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IV. Spez ie l l e  a n a l y t i s c h e  Methoden. 

1. A u f  L e b e n s m i t t e l  und  C ~ e s u n d h e i t s p f l e g e  b e z t i g l i c h e .  

Bestimmung der H~rte im Wasser. Die maiiaualytischen Ver- 
fahren zur H~rtebestimmung im Wasser zerfallen in drei Gruppen:  
1. Titr ierung mit seifenl6sung unter Erkennung des ¥ersuchsendes an 
der Bildang yon bleibendem Schaum (nach C l a r k ) ,  2. alkalimetrische 
Verfahren [nach W a r t h a  und P f e i f e r l ) ] ,  3. Titrierung mit Seifen- 
10sung unter Benutzung you Phenolphtalein als Endanzeiger (nach 
B l a c h e r ) .  

Kolloidchemische Betraehtungen zum C l a r k s c h e n  Verfahren der  
Seifentitrierung hat L. B e r c z e l l e r  '~) angestellt. Als Endanzeiger dient 
bekanntlich das Auftreteil eines bleibenden Schaumes: im allgemeinen 
sch~umen nur Flt~ssigkciten, die eine kleine 0berfiiichenspannung besitzen. 
Verf. konnte dutch Messungen mittels des Stalagmometers yon T r a u b e  
zeigen, dass die 0berfl~chenspannung einer SeifenlOsung durch Zusatz. 
yon Lauge vermi~dert,  durch Zusatz yon Kohlendioxyd erh(iht wird. 
Eine alkalische SeifenlSsung wird das Sch~tumen schon frtiher (d. h. bei 
einem geringeren Uberschuss) hervorbringen, als eme neutrale:  darauf  
beruht vermutlich der Vorzug des yon W i l s o n  3) empfohlenen Zusatzes 
yon Natriumkarbonat.  Auch der Arbeitsweise yon L. W. W i n k l e r  4) 
mag dieser Einfluss des freien Alkalis zugute kommen. Dass w~ssrige 
Seifenliisungen besser sch~iumen als alkoholische, erklart sich gleichfall~ 
aus des Verf. Versuchen. denn schon sehr geringe Alkoholmengen wirken 
stark vergrSssernd auf die Oberfl~chenspannung yon SeifenlSsungen. 
Endlich erh6hen anch Kalzium- und Magnesiumion die 0berfi~ichen- 
spannung; bei letzterem zeigt sich welter, dass sein Einfluss wfihren~ 
der Reaktionszeit ]angsam anwi~chst. Verf. bringt das mit der bekanntel~ 
Tatsache in Verbindung, dass bei der Hi~rtebestimmung nach C l a r k  
bei Gegenwart yon Magnesiumion der ~uerst sich bildende Schaum 
nicht best~ndig ist. 

Einem kritisehen Studium haben neuerdings H. ~ [ a s ~ e r s  und 
H. L. S m i L h  5) die C l a r k s c h e  Methode unterzogen, ir~dem sie dab 
Verhalten yon Kalzium- und MagnesiumsalzlSsungen gegen alkoholische 
LSsungen yon Natriumoleat, Kaliumpalmitat. spanischer Seife und Kalium- 
myristat uud den Einfluss der Temper~mr auf den Endpunkt der Titr ierung 
prliften. Sobald (~ls~ureseifen an der Zusammensetzung der Maiifltissigkeit 
teilnehmen, lassen sich an magnesiumionhaltigem Wasser keine genaue~ 
Bestimmungen vornehmen, wenn die Titerstellung gegen ein Kalziurnsal~ 
erfolgt war. Die Analysenfehler scheinen dadurch bedingt zu sein. dass 
Magnesiumoleat bei 15 ~ minder 15slich ist ,~ts Ka]ziumoleat. und dass. 
ausfallende Teilchen yon Magnesiumolea~ aus der MaLifliissigkeit Natrium- 

1~ Vergl. diese Ztschrf~. 44, 574 (1905). - -  ~) Biochem. Ztschrf~. 84. 149 
(1917). ~ ~) Vergl. diese Ztschrft. 1, 106 (1862). - -  a) Diese Ztschrf~. 40, 8~ 
(1901); 53, 409 (1914). - -  5~ Journ. Of Chem. Soc. London ]~03. 992 (1913). 
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oleat niederreissen oder adsorbieren. Ausfiihrung der Titr ierung bei 
hOheren Temperaturen (his 60°) brachte keine Abhilfe. Dagegen lieferu, 
Seii'enlOsungen, die aus Salzen ges~tttigter Fetts~turen hergestellt  sind, 
befriedigendere Ergebnisse, insbesondere erwies sich Kaliummyristat  als 
geeignet, wi~hrend sieh bei der Anwendung yon Kaliumpalmitat  daraus. 
Schwierigkeiten ergaben, dass seine alkoholische LSsung nicht haltbar ist. 

~ach J. D. R u y s  1) bedingen in verschmutzten W~tssern die dar in  
enthaltenen K o l l o i d e  Fehler  bei der H~irtebestimmung nach C l a r k .  
Eine ¥orbehandlung des Wassers mit Aluminiumsulfat verkleinert  den, 
Fehler,  doeh ist auch so noch keine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der P f e i f e r - W a r t h a s c h e n  Methodezuerz ie len .  S. P i n a d e R u b i e s S )  , 
best~tigt die schon liinger bekannte Tatsache, dass bei sehr harten 
W~ssern das C l a r k s c h e  Verfahren zu ungenauen Resultaten ftihrt, 
und.G.  N o t h n a g e l  s) land, dass die Ausffihrungsform yon B o u t r o l ~  
und B o u d  e t unter Umstgnden g~tnz]ich unzutreffende Werte  liefert. 

