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Diese VoluiiienvergroWerung des Nebels wird riocli 
verstarkt, wenn dein Schwelsatz leicht sublimierende Salze, 
in erster Linie Chlorammonium, zugesetzt werden. Letz- 
teres Salz wirkt stark flamniendampfend. Besonders Iiei 
Farbstoffen wird die GroWe der bunten Nebeln-olke (lurch 
diesen Zusatz wesentlich erhoht (Augnien t a to r ) .  

Die erforderliche Mengenverteilung von Oxydator, 
Oxydand, Distanzierungsmittel, Danipfungsmittel und Aug- 
inentator ist fur jeden zu verschwelenden Korper verschieden 
und ist wesentlich fur die zu erzielenden Wirkungen. r h  
es ein Spiel mit 6 Varianten ist, fuhren oft nur viele Ver- 
suche zuin Ziel. 

Verschwelt kijnnen alle Korper werden, die ohne Zer- 
setzuiig verdampfbar oder sublimierbar sind. 

Als Beispiel  sei die Vernebelung v o n  Naph tha l in  
angefuhrt : 

Oxydator . . . . . . . . . . . .  10 g KC10,. 
Oxydand.. . . . . . . . . . . .  l,.5 g Milchzuckrr. 
Distanzierungsmittel . . 8 g Kieselgur. 
nampfungsmittel . . . . .  10 g Oxalsaure. 
Xebelstoff . . . . . . . . . . .  6 g Naphthalin. 

Praktisch durchgefuhrt wurde die VerschwAnng hei : 
aliphatischen und aromatischen Kohlenm;asserstoffen, z. R. 

Vaseline und Paraffin, 
Halogenkohlenwasserstofferi der aliphatisciieii und aro- 

niatischen Reihe, z. B. Hexaclilorathan und Paradichlor- 
benzol, 

Alkoholen, Aldehyden, Ketoneii, I'lienoleii, z. H. Trioxy- 
methylen, Glycerin, Phenol, Campher, 

Nitroverbindungen, z. B. Paranitranilin, Pikrinsaure, 
,4minoverbindungen und organischen Rasen, z. H. Anilin, 

Dimethylanilin, Nicotin, Paraoxychinolin, Indigo, 
Carbonsauren, z. €3. Benzoesaure, Phthalsaure. 

Praktische Verwendung liaben in erster Linie Paraffine 
und Wachse gefunden, die als Fros tsc l iu tzmi t te l  enip- 
f'ohlen werden, weiterhin Farbstoffe zur Herstellung von 
' l 'agesfeuerwerk und optischen Signalen, wahrend die 
Nebel von Nicotin, Paradichlorbenzol, Naphthalin usw.  
fiir die S cli a d  l ings b e kanip f u ng benutzt werden. 

Dem Wissenschaftler gibt dies Verfahren die Moglicli- 
keit, eine Reihe von Stoffen in] Aerosolzus tande  zu 
untersuchen. 

Fur den Experinientalunterricht gibt die Yerschwelung 
vnn Nebelstoffen, Farbstoffen, Duftstoffen und Keizstoffen 

eine wirksanie and andiauliclie 1) e 111 n 11 t r a t i o n 5 in o g 
l ichkei t  

Die Laliorierung der JLI verdiwelenden Pulver, dri 
sog. ,,Sclirrelsatze", gescliielit in schlanken Kerzen, t l ic  
perform t sind untl deren groWter I)urchme5ser erfahrungy- 
geriiaW bei etn a 8 en1 liegen darf, r\ eil be1 liohereiii Thircli- 

iiiessw eiii Teil der Stoffe zcrsetzt \ \ i d  und iladurcii vor 
allem bei den Farbkerzen die Scliiiiifieit des 1;arl)iieI)els 
leidet. Die I,ange der Kerzeu kann heliehig gewahlt nertlen, 
in praxi geht sie his zu 2 ni. Zur YergriiGeruiig der Nebel- 
leistung kiinnen die Kerzen biindeliiirniig aiigeordnet sein. 
Die Ziindung erfolgt durch eine Streichflache am oheren 
Ende der Kerze. Die Abbildungen zeigen die 5 ini Haiidel 
befindlichen Kerzengrooen und eine Kerze Griifle Y in 
Tatigkeit . LA. 131 .I 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die quantitative Bestimmung des Kaliums mit Hexanitrodiphenylamin (Dipikrylamin). 
(Eingrg 25 '+lit( inh?r 1c136.) Von Dr. A. WINKEI, und DipLIng H. MAAS 

