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I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Vereinfachte Bestimmung des Kaliums als Perchlorat. 

Von Dr.Jng. J. D’ANs. (Eingeg 9. Mai 1934.) 

Experimentell bearbeitet von Th. K a n  a k o w 6 k y. 
Kali-Forschungs- Anstalt, Berlin. 

Bei den gewichtsanalytischen Methoden bringt man 
zur Auswiigung Verbindungen, deren Loslichkeit so 
gering ist, daD der hierdurch verursachte Fehler meist 
vernachlassigt werden kann. 

Die angestrebte Vereinfachung der Bestimmung des 
Kaliums als Perchlorat ist nur erreichbar unter Arbeits- 
bedingungen, bei denen das Kaliumperchlorat noch eine 
nicht zu vernachlassigende Loslichkeit besitzt. Man mui3 
vor allem den Wechsel des Losungsmittels vermeiden 
und in wai3riger Losung arbeiten. Eine quantitative Be- 
stimmung 1aQt sich mit einem noch merklich loslichen 
Stoff sehr wohl durchfuhren. Man hat nur dafur zu 
sorgen, dai3 seine Loslichkeit in der Mutterlauge inner- 
halb der nicht zu vermeidenden Schwankungen der 
Arbeitsbedingungen gleich bleibt. Selbstverstandlich ist 
die Einhaltung einer konstanten Temperatur. Die Grund- 
lage, um jene Arbeitsbedingungen ausfindig zu machen, 
ist die Kenntnis der Loslichkeiten und deren Ver- 
schiebung durch die Stoffe, die das zu bestimmende 
Kalium begleiten konnen. 

Die Korrektur fur die Loslichkeit des Niederschlages 
geschieht dann durch Zuzablung eines Addenden zum 
ausgewogenen Gewicht. Dieser Addend entspricht der 
Menge an Niedenschlag, die in Losung bleibt. Er kann 
auf Grund der Kenntnis der Loslichkeiten berechnet 
oder besser empirisch bestimmt werden. 

Das Beispiel KC104 eignet sich, wie die Loslichkeits- 
bestimmungen ergaben, besonders gut zur Anwendung 
dieser gravimetrischen Bestimmungsmethode rnit Hilfe 
eines Bddenden. Die erzielte Genauigkeit erreicht, ja in 
vielen Fallen uberschreitet sie sogar die der klassischen 
Uberchlorsauremethode. Zudem ist die Zeit- und Arbeits- 
ersparnis eine recht bemerkenswerte. 

Die fur den Fall KC1O4 skizzie~ten Grundlagen zur 
Ausarbeitung von gravimetrischen Bestimmungen rnit 
Einem Addenden durften sicher auch noch auf andere 
Falle mit Erfolg anwendbar sein. 

Die Loslichkeit von Kaliumperchlorat ist so hoch 
(1,7 g I<C104 in 100 g Wasser bei 20°)l), daD ein Arbeiten 
i n  rein waiJriger Losung ausgeschlossen ist. Sie kann 
aber durch Oberchlorsaure, Natriumperchlorat oder 
andere leichtlosliche Perchlorate wesentlich erniedrigt 
werden. Wir haben einige diesbeziigliche Loslichkeits- 
bestimmungen .(s. unten) durchgefuhrt, am die Angaben 
der Litepatur zu erganzen. 

Weiterhin ist aber erforderlich, dai3 in diesen konzen- 
trierten Perchlorsaure- bzw. Natriumperchloratlosungen das 
sich durch doppelte Umsetzung bildende Natriumchlorid 
bzw. Natriumsulfat unbd alle die Kaliumsalze begleitenden 
Salze in Losung bleiben konnen. Wohl sind Calcium- oder 
Magnesiumperchlorat usw. sehr leicht loslich, man mui3 
aber bedenken, daf3 durch Umsetzung, z. B. von Magne- 
siumchlorid oder Magnesiumsulfat mit Natriumperchlorat 
nicht unbetrachtliche Mengen von Natriumchlorid bzw. 
Natriumsulfat entstehen. Aus diesen Grunden ist die 
Kenntnis der Loslichkeit des Natpiumchlorids und 
Natriumsulfats in konzentrierten Losungen von Natrium- 
perchlorat wesentlich. Auch solche Bestimmungeii sind 
durchgefuhrt worden und haben ergeben, dai3 die Los- 

I) Fr.  Flottmann, Ztschr. analyt. Chem. 73, 19 [1928]. 