Der zuletzt genannte ¥erfasser hat auch das Seifenschaurn-Titrier- 
verfahren von L. W. W i n k l e r  4) nachgeprtift und dabei nur zuweilel~ 
gtinstige, in der Mehrzahl der F~lle aber recht unerfreuliche Ergebnisse 
erhalten. Welt  besser ~'aren die Resultate, wenn man nach tier neueren 
¥orschrift  yon W i n k ] e r  5) arbeitet und dabci das zu priifende Wasse r  
auf etwa 5 deutsche H~trtegrade verdiinnt: Immerhin muss man auch 
da grosse Vorsicht walten lassen, denn es tr i t t  - -  anscheinend dann, 
wenn die Reaktion zwischen Kalziumion und Kaliumoleat vollendet, das  
Magnesiumion aber noch nicht in Reaktion getreten ist - - e i n  die - 
Endreaktion vort~tuschender Schaum ein, der bald verschwindet und 
nicht mit dem nach vSlliger Umsetzung zu erhaltenden verweehselt 
werden darf. Der zuerst gebildete Schaum f~illt nach dem Schtittela, 
beim einfachen Neigen der Sehiittelfiasche fast sofort zusammen, w~thrend 
der Endschaum hierbei bestehen bleibt. IJber ahnliche Beobaehtungea, 
batten ilbrigens schon frtiher V. H. G o t t s c h a l k  und H. A. l~oes ler6) ,  
sowie M. M a y e r  und E. G. K l e i n e r T )  berichtet;  b e i  dem ersten 
Maximum kann der Schaum his zu 5 Minuten bestandig bleiben. Im 
iibrigen kommen d i e  zuletzt genannten beiden Autoren zu dem Ergebnis,  
dass sich nach der C l a r k s c h e n  Methode die Gesamtharte mit ungefiihr 
der gleichen Genauigkeit ermitteln l~tsst wie nach P f e i f e r - W a r t h a .  
H. K l u t  s) gibt sogar der Arbeit  nach C l a r k  den Vorzug vor dei) 

1) Chem. Weekb]. l l ,  599 (1914); Ref. in Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- 
u. Genussm. 87, 91 (1919). == '2) Ann. Chim. anal. appl. 18, 266 (1913). - -  
s) YerSffentl a. d. Geb. d. Militiir-Sanitittswesens. Heft 45, S. 76 (1911). - -  
4) Diese Ztschrft. 4:0, 8") (lI~01). - -  5) Vergh diese ZtschrfL 44, 577 (1905). - -  
Ich bemerke bier, dass L. W. W i n k l e r ,  Ztschr. f. angew. Chem. 29, I, 218 
(1915), neuerdings empfohlen hat, zur Urpriifung der Kaliumoleatl(isung eine 
Kalziumchloridltisung yon 100 deutschen H~irtegraden zu benutzen. Sie wird 
bereitet, indem man ],7~4g reinsten Kalkspat in Salzs~ure lsst. die LSsung- 
zur Trockne dampft und den Rtickstand zu 1 1 15st. - -  6) Journ. Americ. Chem.. 
Soc. 26, 851 (1904). - -  7) Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. 50, 321, 353 (1907). 
__ s) Miti~eil. a. d. kgl. Prtifungsanstalt f. Wasservers. 10, 75 (1908). 
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anderen mafianalytischen Verfahren. E. yon C o c h e n h a u s e n  1) fasst 
sein Urteil  ilber das Yerfahren yon C l a r k  dahin zusammen, dass es 
Resultate l iefer t ,  die zwar zur B e a u f s i c h t i g u n g  einer Kesselspeise- 
wasser-l~einigungsanla~e gentigen, jedoch fiir Analysen. aus deren 
Ergebnissen die zur Wasserreinigung erforderlichen Zus~tze abgeleitet 
werden sollen, nicht ausreichen. Ft~r diese hiilt er das ¥erfahren yon 
P f e i f e r - W a r t h a  ftir sehr geei~net. Im tlbrigen bat er Versuehe 
fiber die Eignung einer aus KokesOl-Fett~uren bereiteten SeifenlSsung 
far die Titr ierung nach C l a r k  angestellt. Eine solche L(tsnng erwies 

sieh als unbrauehbar. 

Das zweite der hier zu besprechenden Yerfabren, dasjenige yon 
P f e i f e r - W a r t h a ,  ist bereits in dieser Zeitschrift beschrieben worden2). 
Zahlreiche seitdem vorgenommene ~Nachpriifungen. z. B. durch E. y o n  
C o c h e n h a u s e n ~ ) ,  yon P. W. N a w i a s k y  und S. W. K o r s c h u n 4 ) ,  
yon H. B e e k u r t s S ) ,  yon J. M. S i lbe r~ ) ,  yon S. P ina  de RubiesT) ,  
yon J. Z i n k  und F r .  H o l l a n d t S ) ,  yon B. W a g n e r  9) und endlich 
yon H. S i n g e r  ~°) haben s~mtlich zu Urteilen gef'~hrt, die zugunsten 
tier Methode ausfie]en, und als einziger ist nur H. K l u t l ~ )  zu un- 
befriedigenden Ergebnissen gelangt. Die genannten Autoren haben 
teilweise Anderungen an der speziellen Arbeitsvorsehrift angebracht. 
(lie aber nichts wesentliches betreffen, abgesehen davon, dass man 
meistens dazu ~ibergegangen ist .  an Ste!le des yon P f e i f e r  far die 
Bestimmung der Alkalit~tt (Karbonath~rte) benutzten Alizarins M e t h y l -  
.or an  g e zu benutzen ~),  das sich aueh durchaus bew~hrt hat. 