Aus deni Kaiser Wilhelm-Institut fur ph? Gkalisclie Chemle und Elektrochemic, Berlin-llalileiii 

Die quantitative Bestimmung des Kaliums nach den 
bisher iiblichen Verfahren ist noch nicht in jeder Beziehuug 
befriedigend. Die Perchloratmethode liefert zwar gute 
Zrgebnisse, ist aber sehr langwierig und zeitraubendl) . Piir 
Schnellbestininiungen sind schon eher die Methoden 
brauchbar, die auf der Fallung als Hexanitrokobaltiat 
beruhen, insbes. mu13 hier die gasvolunietrische Bestim- 
mung von Junder und Fabw2) hervorgehoben werden, bei 
welcher der als Doppelsalz Na,K,~Co(NO,),J, atis konz. 
Kochsalzlosung ausgefallte Niederschlag init Perrosulfat 
und Salzsaure uiiigesetzt und das sich bildende Stickoxydul 
volumetrisch geniessen wird. Die Brauchharkeit der Me- 

I<aimkowsk?i, diese Ztsclir. 47, 583 r19341. 

~ ~- 

1) Vgl. jedoch liierzn die abgeanderte Mrtliode ~ o n  D'Ans i intl  

. -  
2, Jander u. Fnher, Z anorg. allg. Chein. 178, 225 [1925], 

181, 189 [1929]. 

thode ist aber dadurch beeintrachtigt, dall einerseits das 
Fallungsmittel nicht sehr haltbar ist, und aiiderseits die 
Zusaniinensetzung des Niederschlages von der Konzentration 
des in Losung vorhandenen Natriumsalzes abliangt. Nur 
unter den von .lander und Paber angegebenen Bedingungeti 
durften definiert zusammengesetzte Niedersclilage zu er- 
halten sein3). 

Die Untersuchung schwerliislicher Kalitinisalze organ- 
scher Sauren ergab nun, daW nur wenige fur quantitative 
Hestinirnungen geeignet sind, wejl die Niederschlage nocli 
zu liislich sind, oder weil andere Alkalien oder Erdnlkalieti 
niitgerissen und ausgefallt werden, und infolgedessen keincl 
esakte Trennung erreicht werdeii kann. 
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Als auBerordentlich geeignet erwies sich aher das 
Hex a n  i t r o d i p h e n y 1 a mi  n (Dipikrylamin) , 

das mit Kaliuni, Rubidium und Caesium sehr scliwer los- 
liche Salze hildet und von Poluektoff4) als Mikronachweis 
auf Kalium empfohlen worden ist. Die Natrium-, Lithium-, 
Magnesium- und Calciuinsalze sind leicht loslich. Das 
Ammoniumsalz, das unter dem Namen ,,Aurantia" als Leder- 
farbstoff verwendet5) w id ,  ist ebenfalls wesentlich leichter 
loslich als das Kaliumsalze). Das Dipikrylamin selbst ist in 
Wasser fast unloslich. Da seine Salze hydrolytisch nicht 
gespalten sind, ist es zurn mindesten als mittelstarke 5" aure 
anzuspreclien. 

Fallungsbedingungen . 
1)as reine Kaliumsalz des Dipikrylamins bildet je nach 

dem Grad des Verteilungszustandes hell bis dunkelrot ge- 
farbte Niederschlage. Die Loslichkeit ist etwa l g in l l Wasser, 
und da nur etwa ein Zehntel des Gewichts aus Kalium be- 
besteht, so ist die Loslichkeit an Kaliuni etwa gleich 1 : 10000. 
Die h-ormalitat an Kaliumdipikrylaminat ist - 2.10-3. Diese 
Loslichkeit kann durch Uberschiisse an K-Salzen oder durch 
Alkalidipikrylaniinat stark herabgesetzt werden, so da13 man 
fur die Analyse mit einer entsprechend kleineren Loslichkeit 
rechnen kann. Die Niederschlage sind kornig-kristallin, ahnlich 
dem Kaliumperchloratniederschlag ; das ermoglicht ein leichtes 
und schnelles Abfiltrieren und Auswaschen. 

