
ist wenig liislich in  organischen Solventien und kann aus vie1 Eisessig, in 
welchem sie sich schwer liist, in feinen, farblosen Nadeln erhalten werden. 

In Alkalien lost sie sich, doch dunkelt die Losung stark nach; 
aus der  Liisung in verdiinnter Salzsaure wird durch starke Salzsaure 
das krystallinische Chlorhydrat gefallt. 

Beim langeren Erhitzen im Salzsaurestrom wird unter Abspaltung 
der Carboxylgruppe salzsaures A m i n o - n a p  h t o l  gebildet, das durch 
Oxydationsmittel in Naphtochinon iibergefuhrt wird. I n  einfacherer 
Weise lasst sich diese Umwandlung durch Einwirkung der salpetrigen 
Saure bewirken, welche keine Diazoverbindung liefert, sondern unter 
Abspaltung von Kohlensaure zu Naphtochinon oxydirt. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde ich von Hrn. B o d m e r ,  
d e r  aueh die Analysen machte, bestens unteretiitzt. 

Z i i r i c h ,  Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnicums. 

675. T h e o d o r e  W. R i o h a r d s  und A r t h u r  Staehler :  
N e u b e s t i m m u n g  des Atomgewiohtes  des Kaliums. 

IAus dem chemischen Institut der Harvard-Universitat, Cambridge, Mass.] 
(Eingeg. am 10. October 1906; vorgetr. i. d. Sitzung von Hru. A. Staehler . )  

E i n l  e i  tung .  
Die iiltesten Bestimmungen des Atomgewichtes von Balium ( B e r -  

e e l i u s  1826, M a r i g n a c  1842 und 1846, sowie von M a u r n e n 6  1846) 
haben nur noch historisches Interesse. S t a s ' )  fand in seineu alteren 
Bestimmungen fur das Verhaltniss von Kaliumchlorid zu Silher aus 
fiinf Versuchen das  Durchschnittsverhaltniss 69.1036 : 100 und ails 
achtzehn weiteren Versuchen dss  Verhaltniss 69.1033: 100; irn Jahre  
1882 fand er  69.1198 aus vier Bestimmungen, welcher Werth unter 
Beriicksichtigung der Kieselsaure, die das Salz enthielt, auf 69.1 19032) 
herabging. Noch spater fand er die Zahl 69.1240 aus dreizehn Ver- 
suchen. Eiue Bestimmung des Verhaltnisses von Chlorkalium zu 
Chlorsilber ist von ihm nicht ausgefuhrt worden. Aus allen diesen 
Werthen berechnete dann C l a r k e  a )  das durchschnittliche Verhaltniss 
3Cl: Ag und hekam den Werth 69.1 143: 100, was einem Atomgewictit 
son K = 39.140 entspricht. 

Neuerdings haben R i c h a r d s  und A r c h i b a l d  im Anschluss a n  
die  Bestimmung des Atomgewichtes von Casium auch eine vorlaufige 

*)  A r o n s t e i n ,  Uebersetzung S. 250-257. 
2, C l a r k e ,  Constants of Nature, Part V [1597], p. 43. 



Bestimmnng des Kalinms ausgefiihrt l). Sie fanden aue iiber dae Chlor- 
platinat gereinigtem Kaliumchlorid einen Werth von K = 39.139 (Ag = 
107.93, C1= 35.455, 0 = 16.00). Die durchschnittlicben Ziflern fiir 
das Verhaltniss von Chlorkalium zu Chlorsilber waren 0.52032 zu B 
und f i r  KCl:Ag= 69.115:l .  Spater hat  dann A r c h i b a l d a )  alleio 
weitere Bestimmungen ausgefiihrt und ein Kaliumchlorid analysirt, d a s  
iiber das  Sulfat gereinigt war. Er fand das Verhaltniss KCI zn AgCb 
= 52.028: 100 nnd KCI zu Ag = 69.1 14: 100, woraus sich der  Werth 
K = 39.139 bezw. 39.140 berechnet (Ag = 107.93, CI = 35.455 und 
0 = 16.00). 

Die Neubearbeitung der Atomgewichte dee Silbers, Natriums, so. 
wie des Chlors im vergangenen Jahre  durch R i c h a r d s  und Wel lss )  
liessen es angebracht erscheinen, die dort erhaltenen Gesichtspnnkte 
fiir eine Neubestimmung des Atomgewicbtes des Kaliums zu verwenden. 
Die Einzelheiten dieser Arbeit werden im Vorliegenden mitgetheilt 
und weisen eine Reihe von werthvollen Erganzungen der soeben er- 
wahnten Arbeit von R i c b a r d s  und W e l l s  auf. 

I. 
D ars t e l  l u n g  d e s A u s g a n g s  m a t e r  i a1 8. 

Zur Reindarstellung des Kaliumchlorides kamen verschiedene 
Wege in Retracht. 

1. K a l i u m s u l f a t .  
Mit Riicksicht auf die guten Resultate, die R i c h a r d s  und Wells an- 

liisslich der Reindarstellung des Natriumchloridea erhalten hatten, indem sie 
von mehrfach umkrystallisirtem Natriumsulfat ausgingen und dieses mit reinem 
Cnlorwasserstoffgas fillten, wurde zungchst versucht, beim Kalium in analoger 
Weise Kaliumsulfat zu verarbeiten. Dieser Weg wurde jedoch bald aufge- 
geben , da sich die Lodichkeitsverh%.ltnisse des Kaliumsulfates weit weniger 
giinstig erwiesen als die des Natriumsalzes. 

Der  von A r c h i b a l d  betretene Weg der Verwandlung dea Kalium- 
sulfate3 in Chlorid durch Fallung mit Baryumchlorid erscbeint e twas 
umstandlich, da man in diesem Falle natiirlich das Baryumchlorid 
ebenfalls sehr sorgfaltig zu reinigen hat, was doppelte Arbeit bedeutet, 

2. K a l i u m c h l o r a t .  
Das Kaliumchlorat, das schon von S t a s (loc. cit.) zur Darstellung reinen 

Kaliummateriales verwendet worden war, eignet sich zur Trennung von Na- 

I) Proc. Am. Acad. 38, 443 [1903]. 