C. B l a e h e r ,  U. K o e r b e r  und J. J a c o b y l ~ ) ~  die bei einer 
etwas abgeanderten Arbeitsweise beim P f e i f e r - W a r t h a s c h e n  Ver- 
fahren gleichfalls ~>ziemlich richtige Werte,< fanden, beobachteten im 
iibrigen,  dass in manehen F~llen der Farbennmschlag gegen Methyl- 
vrange unscharf war. Den Anlass dazu sahen die Verfasser in der 
Gegenwart  yon Humuss~uren oder anderen sehr schwachen S~uren, 
einsch]iesslich Kieseis~ure, im Wasser. Bei der Analyse yon st~rk 
konzentrierten Kesselspeisewassern war die Erkennung des Methylorange- 
neutralpunktes manchmal geradezu unmOglich ; bei ihnen muss man zur 
Bestimmung tier Alkalit~t so verfahren, dass man alas Wasser mit 
einem .b~berschuss an t i t r ier ter  Sa!zs~iure versetzt und, nach dem Weg- 
kochen des Koh!endioxyds , mit ~/~o alkoholischer (also karbonat| 'reier) 
Kalilauge gegen Phenolphtalein zuriicktitriert.  

1) Ztsehrft. f. angew. Chem. 19, 2023 (1906). - -  e) VergL diese Ztschrft. 
-44, 574 (1905). - -  ~) Ztsehr. f. angew. Chem. 19, 19~7 2093 (1906). - -  4) Arch. 
f. Hygiene 61, 348 (1907) --  5) Arb. Kais. Gesundh. Amt 80 475 (1909) 
88, 109 (191]). 6) Arch. f. Hygiene 78, 171 (1911}. - -  v) Ann. chim. anal. 
~appl. 15, 266 (1913). - -  s) Ztschrft. f. angew. Chem. 27 235 (1914). .q) Ztschr. 
f. 5ffentl. Chem. 23, 375 (1917). ~o) Chem. Zt~. 42, 294 i1918). ~ 11) Mit~. 
a. d. kgl Priifungsanst. f. Wasservers. 10, 86 (1908). jl~) Vergl. auch L~W. 
W i n k l e r ,  Ztschr. f. angew. Chem. 29, I, 218 (1916). - -  ) Ztschrft. f an~ew. 
43hem. 22, 968 (1909). 
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Als ein Hauptergebnis wird bei fast allen Nachpr~fungen hervor- 
gehoben~ dass der Wer t  far Gesamthgrte etwas zu niedrig gerat, well 
j a  beim Ausfgllen des neutralisierten Wassers mit der Natriumkarbonat-  
NatriumhydroxydlSsung weder Kalziumkarbonat noch Magnesiumhydroxyd 
praktisch vollstgndig ausfallen. Nach E. yon C o c h e n h a u s e n s  Ver- 
suchen erg~be sich der Analysenfehler auf Grund der LSslichkeit der 
genannten Yerbindungen in Wasser zu 2,4 deutschen H~rtegraden. 
In Wahrhei t  ist er aber viel kleiner ,  well - -  wie y o n  C o c h e n -  
h a u s e n  und noch andere der genannten Autoren,  sowie C1. B a h l -  
m a n n  1) hervorheben - -  durch den U b e r s c h u s s  des Fgllungsmittels die 
LSslichkeit erheblich zuri~ckgedrangt wird. Der Minderbefund der mag- 
analytisehen Gesamth~rtebestimmung gegent~her der gewichtanalytischen 
Ermitt lung des Kalzium- und Magnesiumions betr~gt deshalb, nach 
abereinstimmendem Urteil der vorhin genannten Autoren, nur sehr selten 
mehr als 0,6 deutsche Grade. Um den erforderlichen 1Jberschuss sicher 
zu gewghrleisten, hatte B. W a g n e r  vorgeschlagen, die Konzentration 
der F~llungsfit~ssigkeit gegenaber der urspri~nglich yon P f e i f e r  vor- 
geschlagenen zu verdreifachen. L. G r a n h u t  '~) erreicht dasselbe durch 
einen vermehrten Zusatz des F~llungsmittels; ausserdem bringt er an 
dem Analysenergebnis eine K o r r e k t u r  f a r  d i e  L S s l i c h k e i t  an, 
die er auf Grund der Versuche v o n  C o c h  e n h a u s e n s  berechnet und 
bei zahlreichen Analysen nachgeprtift hat. Zug!eich ist hierbei einer 
anderen Feststellung y o n  C o c h e n h a u s e n s  Rechnung getragen, der 
zufolge beim Fi l t r ieren alkalischer Flassigkeiten das Fi l t r ierpapier  an- 
fangs beachtensWerte Mengeu Alkali  durch Adsorption zurt~ckhaiten 
kann. Die ersten Anteile des alkalischen F i l t r a t e s  dt~rfen demnach 
nicht zum Zurt~cktitrieren benutzt, sie mtissen vielmehr verworfen werden. 
Ich gebe G r i i n h u t s  Arbeitsvorschrift an dieser Stelle wieder. 