Gesattigte Losungen von Natriumdipikrylaniinat waren 
0,15 normal; das Na-Salz ist also -75mal leichter loslich als 
das Kaliumsalz. Genauere Zahlen konnen wir hier nicht an- 
eeben. da die Natriumsalzlosungen leicht Ubersattiming 

dipikrylaminat7) wird in viel heiBem Wasser gelost und die 
Losung filtriert. Aus dieser Losung wird die freie Saure rnit 
verd. Schwefelsaure ausgefallt, abfiltriert und sorgfaltig aus- 
gewaschen. Dann wird die gelbe freie Saure in wa13riger Auf- 
schwemmung mit Magnesiumcarbonat auf dem Wasserbade 
erhitzt, die entstehende dunkelrote Losung filtriert und mit 
konz. Natriumchlorid-Losung in das Natriumsalz umgewandelt . 
SO g des Na-Salzes wurden dann in 10 1 Wasser gelost. Beim 
mehrtagigen Stehen scheiden sich Flocken einer Verunreinigung 
ab, die abfiltriert werden. Dann wird die freie Saure nochmals 
mit Schwefelsaure ausgefallt, abfiltriert, bis zum Verschwinden 
der Sulfatreaktion gewaschen und mit Magnesiumcarbonat 
zum fertigen Fallungsreagen3 umgesetzt, das zweckma13ig auf 
etwa n/s-n/g eingestellt wirds) . 

Bei der Analyse reiner Kal isalze bringt inan das 
Salz in eineiii Porzellanschalchen in Losung und lafit das 
Fallungsreagens unter Umriihren mit einem Pistill hinzulauf en ; 
der entstehende Niederschlag wird kraftig zerrieben. Es mu13 
ein Uberschul3 von - 25 % Magnesiumdipikrylaminat an- 
gewandt werden. Der Niederschlag wird sofort abfiltriert (Glas- 
frittentiegel G 4), mit wenig eisgekuhltein dest. Wasser restlos 
iibergefiihrt und einmal ausgewaschen, dann wird eiiiige Male 
rnit einer Kaliumdipikrylaminat-1,osung (0,5 g in 1 1 Wasser) 
und zum SchluR noch einmal rnit Eiswasser ausgewaschen. 
Der Niederschlag wird scharf abgesaugt und dann 1 h im 
Trockenschrank bei 1000 getrocknet. Die Analysengenauig- 
ke i t  ist aus Tab. 1 zu ersehen; man findet nur Abweichungen 
von hochstens + 0,3%, berechnet auf 100% Kalisalz. Die 
Analysennummern 39 bis 41 und 43 zeigen diese Fehlergrenze. 

Bei Anwesenheit  von viel  Natr iunisalz  werden 
die Alkalisalzlosungen im Becherglas zum Sieden erhitzt ; 
dann wurde das Reagens hinzugefiigt. Beim Abkiihlen schied 
sich der Niederschlag in groben dunkelroten Kristallen ab. 
Zur volligeii Abscheidung wurde das Becherglas in fliel3endeni 
Wasser gekiihlt, der Niederschlag konnte sofort abfiltriert 

<, 

zeigen. Infolge der hohen LoslichYkeit des Natriumsalz; is; ~ ~ ~ _ _ _ _  
bei Anwendung der unten angegebenen Analysenvorschriften 
ein Mitfallen leicht zu vermeiden. Da Ammoniumdipikryl- IEinwaage wogenes 
aminat bei der Ausfallung leicht eingeschlossen wird, miisseii 
Ammoniumsalze vor der Fallung entfernt werden. Magnesium- 
und Lithiumdipikrylaminat sind in Wasser derart leicht loslich, aminat 
daB eine Mitfallung vollig ausgeschlossen ist. Fiir die Analyse I 

verwandten a-ir daher meistens Magnesiumdipikrylaminat- 39 1 3 00 % KC1 0,06555 0,41945 

Ge- 

an K- Salz- 
Nr zusammensetzung Kalisalz Dipikryl- 

~ 

99,g8 63,17 63,16 

99,971 63,17 63,15 
- 

I 1,osungen als Fallungsreagens. 40 100% KCl I 0,07100 0,45425 

unloslich ist, darf die zu fallende Losung iiicht sauer reagieren. 41 ~ loo '% KC' 0,08650 0,55320 99,g3 63,17 63,12 
Da die freie Saure Hexanitrodiphenylamin in Wasser fast 1 

