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494. K, A. Hofmann, Fridol in Hartmann und Ulrioh Hofmann: 
Die Bestimmung von Perchlorat im Ohile-Salpeter auf Gcrund der 

Filllung von Methylenblau. 
[Aus d. Anorg.-&em. Laborat. d. Technischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 9. November 1925.) 
Bekanntlich enthat der Chile-Salpeter wechselnde Mengen Perchlorat, 

die wegen ihrer Giftwirkung auf die Kulturpflanzen durch Umkrystallisieren 
des Rohmaterials wenigstens teilweise entfernt werden miissen. Zur Zeit 
darf der Perchloratgehalt des Dungesalpeters hochstens 0.5 yo, als KC10, 
berechnet, betragen, und es ist die Aufgabe des Chemikers, schnell und 
sicher festzustellen, ob diese Grenze iiberschritten ist oder nicht. 

Hierfiir eignen sich naturgema zeitraubende gewichtsanalytische 
Methoden im laufenden Betriebe nicht , und maflanalytische Verfahren, 
die unmittelbar auf Perchlorat ansprechen, sind nicht bekannt. Wohl aber 
kann man colorimetrisch auf einfachste Weise zum Ziel gelangen und allen- 
falls auch fur wissenschaftliche Zwecke sehr genaue Bestimmungen von 
Perchlorat  neben N i t r a t  und Chlorat ausfiihren. Letzteres ist wichtig, 
weil Chlorate in den Mengen, wie sie im ChileSalpeter vorkommen kiinnen, 
etwa bis zu 0.5y0, den Pflanzen weniger schadlichl) sind als Perchlorate 
und unterhalb 0.3 yo sogar stimulierend auf das Pflanzenwachstum wirken. 

Es wurde schon friiher2) von K. A. Hofmann nachgewiesen, daW 
Farbstoffe mit quaternarer Ammoniumgruppe wie Malachitgriin, Krystall- 
violett und insbesondere Methylenblau sehr schwer losliche Perchlorate 
bilden, und A. Monnier3) hat vorgeschlagen, das Perchlorat im Chile- 
Salpeter durch F a n g  mit Methylenblau zu bestimmen, wobei die 
Fiillungen und die Filtrate verglichen werden mit den durch KClO,-LGsungen 
bekannten Gehaltes hervorgebrachten. Dieses Verfahren ist in der von 
A. Monnier angegebenen Form nicht durchsichtig, schwer kontrollierbar. 
und es beansprucht viel Zeit. 

Auf Grund unserer alteren Versuche haben wir Methoden ausgearbeitet , 
die in wenigen Minuten die Hauptfrage beantworten lassen - ob mehr 
oder weniger als 0.5% KClO, im Chile-Salpeter en tha l ten  i s t  -, 
und die im Bedarfsfall nach I Stde. genaue Ergebnisse im Bereich von 
o.oq-o.g% KClO, liefern. Dabei wurden auch die Bedingungen der Fallung 
von Methylenblau-perchlorat wissenschaftlich niiher untersucht, als dies 
friiher geschehen war. 

Als bestgeeigneten Farbstoff fanden wir das Methylenblau B ext ra  
der B adischen Anilin- und Soda-Fabrik,  dem wasserfrei die Analysen- 
formel C,,H,8N3SC1 zukommt. Die 0.1-proz. wd3rige Losung wird fortan 
als MB bezeichnet. 

I. Bestimmungen irn Bereich von 0 . z 5 - o . g ~ ~  KC10, im Salpeter.  
Die betriebsmgfiige Analyse gestaltet sich wie folgt: 
Man lost 20 g des zu untersuchenden Salpeters mit Wasser auf roo ccm 

Gesamtvolumen und fiigt hiervon 10 ccm zu 5 ccrn ME (d. h. 0.1-proz. Me- 
thylenblau-Losung) in einem Reagierzylinder, schiittelt um und mifit von 

1) Nach Mitteilung des Komitees fur ChileSalpeter in Berlin, Hrn. Dr. B e r t r a m .  
z, B. 43, 2627 [rg~o]. 
s, Ann. chm. analyt. appl. 20, 237, 22, I ;  Arch. Sc. phys. Geneve [4] 42, ZIO [rg16]. 
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da an die Zeit bis zum Auftreten der ersten, im auffallenden Licht griin- 
blitzenden Krystallchen, indem man von oben schrag a d  das hellbeleuchtete 
Glas herabsieht. 