250 c c m  Wasser - -  bezw. ffir den Fall,  dass die Gesamth~rte mehr 
als 50 deutsche Grade betr~gt, eine entsprechend kleinere M e n g e -  
werden in einen 500 c c m - M e s s k o l b e n  aus  widerstandsf~higem Glase ein- 
gemessen und darin, unter Benutzung yon Methylorange als Endanzeiger~ 
in der K~lte mit ~/lo H C[ austitriert  ~). Werden hierbei a c c m  gebraueht  
und wurden 250 c c ~  Wasser zur Analyse henutzt, so enth~lt das Wasser 
0,4 a Millival (MilligrammSquivalent) Karbonation (C0"3) ~ 12 a Milli- 
gramm in 1 l. Man bringt nunmeh r den Inhalt des Kolbens - -  unter 
Aufsetzen eines Glastrichters zur Verhtitung von Yerlusten - -  zum 
Kochen, h~lt einige Minuten behufs Austreibung des freien Kohlen- 
dioxyds dabei, setzt hierauf mittels Pipette 100 c c m  einer Mischung 
gleicher Raumteile ~/lo ~ a O H  und ~'/lo Na2 C03 zu und kocht noch etw~ 

1) Journ. of industr, and eng. chem. 6, 210 (1914). - -  ~) Nahrungsmi~tel- 
chemie in Vortragen. tIerausgeg, von W. K e r p ,  S. 479 (]914). - -  Das Lebens- 
mittelgewerbe, tterausgeg, yon K. y o n  B u c h k a ,  ~, 530 (1918). - -  ~) Ffir 
d e n  sehr seltenen - -  Fall, dass das Wasser gegen Methylorange s a u e r  
reagiert, ist mit ~ho 51aOH zu titrieren. Man fiadet so zugleich den Gehalt 
an f r e i e n  S~uren .  
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10 Minuten lang weiter. Dann lasst man erkalten, ftll]t mit destilliertem 
Wasser  zur Marke auf, schiittelt kr~ftig um und filtriert durch ein 
dichtes Papierfilter yon 70 m m  Italbmesser. Die ersten 200 c c m  Fi l t ra t  
l~sst man aus dem eben angegebenen Grunde - fortlaufen, dann 
f~ngt man 250 c c m  auf und t i t r ier t  sie, nach Zugahe yon noeh etwas 
Methylorange, in der Kiilte mit ~/~o HC1 zurtick. Hat man hierbei 
b c c m  verbraucht und wurden 2 5 0 c c m  Wasser zur Analyse benutzt, so 
besitzt das Wasser [2 ,243(50 b ) - ~ k ]  deutsche Grade Gesamthttrte, 
Hierin bedeutet k einen Verbesserungswert, der ~us folgender Tafel zu 
entnehmen ist. 

V e r b e s s e r u n g s ~ a f e l  f a r  d i e  H ~ t r t e b e s t i m m u n g .  
Gefundener Wert ftir ( 5 0 -  b) VerbesserungswerL k. 

2,0 c c m  uud weniger 0.64 
2,5 ~- 0.62 
3,0 0,59 
3,5 ,, 0,57 
4,0 ~ 0,54 
4,5 ~< 0,50 
5,0 ~ 0,45 
5,5 ~ 0,40 
6,0 ,- 0.35 
6,5 <~ und mehr 0~32 

Eisenhaltige WSsser dtirfen ers~ nach ertblgter Ausscheidung yon 
Ferr ihydroxyd (dutch Ltiftung und Filtration) untersucht werden. Bei 
m a n g a n h a l t i g e ~ l  W~ssern wird das Manganoion nach diesem Ver- 
fahren mitbestimmt: man muss also gegebenenfalls die dem Mn'" ~qui- 
valente Menge CaO yon dem oben errechneten Werte  abziehen. 

H. S i n g e r  1) weist tibrigens daraaf  hin, dass der Umstand. dass 
Ferroion (bei Analyse des ungelt if teten Wassers), Aluminiumion und 
Manganoion nach P fe i fe r -  W a r  t h a  als Hi~rte mitbesdmmt werden, 
bei technischen Analysen einen ¥orzug bedeuten kann, da j~ dies.e 
Bestandteile auch bei der Reinigung des Kesselspeisewassers mit zu 
berticksichtigen sind. 

Von einer Reihe der vorhin anfgeztthlten Kri t iker  ist der P f e i f e r -  
W a r t h a s c h e n  Methode der Vorwurf gemacht worden  dass naeh ihr  
die vortibergehende Ititrte nicht richtig gefunden werde. Das beruht 
jedoeh auf )/Iissversfftndnissen. P f e i f e r  und W a r t h a  setzten die 
Begriffe >>Karbonatalkalit~t,, und >>voriibergehende H~rte<, gleich. Wenn 
man allerdings mit vortibergehender Harte nut den Anteil der Hiirte 
bezeichnet, der bei Rtngerem K o c h e n  der Wasserprobe unlSslich aus- 
f~ll~),  so ist das freilieh etwas anderes als der der Karbonatalkali t~t  