Aber auch zu starke alkalische Reaktion ist zu vermeiden, da 43 100% KCl 0,07300 0,4658 I 99,7' 63,17 62,98 

dem Fallen mu13 die Losung mit Methylrot oder Methylorange 67 i 0,09560 0,61065 99,8 15,83 1.5,70 
als Indicator mit Natrinm- oder Lithiumhydroxyd neutrali- 

sich die Dipikrylaminate in starken Laugen zersetzen. Vor i 

41,95 MgSO,.H?O . .  - - *__ . , , ..., - 1 .  . 7 3 .  siert weraen. i n  gerartxen oaer getrumen ~osungen wira ale 
neutrale Reaktion durch Zusatz von Magnesiumoxyd, Magne- 
siumcarbonat oder Calciumcarbonat im Uberschu13 erreicht; 
der UberschuS mu13 natiirlich abfiltriert werden. Will man 
die Filtration sparen, so kann auch Natriumbicarbonatlosung 
zum Neutralisieren hinzugegtben werden. 

Die Kaliumdipikrylaminatfallung kann nach den1 Ab- 
filtrieren durch einstiindiges Erhitzen auf 1000 im Trocken- 
schrank getrocknet werden; das geniigt selbst dann, wenn 
gro13e Mengen Niederschlag (-1 g) zu trocknen sind. Bei 
sehr hohem Erhitzen zersetzt sich allerdings das Salz und 
kann in der Flamme verpuffen. Bei der angegebenen Arbeits- 
weise lassen sich die Dipikrylaminate jedoch vollig gefahrlos 
handhaben. 

Analysenvorschrift und Beleganalysen. 
Die Herstel lung des  Analysenreagens mu13 rnit 

besonderer Sorgfalt geschehen. Das kaufliche Ammonium- 

4) N .  S. Poluektoff, Mikrochemie 14, 265 [1934]. 
5 )  Wegen des Farbevermogens der Dipikrylaminsalze auf die 

menschliche Haut ist heim Arbeiten erhohte Vorsicht anzuraten. 
6 )  H .  Kast u. A .  Langhans (Z. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes. 

14, 1 u. 25 [1919]) schlossen aus der Unloslichkeit des Kalisalzes, 
daB das Dipikrylamin fur die Kalibestimmung wahrscheinlich 
brauchbar sei. Weitere diesbezugliche Angaben habeti wir aber 
nicht gefunden. 

\32,33 KCl 

'\34,88 MgSO,.H,O 
68 32,79 NaCl 0,09845 0,62795 99,7 20,41 20,35 

76 112,48 18,90 Ka NaCl 0,08595 0,55055 100,1 7,89 7,90 
~ \68,62 MgSO, . H,O 

I 

77 1 f ~ ~ 1 ~ ~  29,60 KC' NaCl 0,08455 0,53870 99,5 10,86 10,81 

4,76 KC1 0,08840 0,57890 102,3 3,Ol 3,08 

1153,20 MgSO,.H,O 

95,24 NaCl 

74 1 100% KH,P04 0,1543.5 0,54025 ~ 99,9 , 34,60 i 34,.55 

~ 

i 

, 
34,27 KH,PO, I 

Na,HPO,12H,O 0,1568 i 0,54790 99,7 11,86 11,83 
42,37 (NH,),HPO, 

I 

') Da die Zusammensetzung des kauflichen Ausgangsproduktes 
bisher sehr stark schwankt, mu13 man durch Anderung der Arbeits- 
weise dieser Tatsache Rechnung tragen. 

E, Das gebrauchte Reagens kann dadurch leicht wieder auf- 
gearbeitet werden, da13 man die in Aceton aufgelosten Niederschlage 
rnit verd. Schwefelsaure zersetzt. Das ausfallende Dipikrylamin 
kann dann in  der beschriebenen Weise in die Salzlosung umgewandelt 
werden. Durch diesen WiedergewinnungsprozeB wird dazu noch 
dns Reagens von Verunreinigungen befreit. 
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werden. Es wurde nur mit eisgekiihltem Wasser ausgewaschen. 
In Tab. 1 zeigen die Nummern 67, 68, 76 und 77 die Ergebnisse 
an. Eine Fehlergrenze von & 0,5% des Sollwertes ist leicht 
einzuhalten . 

Sulfate storen iiberhaupt nicht; nur eine sehr hohe NaC1- 
Konzentration wirkt storend (Nr. 81). Es wird dann offenbar 
Natriumdipikrylaminat mitgefallt. Um in solchen Fallen 
brauchbare Werte zu erhalten, niuB man den Niederschlag 
unter Zugabe von neuem Fallungsreagens umfallen. 