Diese Zeit betragt bei 0.6 % KC10, im Salpeter = I -2, bei 0.5 % = 10, 
bei 0.4% = 40, bei 0.3% = 90 Sekunden fur Zimmertemperatur. 

Rei geniigender Ubung an Beispielen mit bekanntem Perchloratgehalt 
kann man schon in dieser primitiven Weise die praktisch erforderliche Ge- 
nauigkeit erreichen, wenn der Beobachter stets gleichmd3ig verfahrt. 

Zur Sicherung wird nach genau 10 Min. durch stets gleiche, nicht ge- 
hartete Filter von 7 cm Durchmesser abfiltriert, mit den Filtraten werden 
stets gleiche-Stiicke weil3es Filtrierpapier getriinkt, abgetropft und bei IOOO 

getrocknet. Die Farbstarke dieser Papiere vergleicht man rnit Standard- 
Papieren, die auf dieselbe Weise hergestellt worden sind unter Verwendung 
von Salpeter mit bekanntem Perchloratgehalt von 0.3 -0.6 74. Bei 0.6 yo 
KC10, ist das Papier fast rein we%, bei 0.5% eben sichtbar blaulich, bei 
0.4% deutlich, bei 0.3 yo kraftig hellblau gefarbt. 

Hat man den Perchloratgehalt uber 0.5% gefunden, so kann man diese 
hoheren Gehalte no& naher bestimmen, indem man die Salpeterlosung 
auf das Doppelte verdunnt und genau wie vorhin verfahrt. Durch die Ver- 
dunnung wird die Zeit bis zum ersten Auftreten der KrystKIlchen verliingert 
und die Farbstarke der Papiere infolge der Verminderung der zugesetzten 
Perchloratmengen erhoht 

Bei hinreichender m u n g  erhalt man, wie zahlreiche Vergleichsbe- 
stimmungen ergaben, rnit diesen Vorproben in dem fur die Technik wichtigen 
Gebiete um 0.5% KCIO, Werte rnit einer Genauigkeit von & 0.05%. Liegt 
das Ergebnis nahe der kritischen Grenze von 0.5% KC10, im Salpeter, oder 
wenn man durchweg genauer arbeiten will, dann empfiehlt es sich, obige 
Filtrate colorimetrisch zu vergleichen rnit einer Methylenblau-liisung von 
bekanntem Gehalt. 

Zu dieser naheren Kontrolle werden 10 ccm einer filtrierten, genau 
0.1-proz. Methylenblau-liisung (MB siehe oben) rnit 5 ccm der Gsung von 
10 bzw. z o g  des Salpeters ( a d  ~ooccm Wasser) gemischt und unter 2- 
bis 3-maligem Schutteln I Stde.4) lang bei Zimmertemperatur behandelt. 
Diese 15 ccm werden durch ein gewohnliches 7-cm-Filter filtriert, und vom 
E'iltrat F werden 10 ccm in das mit 90 ccm Wasser gefiillte Ioo-ccm-Gefiil3 I 
des Colorimeters gebracht. Das andere ColorimetergefaB 2 enthalt 2 ccm 
der MB-Wsung und 98 ccm Wasser. Diese Losung wird so weit abgelassen 
bzw. a d  das Doppelte verdunnt und abgelassen, bis sie farbgleich mit F 
in Gefafl I geworden ist. 

