht zu befiirchten ist. Wegen
der geringen Lioslichkeit der Kieselsdure in destilliertem Wasser
wurden die Losungen in der Weise hergestellt, dall 5 bzw. 10 cem
KCl-Losung, enthaltend 0,01 g K, mit der SiO,-Losung bekannten
Gehaltes zu 100 ccm aufgefiillt wurden. 1 cem dieser Ligsung ent-
hielt dann 100 y K und 153 y SiO; bzw, 50 y K und 161 y SiO,.
In analoger Weise wurden auch die anderen fiir die Versuche 2
bis 8 verwendeten Losungen hergestellt.

Tabelle 5. Kolorimetrische K-Bestimmungen bei Gegenwart
steigender Mengen SiO,.

Analysiert wurde Zugesetzte = Analysenfehler
Nr 1 cem KCl-Losung Menge R in Y/, der
; enthaltend Si0, gefunden untersuchten
y K in ¥ Menge
1 50 161 49,4 — 1.2
2 50 204 49,8 — 0,4
3 50 308 50,3 -+ 0,6
4 50 389 50,0 0,0
5 100 153 100,4 + 0,4
6 100 196 99,8 —0,2
e 100 292 100,0 0,0
8 100 373 99,0 fhesi=i)
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Storeinflull des Phosphations. Einer ausfiihrliche-
ren Untersuchung bedurfte auch die Priifung des Einflusses der
Phosphorséure auf die K-Bestimmung. Finige orientierende Ver-
suche zeigten, dall Phosphate die Kaliumfdllung verzogern. Je
geringer die zu féllende K-Menge war, desto weniger K wurde pro-
zentuell bei gleicher Féallungsdauer niedergeschlagen. Das ist
auch aus den Versuchen 1 bis 8 der Tab. 6 ersichtlich, wo die
Fallungsdauer bei 12° C 12 bis 13 Stunden betrug. Diese Versuche
wurden mit K,SO,-Losungen, enthaltend 50 bzw. 100 y K, aus-
gefiihrt, die steigende Zusdtze von Na,HPO, nach SORENSEN
erhalten hatten. Wéhrend die Ergebnisse der mit 50 y K durch-
gefiihrten Bestimmungen um 4 bis 5% zu niedrig ausfielen (Nr. 1
bis 4 der Tab. 6), lieferten die Bestimmungen doppelt so hoher
K-Mengen innerhalb der Fehlergrenze liegende Resultate. Schon
BirLMANN *2 erwéhnt, dafl beim qualitativen Nachweis des Kaliums
mit Natriumkobaltinitrit die Gegenwart von Phosphaten vermie-
den werden moge. Auch HAMBURGER' gibt an, dafl bei seiner
sedimetrischen K-Bestimmung griflere Mengen Phosphorsédure ent-
fernt werden miissen, wihrend kleinere nicht stéren. Das gleiche
empfiehlt auch KRAMER . Der P-Gehalt der Pflanzenaschen ist
in der Regel weit geringer als ihr K-Gehalt. Das Gewichtsverhilt-
nis P: K liegt bei den meisten Pflanzenaschen unter 0.4:1. Aus-
nahmen bilden Samenaschen, in denen bis zu 607, mehr P als K
gefunden wurde. Der Stéreinflufl des Phosphations 140t sich aber
leicht durch Erhohung der Konzentration des Fillungsmittels
beseitigen. Die Versuche 9 bis 18 der Tab. 6 zeigen, dafl durch
die Erhohung der Konzentration des NazCo(NO,)s von 15 auf
20%, unter den gleichen F#llungsbedingungen wie bei den Ver-
suchen 1 bis 8, richtige Ergebnisse erzielt werden. An der Rich-
tigkeit der K-Bestimmungen in Gegenwart groBerer Phosphor-
sduremengen und bei Verwendung hoherer Konzentrationen des
Fillungsmittels dndert sich, wie eigene Versuche ergaben, nichts,
wenn gleichzeitig auch noch Ca” oder Mg~ zugegen sind (Nr. 29
bis 32 der Tab. 6). Im Gegenteil, es zeigte sich, daB die bei
Gegenwart von Erdalkalien verzogerte Filtration und Auswa-

12 Ztschr. analyt. Chem. 39, 284 (1900).
13 Biochem, Ztschr. 71, 415 (1915).
14 Journ. Biol. Chem. 48, 223 (1921).
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Tabelle 6. Kolorimetrische K-Bestimmungen bei (Gegenwart
steigender Mengen Na,HPO, und anderer Salze.