3) Published by the Carnegie Institution in Washington, April 1905; s. a, 
Transact. Roy. SOC. Canada, Ser. 2, vol. 10, Sect. 111, p. 47. 

Zeitschr. f. anorgan. Chem. 47, 56 L19051. 



trium recht gut; sowohl in der Loslichkeit, als auch in der Kryetallform ish 
es von dem eutsprechenden Natriumsalz erheblich versehieden. 

Loslichkeit in Waseer Krystallform 
kalt warm 

RbC103 3 pCt. bei 5O 5 pCt. bei 19O SZiulen ? 
CS c103 ? ? ? C&lO8regulZir 
Na Cl O3 100 Theile 333 Theile bei 1200 regulBr 
K c103 6 Theile 50 Theile monoklin. 

Da aus dieser Tabelle, die nach den in der Literatur bekannten Eigen- 
schaften der Alkalichlorate zusammengestellt worden ist, fhr die Reindarstel- 
lung des Kaliums in Gegenwart von Rubidium und CHsium nichts hervorgiog, 
wurde ein blinder Versuch gemacht. Es wurden die vier Salze zusammenge- 
mischt und eine qualitative Trennung durch Krystallisireu auspefiihrt. Bei 
der dritten Krystallisation trat in der Mutterlauge die CBsiumlinie ein wenig 
vor den iibrigen Linien hervor. In den Krystallen konnte ein Eervortreten 
der Kaliumliuie zwar beobachtet werden, indess waren die iibrigen LinieB 
siimmtlich noch in erheblicher Stiirke vorhanden. Es wurde daher dieser Weg 
ebenfalls verlassen. 

3. R a l i u m n i t r a t .  
Die Verwendbarkeit des Nitrates erschien von vornhereiu nicht 

ganz sicher, zumal auch Stas schon kein sonderlich reines Material 
aiif diesem Wege erhalten hatte. Wir  fiihren dies hauptsachlich auf 
den Umstand zuriick, daes e r  das Umkrystallisiren in Glasgefassen 
voroahm, wodurch der von ihm beobachtete constante Gehalt an 
Kieselsaure verursacht wurde. 
schaften ergab folgende Tabelle: 

Loslichkeit 
kalt 

RbN03 20 Theile bei 00 

&NO3 11.6 bei 3O 
h N 0 3  84 bei 150 
KNOB 25 bei 140 

Ein Versuch lehrte, dass ein 

Die Zusarnmenstellong der Eigenr 

in Waseer Krystallform 
warm 

43.5 bei 100 Nadeln 
sehr 16slich tetragoual 

200 bei 114O rhomboedrisch 
327 bei 114O rhombo6driscli 

and rhombisch. 

Gemenge der vier Nitrate rnit Ka- 
liumnitrat in grossem Ueherschuss unter Anwendung der Centrifuge I) 

schon nach zwei Erystallisationen nahezu rein wurde. Vor allem 
wichtig war, dass die spectralanalytische Priifung ein starkes Zuruck- 
treten der Natriumlinie ergab. Dieser Weg schieu daher sehr geeignet 
zur Dargtellung reiuen Kaliummateriales. 

Reines Kaliumnitrat des Handels (Deutschland) wurde in wenig: 
Wasser aufgeliist, von festen Substanzen durch Filtriren befreit und 

I) Richards ,  Journ. Amer. chem. SOC. 2’7, 105 [1905]. 
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dann zunachst zweimal in Jenaglas-Gefassen umkrystallisirt. Das Salz 
wurde in  einer Porzellankorbcentrifuge von der Mutterlaage befreit. 
Darauf wurde es  noch vier Ma1 in Platingefassen umkrystallisirt und 
in einer Platintrichtercentrifuge abgeschleudert. 

Ein Thei l  
wurde im Vacuumexsiccator getrocknet, wabrend der zweite weitere 
sechs Ma1 in Platingefassen umkrystallisirt wurde. 

Die Frage war nunmehr, wie dieses Material am besten in  das 
Chlorid verwandelt werden konote. Der von S t as  eingeschlagene 
Weg bestand im Erhitzen des Kalinmnitrates mit reinem Ammonium- 
chlorid. Er fiihrte diese Operatiou in Platin aus, wobei natiirlich die 
Gefahr bestand, dass das Metall bei der hohen Temperatur erheblich 
von dem Gemisch aus Stickoxyden und Chlor angegriffen wurde. 

Ein giinstigerer Weg schien zu sein, das Kaliumnitrat mit Salzsgure 
mehrere Male in Quarzschalen einzudrtmpfen. Es zeigte sich jedoch hierbei, 
abgesehen davon, dass es schwer halt, Gefasse von einigermaassen erheblichen 
Dimensionen am diesem Material herzustellen, dass die Flussigkeit in  hohem 
Yaasse das Bestreben hatte, uber die Gefasswhde zu kriechen , wodurch 
natiirlich das Material verunreinigt wurde. Ebenso wenig konnte Kalium- 
nitrat mit Ammoniumchlorid oder im Salzsaurestrom in Quarzgefhsen erhitzt 
werden, da sich hierbei nach der Gleichung 

4 KN03 + 2 SiOa = 2 KaSiOa + 4 NOn + 0 9  

das Kaliumnitrat in Silicat verwandeln wiirde, wio dies schon friiher') beob- 
achtet worden ist. 

Da nun Glasgefasse auf jeden Fall vermieden werden sollten, in 
Anbetracht dessen, dass S t as ausdriicklich angab, kein kieseleaurefreies 
Kaliummaterial erhalten zu haben, so blieb als einzige Eventualitat 
iibrig, das  Kaliumnitrat in derselben Weise, wie friiher das Natrium- 
sulfat, in das  Chlorid zu verwandeln, namlich dnrcb Fallen mit Chlor- 
wasserstoff in eiuer Platinschale. Das hierbei auftretende Kijnigs- 
wasser musste natiirlich dae Platin angreifen; wir zogen aber  diese 
Verunreinigung der Kieselsaure vor uod konnten ausserdem den Pro- 
cess so leiten, dass die Menge des geliisten Platins sehr gering war. 