Alkaliphosphate storen nach den bisherigen Versuchen 
gleichfalls nicht. Nur darf man selbstverstandlich nicht 
Magnesium oder Lithiumdipikrylaminatlosung als Fallungs- 
reagens verwenden, sondern das Natriumsalz. Haiidelt es 
sich um primare Phosphate, so muB Natriumbicarbonat bis 
zur volligen Neutralisation hinzugegeben werden. Nr. 74 und 
54 erlautern die Kaliuinbestimmung in reinem Monokaliuni- 
phosphat bzw. in einem kaliumhaltigen Gemisch von Alkali- 
phosphaten ; diese Bestimmungen wurden ebenfalls so durch- 
gefiihrt, daB die Natriumdipikrylaminat-Losung zur heiBen 
Kalisalzlosung hinzugegeben und dann abgekiihlt wurde. Mit 
cler Dipikrylaminatmethode ist es also moglich, nicht nur die 
iiblichen Kalidiingesalze ohne weiteres zu analpieren, sonderri 
wahrscheinlich auch die phosphathaltigen kunstlichen DiingerB). 

Schnellbestimmung des Kaliums. 
Die eben beschriebene gravimetrische Analysenmethode 

kann aber auch leicht zur Schnellbestimmung umgeandert 
werden. Die Fallung des Kaliumsalzes wird dabei in der 
gleichen Weise ausgefiihrt . Nach dem Abfiltrieren lost 
man den Niederschlag mit wenig Aceton vom Filter und 
erhalt eine dunkelrot gefarbte I,osung des Kaliumdipikryl- 
aminats. Auch andere organische Losungsmittel, wie 
Athylalkohol, losen den Niederschlag leicht auf. 

Die Farbung der Losung ist zur colorimetrischen Be- 
stimmung gut geeignet, jedoch kann man dann natiirlich 
keine hohere Genauigkeit erreichen, als es die colorimetrische 
MeBapparatur gestattet. Auch polarographisch ist die 
Dipikrylaminkonzentration leicht zu bestimmen; doch 
diirfte nach dieser Methode kaum eine groBere Genauigkeit 
als nach der colorimetrischen zu erreichen sein. Zur ma& 
analytischen Bestimmung des Dipikrylamins ist schon 
friiherlo) die Reduktion mit Titanochlorid vorgeschlagen 
worden. Das Dipikrylamin wird dabei mit einem Uber- 
schul3 von Titanochlorid versetzt und init Ferriammon- 
sulfatlosung und Rhodanid als Indicator zuriicktitriert. 
Diese Titrationsniethode ist von uns bisher noch nicht auf 
die Kaliumbestimmung angewandt worden. 

Am genauesten laBt sich nach unseren bisherigen Er- 
fahrmigen die T i t  r a t  i o n a u f ko n du  k t o m e t  r i s c h e ni 
W eg e durchfiihren. Die Losung des Kaliunidipikrylamins 
in Aceton wird so weit mitU7asser verdiinnt, daB die Aceton- 
konzentration etwa 20-30 94 betragt. Dann wird die 
Losung mit rl/lo Salzsaure oder Naphthalin-cr-sulfon- 
saure titriert. 

Tragt man die Leitfahigkeitll) der Lijsung in beliebigen 
Einheiten als Ordinate gegen die hinzugefiigte Reagens- 
nienge auf der Abszisse auf, so erhalt man die in Abb. 1 
angefiihrte Kurvenform. Kurve 1 zeigt die Titration rnit 
Salzsaure, Kurve 2 die init Naphthalinsulfonsaure. Die 
Kurven setzen sich aus zwei Geraden zusammen, deren 
Schnittpunkt, auf die Abszisse projiziert, den Verbrauch in 
Kubikzentimeter angibt. Beini Titrieren rnit Salzsaure erhalt 
man sehr genaue Werte, obwohl hier die erste Gerade in- 
folge des Austausches des langsamer wandernden Dipikryl- 
aminions durch das schnell wandernde Chlorion etwas an- 

9) Eine weiter gehende TJntersuchung in dieser Richtung ist 

10) H .  Rathaburg, Rer. dtsch. chem. Ges. 54, 3183 [1921]. 
11) Wir benutzten eine Leitfahigkeitsapparatur fur visuelle 

Ablesung mit Synchrongleichrichtung. Vgl, Jander u. Pfundt : Leit- 
fahigkeitstitrationen und Leitfahigkeitsmessungen. 2. Aufl. 1934, 
S. 31. Stuttgart, Ferd. Enke. 

itn Gange. 