Die mit Salpeter von bekanntem, variiertem KClO,-Gehalt erhaltenen 
Werte bring man in anschauliche Form durch Eintragen der den Filtraten 
= 10 ccm F farbgleichen Milligramm Methylenblau in der Abszisse, 
warend die Ordinate die Prozente KCIO, im Salpeter angibt. 

So sind die beiden Kurven I und I1 fur Zimmertemperatur 180 ent- 
worfkn, von denen I fiir 10-proz., I1 fiir 20-proz. Salpeterlosung im obigen 
Ansatz gilt. 

4) Diese Bedingungen sind stets gleich zu halten, urn gut iibereinstimmende Werte 
zu bekommen. 
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Mit diesen empirischen Kurven bestimmt man den unbekannten Per- 
chloratgehalt des Salpeters, indem man genau wie oben v e r f M ,  die den 
10 ccm F farbgleich ermittelten Milligramm Methylenblau in der Abszisse 
einsetzt und die entsprechenden KC10,-Prozente an der Ordinate abliest. 

Unsere zunachst mit Gemischen von reinem NaNO, und gewogenen 
Znsatzen von KC10, aufgestellten Kurven wurden kontrolliert mit einem 
fabrikmaig umkrystallisierten ChileSalpeter von 0.08 yo KClO,-Gehalt 
(gewichtsmaoig nach den bisherigen Methoden bestimrnt), der durch Zusatz 
von Kaliumperchlorat stufenweise bis auf 0.6 yo KC10, aufgefiillt war. 
Wir fanden nach Kurve I 0.585 und 0.59% KC10, statt 0.6%. 

Fig. I. 

-In einem ChileSalpeter 
von 0.96 yo KCIO,-Gehalt 
fanden wir nach Kurve I 
0.95 und o.g45y0 KC10, 
statt 0.96 yo. 

Hieraus folgt zwar, daB 
die mit reinen Reagenzien 
entworfenen Kurven den 
Perchloratgehalt im fabrik- 
m a i g  umkrystallisierten 
ChileSalpeter richtjg an- 
geben; doch wird es sich 
fur den Analytiker emp- 
fehlen, sich in vorstehender 
Weise seine Kurven selbst 
aufzustellen, urn die indi- 
viduellen Verschiedenhei- 
ten, insbesondere hin- 
sichtlich der colorimetri- 
schen Bestimmung von 
Farbstarken, auszuschal- 
ten. Beimengungen von 
Chloraten bis zu 1% oder 

von J odaten, Perjodaten, Chloriden in den Konzentrationen, wie sie im 
technisch krystallisierten Chile-Salpeter vorkommen, sind ohne EinfluB 
auf das Ergebnis, desgleichen die gewohnlichen Schwankungen der Zirnmer- 
temperatur. 

Aus dem Gefdle der Kurven ergibt sich, daB I fur Konzentrationen 
von 0.4-0.75 yo KCIO,, 11 von 0.25 -0.55 yo am giinstigsten verlaufen. 
Fur die technisch wichtigste Frage: ,,Uber oder unter 0.5% KCIO," wird 
man I vorziehen. 

Die Moglichkei t ,  a u c h  ger ingere  Geha l t e  a n  Pe rch lo ra t  
genau  zu  bes t immen ,  e rg ib t  s i ch  a u s  de r  wissenschaf t l ichen  
E r o r t e r u n g  unserer  zunachs t  n u r  empir i schen  Aufstel lungen.  

Nach Kurve I sind in IOO ccm der 3.33-p-o~. NaNO,-LOsung die Agenzien 
KCIO, = K und C,,H,,N,SCl = MB als 10- 4 Mol. zugegeben bzw. im Filtrat 
gefunden (Tabelle A, auf S. 2751). 

Von I bis 5 sind demnach mehr IO-, Mol. Methylenblau gefallt als 
I O - ~  Mol. KCIO, zugesetzt waren. Bei I und 2 ist das Verhatnis etwa 2 :  I, 
bei5 bis 6 etwa I:I. Es fa l l t  a lso b i s  zu hohen KCIO,-Gehalten 



i i icht  a l le in  Methy lenb lau -  pe rch lo ra t  aus ,  sondern  auch  d a s  
N i t r a t  des Farbs tof fs .  