Bei Gegenwart griisserer Mengen von Kaliumsalzen liist naiulich 
Kiinigswasser, zumal in der Kalte, nur sehr wenig Platin auf. So 
wurden z. R. bei einern Versuch, bei dern etwa ein halbes Kilogramm 
Kaliumnitrat mit Cblorwasserstoffgas behandelt worden war, nur 0.3 g 
Platin in  die Form von Kaliumplatinchlorid iihergefiihrt, welcher Be- 
trag bei der zweiten Behandlung auf ein weit geringeres Maass 
reducirt wurde, denn schon bei der dritten Krystallisation war in der 
Regel die Diphenylaminreaction verschwundeo. Die Fallung geschah 
in  der folgenden Weise: 

Das Material wurde nunmehr in zwei Theile getheilt. 

1) R i c h a r d s  und A r c h i b a l d ,  loc. cit. 



Dm Kaliumnitrat wurde in mbglichet wenig kaltem Wasser gelbst und 
d i m  LBsung in einer Platinschale, die iu Eis gestellt war, langsam, urn jede 
Erhitzung zn vermeiden, mittels am reiner, rauchender Salzsgnre durah Kochen 
ausgetriebenen Chiorwasaerstoffgas- gesiittigt. Dae Gse wurde durch einen 
Platintrichter eingeleitet. Daa durch etwas I<alinmplatiuchlorid pelb crschei- 
neode Kaliumchlorid wurde dano in Platintrichtern centrifugirt und i n  wenip; 
kaltem, reinstem Waaser aufgelBst Von dem zuriickbleibenden Kaliumplatin- 
chlorid (dieses ist in der concentrirten Kaliumchloridlbsung fast ganz nnl6slich) 
wurde darauf durch ein iu einem Platintrichter befiodliches aache- und kiesel- 
siure-freies Filter gegossen und in daa Filtrat von neuem in derselbeu Weise 
Clilorwasserstoff eiogeleitet. 

Beim dritten Ma1 war in der Regel dae Kaliumchlorid farblos; 
bei gr6eseren Mengen eicher beim fiioften Mal. Nach eiebenmaligem 
Fallen wurde ein Theil der  Snbstnnz euriickbehalten, wahrend der 
Rest noch weitere fiiof Male pefiillt wurde. Die Analysen ergaben 
bci alleu Proben dieselben Reeultate. Dae so bergestellte Salz erwiee 
sich utiter dem Spectroekop uls vollkommen frei \-on Natrium. 

4. Z u  e a m  m e n s t e 11 u n g  d es v er  w e  n d e t e 11 A u e g a  n g e m a  t e r i n l e s .  
a) Sechs Ma1 ale Kaliumnitrat umkrystallisirt, dann sieben Ma1 

mit Chlorwaeseretoff in der gescliilderten Weise behandelt. Dae Salz 
wiirde echlieaslich uoch ein Ma1 aus reinstem Waeser umkryetallieirt 
und bei 120 ' in einem elektriscbeu Wideratandsofen getrocknet. Dae 
Salz war schneeweise und gab eine klare Schmelze. 

z) wie a). Dae Auegungaealz stammte aue einer anderen Quelle. 
b) ebenso wie a) dargestellt; nur wurde die letzte wiiserige 

Mutterlauge in einer Platinscbale auf dem Dampf bade eingedampft 
und so eine zweite Kryetallisation gewonneo, die dann wie a) ge- 
trocknet wurde. 

c) wie a). Die Fiillung mit Chlorwaeseretoff wurde zwolf Ma1 
wiederholt. 

d) wie c). Dae Salz war aue der waeerigen Mutterlauge dee 
Letzteren durch Einengen gewonnen worden. 

e) ZwBlf Ma1 ale Kaliumnitrat umkryetallieirt und sieben Ma1 ale 
K a  I i u mc hlorid ge fa1 1 t. 

f) wie e); jedoch aue der wiiesrigen Mutterlauge der letzten Kry- 
stnllieation gewonnen. 

Die Mutterlauge von b) wurde rerworfen. 

11. A u s f i i h r u n g  d e r  A n a l y s e .  

A. R e e t i m m u n g  d e s  V e r h H l t n i s s e s  v o n  KC1:AgCI. 
Bei der Bestirnmung dee Verhiiltnisses von RCI : AgCl' wurden 

alle Erfahrongen beriickeicbtigt, die R i c h a r d  8 und W e 11 e bei der 
Bestimmung dee Atomgewichtes des  Natriums gemacht batten. Es 

llerichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXIX. 230 
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wurde im wesentlichen den dort angegebenen Vorachriften gefolgt. 
In der Ausfiihrung im einzelnen jedoch sind einige Hinzufiigungen zu  
machen, die fiir die weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes von In- 
teresse sein dkften.  

1. D i e  V o r b e r e i t u n g  d e s  K a l i u m c h l o r i d e s  z u r  W a g u n g .  
Abgesehen von einigen vorlau6;en Analysen, in denen das Kalium- 

chlorid in einem gewiihnlichen Platintiegel an der Luft geschmolzen 
wurde, wurde bei der genauen Ausfiihrung aus weiter unten ange- 
fiihrten Griinden dieses Schmelzen durchweg in eiuem Porzellnnrohr 
in einem Strome trocknen Stickstoffs, der durch Ueberleiten VOII 

eiuem Oemisch von Luft und Ammoniak iiber gliihendes Rupfer dar- 
gestellt wurde, vorgenomrnen. Das Beschicken der Wiigeflaschen 
geschah in den1 schon mehrfach beschriebenen BBeschickapparat c. 