steigt. Beim Titrieren mit Naphthalinsulfonsaure bleibt dieser 
Teil der Kurve fast vollig parallel zur Abszissenachse, und 
die Steilheit des zweiten Kurvenstiickes ist kaum geringer 
als bei Anwendung von Salzsaure. Bei Anwendung ver- 
schiedener Mengen Kalisalz bestand vollstandige Propor- 
tionalitat zwischen vorgelegter Menge und dem Reagens- 
verbrauch. Die Genauigkeit der Bestimmung entspracli 
mit - & 0,5% des Sollwertes der Genauigkeit der ver- 
wendeten Mikrobiiretten (5 cm3 Gesamtinhalt). 

Abb. 1. I .  Titriert mit Salzsiiure; 2. l'itriert mit 
0,09725 n a-Naphthalinsulfonsaure; jeweils 0,15127 g 

Kaliumdipikrylaminat . 

Bei der Titration ist darauf zu achten, daB nach den1 
Hinzufiigen der ersten Sauremengen etwas gewartet werden 
rnuB, da sich zunachst das Dipikrylamin langsamer abscheidet, 
und zwar so lange, bis eine geniigend groBe Anzahl von Kristall- 
chen in der Losung vorhanden ist. Im iibrigen kann schiiell 
titriert werden, da sogar am Aquivalenzpunkt eine schnelle 
Einstellung der Leitfahigkeit erfolgt. Bine Verzogerung am 
Anfang der Titration, die durch die Anwesenheit des Acetons 
hervorgerufen wird, tritt in rein wafirigen Losungen nicht ein. 
Die Titration nimmt etwa 5 min in Anspruch. Mit Einwagen, 
Fallen, Abfiltrieren, Wiederauflosen und Titrieren laBt sic11 
die Bestimmung in etwa 20 min durchfuhren. 

Da Neutralsalze die Titration, besonders wenn 
Naphthalinsulfonsaure verwandt wird, infolge der giinstigen 
Kurvenform nicht storen, so kann man das Kaliuni auch 
nach einem indi rek ten  Verfahren bestimmen. Es wird 
dann der UberschuB des Dipikrylamins nach deni Aus- 
fallen bestimint. In  einem MeBkolben wird niit einer ge- 
messenen Menge Dipikrylamin-Losung gefallt und ein be- 
stimmter Teil der iiberstehenden Losung zur Analyse ver- 
wandt. Durch Fremdsalze in nicht zu hoher Konzentr a t' ion 
wird die Analysengenauigkeit nicht beeintrachtigt 12). 

50 cm3 einer Hartsalzlosung, die 0,13135 g KCl, 0,19645 g 
NaCl und 0,72186 g MgSO, (entsprechend 7,92y0 K,O) ent- 
hielt, wurden z. B. im 100 cm3 fassenden MeIjkolben mit 20 cn13 
0,1223 n - Lithiumdipikrylaniinat-Losung versetzt und bis zur 
klaren 1,osung erhitzt ; darauf wurde abgekiihlt und zur Marke 
aufgefiillt; 40 cn13 der iiber dem Niederschlag stehenden Lii- 
sung verbrauchten bei der Leitfahigkeitstitration 2,76 cm3 
Ti/lo HC1. Der gesamte Niederschlag wiirde einen Verbrauch 
von 1,756 cm3 n-Saure erfordern, die 0,13093 g KC1 entsprechen. 
Demnach sind auf indirektem Wege 99,GYo der Einwaage an 
KC1 wiedergefunden worden, woraus sich fur das Hartsalz 
7,90 yo K,O berechnen. Diese indirekte Analysenmethode 
wird von uns noch weiter untersucht, uin festzustellen, welche 
obere Grenze an Fremdsalzkonzentration eingehalten werden 
mu& 

Weitere gegenwartig laufende Versuche sollen zeigen, 
wie die Methode in den obengenannten Ausfiihrungsformen 