.4. zugegeben gefunden ausgefdlt 
I .  Salpeter mit 0.37% K 0.89 K 2.08 H B  0.18 MB 1.90 MB 

3. , I  ,, 0.5 % ,, 1.19 ,, 2.08 ,, 0.10 ,, 1.98 ,, 
4. I 7  ,, 0.6 % ,, 1.43 ,, 2.08 ,, 0.076 ,, 2.004 ,, 

2. ,> 0.4 % ,, 0.95 ,, 2.08 ,, 0.15 ,, 1.93 ,, 

5. I ,  3 t  0.8 yo 9 8  1.90 ,, 2.08 ,, 0.047 I .  2.033 ,, 
6. ,, ,, 0.9 % 2.14 ,, 2.08 ,, 0.039 ,, 2.041 ,, 
I '  9 9  I ,  1.0 % 2.38 ,, 2.08 ,, 0.033 ,, 2.047 ,, - 

Dies murde bestatigt durch Bestimmung der I$slichkeit der Nieder- 
schlage von I bis 5 in reinem Wasser. Diese Lijslichkeit ist 10-5-mal so 
grol3 als fur reines Methylenblau-perchlorat, woraus folgt, daB diesem bei 
obigen Fallungen das Nitrat sich beimengt. 

. Die iiberschiissig, d. h. iiber das dem Perchlorat aquivalente Verhaltnis 
hinaus, gefallten Farbstoffmengen sind von I mit 4 anniihernd pro- 
portional den MB-Konzentrationen in der iiber dem Niederschlag stehenden 
Fliissigkeit und wachsen zudem mit der Menge des ausgefallten Farbstoff- 
perchlorates, was auf Adsorption schlieBen l a t ,  weil Mischkrystallbildung 
zwischen einem Perchlorat und einem Nitrat nicht wahrscheinlich ist. 

Dabei sind die mitgefiiilten Uberschdmengen viel groBer, als der Salpeter- 
gehalt der Losung ohne Perchlorat allein fallen wiirde, namlich 1.90 -0.89 
= 1.01 MB (siehe oben I) statt 0.20 MB bei reinem Salpeter derselben 
Konzentration. 

F a l lun  g v o n M e t h y le  n b 1 a u  - c h 1 o r id  d u  r c h S a l p  e t e r. 
Um die durch reine, perchlorat-freie NaNO,-Gsungen bewirkte Aus- 

frillung von Methylenblau-chlorid zu bestimmen, wurden genau wie bei 
obigen Versuchen 10 ccm 0.1-proz. MB-Lasung mit 5 ccm reiner NaN0,- 
Lasung von bekanntem, steigenden Walt behandelt und die Farbstarke 
der Filtrate genau wie vorhin colorimetrisch bestimmt. 

Es bleiben bei 18O in roo ccin von 2.08 I O - ~  Mol. MB, die zugesetzt waren, gelost: 

I .  im Gemisch yon 3.33 % NaN0,-Gehalt: 1.88 10-4 3501. ME neben 392 10-4 Mol. NaNO, 
-. , I  1,  , 3  5 Ye : 1.11 ,, ,, ,. 588 ,. 
3 .  I ,  ., 6.66% :o.78r ,, I t  .. 784 I .  

4 . . ,  ?, I, 1 0  % : 0.54: ,, ,, 1180 ,. 
5 . , ,  ,, ,, 16.3% :o.113 ,, ,, ,. 1960 

Die Produkte aus [MB].[NaNO,] sind von I bis 4 gut konstant mit 
dern mittleren Wert 660, bei 5 wird das Produkt = 215. Daraus folgt, da13 
Methylenblau-chlorid his zu 10% NaN0,-Walt der Mischungslosung nach 
dem Loslichkeitsprodukt des Kitrates gefallt wird, wahrend bei hoheren 
Na?SO,-Konzentrationen die auf Wasserbindung von seiten des Salpeters 
beruhende Aussalzung hinzukommt. 

