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Kysltkaté draselné soli jsou velmi ¢astou soucasti raznych typu stielnych
prachti nebo sloZi. Je to nejéastéji dusi¢nan draselny, chloreénan a chloristan
draselny, pomérné malo je pouzivan kysely vinan draselny a siran draselny.

Stanoveni drasliku v surovindch vybusnina¥ského pramyslu i v hotovych
produktech nardzi na Fadu potizi, které jsou ddny vlastnostmi zkousenych
latek. Pokud se pouZivéa ve vodé rozpustnych draselnych soli (nejéastéji KNO,
a KCl10,), je moZno po vhodné tpravé analysovanych vzorkd a vodného vyluhu
stanovit draslik béZnou chloristanovou metodou. Nerozpustné draselné soli
(chloristan a kysely vinan draselny) je nutno pfevést na rozpustné soli draselné
a jejich vodné roztoky vhodné upravit.

Stanoveni drasliku v p¥itomnosti sodiku je pak zaloZeno na vzniku malo
rozpustnych draselnych seli. Nejdastéji se draslik stanovi jako chloristan
draselny [1]. Stanoveni je zdlouhavé, je nutno odstranit vSechny kationty
I.az IV. anal. t¥idy, vychdzet z chloridovych roztokt, pracovat v platinovych
miskach a dbat nalezité opatrnosti, protoze nezfidka doslo pii odpafovani
k vaznym vybuchim.

Ve vodé velmi mélo rozpustné draselné soli jsou téz slouceniny typu
K,Me'[Co(NO,)s] .7 H,0 nebo KMe[Co(NO,)]. » H,0, kde Me je bud sodik,
st¥ibro, rtut nebo olovo. O slozeni uvedenych draselnych soli je vliteratufe mno-
ho protichudnych adaji. P¥idodrzovani vhodnych koncentracilze touto meto-
dou dosahnout uspokojivé vysledky. P¥itomnost soli amounych vadi. Dusitano-
vé komplexni soli jsou vhodné k neptimym zptisobtim stanoveni drasliku[2].

Velmi ¢asto je doporudovéno stanoveni drasliku dipikrylaminem [3]. Podle
nafich zkugenosti je stanoveni drasliku zatizeno znaénou chybou a déa sa po-
uzit pouze u takovych latek, kde je obsah drasliku zhruba znim p¥edem
a malo kolisad. U latek s nezndmym obsahem drasliku ddva tato metoda
vysledky zatizené relativni chyboui 4-100 9%,.

Pro velkou rozpustnost srazeniny se pomérné z¥idka stanovuje draslik
jako kysely vinan. Rovnéz stanoveni kyselinou 5-nitrobarbiturovou anebo
jako chloroplati¢itan a rhenistan draselny se uziva.ziridka [4].

V neddvné dobé byla popsananova metoda k dikazu a k stanoveni drasliku
sodnou soli tetrafenylboru [(C¢Hj;),B]Na.

Tetrafenylbornatrium nebo tetrafenylborlithiun: dav4 se solemi draselnymi,
rubidnymi, cesnymi, amonnymi, thalnymi, st¥ibrnymi a ngkterymi organickymi
zdsadami soli velmi mélo rozpustné ve vodg, které svym nizkym piepocditacim
faktorem jsou vhodné pro stanoveni uvedenych kationti.
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Rozpustnost tetrafenylborkalia je velmi mald (8%20°C = 5.10—9). Stano-
veni je ve srovnani s nejéastéji pouzivanou chloristanovou metodou podstatné
jednodussi. Podle P. Raffa [5]lze stanovit draslik touto metodou jak z chlo-
ridovych, tak ze siranovych roztoki, dale nevadi ani dusi¢nany nebo fosforeg-
nany. Rovnéz stanoveni nerusi mensi mnozstvi soli alkalickych zemin.