1) Chem. Ztg. 42, 294 (1918). - -  2) O. M a y e r ,  diese Ztschrft  ~4, 2S9 
(1915), unterscheidet in diesem Sinne eine ~Temporttrhtir~e" vonder  ,Kurbona~- 
htirfe". ~hnllche Unterscheidungen beftirworfef au ch L. W. Win k 1 e r,  Ztschrft. 
f. angew. Chem. 80, [. 113 (1917.) 
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~quivalente Betrag. Aber die Menge jener beim Kochen ausfallenden 
Stoffe ist gar kein fest umgrenztcr chemischer Begriff, sie schwankt 
je nach den Yersuchsbedingungen (Kochdauer, Form des Gef~sses usw.) 
und sie entspricht fast niemals .dem vollen Betrage der Bestandteile, 
die man im w a h r e n  S i n n e  zur vortibergehenden H~rte rechnen muss, 
n~mlich jenen, die im E i n d a m p f u n g s r i i c k s t a n d  des Wassers als 
Erdalkalikarbonate sich finden mt~ssen. Deren Menge entspricht freilich 
nur dann unmittelbar der Menge des Karbonations, wenn seine Millival- 
Konzentration yon derjenigen der Erdalkaliionen tibertroffen wird; in 
diesem Falle ist P f e i f e r s  Vorschrift, aus der alkalimetrischen Titrierung 
die voriibergehende l~I~rte zu berechnen, wSrtlich richtig, und 1 Milli- 
val// C0~" ist gleich 2,804 deutschen Graden vortibergehender Hi~rte. 
Ist hingegen das Umgekehrte der F a l l - - f r t i h e r  h~tte man gesagt, 
ein solches W~sser >~enthalte~ Alkalikarbonat - - ,  so ist P f e i f e r s  Vor- 
schrift dahin zu erg~nzen, dass dann die vorffbergehende H'~rte gleich 
der Gesamth~trte ist. Die Kritik trifft also nur die U n v o l l s t ~ n d i g ~  
k e i t  der Berechnungsvorschrift, die abrigens schon A. G r i t t n e r  1) 
berichtigte, und nicht das analytische Verfahren. 

1Neben dem hiermit erledigten Einwand findet sich bei M. M a y e r  
und E. G. K 1 e in  e r 2) noch ein anderer, geradezu irrttimlicher. Die Verf. 
analysierten z. B. eine kiinstliche L(isung, welche zusammengesetzt war aus 

5~5 ° H~rte als Kulziumhydrokarbonat 
1,8 ° " ,~ ~ Magnesiumhydrokarbonat 
1,8 0 ~, ~ Kalziumsulfat 
1,8 o ~ ~ Magnesiumsulf~t 
76 m g / l  (~tquiv. 2,5 o Hiirte) Natriumhydrokarbonat. 

Hierbei fanden sie nach P f e i f e r - W a r t h a  9,8 0 vortibergehende 
H~irte gegenfiber dem yon ihnen ~berechneten(~ Werte 7~3 o. Zu letzterem 

,gelangen sie, indem sic die Summe der e i n g e w o g e n e n  Erdalkali- 
hydrokarbonate bilden ; dass die Stoffe in der LOsung nicht mehr dieselben 
sind wie vor der AuflSsung, haben die Verf. iibersehen. Selbstversti~ndlich 
erfolgte hier dutch die Zugabe des Na HCO 3 eine wesentliche Verschiebung, 
und die voriibergehende H~trte musste um die ihm i~quivalente Menge, 
d. h. um 2~5 u gr(isser werden. Sie hatte also wirklich jenen Betrag 
yon 9~8 °, den M a y e r  und K l e i n e r  nach P f e i f e r - W a r t h a  fanden~ 
and ihr Urteil~ dass die Methode bei ~alkalikarbonathaltigen,~ W~tssern 
fiir die Oifferenzierung zwischen voriibergehender nnd bleibender Hiirte 
versage, beruht auf einem Irrtum; es ist auf unzutreffende Vorans- 
seizungen anfgebaut und damit hinfiillig. 

Das Verfahren zur B e s t i m m n n g  des M a g n e s i u m i o n s ,  welches 
J. P f e i f e r  a) an seine ~ethode der H~rtebestimmung angliederte, hat 
E. yon  C o c h e n h a u s e n  4) nachgeprtift. Die Ergebnisse sind nach ihm 

1) Ztschr. f. angew. Chemie 15, 850 (1902). - -  ~) Journ, f. Gasbel. u. 
Wasservers. 50, 321, 353 (1907). - -  s) Vergl. diese Ztschrf~. 44, 574 (1905). - -  
~) Ztschrft. f. aagew. Chem. 19, 1990 (1906). 
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gentigend genau, wenn man keinen grossen 0berschuss an Kalkwasser 
unwendet; auch darf  keine Korrektur  far  die LOslichkeit yon Mg (OH)2 
angebracht werden, w e i l  d e r  durch diese L(islichkeit bedingte Fehler  
dadurch ausgeglichen wird,  dass immer etwas Ca O mechanisch ab- 
geschieden wird. Man stelle immer einen ¥orversuch mit 200 ccm 

Wasser und 50 c c m  Kalkwasser an und macho dana einen zwcitea 
mafsgebenden Versnch, bei dem man es, gcmiifs dem Ergebnis des 
Vorvcrsuehes. so einrichtct, dass nicht mchr als 8 bis 10 m g  Ca O im 
Uberschuss zugegcn sind. Hicrzu beachte mau, dass 50 ccm  ges~ttigtes 
Kalkwasser mindestens 0 , 0 5 6 g  CaO enthalten. H. S i : ~ g e r  1) gibt 
an, dass wenigstens 10 ccm Kalkwassertiberschuss vorhanden sein sollcn. 
C1. B a h l m a n n  ~) stellte, gleich y o n  C o c h e n h a u s e n .  cinen schitd- 
lichen Einfluss tines zu grossen Kalkwasserfiberschusses auf alas Ergebnis 
lest. Er  ist nach ihm so gross, class er die ganze Arbeitsweisc vcrwirft. 