Aus der faenden Wirkung des Salpeters erkliirt sich, da13 von obigen 
Kurven I1 tiefer liegt als I ;  denn I1 enthalt doppelt so viel Salpeter als I. 

Bei hoherem KC10,-Gehalt im Salpeter iiber 0.6% wird nur wenig 
Farbstoff -nitrat dem ausfallenden Methylenblau-perchlorat beigemengt, weil 
durch diese F d u n g  die WB] in der Losung zu klein geworden ist, um fur 
die Fdlung von Farbstoff-nitrat noch erhebliches Material zu geben. Hier 

B. 
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wirkt der Salpeter gunstig, wed er, wie sich zeigen wird, die Loslichkeit von 
Xethylenblau-perchlorat infolge Wasserbindung aussalzend herabdriickt und 
damit den die Bestimmung ermoglichenden Effekt der Farbstoff-Fdung 
verstiirkt. Im mittleren, f i i r  die technische Analyse wichtigsten Gebiete 
urn 0.5% KClO, kommt hierzu noch die Mitfallung von Methylenblau- 
nitrat, so daB hier obige Kurven fur die Bestitnmung des Perchlorates gut 
brauchbar sind. 

Aber bei 'niederen KC10,-Prozenten, bei I von 0.404, bei I1 von 0.25 yo 
abwarts, wird wegen der hohen [MB] die Mitfallung von Nitrat so stark, 
daB sie die fkillende Wirkung des Perchlorates bis zur Unkenntlichkeit iiber- 
deckt und damit dessen Bestimmung unmoglich macht. Fur so niedere 
KClO,-Prozente eignet sich Methylenblau-chlorid nicht mehr, wie sich jetzt 
zeigen wird. 

F a l l u n g  von Methylenblau-chlor id  d u r c h  sa lpe te r - f re ies  KC10,. 
Werden nach dem fur die Kurven I und I1 giiltigen Verfahren 10 ccm 

0. I-proz. MB-chlorid-Losung mit 5 ccm salpeter-freien KClO,-Losungen von 
0.03 bis 0.11% vermischt, so zeigen die Filtrate die folgenden PfB] und 
[KClOJ bzw. [ClO,l] in I O - ~  Mol. auf IOO ccm bei 18O, wobei auf IOO ccm 
des Gemisches stets zugegeben waren 2.08 10- Mol. MB-chlorid: 

(1. Nr. zugegebene im Filtrat im Filtrat Produkt 
KC10, 10-4 Mol. [KCIOJ P B I  

I 0.7 0.7 2.08 I .46 
2 I .2 0.62 1.5 0.9 
3 I .67 0.49 0.9 0.44 
4 2.14 0.48 0.42 0.19 
5 2.62 0.71 0.17 0.12 

Bei I findet demnach noch keine Fdlung von Methylenblau-perchlorat 
statt, wahrend nach Ax (siehe vorhin) annahernd dieselben [KClOJ und 
[MB] schon sehr vie1 Farbstoff ausfallen, weil bei A 3.33% NaNO, zugegen 
sind. 

Der Salpeter wirkt hier, wie schon erortert wurde, gunstig, indem er 
die Fallung des Farbstoffs schon bei niederen [KClO,] bewirkt und damit 
die Bestimmung von 0.3% und weniger KC10, im Salpeter ermoglicht. 

Von 2 ab wird zwar mit steigendem KCIO,-%usatz zunehmend Methylen- 
blau-perchlorat gefdlt, aber das Produkt von [KClO,]. [MB] nimmt, wie 
ersichtlich, von I bis 4 sehr stark ab, obgleich das Ionenprodukt [ClO,']. 
[MB+] iiber dem Bodenkorper Methylenblau-perchlorat konstant sein muB. 