Alle Wagungen wurden nach der Substitutionsmethode *) nusgefiihrt. 
Bei den ersten Analpsen dieser Art wurde das Kaliumchlorid in einem 

Platinschiffchen, das in einer glssernen Wageflascne gegea ein Gegengewicht 
von genau demselben Gewicht und Volumen iarirt worden war, geschmolzen. 
Bei der Wggung b0lCher Flaschen zeigte es sich jedoch, dass sehr kieine 
Temperaturunterschiede, wie sie bei der AbwStgung nio ganz zu vermeiden 
Bind, merkliche Abweichungen irn Gewicht der Flasche verursachten, sodllss 
es stet8 eine geraumo Zeit kostete, bis Gewichtsconstanz einyetreten war. Auch 
der Feuchtigkeitsgehalt der Luft gab zu Schwankungen Anlass. Urn Zeit zu 
sparen, versuchten wii daher die Glasgefisse durch solche aus Quarz zu er- 
setzen, fanden jedoch merkwiirdiger Weise, dass sich diese keineswegs besser 
verhielten; das Quarzglas schien sogar gegen Feuchtigkeit noch empfindliclier 
eu sein. Vielleicbt spielt die von anderen Forscbern beobachtete Durchlassig- 
keit des Quarzglases fiir Gase bei dieser Erscheinnng eine Rolle. 

Am besten haben sich in der Folgezeit Wiigeflaschen von Platio 
bewahrt, die mit einem Stopfen von Platin verschlossen werden 
konnten. Diese Stopfen paasten zwnr nicht ganz luftdicht, indees ist 
die Ernpfindlichkeit des Kaliurnchlorides gegeu Fruchtigkeit nicht so 
gross, urn dadurch eine merkliche Veranderung wahrend des Wagens 
zu erleiden. Immerhin ist das Salz doch so hygroskopisch, dass c's 
nicht offeu abgewogen werden darf, wie man an detu jedesmaligen 
Kuistern erkennen konnte, wenn das geschmolzene Salz in das  feuchte 
Becherglas gebracbt wurde, in dem es  aufgelost wurde. 

als Tara  wurde eine Platinwageflasche benutzt, die geuau das- 
selbe Volumen und Gewicht besass, wie die zum Schmelzen des 
Kaliumchlorides benutzte2). Die Wageflasche wurde rnit dem Salz in 

1) R i c h a r d s ,  Zeitschr. fur physikal. Cheni. 33, 606 [lWO]. Chem. 

a) Die PlatinRaschen wnrden vorhor sorgfriltig mit reinem, sublimirtem 
Centralbl. 1900, I, 859. 

Ammoninmchlorid ausgegliiht, urn das Eisen zu entfernen. 
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die geneigte Porzellanrohre gebracht und a n  einem Platindraht be- 
festigt, urn das  Hinabgleiten zu verhindern. Nach dem Schmelzen 
und Abkiihlen wurde sie mit dem Stopfen in einem trocknen Luft- 
strom vrrschlos~en un i  nach mehrstiiodigem Verweilen im Wagezimmer 
gewogen. 

Das Salz wurde nun i u  einem bedeckten und uuter einer dicht 
schliessenden Glasglocke befindlichen Jena-Becherglas in reinstem 
Wasser aufgelijst. 

Die Losung war fast jedesmal vollkommen klar. Nur zwei Ma1 er- 
eignete es sich, dass eine winzige Menge Platinschwamm sich bierbei ab- 
schied. Als Ursache hierfiir konnte festgestellt werden, dass der Sticketoff 
nicht ganz luftfrei gewesen war. In reinem Stickstoffstrom kann das Kalium- 
chlorid ohne irgeod eine Gefabr des Angriffes des flatintiegela geschmolzen 
werden, wenigstens sobald das Erhitzen nicht iiber die Gebiihr hinaus ver- 
llngert wird. Bei Anwesenheit von Pauerstoff bildet dagegen die geringe 
Menge freier Salzslure, die in den Krystallen eingeschlossen ist und erst bei 
hoher Temperatur ausgetrieben wird, katalytisches Chlor, dad dann auf Platin 
unter Bilduog von Kaliomplatiochlorid einwirkt. Dieses wird dann wieder 
zersetzt und giebt Platin und Kaliumcblorid. Fiir den weiteren Verlauf der 
Analyse konnte daher diese Erscbeinung keinerlei Gefahr bedeuten, zumal 
die Menge des in Betracht kommenden Platins our 0.3 mg betrug. Urn in- 
dessen allem Zweifel zu entgehen, baben wir doch vorgezogen, obige Substanz 
nicht far die Analyse zu verwenden. 

Das Gewicht der Wageflaschen war, abgesehen von der soeben 
angegebenen Unregelmassigkeit, sehr constant. Die Gesammtahnahme 
betrug bei vierzehn Srhmelzungen nur etwa 0.3 rng, d. h. im Durch- 
schnitt 0.02 mg fur jeden Versuch. Das Erhitzen des Salzes wurde 
nur gerade bis zum Schmelzen ausgedehnt. 

2. S i l b e r n i t r a t .  

Zur Fallong des Silberchlorides wurde Silbernitrat verwendet, 
das drei Ma1 umkrystallisirt und auf der Platincentrifuge abgeschleudert 
war. Die wassrige Liisung des Salzes wurde im Nepbelometer’) auf 
einen etwaigen Gehalt an Chlorsilber gepriift und erwies sich als 
rollkomrnen fiei davon. Dieses Silbernitrat wurde d a m  in einem 
Exsiccator uber geechmolzenem Kaliumhydroxyd anfgehoben. Vor 
jeder Analyse wurde jedoch die Probe auf Chlorsilber wiederholt und 
im Falle der geringsten Triibung das Salz von nenern urnkrystallisirt, 
bis es  dieselbe nicht mehr gab. Das Silbernitrat wurde dann in der 
fir eine abgewogene Menge Kaliurnchlorid auf eiu Milligramm be- 
rechneten Menge in etwa der 80-fachen Meoge Wassers aufgelast uod 

*) R i c h a r d s  und Wel ls ,  Amer. chem. Journ. 31, 235-243 [1904]. 
230’ 



mit wenig reinster, frisch durch einen Platinkiihler destillirter, roll- 
kommen chlorfreier Salpetersaure rersetzt. 