Analysiert Als Zugesetzte Menge Analysen-
wurde 1 cem | Na,HPO, | Mg~ | Ca | NO’; | ¥ K |fehlerin®,| An-
Nr. | K,S0,-Lé- |zugesetzte| als als als | gefun-|der unter-| mer-
sung enthal- | Menge P | MgSO,| CaCl, [NaNO,| den | suchten | kung
tend y K in y in mg Menge
1 50 25 AR5 (]
3 50 50 480 | —40 |~
3 50 100 480° [ =10k [l
4 50 300 45| -50 |(|ES
5 100 25 1004 | +04 |[£2
6 100 50 1002 | +02 |[Ze
q 100 100 99,8 | —02 [|=
8 100 300 996 | —0,4
9 50 25 40 81016
10 50 50 4995102
itil 50 100 50,3 | 0,6
12 50 500 50,0 0,0
13 50 500 499 | —02
14 50 800 50,0 0,0
15 100 80 100,4 | +0,4
16 100 400 e | — 1 -
i 100 900 100N e g g
18 100 1000 98 |e g
19 50 500 1,0 50| = =
20 50 500 3,0 50,0 0,0 =
21 100 900 1,0 99788 S 0D =
22 100 900 3,0 100" [ (0 g
23 50 500 1,0 504 | +08 || B
24 50 500 3,0 50,4 | +08 =
25 50 500 5,0 50,2 | —+ 0,4
26 100 900 10 SO =
27 100 900 3,0 100N =0
28 100 900 5,0 99,6 | — 0,4
29 50 500 2,0 | 50,0 0,0
30 50 500 6,0 | 502 | 04
31 100 900 9.0 1| 1002809
32 100 900 6,0 100,6 | 0,6

schung (s. 0.) in Anwesenheit von Phosphaten rascher vonstatten
geht. In den Proben Nr. 27 bis 32 (Tab. 6) fiel Kalziumphosphat
aus, das vor der Ausfdllung des K durch Zusatz von 0,25 ccm
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n/5 HCl gelést wurde. Der Stéreinflull der Phosphationen kann
somit in einfacher Weise durch Erhéhung der Konzentration des
Féllungsmittels ausgeschaltet werden.

EinfluBB der Wasserstoffionen. S. 427 wurde mit-
geteilt, dall die Fédllung des Kaliums in schwach essigsaurer IL.i-
sung (0,76 n) noch quantitativ verliuft. Um zu ermitteln, bis
zu welcher Hochstgrenze starke Mineralsduren zugegen sein kon-
nen, wurden einige K-Bestimmungen in Gegenwart steigender Men-
gen HCl, HNO; und H,SO, durchgefiihrt (Tab. 7). Dabei ergab
sich, dal die K-Féllung durch 1 cem einer 15%igen Losung von
NagCo(NO;)¢ nur dann quantitativ verlduft, wenn die Sdure-
normalitédt 0,01 nicht iibersteigt. In stéirker saurer Losung fielen
die K-Werte zu niedrig aus.

Ammoniumionen missen vor Ausfiihrung der K-Bestim-
mung durch Erhitzen der Lésung mit NaOH entfernt werden,
weil sie mit NagCo(NO,), ebenfalls gelbe Fédllungen geben. Dar-
iiber wurde schon in der friitheren Mitteilung (1. c¢.) berichtet. Bei
der trockenen Veraschung der Pflanzensubstanz werden die Am-
moniumsalze ohnehin verjagt, es ist aber zweckmidllig, sich von

Tabelle 7. Einflull steigender Mengen HCI, HNO,; und H,SO, auf
die kolorimetrische Bestimmung des Kaliums.

Analysiert Zugesetzte Menge by Ml
wurde 1 ccm Séure- 1 K T
Nr. |KCl-Lésung, | HCl | HNO, | H;SO, | Normali- : aru el
enthaltend tit gefunden o
1 K in mg en Menge
1 100 0,078 0,002 100,4 + 0,4
2 100 0,388 0,010 99,2 - 08
3 100 0,776 0,019 93,6 — 6,4
4 100 2,329 0,049 88,0 — 12,0
5 100 0,125 0,002 99,4 — 0,6
6 100 0,623 0,009 99,0 — 1,0
7 100 1,246 0,018 94,0 — 6,0
8 100 3,087, 0,046 92,0 — 8,0
9 100 0,094 0,002 100,6 + 0,6
10 100 0,471| 0,009 100,0 0,0
all} 100 0,941 0,017 96,0 — 4,0
12 100 2,824 0,044 94,0 — 6,0
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ihrer vélligen Abwesenheit durch die Priifung mit NESSLER’schem
Reagens nach Zusatz einiger Tropfen 507 iger Seignettesalzlosung
zu iiberzeugen. Wegen der Notwendigkeit, die Ammonsalze zu
entfernen, ist eine nasse Veraschung des Pflanzenmaterials nicht
zu empfehlen, weil dabei unnotig viel Begleitstoffe in die Agchen-
losung gelangen wiirden.