Eine ncue Grundlage fiir die Hiirtebestimmung schufen C. B l a c h e r ,  
U. K o c r b e r  und J. J a c o b y ' ) ,  indem sic zwar. wic bei der C la rkschen  
Methodc. SeifenlSsungen als ~aSfltissigkeit  bcnutzen, zur Fcststellung 
des Endpunktes aber aicht das Auftreten eines bleibenden Schanmes. 
sondern den Farbenumschlag des Phcnolphtaleins heranzogen. Sie ver- 
wendeten anf~nglich ~'/lO K a l i u m s t e a r a t l ~ ) s n n g ,  deren Bereitung 
und Anwcndung bereits in d ieser  Zeitschrift 4) beschrieben wurde. 
W. H e r  b i g ~ )  erhielt zwar bei der ±Nachprfifung des ¥erfahrens be- 
friedigende Ergebnisse; andcrscits hat man jedoeh bei der Benutzung 
vielfach beobachtct,  dass der Umsch]ag des Phenolphtaleins bei tier 
Titr ierung mit Kaliumstearat nieht scharf war, und aasscrdem ergaben 
sich und zwar geradc dann. wenn chemiscb rcine Stearins~ture zur 
Bereitung der Maf~fliissigkeit benutzt wurde bei Herstellung tier 
letzteren Schwierigkeiten, indcm sich die vcrgeschricbenc Mcnge Stearin- 
s~ture, auch trotz erhOhtcn Glyzerinznsatzes, nicht in LSsnng bringen 
liess. Erncute Untersuchungen yon C. B l a c h e r .  P. G r a n b e r g  and 
M. K i s s a 6 )  haben dann gelehrt, dass allcs dies vermiedcn wird. wena 
man die Stcarins~ture durch P a l m i t i n s ~ u r e  ersetzt:  msn soll. namentlich 
wenn man das k~ufliche Pr~tparat noch mehrmals aus hlkohol um- 
kristall isiert  hat. immer schr gute Ergebnisse erhalten. 

Uber die Herstellung tier K a l i u m p a l m i t a t l ( ~ s u n g  machcn die 
Verf. keine besonderen Angaben; sic erfolg~ also wohl in derselben 
Weise, wic sie frfiher far die Kaliumstearatl0sang beschrieben wurde. 
nur sind n~tarlich nicht 28 ,4g ,  sonderm en~sprechend dem ~quivalent-  
gewicht der Palmitins~ture. 2 5 , 6 g  tier ]etzteren e~nzuwiegen. Die 
Kontrolle des Titcrs wird gleichfalls in der frtiher beschriebenen Art  
mittels Kalkwassers vorgenommen 7). Bci Ausffihrung tier Analyse be- 

1) Chem. Ztg. 42, 294 (1918). 2) Journ. Ind. Eng. Chem. 6. 210 (1914). 
__ s) Ztschrf~. £ angew. Chem. 22, 971 (1909). - ~)Vergl, diese Ztschrft. 48, 
117 (1909). ~ 5): Fiirber-Z~g 24, 98 (1913); Ref. in Chem. Zentrlbl..84, L 1934 
(1913). - -  6) Chem. Ztg. 37, 56 (1913). --7):  Vergl. dieseZtschrft. 48, 117 (1909}. 
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nutzen die Verf. im Obrigen jetzt f~r die Bestimmung der vorfibergehendea 
H~rte nicht mehr Methylorange, ~sondern ])imethylamidoazobenzoll), 
und geben folgende Arbeitsvorsehrift for die neue K a l i u m p a l m i t a t -  
M e t h o d e .  

100 ccm des zu untersuchenden Wassers werden mit einem Tropfea 
1 °/o iger alkoholischer Dimethylamidoazobenzoll6sung versetzt und mit 
~/lO tIC1 titriert. Da der Endanzeiger ouch gegen CO 2 empfindlich ist, 
so nimmt die anfangs gelbe L6sung sehr bald eine rStere Farbe an, 
die bei starkem Umschwenken (offenbar infolge Austretens des Kohlen- 
dioxyds) wieder versehwindet. N~thert man sieh dem Neutralpunkter 
so dauert es l~nger, bis die LSsung wieder gelb wird; man unterstOtzt 
am besten dos Austreten des Kohlendioxyds, indem man mit Hilfe eines 
kleinen Gummigebl~ses Luff durch die F1Ossigkeit treibt. Entf~rbt 
sie sich nieht mehr auf gelb, so ist der Neutralpunkt erreicht. ~brigen~ 
ist dieser ouch bei Gegenwart yon COe kenntlich, sobald der erste. 
aberschOssige Tropfen Minerals~ure einen deutliehen Stich ins ¥i01ette 
herv0rruft ; his dahin muss auch beim Austreiben yon COe immer titriert 
werden. In tier CO,z-freien LSsung stumpft man den geringen S~ure- 
aberschuss am besten mit ~/~o alkoholischem KOH ab, yon dem man s(> 
v%l zugibt, dass der Umsehlag des Dimethylamidoazobenzols verschwindet 
und eine ganz schwache alkaliscbe l~eaktien hinzugef~gten Pheno]phtMeins 
eben auftritt. Darauf gibt man die Kaliumpalmitatl6sung unter Um- 
schwenken hinzu, bis die Pbenolphtaleinreaktion -ganz deutlieh unc~ 
nicht zu sehwaeh~, wird. Aus den verbrauehten ccm'~/lo tiC1 berechnet 
man die Alkalitfit (vorabergehende H~rte), aus den verbrauchten cc~n 
~/lo Kaliumpalmitat die Gesamtb~rte des Wassers. 