lichkeit der Natriumsalze in konzentrierten Natrium- 
perchloratlosungen uberraschend hoch ist und in sehr 
konzentrierten Natriumperchloratlosungen, oberhalb etwa 
30% Natriumperchlorat, nur noch wenig abnimmt. Beim 
Natriumsulfat mui3 berucksichtigt werden, dai3 der Ober- 
gang von Glaubersalz in wasserfreies Natriumsulfat fur 
jede Temperatur bei einer bestimmten Natriumperchlorat- 
konzentration eintritt. Dies ist mit einer merklichen Ver- 
minderung der Loslichkeit verknupft. Beim Kaliumper- 
chlorat fallt die Loslichkeit, bezogen auf ,dieselbe Wasser- 
menge, rnit steigender Natriumperchloratkonzentration 
oberhalb 25% NaC104 nicht mehr ab. Die Loslichkeit des 
Kaliumperchlorats bleibt in diesen Natriumperchlorat- 
losungen noch so hoch (groflenordnuugsmaflig 0,4 g KC104 
auf 100 g Wasser), dai3 eine genaue Bestimmung des 
Kaliums so auch noch nicht durchfuhnbar ist. Man kann 
den Loslichkeitsfehler weiter verkleinern, wenn man die 
in Frage kommenden Losungen vorher rnit Kaliumper- 
chlorat sattigt. Eine vollstandige Sattigung der Natrium- 
perchloratlosung hat aber den Nachteil, dai3 jede kleine 
Temperaturerniedrigung zu einem Auskristallisieren 
von Kaliumperchlorat fuhrt. Es ist daher vorzuziehen, 
Losungen herzustellen, die an Kaliumperchlorat nicht 
ganz gesiittigt sind. 

Es erscheint weitephin untunlich, die Lasung des zu 
analysierenden KaIiumsaIzes mit Kaliumperchlorat zu 
sattigen, da die verschiedenen Konzentrationen der 
Kaliumsalze in den Losungen wechselnfde und un- 
bekannte Kaliumperchloratkonzentrationen bedingen. Es 
ist daher besser, die Kaliunisalzlosung an Perchlora t un- 
gesattigt zu lassen und den dadurch entstehenden Fehler 
der Korrektur vorzubehalten. 

Das Prinzip der Arbeitsweise ist also folgendes: Man 
nimmt eine konzentrierte Natriumperchloratlosung, die 
an Kaliumperchlorat nicht voll gesattigt ist und setzt 
dieser die Losung des Kaliumsalzes zu. Hierdurch wird 
eine zusatzliche Wassermenge dem Natriumperchlorat zu- 
gefuhrt, die aber in Anbetracht der angewandten hohen 
Konzentration an Natriumperchlorat, bezogen auf die- 
selbe Wassermenge, keine Anlderung der Kaliumper- 
chloratloslichkeit mehr bedingt. Die Menge an Kalium- 
perchlorat, die sdurch diese nicht volle Sattigung insge- 
samt in Losung bleibt, wird auf empirischem Wege er- 
mittelt. Man macht rnit chemisch reineni Kaliumchlorid 
oder Kaliumsulfat unter denselben Bedingungen, unter 
denen spaterhin die Analysen auszufuhren sind, eine 
Kaliumbestimmung. Das gefundene Mindergewicht an 
Kaliumperchlonat ist ein Addend, der bei gleicher Ar- 
beitsweise allen bei den Analysen gefundenen Gewichten 
an Kaliumperchlorat zuzuzahlen ist. 

Der Addend ist bedingt einmal durch die zugesetzte 
Wassermenge ,der Kaliumsalzlosung, die die Menge des 
Wassers der Natriumperchloratlosung um etwa 10 cm3 
vermehrt. Da aber durch die Verdunnung eine Bnde- 
rung der Loslichkeit nicht eintritt, so ist die in Losung 
bleibende Menge KC104 ungefahr gleich der gefundenen 
Loslichkeit des KC10, in den angewandten NaC104- 
Losungen, bezogen auf 100 H20 (s. S.584). Dann kommt 
noch hinzu die sehr kleine Menge, die durch die geringe 
Untersattigung der Natriumperchloratlifsung selbst be- 
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dingt ist. Der Addend ist von der Anwesenheit fremder 
Stoffe in der Natriumperehloratlosung erfreulicherweise 
wenig abhangig. Dagegen hangt er naturgemai3 von der 
Temperatur ab. 

Durch diese MaGnahmen, die sich aus der Be- 
hermchung der Loslichkeiten der in Frage kommenden 
Salze in den konzentrierten Natriumperchloratlosungen 
ergeben, laBt sich die von F.  Crotoginoz) vorgeschlagene 
Sehnellbestimtnung des Kaliums als Perchlorat dureh 
Verwendung von konzentrierten Natriumperchlorat- 
losungen so verbessern und ausgestalten, dai3 man eine 
sehr genaue Kaliumbestimmung erzielen kann. 

E x  p e r  i m e n t e 1 1  e r T e i 1. 
1. Herstellung der Natriutnperehloratlosung. 