Arbeitsvorschrift fiir die Bestimmung des
Kaliums in Pflanzenaschen. Zusammenfassend kann
fiir die kolorimetrische Kalibestimmung folgender Arbeitsgang
empfohlen werden: Von dem zu untersuchenden Pflanzenmaterial
wird etwa 1 g Trockensubstanz vorsichtig in einer Schale aus
Platin oder Quarz verascht, die Asche mit Salzsiure aufgenom-
men und die Losung zur Trockene eingedampft; der Riickstand
wird mit heillem destilliertem Wasser aufgenommen, die unlds-
lichen Anteile abfiltriert und griindlich ausgewaschen. Bei einem
zu erwartenden K-Gehalt von etwa 0,5 bis 17, 1 bis 3% bzw.
3 bis 8% der Pflanzentrockensubstanz ist es zweckmilig, die
erhaltene Liosung auf 100, 200 bzw. 500 ccm aufzufiillen. Anhalts-
punkte iiber den zu erwartenden K-Gehalt kann man aus den
Tabellen iiber den Mineralstoffgehalt der Pflanzen von K. BOREScH®
erhalten, denen unmittelbar der K-Gehalt der Pflanzentrocken-
substanz entnommen werden kann. Zu 1 cecm der aufgefiillten
Losung setzt man in einem Féillungsrohrchen 1 cem einer 207 igen,
schwach essigsauren, filtrierten Losung des nach der frither gege-
benen Vorschrift! hergestellten Natriumkobaltinitrits zu (2 g
Fillungsreagens in 10 ccm 5% iger Essigsédure) und 188t 5 Stunden
im Kiihlschrank bei 0° C oder in fliefendem Wasser (10—12°)
iiber Nacht stehen. Vor der Filtration wird der am Boden des
Fallungsrohrchens sitzende Niederschlag aufgeschiittelt. Der In-
halt des Rohrchens wird in einem Gul} in der dort beschriebenen
Weise in einen Porzellanfiltertiegel iibergefiihrt und abgesaugt.
Die Nachspiilung des Féllungsrohrchens geschieht mit moglichst
wenig destilliertem Wasser und die Spiilfliissigkeit wird in den
Filtertiegel iibergefiihrt, bevor noch das Fallungsmittel abgetropft
ist. Sodann wird das Féllungsrohrchen mit 967 igem Alkohol
griindlich ausgespiilt und dieser Waschalkohol zur Waschung des
Niederschlages verwendet. Der Tiegelinhalt wird schlieflich bis
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zur Nitritfreiheit mit 967, igem Alkohol ausgewaschen, in warmem
Wasser gelost und die Losung auf 250 cem aufgefiillt. Ein ali-
quoter Teil davon, etwa 25 cem, dienen fiir die kolorimetrische
Nitritbestimmung mit dem RIEGLER'schen Reagens. Von der
Standardlésung (s. oben) verwendet man zweckmiBig 10 cem
entsprechend 10 y K. Bei der K-Bestimmung in geringeren Mengen
Pflanzensubstanz, z. B. in einzelnen Bldttern oder Samen, wird
man die Asche in einem kleineren Volumen (10 his 20 ccm) destil-
liertem Wasser losen.

Sollen in der gleichen Aschenlésung noch andere Elemente be-
stimmt werden, wird es meist notig sein, die Kieselsdure abzu-
scheiden und den Riickstand mit einigen Kubikzentimetern 2 n-HCI
aufzunehmen. Ist in der Losung auch die Bestimmung des Phos-
phorgehaltes vorzunehmen, wird die Asche nach den Angaben des
Verf.”®* zweckmiifiger mit 1 bis 2 cem Salpetersiure vom sp. G. 1,2
aufgenommen. Vor Ausfithrung der K-Fillung miissen diese Lo-
sungen neutralisiert werden. Das kann direkt im Féllungsréhrchen
mit n/50 vollkommen kalifreier NaOH geschehen. Als Indikator
dient dabei ein Tropfen einer 0,37 igen wéssrigen Lisung von
m-Nitrophenol.