Die ¥erf. haben ihr ¥erfahren noch mit einer g e s o n d e r t e n  
B e s t i m m u n g  de r  M a g n e s i u m M t r t e  unter l:Ieranziehung des ouch 
yon J. P f e i f e r  ~) benutzten Prinzipes verbunden. 100 ccm werden i a  
der beschriebenen Weise in einem 200 cc~n-Messkolben mit ~/~o HC1 
neutralisiert und, nach vollst~ndigem Austreiben der C02 , in der K~lte 
mit 20 ccm titriertem gesattigtem Kalkwasser .versetzt. Dann f~illt maa 
mit neutralem COJre iem Wasser zur Marke auf, stellt, bei aufgelegtem 
Glasstopfen, in ein kochendes Wasserbad, bis sich dos ausgef~llte 
Mg(OH)~ gut zusammengeballt hat, und filtriert, wobei der Trichter stets 
gut bedeckt gehalten werden muss. ¥on dem abgek~hlten Filtrat werden 
100 c c m m i t  ~']1o It C1 titriert. Der Unterschied gegenOber dem Saure- 
wert des zugesetzten Kalkwassers entspricht dem Gehalt an Magnesiumion. 

¥.  F ' r o b o e s e  3) hat  bei zahlreichen W~ssern nach dem Kalium- 
palmitatverfahreu bei wechselndem Verh~ltnis yon Kalzium- und Nagne- 
siumion sehr gute Ergebnisse erzielt. W e n n  you mancher Seite betont 
wird, dass die Werte leicht zu hoch ausfa]len, so liegt dos an tier nicht 

1) ¥erg]. ouch J. M. Kolth~off,  diese Ztsehrft..57, 53(1918). --~} VergL 
diese Ztschr. 44, 574~ (1905).-  3) Zt~chrft. f. anorg. Chem. 89,,370: (1914): 
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sorgfaltigen Neutralisation nach der Bestimmang der voriibergehenden 
Httrte. Verffihrt man so, dass man nach der Titrierung mit Salzsaure 
Kalilauge zasetzt, bis die Fiirbang eben rosa wird~ dana ein weuig 
schattelt, bis diese Farbe  durch das Kohlendioxyd der Luft noch etwas 
verblasst, und dann sofort mit Kaliumpalmitat bis zur Rotfttrbung titriert, 
die nicht lunge bestehen zu bleiben brauchL so niihern sich die Werte 

dem gewichtanalytischen ]~rgebnis am besten, and die Abweichaugen 
betragen kaum mehr als 0,3 deutsche Htirtegrade. 

Um hierbei Kalzium- and Magnesiumhitrte zu trennem stand bisher 
das bereits mehrfach erw~hnte Verfahren yon L. W. W i n k l e r  1) zur 
gesonderten Ermittlung der ersteren zur Verfilgung. Nach F r o b o e s e  ist 
hierbei das Erkennen des Endes der Reaktion (>)feinblasiger best~ndiger 
Sehaum~,) Schwferig and bedarf besonderer Eint~bung; auch ist es yon 
Nachteil, dass man die besteu Ergebnisse nur mit Whssern erh~lt, deren 
Harte ungeftthr bei 5 deutschen Graden liegt, so dass man ia der 
Praxis das Wasser vor der Untersuchang meistens verdfinnen muss. 
F r o b o e s e  hat deshalb ein Verfahren zur d i r e k t e n  T i t r i e r u n g  
d e r  M a g n e s i u m h ~ r t e  m i t  K a l i u m p a l m i t a t  nach B l u c h e r s  
Prinzip ausgearbeitet, was bei der Wichtigkeit solcher Bestimmungen 
in dutch Kaliendlaugen versalzenen Flusswfissern praktisch bedeutungs- 
voll ist. Es berubt auf der Ausf~llung des Kalziamions als Oxalat 
vor der Titrieruag; diese F~llung ~darf aber nicht mittels Ammonium- 
:oxalats erfolgen, da Amm0ninnisalze weiterhin stSrend wirken2). Am 
besten verf~ihrt man wie folgt. 