DaB unser Produkt [KClO,] .~B]  erst bei sehr niederen [MB] zur 
Konstanz konvergiert, liiI3t darauf schliden, daI3 Methylenblau-chlorid 
bei Konzentrationen von 2.08-0.9 I O - ~  Mol. auf IOO ccm nur wenig elektro- 
lytisch gespalten ist, oder daB anderweitige Komplikationen wie Assoziation 
vorliegen. Aus der auffallenden Schwerloslichkeit des Methylenblau-jodids 
diirfte folgen, daI3 die Halogenide dieses Farbstoffs vom normalen Salz- 
charakter abweichen. 

Aus diesem Grunde  ist Methylenblau-chlor id  f u r  genaue  
B e s t i m m u n g k 1 e iner  K C10,- K onz en  t r a t  i o nen  n ic  ht g e e i  gn e t .  
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11. Bestimmungen im Bereich von 0.05-o.2yo KClO, im Salpeter.  
Aus dem Vorhergehenden folgt, I. daI3 man hier ein 'Methylenblausalz 

von normaler Dissoziation verwenden muB; 2. muB dieses Salz auch bei 
hohen Salpeter-Konzentrationen, wie sie bei geringen Perchlorat-Prozenten 
im Salpeter erforderlich sind, moglichst reines Methylenblau-perchlorat ohne 
dessen anderweitiges Salz ausfallen lassen. 

Diesen Anforderungen en t -  
spr icht  am besten das  Methy- 
len blau - perchlorat  selbst. 
Seine Loslichkeit in Wasser ist 
zwar gering : 0.00766 MB-Perchlorat 
= O.ZI.IO-~ Mol. in IOO ccm 
Wasser bei 17.5-18', aber die 
Farbstarke ist noch vollkommen 
ausreichend fiir genaue colorime- 
trische Bestimmungen. 

Man stellt dieses Perchlorat, 
fortan als M P  bezeichnet, dar durch 
F a e n  von 320 ccm der 0.1-proz. 
Methylenblauextra -Losung (siehe 
unter I) mit 250 ccm einer 0.1- 
proz. KClO,-Losung, Absaugen und 
Waschen mit 3 x 10 ccm Wasser. 

D. Das LWchkeitsprodukt von M P  
in Wasser und in KClO,-Gsungen von 
0.01 yo bis 0.1 yo KU04 ist gut konstant 
=0.044. wenn man dieses aus dem Pro- 
dukt der ~o-~ClO,-Mol. mit den mge- 
h6rigex X O - ~  MB-Mol. pro IOO ccrn bei 
I 7.5-1 80 berechnet. 

Fig. 2. 

Durch Natriumnitrat Wiid dieses Prod& Lp in erwiinschter Weise (d. h. die Be- 
stimmung kleiner KClO,-Mengen begiinstigend) dnrch Waserbindung von &ten des 
Salpeters herabgedriickt ; 

E. in 5-proz. NaNO,-I&ung I,p = 0.036 
> I  10- I ,  - =0.027 
I ,  20- ,, - ., ,, =0.017 
,. 30- ,. - 9 ,  ,. =0.005,  

d. h., es  fal l t  bei gegebener [KClOJ das MP in mit  dem NaN0,-Gehalt 
steigendem MaBe aus. 

Mit einer bei Ziminertemperatur gesattigten wal3rigen MP-Lijsung 
kann man schon die Vorprufung von ChileSalpeter auf gennge KC10,- 
Gehalte sehr genau ausfiihren: 

Man lost 40 g des Salpeters mit Wasser auf IOO ccm und gibt hiervon 
j ccm zu 5 ccm der MP-Losung, schiittelt um und m a t  die Zeit bis zum 
Auftreten feiner, gruner Krystallschleier, was bei 0.2% KClO, im Salpeter 
in 9 Sekunden, bei 0.15 yo in r5 Sekunden, bei 0.1 Yo in 90 Sekunden erfolgt. 