In  606 g Wasser werden etwa 16 g KC104 bei 50° gelost 
iind dann 344,6 g NaClO, . HzO eingetragen. Das warme Losen 
hat den Zweck, zu vermeiden, daD die Temperatur durch die 
stark negalive Losungs\\arme des Nafriumperchlorats unter Z O O  

fiillt. Die Losung wird dann auf genau Z O O  abgekiihlt und 
niindestens 2 h stehen gelassen, damit alles iiberschussige 
Kaliumperchlorat auskristallisiert. Dann filtriert man bei genau 
2 0 O  und verdiinnt mit 50 cn13 Wasser. Diese Methode der Her- 
stellung der Losung hat niehrere Vorteile. Zunachst ist sie 
unabhangig von einer scliwankenden Verunreinigung des Na- 
triumperchlorates an Iialiumperchlorat, da man ja iiber cine 
hei 20° gesattigte Losung an Kaliumperchlorat geht; weiter ist 
durch die Zugabe einer bestinimten Wassermenge die Unter- 
sattigung sehr genau reproduzierbar und die Addenden ver- 
schiedener Ansatze der Losung daher nahe gleich. Die Losung 
darf nicht langere Zeit unter 1 8 O  aufbewahrt werden, da sonst 
Kaliumperchlorat ausltristallisiert. 

2. Ausfiihrung der Analyse. 
20 g Kalisalz - die Einwnage spielt fur die Genauigkeit 

der Methode keine groGe Rolle - werden wie ublich mit 25 crn3 
elwa 25ziger  Salzsaure gelost und auf 250 cm3 aufgefullt. 
30 cniJ Natriumperchloratlosung werden in einem 250 cm3 
fassenden Becherglas in einem auf Z O O  eingestellten Wasserbad 
(Thermostaten) mechanisch mit eineni einfachen Ruhrer (schrag 
nbgebogener Glasstab) niit etwa 300-400 Tourenlmin geriihrt. 
Zu dieser Losung laDt man 10 cm3 der abfiltrierten Kalisalz- 
losung ( Z O O )  aus der Pipette zuflieDen3) und setzt die Riihrung 
niindestens 10 min fort. Man filtriert den sehr gleichmafiigen 
und gut kristallinen Niederschlag durch einen Filtertiegel, saugt 
scharf ab urid mascht rnit elwa 20 bis 30 cm3 1% Oberchlorsaure 
enthaltendem Alkohol aus und niit Henig reinem Alkohol nach, 
trocknet und wagt. Zn den1 gefundenen Gewicht des Nieder- 
schlages an Perchlorat wird der Addend fur die Korrektur hin- 
zugezahlt. Dieser Addend ist niittels reinen, sorgfiiltig getrock- 
neten Kaliunichlorids oder Sulfats fur jede neue Natriuniper- 
chloratlosung gleicherart empirisch zu bestimmen. Die Ci e - 
n a u i g I( e i t der Analysen betriigt ungefiihr 4 0,05% KCl und 
ist nur ahhangig von der Genauigkeit der Temperatureinstellung. 

Uiii den Temperaturkoeffizienten des Addenden einiger- 
maBen zu kennen, ist dieser mit derselben Losung beslimnit 
\vo r de n bei 

16,8O 200 250 
Gefunden wurden 0,0041 g 0,0347 g 0,0730 g KCIOa. 

Daraus ergibt sich, daij uber ZOO ein Anstieg der Tempe- 
ratur von 0,lo ein Weniger von rund 0,0008 g KClO, oder etwa 
0.03% K bewirlit, unter 20" ein entsprechendes Mehr. 

Man kann ebensogut niit 5 oder 25 en13 Kaliunisalzlosung 
arbeiten, inan hat d a m  zweckmaijigerweiee 25 bzw. 100 cma 
Natriumpercliloratlosung vorzulegen. Der ebenso bestimmte 
Addend betragt bei 5 cm3 etwa 0,012, bei 25 cm3 0,082 g. Es 

2) Berl-Lunge,  Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 
VII. -4ufl. I, 1030, 1031; VIII. Aufl. II,, 852. Kali 8, 332j4 
[1911]; 10, 262 [191G]. Die Methode von Crologino hat sich 
nicht eingeburgert, uei l  die Fehler zu groD sind. Sie betragen 
nach unseren praktischen Erfahrungen und nach den nunniehr 
leicht durchfiihrbaren Berechnungen etwa 5% KCI. 

9 Bei umgekehrteni Srbeiten ist der KC104-Wieder6chlag 
bei Anwesenheit von SO4 nicht geniigend SO,-frei. 

geniigt auch, das Becherglas mit der Hand zu schiitteln, die 
Kristallisationszeit ist etwas Ianger; ninn mu13 vor dem 
Filtrieren mindestens 20 niin warten. Es ist gleichgultig, ob 
man Chloride oder Sulfate analysiert. Bei letzteren kann man 
im Perchloratniederschlag Spuren an Sulfat nachweisen. Es ist 
auch gleichgiiltig, ob man das Kalisalz in Wasser, falls es in 
diesem glatt loslich ist, in Salzsaure oder Schwefelsaure liist. 
Durch den Saurezusatz wird die Loslichlteit des Kaliumper- 
chlorates nur  wenig kleiner, der Addend wird daher ebenfalls 
kleiner. Ebensogui kann man statt einer 3O%igen auch 40- 
oder 50% ige NaC104-L%ungen benutzen. Die 30% ige Losung 
ist gewahlt worden, da ihre Konzentration hei Zusatz der Kali- 
salzliisung noch uber 25% bleibt, andererseits, weil es fur das 
Inliisungbleiben des NaCl und Na,SO, gunstiger ist, mit einer 
verdiinnteren Losung zu arbeiten. 