Anwendungsgebiet. Wihrend bei allen anderen analy-
tischen Methoden der exakten Kaliumbestimmung simtliche Kat-
ionen mit Ausnahme des Natriums und auch die stérenden
Anionen entfernt werden miissen (man bestimmt das K bekannt-
lich zumeist in einer Losung der Chloride der Alkalien), ist es
bei der kolorimetrischen Bestimmung in kleinsten Mengen mittels
der Kobaltinitritmethode moglich, die Féllung des K in Liosungen
von Pflanzenaschen bei Cegenwart sdmtlicher Aschenelemente
vorzunehmen. Das bedeutet insbesondere bei der Ausfithrung von
Massenanalysen einen sehr groBen Vorteil. In erster Linie ist die
kolorimetrische Mikrobestimmung des Kaliums dort am Plat.ze,
wo wenig Pflanzensubstanz zur Verfiigung steht; sie eignet sich
daher zur Ermittlung des K-Gehaltes einzelner Pflanzenorgane.
Aber auch in anderen Fillen, wie z. B. bei der Bestimmung des
Kaliums in den Roggenkeimpflanzen des NEUBAUER-Versuches
oder bei Serienuntersuchungen ermoglicht die kolorimetrische Be-

15 J, TISCHER, Ztschr. f. Pflanzenern., Dingung u. Bodenk. A 33, 192 (1934).
28
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stimmung des K eine betrdchtliche Ersparnis an Zeit und Rea-
genzien.

Nun folgen einige Belege fiir die gute Ubereinstimmung der mit
der beschriebenen kolorimetrischen Methode und mit der Per-
chlorat- bzw. Platinmethode nach NEUBAUER-FINKENER erhaltenen
Werte (Tab. 8 und 9).

Tabelle 8.
% K in der Trockensubstanz
Untersuchte Substanz ; : gewichtsanalytisch
o (Perchloratmethode)
Weizenstroh I 0,86 0,86
Weizenstroh IT 0,80 0,81
Weizenkorner I 0,52 0,51
Weizenkérner II 0,44 0,43
Blaue Lupine,
entschilter Samen 1,49 1,48

Tabelle 9. K-Bestimmungen in Roggenkeimpflanzen
(NEUBAUER-Versuch).

Kolfmaioctes Gravimetrisch nach
a b Mittel NEUBAUER-FINKENER
mg mg mg s
190@ 15,08 15,07 14,94
22,22 22,55 22,39 22,44
23,88 23,67 28,77 23,69
24,25 24,25 24,25 24,13
24,46 24,71 24,59 24,89
26,97 26,79 26,88 26,77
2044 27, L 27,14 27,32
27,40 27,30 27,35 27,39
30,56 30,25 30,40 30,25
43,67 43,88 43,78 43,80
44,94 44,64 44,79 4481

Zusammenfassung. Die a. a. O.! beschriebene Methode
zur Bestimmung kleinster Mengen Kalium wurde auf die K-Be-
stimmung in Pflanzenaschen bei Gegenwart aller Aschenelemente
ausgedehnt. Die durch einen hoheren Eisengehalt der Pflanzen-
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aschen bedingte Stérung konnte durch Féllung in schwach essig-
saurer Loésung (0,76 n) beseitigt werden. Die Erniedrigung der
Kaliumwerte durch gréfere Mengen Phosphationen liel sich durch
Erhohung der Konzentration des Fillungsmittels beheben.

Fiir die kolorimetrische Kaliumbestimmung in Pflanzenaschen
kann der S. 432 mitgeteilte Arbeitsgang empfohlen werden. Die
zum Farbvergleich dienende Natriumnitrit-Standardlésung, von
der 1 cem 1 y K entspricht, ist soweit haltbar, dal} sie nur etwa
alle drei Wochen durch Verdiinnen einer ca. 0,04%igen NaNO,-
Lésung zu erneuern ist. In voll gefiillter Flasche, dunkel und
kithl aufbewahrt, bleibt sie linger als zwei Monate unverdndert.
Der kolorimetrische Vergleich der mit dem RIEGLER’schen Reagens
angefirbten Losungen kann ohne weitgehende Angleichung der
Farbstérken ausgefiihrt werden. Selbst bei einem Verhiiltnis der
Farbtiefen von 1: 2 erhéilt man noch richtige Werte. Auch kionnen
die Farblésungen unbedenklich verdiinnt werden.
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