Mit 60-proz. Salpeterlosung sind diese Zeiten fur 0.1% KC10, im Sal- 
peter = 20, fur 0.08 = 45, fur 0.06 = 120 Sekunden. 
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Zur Kontrolle werden genau wie bei I die Filtrate auf weiiges Filtrier- 
papier gegossen, getrocknet und mit Standardpapieren wie dort verglichen. 
Noch genauer wird diese Bestimmung, wenn man die Filtrate wie bei I im 
Colorimeter mit einer o.oor-proz. MB-Lijsung vergleicht. 

Hat man die fur Kurve I und 11 angegebenen Bedingungen ein, so 
entsprechen die Ergebnisse den Kurven der Fig. 2, pi0 I11 mit ro ccm ge- 
sattigter MP-Esung + 5 ccm 40-proz. SalpeterIosung und IV mit 10 ccm 
gesattigter MP-Losung + 5 ccm 60-proz. Salpeterlosung mit den in der 
Ordinate angegebenen Prozentgehalten KClO, im Salpeter entworfen ist. 

Fur technisch umkrystallisierten ChileSalpeter sind diese Kurven 
genau giiltig bei Zimmertemperatur und einer Wartezeit von I Stunde bis 
zum Filtrieren. Die Kontrolle geschah wie bei I durch Variieren eines Chile- 
Salpeters von bekanntem KCl0,-Gehalt unter Zusatz von NdTO, sowie 
durch Vergleidi der Ergebnisse mit gewichtsmaigig bestimmten Werten. 

Z. B. gefunden I. nach der Vorpriifung 0.075% KClO,, nach der co- 
lorimetrischen Messung 0.08 x, gewichtsanalytisch 0.0785 yo, 2. 0.142 o/o bzw. 
0.145 yo statt 0.148 %. 

Kurve IV  liegt tiefer als I11 wegen des hoheren Salpetergehaltes und der 
dadurch verminderten Eslichkeit des M P  gemal3 den Messungen unter E. 
Das Gefalle von I11 liegt am gunstigsten bei 0.10-0.18, wahrend das Gefdle 
von IV bei unter 0.1% KClO, im Salpeter noch gute Messungen gestattet. 

Wegen der relativ geringeren Unterschiede in den als farbgleich gefun- 
denen Mengen MB erfordern diese Bestimmungen naturgema13 mehr Sorgfalt 
als die unter I angegebenen, und zur richtigen Ausfiihrung mu13 der indivi- 
duellen Beobachtungsscharfe Rechnung getragen werden dadurch, da13 der 
Analytiker sich selbst seine Vergleichskurven herstellt. 

Berechnet man die Loslichkeitsprodukte [ClOJ . [MB] aus I11 und IV, 
so zeigen sie gute Konstanz, doch sind die Werte hoher als die bei D und E 
angegebenen, weil fur 111 und IV im Interesse der Schnelligkeit der Be- 
stimmung bis zum Filtrieren nur I Stunde gewartet werden darf, wiihrend D 
und E den endgiiltigen Gleichgewichten entsprechen. 

S c hl u ig : Man kann die praktisch wichtigen KClO,-Prozente von 
0.4 -0.8 yo im ChileSalpeter mit 0. I-proz. Methylenblauchlorid-Losung 
hinreichend genau bestimmen, wahrend fur niedrigere Prozentgehalte bis 
herab zu 0.04 % eine gesattigte Methylenblauperchlorat-Losung erforderlich 
ist. Die bei kleinem Perchloratgehalt anzuwendenden, relativ grol3en 
Mengen Salpeter erhohen die Genauigkeit der Bestimmung, indem sie die 
1,oslichkeit des Farbstoff-perchlorates herabdrucken, so daG leicht be- 
stimmbare Fdlung noch bei sehr niederen Perchlorat-Prozenten eintritt, 
welche in reinem Wasser nicht mehr fallend wirken. 