3. A u s f i i h r u n g  d e r  F a l l u n g .  
Die Fallung des Chlorsilbers geschah in einem E r l e n m e y e r -  

Kolben aus Jenenser Glas, der mit einem nach der Angabe von 
R i c h a r d s  und W e l l s  durch langeres Drehen it1 der Halsoffnung 
moglichst genau eiugeschliffenen Glasstopfen rersehen war. Das 
Platinriihrchen wurde, nnchdem das herausgeloste Kaliumchlorid 
griindlich unter allen Vorsichtsmaassregeln in den E r l e n  r n e y e r -  
Kolben gespiilt worden war, in einem Platintiegel kurze Zeit erhitzt 
und das Gewicht  TO^ neuem vor jeder Analyse festgestellt. Das 
Vo!umen der Kaliumchloridlosung im E r l e n m  eyer-Kolbei i  betrug 
in der Regel 1 - 1.3 Liter. Dazu wurde i m  Dunkelzimmpr bei rothem 
Lichte die berechnete Menge Silbernitrat (0.5-0.7 Liter) in  kleinen 
Partionen gegeben und bis zum Zusammenballen der Hauptmenge des 
Chlorsilbers kurze Zeit geschiittelt. Da kein Ueberschuss a n  Silber- 
nitrat vorhanden war, war  die Gefahr des Einschlusses dieses Salzes 
im Silberchlorid sehr gering. Am nachsten Tage war in der Regel 
die Losung vollkommen klar abgesetzt, und erst jetzt wurde der  z u r  
vollstandigeu Ausfallung notbige Ueberschuss von etwa 0.05 g Silher- 
nitrat pro Liter hinzugegeben. 

Diese Arbeitsweise erwies sich vie1 besser und bequemer, a ls  
wenn das Silbernitrat sogleich in einem Ueberschuss hinzugegeben 
wurde, d a  in diesem Falle das Chlorsilber nur durch sehr langes 
Waschen und intensives Schiitteln frei von eingeschlossenem Silber- 
nitrat erhalten werden konnte. Das beste Kriterium fiir die Be- 
schaffenheit des Chlorsilbers war jedesmal sein Aussehen nach dern 
Schmelzen. Es war in  allen Fallen, in denen obige Vorsichtsmaass- 
regel getroffen worden war, klar und durchsicbtig, wahrend auderen- 
falls mitunter unklare Schmelzen erhalten wurden. Man konnte das  
Letztere als sicheren Beweis ansehen, dass das Auswaschen nicht rich- 
tig verlaufen war. Die Beschaffenheit und Beriicksichtiguug der 
Waschwasser fur das Ergebniss der Analyse wird unter 5. besprochen 
werden. 

4. A u s f i i h r u n g  d e r  F i l t r a t i o n  d e s  C h l o r s i l b e r s .  
Anfangs bewerkstelligten wir die Filtration des Chlorsilbers durch 

Platin Gooch-Tiegel ,  die, wie in der Arbeit von R i c h a r d s  und W e l l s  
ausfiihrlich angegeben ist, mit reinstem Asbest beschickt worden waren. 
Die Thatsache, dass hierbei stets eine nachtragliche Filtrirung der 
mitgerissenen Asbestfaden nothig wurde, sowie der Umstand, dass die 
Tiegel fur jede Analyse neu beschickt werden mussten, veranlasste uns, 



mit Plrttinschwamm beschickte Platiutiegel statt dessen zu versucben, 
wie sie echon seit langerer Zeit fur ahnliche Zwecke in Benutzung 
sind und ueuerdings von der Firma H e r a u s  unfer  dem Kamen , N e u -  
bauer-Ticgelc  in besoiiders baltbarer Foim in den Handel gebracht wer- 
den. Es wurden zunlr*hst einige vorlaufige Versucbe angestellt, urn 
deren Braochbarkeit fiir unsere Zwecke zu beweisen. In  der That 
zeigte es sicb, dass Tiegel dieser Art nicht ohue weiteres fur alle Fiille 
in der quantitativen Anal) se gebraucht werden koniien. 

Es ergab 
sich, dass es nicht snggngig ist, das fein vrrtheilte Platin uber der freien 
Flamme zu gliihen, da cs  sich hierbei merklich verfliichtigt. Wurde nach 
diesem Erhitsen Wasser hindurcbgelassen und dacn 4 Stunden bei 1500 ge- 
trocknet, PO erhielt man eine Gewichtszunahme von 0.15 mg. 

Daraus geht herror ,  dass Platinschwamm in hohem Maasse die 
Neigung zeigt, Wasser zuriickzuhalten. Erh8ht wurde diese Neigung noch, 
als an Stelle van Wasser eine Losung von Silbernitrat, Kaliumnitrat 
und Salpetersaure hindurchgegossen und dann 5 Ma1 gewascben und 
bei 1509getrocknet wurde. Der Tiegel hatte um 0.15 mg zugenommen. 
Durch i~itensives Waschen wurde jedoch das urspriingliche Gewicht 
wieder hergestellt. Dadurch wurde bewiesen, dass eine befriedigende 
Auswascbung erzielt werden konnte , und verschiedene Versuche zeig- 
ten auwerdem, dass beim Trocknen auf 150° jedesmal conetante 
Werthe erzielt wurderl. Mechanisch wurde niemals Platin beim Fil- 
triren abgerissen. 

Eine weitere Frage war, ob das  Chlorsilber quantitativ nach der 
Analyse herausgelkt werden konnte, urn den Tiegel fiir die niichste 
Analyse wieder gebrauchsfertig zu haben. 

Wir fanden, dass eine kiirzere Behandlung mit Ammoniak nicht den er- 
wiinschten Erfolg hatte. Natriumthiosulfat wurde wegen der Gefahr, Schmefel 
in den Tiegel zu bekommen, garnicht erst versucht. Behandlung rnit Kaliiim- 
cyanid Kste zwar alles Chlorsilber heraus, indess hatte der Platintiegel da- 
durch erheblich an Gewicht (bis 1 mg) verloren, da Cyanide bekanntlich selbst 
in der KLlte an der Luft auf Platin merklich losend einwirken. 

Schliesslich wurde gefunden, dass 1.5-20-etiindige Behandlung 
rnit concentrirtem Arnmoniak den gewunschten Erfolg hatte. 