18) Die litration des Kalisalzes kann, wie uns iieuere Ver- 
suche gezeigt haben, auch mit potentiometrischer Endpunkts- 
erkennung 7durchgefiihrt werden. Die Titration mit Farbstoff- 
indicatoren war aber unmoglich, weil die Farbung der vorgelegteti 
Losung die Erkennung des Umschlagspunktes storte. 
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sich aiich bei Anwesenlieit anderer Stoffe bewahrt und Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts fur physi- 
welche Ahanderung des Analysenganges fiir besondere kalische Chemie und Elektrochemie, Prof. Y. A. Thiessen, 
Zrecke notig ist. Weiter sirid wir hemuht, eine Mikro- sind uir fur sein stetes forderndes Interesse zu griiBteni 
hestininiung des Kaliums auszuarbeiten, die bei den1 &nk verpflichtet. Ferner haben wir der I. G.-Chemiker- 
giinstigen TSmreclinungsfaktor zwischen Kalium und den1 hilfe fur die Uberlassung eines Stipendiums an den einen 
Dipikrylaminat als sehr aussiclitsreich erscheint. von nns zu danken. [A. 125.1 

0,0282 (KCl) 1 0,04922 7,6S ' 52,44 
0,0587 (KCl) 0,04922 15,99 1 52,44 

Die mal3analytische Bestimmung des Kaliums. 
1"on Studienrat W. DAUBNBR. (Eingeg. 16. Juni 1936.) 

3Titteilung aus dem Tonchciiiischcii 1,ZLboratorium der Staatlichen Keramischen I"achschu1e Landshut i. Bayern. 

52,41 -0,03 
52,427 -0,OZ 

38,68 I +0,01 

Die gewichtsanalytische Bestimmulig des Kaliums ist 
durchweg zeitratibend und verlangt jeweils eine bestimmte 
Verbindungsforni dieses Elementes, einmal das Chlorid, 
eiii andermal das Sulfat. AuBerdem ist bei allen diesen 
Bestimmungen bei Gegenwart von Magnesium, welches 
sic11 z. B. in den Silicaten fast immer findet, eine voraus- 
gehende sorgfaltige Trennung dieses Metalls von den 
Alkalien erforderlich, wodurch die Kaliumbestimmung 
ail flerordentlich verzogert werden kann. 

Icli habe daher bei Vermeidung der genannten Nach- 
teile ein neues Verfahren hierfiir ausgearbeitet. Als Be- 
stimmungsforni wahlte ich clas saure rn-einsaure Kalium 
(Monoka l iumta r t r a t ,  KHC,H,O,). In dieser Form kann 
man das Kaliuni aus seineii Salzlosungen, in welchen jedoch 
aul3er Natrium und Magnesium keine anderen Elemente 
sein diirfen, - vorhandene Ammonsalze sind vorher ab- 
zurauchen - init einer Losung von in Alkohol leicht Ioslicher 
Weinsaiure bei Gegenwart von Methylalkohol und Natriuni- 
acetat quantitativ zur Fallung bringen. Das Reagens mu0 
dabei in bezug auf Weinsaure 2-, auf Natriumacetat 0,5- 
iind auf Methylalkohol 50%ig seinl). 

Fiir die F a1 lu n g lost man das Kaliumsalz, welches 
Clilorid, Sulfat oder Nitrat sein kann, in wenig Wasser 
- ~ ~ -  i. allg. geniigen fur 1 mg Kaliuni 0,2 cny3 2, - und macht 
dtircli Hinzugabe von 100%igem Methylalkohol die Ldsung 
in hezug auf diesen 5O%ig. Nach Zusatz von wenig Methyl- 
orange bis zur eben auftretenden Gelbfarbnng erfolgt unter 
standigem Riihren die Zugabe des obengeriannten Falltings- 
niittels portionsweise in kleinen Mengen, etn-a bis zu 2 cm3. 
Dabei farbt sich anfangs der Indicator infolge der bei 
der Reaktion entstehenden Mineralsaure orange bis rot : 

Diese fiir die Bildung von Monokaliumtartrat schadliche 
S5iure wird jedoch durch weiteren Zusatz des Fallungsmittels 
i nColge seines Gehaltes an essigsaurem Natriunl unwirksam 
geniacht . Wegen des hohen Alkoholgehaltes der Fliissigkeit 
ist hier die elektrolytische Dissoziation der beiden organischen 
Sauren, Weinsaure und Essigsaure, so gering, daB eine 
Rotfarbung des Indicators nicht erfolgt. Der Indicator 
zeigt nach der Entfernung der Mineralsaure wieder die 
gelbe Farbe. Bleibt diese nach weiterem Zusatz des Fallungs- 
reagenses bestehen, so ist davon geniigend zugegeben worden. 
Nach ein- bis zweistiindigem Stehen filtriert man durch 
ein Papierfilter und wascht drei- bis viermal mit 90 bis 
100%igem Methylalkohol aus. Nun erfolgt die m&- 
analytische Bestimmung des Monokaliumtartrates mit 

KC1 + N2C,H,0c i KHC,H,Oc + HCI. 