Draslik se vyluc¢uje jako [(CgH;),B]K z mirné kyselych roztokt (pH 4—6)
jako bild krystalicka srazenina. Srazi-li se p¥i teploté 50—70 °C, vyluduje se
ve formé dobie filtrovatelné. Ssedlinu lze filtrovat Goochovym kelimkem a po
promyti vodou nasycenou tetrafenylborkaliem se ssedlina susi pti teploté
105—120 °C.

V pomérné kratké dobé byla vypracovana celd fada metod, které umoziiuji
vazkové [6], titraéni [7—12], radiometrické [13], konduktometrické [5] stano-
veni drasliku a prakticky bylo této metody pouzito v analyse silikata [14],
draselnych (Stasfurtskych) soli [15], popele z uhli [16], 1ééiv [9] a biologic-
kého materidlu [17—19].

Stanoveni drasliku ve stielnych prasich a slozich jako tetrafenylborkalium
Je velmi vyhodné. S analytického hlediska je nejobtiZn8jsi stanoveni malych
mnozstvi drasliku v bezdymuych nitroglycerinovych prasich a stanoveni
drasliku v prasich zaloZenych na basi chloristanu draselného s umélou nebo
ptirozenou pryskytici [22], kde dalsi slozkou miize byt dusiénan sodny a pod.

Experimentalni ¢ast

Pouzité roztoky

Vodny roztok (2 %,) tetrafenylbornatria. Tetrafenylbornatrium bylo pfipraveno podle
Nesmejanova [20] synthesou z aromatického Grignardova éinidla a fluoroboritanu
sodného. Surovy produkt byl 8i5tén acetonem a eterem [21].

Kyselina octovd zfedénd (1 :1).
Vodnii nasyceny roztok tetrafenylborkalia. P¥ipravi se rozpbuéténim vysraZeného tetra-
fenylborkalia ve vodé,

Stanoveni drasliku v nitroglycerinovych praich

Podle piedpoklddaného obsahu drasliku v prachuse odvaziaZ 10 g vzorku do platinové
misky, pfevrstvi Sistym nitrobenzenem a krdatkou sklendnou tyc¢inkou se michanim
napoméhd Zelatinaci prachu. KdyZ je prach dostateénd nabobtnén, pFidé se je§td malé
mnoZ#stvi nitrobenzenu, dikladné promiché, tyéinka se otie do pfipraveného bezpopel-
ného filtru, ktery se pak poloZi na zZelatinovanou masu. Je vyhodné pfikryt tento filtr
jeté jednim bezpopelnym filtrem.

Nitrobenzen vsékne do filtraéniho papiru, po zapéleni filtr pusobi jako knot. Spalo-
véni je klidné. Po Gplném vyhofeni obsahu misky se mirnym zahfivanim nad plamenem
spéali zbytek sazi na st¥néch a anorganicky zbytek se vyjme 10—20 ml vody. Vodny
vyluh se sfiltruje filtraénim papirem bilou paskou, filtr se dikladné promyje horkouvodou
a filtrat se okyseli 2—3 kapkami kyseliny octové (1 : 1). Takto upraveny a jesté teply
roztok se srazi vodnym roztokem tetrafenylbornatria, pokud vzniké ssedlina. Nakonec
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se pridé asi 10—20 ml &inidla navic. Vylouené tetrafenylborkalivm se za chladu filtruje
zvéZenym filtradnim kelimkem (4., A4,), téikrdt promyje vodou nasycenou tetrafenyl-
borkaliem, susi od konstantni véhy (30—60 minut) a vazi.

Pro kontrolu byl v tém¥e vzorku stanoven draslik bé&nou chloristanovou metodou.
Po spéleni prachu bylo nutno zbytek optovanym odpafovanim s HCI pfevést na chlori-
dovy odparek, odstranit Zelezo a ho¥éik hydroxydem barnatym, vapnik a pfebytek hydro-
xydu barnatého uhliditanem amonnym. Po odpafeni filtratu a odkouteni soli amonnych
bylo teprve mozno stanovit draslik jako chloristan.