Makroskopisch konnte festgestellt werdcn, dass bei der starken 
Contraction des trocknenden Chlorsilbere stets eine winzige Menge des 
Schwammes im Innern des Tiegels abgetrennt wurde, die dann bei dem 
spateren Reinigen des Tiegels verloren ging und daher eine sehr ge- 
ringe, ziemlich constante Abnahme desselben verursachte. Diese Ab- 
nahme trat jedoch erst nach dem Trocknen und Wagen des Chlor- 
silbers ein und war daher fiir den Ausfall der Analyse belanglos. Urn 
dieee Wirkung des Chlorsilbere miiglichst zu vermeiden , wurde iiber 

Der erste Versuch betraf die Flbchtirkeit des Platinschwamms. 
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dem Boden des Tiegels ein Stiick genau bineinpassenden, durchlocher- 
ten Platinbleches gebracht. Von diesem loste sich nach dem Trock- 
nen und Wagen das C h l o r d b e r  ganz glatt ab nod konrite dann in  
der iiblichen Weise in tarirtem Porzellantiegel gewogen, geschmolzen 
nnd zur nocbmaligen Wlgung gebracht werden , um den beim Schmel- 
Zen eintretenden Gewichtsverluat zu testimmen. Dirser wurde dann 
auf die gesammte Cblorsilbermenge umgerechnet und betrug in der 
Regel etwa 0.3 - 1 mg. 

5. B e s t i m m u n g  d e s  i n  d e n  W a s c h w a s s e r n  g e l t i s t e n  C h l o r -  
sil b e rs .  

Das Auswaschen wurde im wesentlichen in derselben Weise be- 
werkstelligt, wie schon von R i c h a r d s  und W e l l s  angegeben worden 
ist. Besondere Sorgfalt wurde in dieser Arbeit auf die richige An- 
bringung der Correcturen, snweit sie durch die Loslichkeit des Chlor- 
silbers verursacbt wurden, rerwendet. Die Waschwasser wurden in  
drei verschiedenen Theilen aufgefangen, mid zwar he&nd i n  der Regel 
der erete Theil aus etwa 2 L der Nutterlauge und solchem Wasch- 
wasser, dns ziim Auswaschen der Kaliomsalze verwendet worden war 
und etwa dieeelbe Concentration an Silbernitrat bessss, wie die Mutter- 
lauge. Dieser Theil war bis aiif eine Analyse, die jedoch nicht in  
Rechnung gezogeii wurde, stets frei ron irgend welchrn Mengen Chlor- 
silber, wie durch das  Nepbelometer genau festgestellt werden konnte. 
Die Beschaffeuheit und Loslicbkeit des gefiillten Chlorsilbers ist nam- 
lich, wie spater noch gezeigt werden wird, in  hohem Maasse von der 
Temperatur und dem Medium, aus dent es gefallt worden ist, ab- 
hangig. Um Schwankungen 1.11 verrneiden, muss auf die durcbaiis 
gleiche Verwchsanordnung bei allen Chlorsilberfallungen gane beson- 
ders geachtet werden. 

Der  zweite Theil der Waschwasser bestand gew6hnlich aus etwa 
500-600 Millilitern einer Liisung von Chlorsilber, die die ersten 
Antbeile Silbernitrat enthielt, die beim Answasrhen mit reinern Wasser  
entfernt worden maren. Dieser Theil enthielt zwar meiet nur wenig 
Chlorsilber, wurde aber trotzdem jedesmal besonders untersucht, d a  
man naliirlich nicht wissen konote, wieviel Silbsrnitrat in diesen 
Waschwassern rorbanden war und die Loslicbkeit des Chlorsilbers 
davon abhing. 

Der dritte ond wichtigste Theil enthielt die Haiiptmenge des ge- 
losten Chlorsilbers. Er bestand aus eioer sehr schwach salpetersauren 
wiissrigen Losung von Chlorsilbcr, das aaf zwei verschiedene Weiseu 
bestimmt wurde. 



a) R e s t i m m u n g  d e s  g e l i i s t e n  C h l o r e i l b e r s  d u r c h  d i r e c t e  
W a g u n g .  

Die Waschwasser wurden in zwei Theile getheilt und in dem 
etwa 90 pCt. der Gesammtfliissigkeit betragenden Theil eine directe 
Bestimmung des Chlorsilbers durch Eiodampfen und Filtriren aus- 
gefiihrt. Diese Bestimmungen gaben nun zwar keine absolut sicheren 
Ergebnisse, ihre Citirung diirfte dennoch vou Interesse seiu, da da- 
durch eine gewisse Grente  festgelegt wurde, unier bezw iiber welche 
die Correcturen fiir die Loslichkeit des Chlorsilbers auf keiuen Fa11 
hinausgehrn k6nnen. Fast alle Beetimmungen der Liislichkeit nach 
dieser Methode ergaben einen etwas zu hohen Werth, da  bei dem Ein- 
dampfen des Waschwaesers in Glasgefassen einerseits die Gefahr 
bestand, feste Substanren aus der Luft nufzunehmen, I;nd audererseite 
auch das Jenenser Glas etwas angrgriffen werden konnte. 

Das Eindampfen wurde in einem Jeoenser Kolben von zwei Litern Inhalt 
im Vacuum bei etwa 40° Porgenommen. Nach dem Eindampfen zur Trockne') 
wnrdc dann mit ganz wenig frisch destillirtem , chlorfreiem Ammoniak 
der aus Clilorsilber bestehende Riickstand aufgeliist und in einen kleinen 
(100 ccm), mit einem eingeschliffenen Stopfen versehenen E r l e n m e y e r -  Kolben 
hineingespiilt und die vollkommen klare Losung mit etwas Silbernitrat und 
Salpetersiiure bis zur sauren Reaction versetzt. Nach dem vollst&ndigen Ab- 
sitzen wurde dann das Chlorsilber in derselben Weise wie die Hauptmenge 
durch Platinschwamm filtrirt und nach dem Trocknen bei 150° gewogen. 

Die Resultate dieser Restimmungen finden sic11 weiter unten mit 
den durch das Nephelometer festgestelltsii Correcturen zusammen- 
gestellt. 

b) B e s t i m m u n g  d r s  g e l o s t e n  C h l o r s i l b e r s  d u r c h  d a s  
N e p h e l o m e t e r .  