Bei einem Vergleich der Ergebnisse mit denen der klassi- 
schen Uberchlorsauremethode ist zu beriicksichtigen, daI3 mil 
dieser bei sulfathaltigen Salzen durch das MitreiDen von KZSO, 
im BaSO,-Niederschlag zu wenig Kalium (0,15-0,25% K) ge- 
funden wird. Bei NaC1-haltigen Salzen dagegen ergibt sich bei 
riicht sehr aufnierksanier Arbeit lei!-ht ein zu hoher Wert. 

Urn einwandfreie, von der Uberchlorsauremethode unab- 
hangige Vergleichsanalysen mit den verschiedensten Salz- 
mischungen zu haben, wurden eynthetische Salzinischungen niit 
genau eingewogenen Mengen von analgsenreineni KCI bzw. 
KlS04 hergestellt. 
1 .  15,O g KGI, 5,0 g NaC1: 

Gefunden . . 2,7883 g KCIOI 74,75% KCl 

Berechnet . . 2,7875 g KClO, 74,72% KCl 

Gefunden . . 1,6043 g KC104 50,24% K2S04 

Berechnet . . 1,5944 g KC10, SO,OO% K2S04 

+ Addenden( . 2,7910 ,, ,, 7 4 ~  ,, ,. 

2. 10,o y KzSO4, g hfgSO4.7ffzO: 

+ Addenden { 1,6029 ,, ,, 50321 19 7, 

3. 6,0 g KCI,  8,0 g NaC1, 6,O g hlgS0,. 711,O: 
Gefunden . . 1,1213 g KC104 30,05% KCl 

Berechnet . . 1,1150 g KC104 29,90% KCI 
+ Addenden { . . 1,1228 ,, .. 30909 w 

Das Prinzip dieser Analysenmethode ist nicht auf die An- 
wendung von NaC104 beschrankt. Man kann ebensogut z. B. 
eine Uberchlorsaurelosung anwenden. So gab eine 40% ige 
Uberchlorsaure, von der 20 cm3 mjt 5 crn3 Iialiuiiisulfatlosung 
versetzt wurden, einen Addenden der GroDenordnung von 
0,007 g KC104. 

3. Losliehkeitsbestinimungen. 
Die folgenden Bestinimungen der Lijslichkeiten der ek- 

zelnen Salze sind nur roh in drei Lerschiedenen Natriuniper- 
chloratlosungen durchgefiihrt wordpn. um den Ganq der L66- 
!ichkeiten ungefahr zu kennena). 

Gehalt an NaCIO, 
der Losung 20% 30 !% 50% 

Grainm in 100 g H,O 
NaCIO, . . . 25,O 42,9 lW,O 

2Qo NaCl . . . . 29,O 240 13,O 
NazSO, . . . 10,5 8,O 40 
KCIOa . . . . 0,435 0,373 0,434 

25O NaCl . . . . 29,O 24,2 1a,o 
Na,SO,. . . . 18,2 14,5 430 

- 

KC104 . . . . 0,511 0,468 0,502 

4) Diese Zahlen erganzen in befriedigender Ubereinstim- 
mung die Zahlen aus der Literatur: 
NaClO, + KCIO,, 25O: R. hi. Bozorth, Journ. Amer. cheni. SOC. 

45, 265455 [1923]. Die Zahlen von E.  Cornec u. H .  Hering,  
Caliche 9, 9-17 [1927], sind durch Rechenfehler entstellt. 

NaCl + NaC104: E .  Cornec u. J. Dickely, Compt. rend. Acad. 
Sciences 184, 1555 [1927]; Caliche 8, 99-107 [1926]; Bull 
SOC. chim. France (4) 41, 1017 [1927]. 

Na,SO, + NaCI04: F. A. Preelh, Rec. Trav. chini. Pays-Bas U, 
480 119241. 
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4. Beleganalysen. 
Aus den nachfolgenden Zahlen ergibt sich die Genauigkeit 

der Methode, einmal aus der geringen Streuung der Einzel- 
bestinimungen (die maximalen Streuungen vom Mittel sind rnit 
angegeben), weiter aus der Gleichheit der mit KCI bzw. K$04 
gefundenen Addenden. 

KCl zur Analyse (0,38% H,O), fur 0,8 g Einwaage. 
Ber.: 1,4778 g KCI04. 

Gef.: Mittel, 2 Best., 1,4467 k 0,0002 g KClOo; Addend 0,03105. 

Gef.: Mittel, 4 Best., 1,4431 k 0,0007 g KCIO,; Addend 0,0347. 
Neue NaCIO,-Losung: 

K 2 W 4  zur Analyse ( O , l l %  H,O). Ber.: 1,2679 g KCIO4. 
Gef.: Mittel, 3 Best., 1,2332 k 0,0006 g KC10,; Addend 0,0347. 