Vysledky jsou uvedeny v tab. 1, pokus 1—3.

Stanoveni drasliku v chloristanovych prasich

Rozklad chloristanovych pracht je pongkud obtiZn&jsi vzhledem k malé rozpustnosti
chloristanu draselného ve vodé a nerozpustnosti umslych pryskytic v b&znych rozpous-
t&dlech (octan ethylnaty, benzen, ethylalkohol, aceton).

Po vyhotenirozpoustédla prach hofi jako pfi pfimém zapdleni. Proto bylo s tspéchem
pouZito spalovani za mokra kyselinou sirovou. OdvaZeny vzorek se pfeleje na platinové
misce zfed&nou kyselinou sirovou, voda se odpafi na vodnildzni a pak se opatrné spaluje,
na pfiklad pod infralampou, do odkoufeni kyseliny sirové. Zbytek na misce se mirné pie-
#ihne, po ochlazeni se rozpusti ve vodd a prefiltruje. V alikvotnim podilu filtratu se sta-
novi draslik vodnym roztokem tetrafenylbornatria. Pro kontrolu byl vidy v dalsi ¢asti
filtratu nebo v druhé naviazce stanoven draslik vazkovs jako chloristan. Vysledky jsou
uvedeny v tab. 1, pokus 4—5.

Tabulka 1

Draslikv %
Vzorek stanoveno jako L
&is. Rozdil v 9
KCIO, K[B(CeH),]
1 0,23 0,24 40,01
% 0,73 0,75 40,02
3 1,17 1,21 40,04
4 17,28 17,20 —0,08
5 20,44 20,53 40,09

Jak vyplyvé z uvedenych hodnot, je stanoveni drasliku v prasich nové navrfenou
metodou v mezich pozorovacich chyb stejn& pfesné a spolehlivé jak -dosud pouZivanou
metodou chloristanovou. Vyhodou je, Zc neni nutné odstrariovat z roztoku rusivé anionty
i kationty. Dals{ pfednost nov8 navrzeného stanoveni zdle{ v tom, e tetrafenylborkalium

ey

se sréZi v kadinkdch oproti chloristanové metods, kde je nutné pracovat v platinovych
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miskéach. Pfistéle vysSich pozadaveich provozu na kontrolni laboratoie je nové navrzena
metoda i éasové velmivyhodna. Je ptirozené, Ze je moZno aplikovativ odkazechuvedené
metody titracni a tim jestd podstatndji zkratit celé stanoveni. Uréitym nedostatkem je,
Ze se u nés tetrafenylbornatrium dosud nevyréabi, aékoliv jeho piiprava neni podle so-
vtskych pramenti [20] obtiZnd. Bude ku prosp&chu nasich vyzkumnych laborato¥i do-
Zadovat se vyroby tetrafenylbornatria*.

Dékujeme Ing. Chalupovi z VI'A AZ za pfipravu dostadujiciho mnoZstvi éinidla.

Souhrn

Byl stanoven draslik v riznych typech stfelnych prachiai sodnou soli tetra-
fenylboru. Navrzenad metoda je jednodussi a rychlej$i nez dosud pouzivany
zplsob stanoveni jako chloristan.
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BESTIMMUNG VON KALIUM IN PULVERN MITTELS
TETRAPHENYLBORNATRIUM

J. HAVIR, J. VRESTAL
Technische Militirakademie Antonin Zapotocky’s in Brno

Zusammenfassung

Es wurde Kalium in verschiedenen Typen Schiesspulvers durch das Natriumsalz
des Tetraphenylbors bestimmt. Die vorgeschlagene Methode ist einfacher und rascher
als das bisher verwendete Verfahren der Bestimmung als Perchlorat.

In die Redaktion eingelangt den 28. 3. 1956
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