Ueber den quantitativen Nachweis kleioer Mengen Silberchlorid 
ist vor kurzem eine Arbeit ron Wells ' )  erschienen, die sich mit der 
Anwendbarkeit des Nppbelometers beschaftigt. W e l l s  empfiehlt ale 
Vergleichsopalescenz eine mattirte Glaescheibe an Stelle der von 
R i c h a r d  8 vorgeschiagenen Opalesccnz einer bekannten Silberchlorid- 
losung. 

I) Bei einer Chlorsilbermenge von etwa 2 mg bcgann die Abscheidung 
des Chlorsilbers beim Eindampfen, wenn das Volumen auf etwa 200 ccm 
reduciert war, woraus hervorgeht, dass bei 40-50° die L6slichkeit etwa 
10 mg im Liter betragt. Hiermit stimmt eine neuere Beobacbtung von 
BBttcher  (Zeitschr. fur physikal. Chem. 56, 93 [ISOG]) ganz gut hberein, 
der aus der Leitfahigkeit fur 1000 etwa mehr als den doppelten Betrag er- 
mittelt hat. 

a) Amer. chem. Jouro.  35, 99 [19OG]. 



Wir konnen dem Vorscblage von W e l l s  nicht zustimmen. 
In der vorliegenden Arbeit ist von uns  ron neuem bestatigt worden, 
was R i c h a r d s  schon friiher betreffs der Anwendbarkeit des Nephelo- 
meters geeagt und neuerdings in einer kurzen Note wiederholt hat l), 
namlich die Thatsache, dass es unmoglich ist, irgend eine exacte quan- 
titative Bestimmung des Chlorsil1)ers mit Hiilfe des Nephelometers zii 

machen, wenn nicht in beiden Fliissigkeiten, d. h. sowohl in  der  zu 
untersucbenden, als auch in der als Vergleichsfliissigkeit dienenden, 
vollkommen nnaloge Fallungsbedingungen herrschen. Das durch iiber- 
schiissige Silbernitratlosung ansgefallte Chlorsilber rnriirt namlich 
ausserordentlich in seiner Farbung und Loslichkeit, und eine genaue 
Vergleichung des zu untersuchenden Rohres mit dem Normalrohr 
oder mit einer mattirten Olasscheibe ist daher unmiiglich, wenn die 
Letzteren steti in unveranderlicher Form angewendet werden. Wir 
verfuhren demrrach in dieser Arbeit so, dass das Chlorsilber in  beiJen 
Rohren unter genau denselben Bedingungen ausgefallt wurde. 

Die beiden Reagensrohre enthielten dasselbe Volumen (25 ccm). In das 
eine wurden 15 Milliliter des Waschwassers gegeben, in das andere dieselbe Menge 
einer solchen ChlorkalinmlBsung, welche ungefghr in der Chlorionen-Conren- 
tration mit der ChlorsilberlBsung iibereinstimmte. Darauf wurden zu beiden 
Rohren je 5 Milliliter einer Silbernitratldsung zugefigt, die im Liter ungefiihr 
0.5 g Silbernitrat enthielt. Die Fliissigkcit wurde dann in beiden Rohren 
vermittelst sorgfiiltig mit Ammoniak und destillirtem Wasser abgespiilter 
Platinriihrer umgeriihrt. Nach 5Minuten wurde in jedes Rohr 1 Milliliter frisch 
destillirten Ammoniaks gegeben, wieder umgerihrt, zum Schluss mit ver- 
diionter Salpeterszure bis z u r  sauren Reaction versetzt uud bis zur schwarzen 
Marke aufgefellt. 

Bei dieser Arbeitsweise wurden durchweg constante Resultate 
erhalten. Bei kalterem Wetter betrng die Menge des geliisten Silber- 
chlorides ungefahr 11/2--2, bei warmerem Wetter dagegen 2-2'/2 mg 
im Liter. 

Zusammenste l l i ing  e in iger  d u r c h  E i n d a m p f e n  und  d u r c h  d a s  
Nep he 1 o me t er  g e f u n  den en Men g e n C 11 1 o r 8 i 1 b er. 

1 AgCl durch AgCl durch I '01' ~ Eindampfen I Nephelometer DiEereoz 

10 1450 3.Y6 3.12 - 0.84 
11 1875 3.82 3.22 - 0.60 
12 1175 j 2.59 1.97 - 0.62 
13 900 - 0.35 
14 1000 I 1.74 1 1.45 - 0.29 

9 R i c h a r d s  und W e l l s ,  Amer. chem. Journ. 31, 242 [1904]; sowie 
Richards ,  ebendort 35, 510 [1906]. 
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Interessant ist in dieser Zusammenstellung die constante Abnahme der 
Differenzen, was auf die Thatsache zuriwkzufiihren sein diirfte, dass der De- 
stillirkolben mit jedem Versuch eine geringere Tendenz der Angreifbarkeit 
zeigte - eine Bestittigung der Vermuthung, dass die Abweichungen in beiden 
Methoden grhstentheils auf der Angreifbarkeit des Glases berahen. 

Da aus den oben angefiihrten Griinden auf die durch das Neph- 
elometer erhaltenen Ergebnisse grosservs Zutrauen gesetzt wurde, sind 
sie den Berechnungen des Atomgewichtes de3 Kaliums zu Grunde gelegt 
worden. 

Z 3.81672 1 7.47271 [0 5201221 
6.67680 [0.520147] 

16.83071 [0.520150] 
a 8.39858 0.5201 18 
a 10.70384 0.520128 
a 13.33228 0.520120 

6.29126 0.5201 10 
9.28702 L 0.5201 1 I 

2 3.47292 
z 8.75449 

4.36825 
5 50737 
6.1 1424 

b 3.27 2 15 
b 4.83018 

d) E r g e b n i s s e  d e r  B e s t i m m u n g  d e s  V e r h a l t n i s s e s  KC1:AgCl. 
Bei der endgiiltigen Aufstellung wurden solche Aualysen, bei denen 

irgend eine der oben kritisirten Unregelmassigkeiten oder Fehlerquellen 
im Verlauf der Ausfiihrung festgestellt werden konnte, fortgelassen, 
da ihre Ansfiihrung Anlass zu falschen Voretellungen geben k h n t e .  
Als wichtigstes Moment ist hierbei, wie schon erwahnt, die Farbe des  
erhaltenen geschmolzenen Chlorsilbers maassgebend. Sobald dieses 
in der Schmelze nicht ganz klar  und durcbsichtig war ,  konnte mit 
Sicherheit angenommeri werden, dass es durch irgend eine Unregel- 
mlssigkeit oerunreinigt worden war. Dieses konnte durch die kleinsten 
Staubpartikelchen , die sich deu Waschwasserri beim Filtriren bei- 
mischten, oder durch eingeschlossenes Silbernitrat verursacht wordeu 
sein, da  das  Chlorsilber lusserst empfindlich diesen StotTen gegen- 
iiber ist. 