KC1, 25 u. 100 cm3 NaClO,-Losung, 30%ig. Ber.: 3,7165 g KCI04. 
Gef.: Mittel, 6 Best., 3,6350 k 0,0022 g KC104; Addend 0,0815. 

-~ ____ 

K2SO4, 25 u. 100 cm3 NaClO,-LSsung, 3O%ig. Ber.: 3,1888 g KCIO4. 
Gef.: Mittel, 6 Best., 3,1037 k 0,0016 g KClO,; Addend 0,0851. 

Die folgenden Analysen sind rnit verschiedenen Mengen 
NaClO,-Lijsung, 3O%ig, ausgefuhrt. 

Kalisalzliisung 5 cm3 
NaC104-Losung 25 1, 

Kainit 302 . . . . Mittel, 2 Best., 15,07% R,O f O,Ol% 
Kalimagnesia 582 . 9, 4 n 27977 9, 9, f 03% 39 

Cblorkaliuni 1479 . 9, 6 $3 mj93 $ 9  9, f 0904 3, 
Kalisalzlosung 25 em3 
NaCIO,-Losung mo 9, 

~- 

Kainit 302 . . . . Mittel, 2 Best., 15,03% KzO f O,Ol% 
Kalimagnesia 582 . 3 ,  2 3, 27371 3% 7, * 0,01 w 

Chlorkdium 1479 . I ,  a I,  &o,% I, ,, * 0901 91 

Kalisalzlijsung la em3 
NaC104-Losung 5Q 9 ,  

Dungesalz 5210 . . Mittel, 3 Best., 2B,18% K20 k O,m% 
,, 52137 . ,, 3 ,, 2’133 ,, ,, 0,m ,, 
,, 5208 . . , I  3 ,, 21,m 1, ,, 0,m 9, 

,, 5260 . . 3, 2 1, 41372 39 9, f 0,01 n 

Diese Methode der Schnelkbestimmung des Kaliums ermog- 
licht es, z. B. auch i n n a s s e n G en1 i s c h e n , die nur aus 
Kaliuni- und Natriumchlorid bestehen, schnell das Verhaltnis 
der beiden Chloride zu bestimmen. Man ninimt eine Probe dea 
Salzes - ein WBgen ist, wenn man lediglich das Men, oenver- 
hiiltnis bestimmen will, nicht erforderlich -, lost sie, bestimmt 
in einem aliquoten Teil das Kalium, in eineni anderen ma& 
analytisch das Chlor. Die Berechnung ist einfach: Aus dem 
Gewicht des KCIO,-Niederschlages (+ Addend) folgt das Ge- 
wicht k des Kaliumchlorides. Der Chlorgehalt, bezogen auf die. 
selbe Menge LSsung, die zur K-Bestimmung genomnien wurde, 
sei rn cm3 nllo AgN03 ; dann ist g NaCl n = ~ - ~ ) NaCl 

und % KCI =-- 100 des trockenen Gemisches. Wagt man 

die genoniniene Salzprobe, so kann man auch den Wassergehalt 
berechnen. 

1st im Gemisch ein kleiner konstanter unid bekannter 
hIgCl,-Gehalt enthalten, so h i i n  dieser durch eine Korrektur 
beriicksichtigt werden, am einfachsten so, dafi man von den 
verbrauchten Kubikzentimetern AgNO,-Ltisung einen bestimm- 
ten Hundertteil in Abzug bringt 

(~o”o00 * . KC104 
k 

n + k  

5. Fur grobe Analysen im Bergwerk 
z. B. laBt sich die beschriebene Bestimmungsmethode des Ka- 
!iunis noch weiter vereinfachen. Man filtriert den Niederschlag 
durch eine mit einem Filter versehene Pipette und mi5t dns 
Volumen .des Niederschlags im Rohr. Es flllt dann der  Zeit- 
aufwand fiir das Trocltnen und Wagen des Niederschlages w g .  

Zu diesen Vemuchen kann eine Pipette, wie sie in Abb. 1 ge- 
zeichnet ist, benutzt werden. 

Die Pipette hat an ihrem Auslauf ein Filter, Glaskugel mit 
Asbest oder besser ein mit Bakelit eingekittetes Fritteplattchen. 
Das kalibrierte Auslaufrohr ist rnit einer Teilung versehen. 
Man schlieijt den Auslauf mit einem Stiiekchen Gummischlauch, 
pipettiert 50 em3 der Natriumperchloratlosung ein, deren Addend 
fur die Arbeitstemperatur bekannt ist. Hat das Bergwerk z. B. 
28O, so wird man die Perchloratliisung z. B. bei 25O wie be- 
schrieben herstellen und den Addenden fur 
218O bestimmen. Dann laBt man 10 cm3 der 
Kalisalzl6sung einflieben, verschliefit mit einem 
Gummistopfen und schuttelt mindestens 10 inin 
bei konstanter Temperatur. Vom Kalisalz 
werden 8 g, bei bochprozentigen, iiber etwa 
Gl)%igen Salzen 4 g eingewogen, gelast und 
auf 100 cm3 verdiinnt. 