I )  Zur Herstellung clieser Losung gibt man 20 g Weinsaure 
untl 5 g Natriumacetat in 500 cm3 Wasser und fullt mit 100~'igem 
Methylalkohol auf einen 1,iter auf. Sorgt man dafur, daO die Tempe- 
ratur dieser Losung nicht unter loo sinkt, so wird man eine Aus- 
sclieidang des Natriums in Form von Mononatriumtartrat auch 
nach Monaten nicht beobachten. Dieses Reageiis eignet sich auch 
sehr gut fiir den qualitativen h-achm-eis des Kaliums. 

?) Hei Anmesenheit groOerer Natriummengen ist fur die Auf- 
liisurig der Salze die fiinffache Menge Wasscr z u  nehmen, also fur 
1 nig h-atrium 1 cma, um mit Sicherheit eine etrvaige Pallung 1-011 

-\[ononatriumtartrat unmoglich zu machen. 

Natronlauge, deren Titer nach einem spater beschriebenen 
Verfahren bestimmt worden ist. 

Um Verluste zu vermeiden, gibt man das Filter mit 
dem Niederschlag in das Fallungsglas unter Zusatz von 
etwa 50 cm3 auf 70--80° erhitztem Wasser, das man vorher 
nach Zugabe von wenig Phenolphthalein mit Natronlauge 
schwach rosa gefarbt hat3). Nach der vollstandigen Losung 
des Monokaliumtartrates 1aBt man aus einer Biirette die 
Natronlauge so lange zuflieBen, bis die anfangs erzeugte 
Rosafarbung wieder auftritt (ein Teil des vorher gefarbten 
Wassers kann dabei als Vergleichsflussigkeit dienen). 
1 cm3 1 n-Natronlauge entspricht einer Kaliunimenge von 
0,0391 g. 

Die groBe Genauigkei t  dieses Verfahrens, welche 
wohl von keiner anderen Bestimmungsart ubertroffen wird, 
zeigt sich in nachstehenden Analysenergebnissen : 

I 

Differenz Kalisalz 1 Natronlauge Kalium - "/o 
Angew. Menge INormalitatI om3 berechnet 1 gefunden ~ 

Der Titer der bei dieser Bestimmung verwandten 
Natronlauge wird mit chemisch reineni Kalisalz festgestellt . 
Sehr gut eignet sicli z. B. Kaliumchlorid. Aus der Losung 
dieses Salzes fallt man das Kalium als Monokaliumtartrat, 
welches man mit der zu bestimmenden Natronlauge titriert 
unter genauer Befolgung der oben gemachten Angaben. 
Aus der abgewogenen Menge Kaliumchlorid und aus der 
Menge der bei der Titration verbrauchten Natronlauge 
1a0t sich deren Gehalt feststellen. 

H e ispiel :  Bei Verwendung von 0,0349 g Kaliumchlorid wurden 
bei der Titration 9,51 cm3 Natronlauge benotigt. Daraus folgt, 
daO der Verbrauch von 1000 cm3 Lauge einer Kaliumchloridmenge 
ron 3,67 g entspricht. Wurden 1000 cm3 Lauge einer Menge von 
74,56 g = 1 Mol entsprocllen haben, so ware die Lauge 1 n. Demnach 

ist die vorliegende I,auge ~ 3'67 - - 0,04922 fach normal 
74.56 

Bes t immung von Ka l ium neben  N a t r i u m  
und  Magnesium. 

Nach der Herstellung der Sulfate der drei Metalle 
werden diese - vorhandene Ammonsalze sind vorher ab- 
zurauchen - in einer Platinschale bis zur schwachen 
Rotglut erhitzt und nach dem Erkalten gewogen. Dieses 
Erhitzen wiederholt man bis zur Gewichtskonstanz. Nun 
lost man die Salze in wenig Wasser und bestimmt nach 
dem eingangs beschriebenen Verfahren mal3analytisch das 
Kalium, welches man als Sulfat berechnet. 

3, Durch die Verm-endung von Wasser, das schon vorher I h  
zur leichten Parbung des Indicators mit Natronlauge versetzt 
wurde, werden die Pehler ausgeschaltet, u-elche z. T. durch die 
Empfindlichkeitsgrenze des Phenolphthaleins, z. T. clnrch dell 
Kohlensaiuregehalt des Wassers bedingt sind. 