Ve r h a1 tn  i s s d e s I< a 1 i urn c h 1 o r  i d e s z u S i 1 b e r  c h I or i d .  
I I I 



Die mit einem Stern (*) bezeichneten Analysen mochten wir als 
vorlaufige bezeichnen, da  in ihnen die Ausfiihrung der Methode noch nicht 
in  allen Einzelheiten festgelegt war. Unter anderem ist in ibnen das  
Raliumchlorid in Wageflaschen aus Glas bezw. aus Quarz abgewogen 
worden, wahrend bei allen iibrigen Hestimmungen Platinwageflaschen 
benutzt wurden. 

R. R e s t i m m u n g  d e s  V e r h a l t n i s s e s  KC1:Ag. 

Das z u  diesen Analysen verwendete Silber wurde aus sechs Ma1 
am reinster rerdiionter Salpetereaure umkrystallisirtern Silbernitrat 
hergestellt. Aus diesem wurde durch Amrnoniumformiat zunachst soge- 
nanotrs molekulares Silber gefiillt, das danii nach sorgfaltigstem Aus- 
waschen auf reinstem Calciumoxyd geschmolzen und aus concentrirter, 
durcti Auflosen desselbeu Silbers in Salpetersaure erhqltener Silber- 
nitratliisung elektrolytisch raffinirt wurde. Das so erhaltene Silber 
wurde dann in einem Strom elektrolytischen Wasserstoffes und schliess- 
lich in einem Vacuum VOII 0.1 m m  im Her i ius -Ofen  geschmolzen. 
Dieses Schmelzen wurde in einem Boot aus reinstem Calciumoxyd 
bewerkstelligt, urid zwar wurde der Process so geleitet, dass die er- 
haltenen Stiicke Silber je  etwa drei Gramm wogen, wodurch das nach- 
tragliche Zerkleinern fortfiel. 

Im ubrigen wurde so verfahren, wie R i c h a r d s  und W e l l s  in 
der obeo erwahnten Arbeit angegeben babcn. 

Bei der Reduction der Wertbe auf den luftleeren Raum wurde 
fiir Siiber das specifische Gewicht 10.49 angenommen. 

Bestimmung 17 und 18 sind wegen der geringen Substanzmeogen 
a h  rorliiufige zu bezeichnen. 

Verh i i l t n i s s  v o n  KC1:Ag. 

No. 

17 
18 
10 
21 
24 
27 
30 
32 
3 3 

'raparat 
K C1 

im Vacuum 
P; 

2.35178 
I .97348 
3.88074 
7.44388 
5.00681 
3.04833 
8.11J225 
4 99795 
5.16262 

*g KCI : Ag im Vacuum j = K: 

I 
3.40293 1 0.691100 
2.85581' ' 0.691038 
5.61536 , 0.G91094 

0.69 i 068 
7.21514 , 0691058 
7.30515 1 0.6~1065 

11.85412 1 0691089 

10.77 15 ti 

7.23230 0.69106O 
7.47042 1 0.691075 
Durcbschniit: 0.691072 

K = 39.114. 
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I11 
D i s c u s s i o n  d e r  E r g e b n i s e e .  

Der  aus dem Verhaltniss K C I  : AgCl ermittelte Werth fiir K d i u m  
stimmt somit rollkomnirn mit dem aus dem Verhaltniss K Cl  : AgCl 
ermittelten tiberein. In beiden Fallen erbalten wir, wenn wir fiir 
Chlor C1= 35.473 und fur Silber Ag = 107 93 setzen, fiir das Atom- 
gewicht des Kaliums 

K = 30.114. 
Dieser Werth i,t um 0 007 Einheiten niedrigrr als der von A r c h i -  

b a l d  ermittelte. Um etwas mehr weicht der voo S t a s  erhalterie 
Werth ab. Die letztere Abweichung ist hauptsachlich auf die Occlusion 
von Kaliumchlorid in dem gefallten Chlorsi lb~r  nnriickzufiihren, da  
S t a s  die Umsetzung mit f e s t e m  Kaliumchlorid rornahm, ein Ver- 
fahrcn, das schon in der Arbeit von R i c h a r d s  und W e l l s  eingehende 
Kritik erfahren hat. 

In erster Linie 
sol1 nooh bestimmt wer f e n ,  ob und event. wieviel Kiesehaure in 
unserem Material vorhanden ist. Zwar glauben wir nicht, dass bei 
der ausschliesslichen Anwendung von t'latingefassen irgend welche 
Mengen Kiesclsaure in unserer Substaiiz noch vorhanden sein konnten, 
indess ist diese Frage durch eine positive Piiifung zu entscheiden. 
Zweitens wird beabsichtigt, ein Kaliumchlorid zu analpairen, das iiber 
das  Kaliumplatinchlorid gereiuigt wurde Schliesslich ist im chemischen 
Institut der H a r  v a r d -  Universitat eioe Untersuchung im Gauge, die 
das entsprechende Verhaltniss beim Ealiumbromid betr i f t  I). 

Zum Schlubs ist es nns eice angenehme Pflicht, der C e r n e g i e -  
Institution in Washington fiir ihre freigebigo Unterstiitzung zn danken. 

C a m b r i d g e  (Mass.) und B e r l i n ,  im August 1906. 

Die vorliegende Arbeit wird fortgesetzt werden. 

_ _ _ ~  _ _  

I )  Die Arbeit ist iozwischen dem Abschluss nahe gekommen uud ergiebt 
einen Werth, der dern uosrigeo sehr nahe liegt. 