Naeh beendetem Schiittein lafit man den 
Niedemchlag sich sammeln und Baugt ihn dann 
scharf ab. Man kann sich hierzu einer passen- 
den kleinen Handpumpe rnit einer Vorlage 
bedienen. 1st der Niederschlag moglichst 
trocken, so pre5t man ihn unter weitereni 
Saugen mit einem in das kalibrierte Rohr gut 
passenden, scharf abgeschnittenen Glasstab 
zusammen. Bei einiger Ubung ist das Zu- 
sanimenpressen recht gleichmaijig, auf etwa Abb. 1. 
0,l bis 0,2 mm. 

Bei einem Ablesungsfehler von ini Mittel O,l5 rnm ist man 
in der Lage, eine Kaliumbestimmung in einem 4,6-mm-Rohr auf 
1,7 mg KCl, in einem 3-mm-Rohr auf 1 mg KCI genau aumu- 
fiihren. 

Hingewiesen sei  noch darauf, da5 man zur gesamten, in 
Millimeter abgelesenen Schichthohe ein KC104-Volumen bzw. 
eine Schichthohe zu addieren hat, die dem Addenden der NaCIOI- 
Lijsung entspricht. Fur  in Millimeter geteilte kalibrierte Rohre 
konnen Tabellen zur direkten Ablesung der Prozent KCI oder 
Prolient KzO berechnet werden. Bei gro5erer Erfahrung wird 
man aber  empirisch geteilte Rohre wahien, an denen die Pro- 
zentzahlen ftir eine bestimmte Einwaage direkt ablesbar sind. 

L T  
7-6527 * [ 
u 

6. Das Losen von kieseritischen und langbeinitisehen Salzen 
in der iiblichen Weise ist lsehr schwierig, man mu5 mit Wasser 
oder verdiinnter S a l d u r e  30 miu bis 1 h kochen. Mit starker 
Natronlauge kann man den Aufschlun in wenigen Minuten 
bewerk8stelligen. 

Man arbeitet wie folgt: 8 g Salz werden mit 30 cms Wasser 
und 4 g ( h i  reinem Kietjerit 6 g) festeni Atznatron vorsichtig 
his zum Sieden erhitzt und etwa 2 Minuten gekocht. Man lost 
nach deni Abkiihlen rnit 20 (bzw. 30) em3 %%iger Salzsaure, 
erwiirmt, wenn die Auflosung zu langsam erfolgt, kuhlt wieder 
ab und fiillt auf 100 cn13 auf. Der hohe Kochsalzgehalt stort 
bei der Schnelkbestimmung des Kaliums gar nicht. 

Man kann zur Bestimmung des Magnesium ganz analog 
rnit einer gemessenen Menge einer 2 n NaOH aufschlieiSen und 
den Uberschu5 an Lauge i n  einem aliquoten Teil des Filtrates 
titrieren. Bei g r o k r e m  Gehalt an Calciumsalzen findet man 
naturgeniafi zuviel Magnesium. 

7. Die Bestimmung des Kaliums in  ammoniakhaltigen Kali- 
salzen z. B. Mischdiingern. 

Von Anionen stort keines der iiblichen diese vereinfachte 
Bestimmung des Kaliums ale Perchlorat, von den Kationen 
stijren nur das Ammonium und seine Homologen, ferner Rubi- 
dium und Caesium, die aber rnit Ausnahme de6 ersteren kauni 
in Frage kommen. 

Versuche, das Ammoniak z. B. aus Mischdiingern direkt 
durch Erhitzen auszutreiben, haben ergeben, daj3 in einzelnen 
Fallen, insbesondere bei nitrathaltigen Dtingern, die 80 zu- 
sammengesetzt sind, dai3 sie beim Erhitzen auf etwa 4QOo nieht 
schmelzen, die Beseitigung des NH, leicht gelbgt. In vielen 
anderen Fallen dagegen, insbesondere bei ammonphosphat- 
haltigen Misehungen schmilzt die Masse und das N H I  ist in  
einer angemessenen Zeit nicht zu entfernen. 2us;itze an CaO 
oder Ca(N0,)k beseitigen diese Mifiatiinda auch nicht ganz. 
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Durch Kochen mit Natronlauge 1aBt sich das Ammoniak 
leicht austreiben. Die allerletzten Spuren a n  Ammoniak ver- 
ursachen, auch wenn sit2 zuriickbleiben, keinen sehr grofjen 
Fehler, da das Ammoniumperchlorat in Wasser leicht lijslich 
ist (etwa 20%) und daher nur in beschdnktem Umfange mit 
dem Kaliumperchlorat isomorph auskristallisiert. Man kann 
annehmen, dafi aus aquimolaren Mischungen von K und NHI 
bei der angewandten Arbeitsweise nur etwa lli0 des Amnioniaks 
in  den Niedersehlag geht. Dasl Kochen de6 Salzes mit Natron- 
lauge gewhieht wie unter 6. beschrieben, man mui3 es aber 
bis zum Verschwinden des NH,-Geruches (etwa 45 min) fort- 
setzen. Dann verf lhr t  man nach 6. und 2. 

Es ist weiter gefunden worden, daD man aus dem ge- 
mischten (K, NH4)C10,-Niederschlag das Ammoniumperchlorat 
durch Erhitzen auf 330 bis 450° quantitativ entfernen kann. 
Man kann den abgesaugten Niederschlag feucht in den auf 
obige Temperatur angewarmten Ofen stellen. Man benutzt 
Ponellanfiltertiegel A, der Porzellan-Manufaktur. In  etwa 
Lho bis 80 min ist alles NH, verschwunden. Eine Reduktion von 
KC10, zu KCI tritt nicht ein. Man kann sich dessen leicht 
c'adurch vergewissern, da13 man einen Teil des fertig ge- 
wogenen Niederschlages 16st und rnit AgNO, priift. Beini 
Gluben der Niederschlage ist Vorsicht am Platze. Organische 
Substanzen diirkn nicht zugegen sein. Auch mird man 
KH,ClO,-reiche Filllungen nicht ohne besondere Vorsicht6- 
maBregeln erhitzen, denn Explosionen sind nicht ausge- 
sch lwen.  Diese Methode erlaubt es, in einem beliebigen 
Mischdiinger auch in  Anwesenheit von NH, das Kalium schnell 
und genau zu bestimmen5). Man verfahrt 60, daB man 20 g 
Mischdiinger z. B. mit 25 cm3 25%iger Salzsaure kochend lost, 
abkuhlen IliBt, auf 2&l cms auffullt und einen aliquoten Teil 
abfiltriert. Man verfahrt dann nach 2. Bleibt eine groi3ere 
Menge des Mischdiingers ungeliist, so ist fur deren Volumen 
eine Volumenkorrektur anzubringen. 

5 )  Die Methode ist m. E. noch einfacher als die von C. Kru- 
gel u. A. Retler (Ztschr. analyt. Chem. 96, 314 [1934]) beschrie- 
bene interessante Methode, oder auch einfacher als die Titration 
des Ammoniaks im Perchloratniederschlag rnit Forrnaldehyd 
(S. 317). 

-- 

VEISAMMLUNaSBERICHTE 

Beleganalysen. 
1. W e g k o c h e n  d e s  NH, r n i t  N a t r o n l a u g e .  
Misehungen von 10 g KC1 + 10 g (NHII)$04 ad 250 cm3, 

davon 10 cm3 zur Analyse. 
Gef. 0,7044 g KCIO.,, Addend 0,0355. Gef. 26@% K. Ber. 26,12% K. 

13 0,7039 11 ,, ,, 0,0335. ,. 26,07 ,, ,, ,, 26,12 ,+ ,, 
,, 097f353 ,, ,, ,, 0,0335. ,, Xj12 ,, 7, 7, 26912 v w 

Mischungen von 10 g K2S04 + 10 g (NH,),SO, ad 250 cm3, 
davon 10 cm3 zur Analyse. 
Gef. 0,5984g KCIOI, Addend 0,0335. Gef. 2234% I(. Ber. '22,41% K. 
,, 0,5990 ,, ,, ,, O,Q335. ,, 22,36 ,, ,, ,, 2241 ,. ,, 
*, 0,5990 7, 0 ,, 0,0335. ,, 22,36,, +, ,, 2241 ,, ,+ 

Mischdiiny er, 
synthetisch zusammengesetzt mit : 6,4 g Ammonsuperphosphat, 
2,4 g Ammoniumsulfat, 4,3 g Kaliumnitrat, 0,5 g Kaliumsulfat 
und 6,4 g Gips. 

G e t :  0,2606 g KCIO,, Addend 0,0336 = 0,274'2 g KCIO,, 
entsprechend 9,aS% K -0,24 Volumkorrektur = 9,4596 K. 
Eer.: 9,43% K. 

2. E r h i t z e  n d e s (K, NH4)CI04-Ni e d e r s c  h 1 a g e s .  
Angewandt 10 g KCI + 10 g (n'H,),S04 mit 25 cm3 25%iger 

Snlzsaure ad 250 cm3, davon je 10 cm3 erhalten, getrocknet bei 
140° 0,7544 g. J e  eine halbe Stunde bei 

369O . . 0,7243g 
Wo . . 0,71334 

Gef.: '26,13% K 3fZo . . 0,7087g 
395O . . 0 , 7 W g ,  Addend 0,0325 Ber.: 26,12% 
5oO0 . . 0,699719 

I 

Bus diesen Zahlen folgt, daB man beim Erhitzen des Nieder- 
schlages unter 5 W  bleilben muB, denn bei 5M0 tritt bereits 
eine Dissoziation des KCIO, ein. 
Mischdiinger I .  20 g ad 250 ems, davon 10 cm3. 

Gel.: 0,1413 g KCIO,, Addend 0,0323 = 0,1738 g KClO,, 
entsprechend 6,14% K -0,16% Volumkorrektur = 5,9894 K ;  
nach der  O~erchlorsaureinethode S,W% K. 
Mischdiinger 11. 20 g ad  250 cm3, davon 10 cm3. 

Gef.: 0,1247 g KClO,, A'ddend 0,0325 = 0,1572 g KCIO,, 
entsprechend 5,56% K -0,16% Volumkorrektur = 5 9 %  K; 
riach der Oberchlorsaureniethode 5,5G% K. [A. 75.1 

Deutsche Gesellschaft fur Metallkunde. 
17. Hauptversammlung, 6. bis 8. Juli, im physikalisehen Institut 

der Universitat Giittingen. 
Vorsitz: Dr. G. Ma 6 i n g , Berlin. 

Auf Anregung von Prof. E u c k e n konnte die Gesellschaft 
ihre Mitglieder diesmal in die altberiihmte Pflegestatte deutscher 
Metallkunde berufen. In g r o h r  Zahl scharten eie sich wieder 
einmal urn ibren Altmeister, Geheimrat T a  m m a n  n , der durch 
eine dankbar aufgenommene Einladung auf den ,,Rohns" der 
Tagung einen freundlichen Auftakt gab, weiterhin allen Vor- 
tragen beiwohnte und nicht nur rnit seiner Person, sondern 
auch mit seinem Lebenswerk und seiner ganzen Schule den 
Veranstaltungen ihr  besonderes Geprage gab. Mehr als je 
wurde auf dieser Tagung deutlich, was die deutsche Metall- 
forschung in allen ihren Zweigen Tammann unmittelbar und 
mittelbar verdankt. 

In der Eroffnungsansprache konnte der Vorsitzende mit- 
teilen, dafi Dr. W. Koster ale Ordinarius nach Stuttgart an ein 
neues Tnstitut fur angewandte iVIetallkunde berufen sei, um dort 
zusammen mit den Proff. Glocker unid Grube die  Wiedererrich- 
tung und Leitung des Kaiser Wilhelm-Institute fur Metall- 
forschung zu iibernehmen. 

Folgende Kundgebung wurde beschloesen, die durch die 
Reichsgemeinschaft der technisch-wissenschaftliehen Arbeit an 
die zustiindigen Stellen weitergeleitet wird: 

,,Ek ist unser deutsches Schicksal, uns in der Welt durch 
den Vorsprung des technischen Konnens materiel1 behaupten zu 
mussen. Die schwierige Lage unseres AuBenhandele und die 
MiBgunst des AuslandPs machen es heute doppelt notwendig, 
daD-die deutsche Technik an der Spitze der Entwicklung mar- . 

Y 

schiert, denn nur das zwingt das Ausland. unsere technischen 
Produkte zu beziehen. 

Wir Vertreter der deutschen Metnllkunde sind deshalb enl- 
schlossen, im Rahmen unseres Arbeitsgebietes mit aller An- 
strengung alle unsere Krafte fur die Entwicklung unwrer 
Technik und damit im Dienste des Vaterlandes einzusetzen. 

Wir sind uns hierbei tief innerlich bewuBt, daB eine hohe 
Bliite der deutschen Wissenschaft, die wir auch nicht einen 
Tag ebtbehren konnen, die Voraussetzung der technischen Ent- 
wicklung, ja des Bestehens der  Technik iet. 

Der Dienst an der deutschen Technik verlangt deshalb ton 
uns gebieterisch, daf3 wir in  erster Linie ihre schopferische 
Grundlage, d. h. die Wissenschaft, pflegen. Ohne Wissensrhaft 
keine Technik, ohne Technik keine Arbeit! 

Die verstarkte Forderung der Wissenschaft ist heute nicht 
eine Angelegenheit idealer Kulturziele, sondern eine Lebens- 
notwendigkeit des  deutschen Volkes, einfach eine Voraus- 
setzung seines Bestehens geworclen. Das Ausland arbeitet 
fieberhaft in derselben Richtung. Wehe, wenn es une uberbolt' 

Wir bitten deshalb die Reicheregierung, unsern Dienst am 
deutschen Volke dadurch fordern zu wollen, daB sie die wissen- 
schaftliche AusbiIdung und Forschung an Universitaten, Tech- 
nischen Hochschulen und Forschurigsinstituten zum Nutzen der 
Technik auf das energischste, norh mehr als es fruher notig 
erschien, stiitzt." 

Der  Rektor der Universitat Gottingen, Prof. N e u m a n n , 
versicherte in  seiner BegruBungsansprache, da8 die Metallkunde 
auch in Gottingen nach wie vor im Sinne ihres erfolgreicben 
Fuhrers Tammann besonders gepflegt werden wiirde. - 

Prof. M a t  6 c h o 8 s , Berlin, stellte naniens des Vereins 
Deutscher Ingenieure die Leistungen der Metallkunde in den 
grBf3eren Rahmen deutschen Ingenieurwesens und eetzte sich 
fur, unmhinderte Zusammenarbeit zwischen Forschuno und 