200 c c m  Wasser (auch 300 c c m  and mehr ]assen sich anwenden) 
werden in einem Er l enmeyerko lben  zum Kochen erhitzt and danach 
mit 1 Tropfen Methyl0rangel0sung und mit konzentrierter 0xalsgure- 
ISsung in m0glichst geringem I)berschass (3 c c m  genfigen in der Regel) 
versetzt. Hierauf gibt man so viel 50°/oige Kalilauge tropfenweise zu, 
his die F a r b e  der heissen L0sung gerade in Gelb umschlagt. Diese 
L0sung mass in der Kalte wieder yon selbst schwach r(~tlich werden; 
andernfalls war zaviel Lauge zugesetz~, was Ausffillung yon in grossen 
Flocken zusammengeballtem ~Ig(OH)~ und damit falsche Ergebnisse 
tier sphteren Titrierung zur Folge hiitte. Die vollkommen abgektihlte 
L(isnng versetzt man mit 5 Tropfen PhenolphtaleinlSsung und darauf 
,unter Umschtitteln mit so viel ca. ~/lo KOH, bis gerade ganz sehwaehe 
Rotfarbung erreicht ist, Ist die L0sung zu rot geworden, so entfttrbt man 
mit ganz schwacher Oxals~urel(isung and gibt dann wieder ~/~o KOH zu. 
Hierauf titriert man sofort  mit der ~/~o KaliumpalmitatlOsung bi.s zur 
deutlichen Rotf~rbung -- als0 nicht bloss bis hell Ros~ --, indem 
man unter kr~tftigem Schtitteln das PaImitat zufliessen l~sst and im 
Angenblick der ltotfiirbang den Hahn schliesst. Man tibt die Erkennung 
des Umschlagpanktes an einer gewichtanalytisch gestellten LOsung ein. 

1) Diese Ztschrft. 58, 414 (1914). - -  ~) Vergl. auch J. Zink and Ft. 
H o l l a n d t ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 27, I, 439 (1914). 
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Ausser F r o b o e s e  haben auch W. P f l a n z l ) ,  E. N o c k m a n n ~ ) ,  
J.  Z i n k  und F r .  H o l l a n d t ~ ) ,  H. F i scher~) ,  sowie M. T i l g n e r  5) 
aber gtinstige Erfahrungen bei dem B l a c h e r s c h e n  Kaliumpalmitat- 
verfahren beriehtet. P f l a n z  sowohl, als auch Z i n k  und H o l ] a n d t  
halten die Benutzung des Dimethylamidoazobenzols statt des Methyl- 
orange nicht ffir unbedingt erforderlich, jedoch bei Gegenwart yon 
Humuss~uren ffir zweckmii~ig. Die Entfernung des Kohlendioxyds ist 
nach Z i n k  und H o l l a n d t  besser durch Auskochen - -  statt des 
vorgeschriebenen Durchblasens yon L u f t -  vorzunehmen. Auch zeigte 
sich ihnen, dass der Endumschlag beim Titrieren mit der Palmitatl(isung 
am schiirfsten erkannt werden kann, wenn man die L6sung vor der 
Titrierung nicht auf die schwache Rosafiirbung des Phenolphtaleins ein- 
stellt, sondern diese dureh Zusatz eines Tropfens Salzsfiure eben wieder 
zum Verschwinden bringt. Sie geben deshalb folgende Arbeitsvorschrift: 

1 0 0 c c m  Wasser (bei sehr harteln Wasser entspreehend weniger) werden 
nach Zusatz eines Tropfens Dimethylamidoazobenzoll~sung mit ~/~o H C1 . 
bis zur deutlichen RStlichviolettf~rbung versetzt und hierauf 10 Min. 
gekocht. Man kfihlt rasch ab, setzt 0,5 ccm 2°/oige Phenolphta]einlSsung 
zu, dann ~/lo ~ a 0 H  bis zum Auftreten einer schwachen Phenolphtalein- 
r6tung, und dann nochma]s l~/~ o HCI, bis die Phenolphtaleinfarbe gerade 
verschwindet und die LOsung eine rein gelbe Farbe angenommen hat. 
Hierauf titriert man mit der Pa[mitatlOsung l a n g s a m  bis zur deutlichen 
~nd bleibenden Rotf-~rbung. 

Bei solcher Arbeitsweise wirkt anwesendes Ferro- und Manganoion 
'st6rend, da sie gleichfalls unlOsliche Seifen bilden. Man muss nach 
Z i n k  und H o l l a n d t  deshalb die ihnen entsprechenden Mengen 
(0,35, bezw. 0,36 ccm ~/lo Palmitatl6sung ffir je i ~g) yon tier ver- 
brauchten PalmitatlSsung in Abzug bringen. E. N o c k m a n n  hatte 
demgegenfiber gefunden, dass der Einfluss der genannten Wasserbestand- 
teile ausgeschaltet ist, wenn man vor dem Titrieren mit Palmitat auf 
den yon B la  eh e r  angegebenen Phenolphtaleinumsehlagpunkt einstellt 

Im allgemeinen kann als Ergebnis siimtlieher lqachprttfungen gelten i 
class das B 1 a e h e r sche Palmitatverfahren der Gesamth~irtebestimmung, 
selbSt bei W~ssern bis zu einer HtLrte yon 90 deutschen Graden, 
Ergebnisse liefert, die nur selten um mehr als 0,6 deutsche Grade yon 
den Resultaten der Gewichtsanalyse abweichen. Selbstverstlindlich gilt 
auch hier ffir die Beziehung zwischen Alkalit~it des Wassers und vorfiber- 
gehender Hitrte d a s ,  was oben beim P f e i f e r - W a r t h a - V e r f a h r e n  
ausgeftihrt wurde. Erwithnt sei schliesslieh noch, class Z i n k  und 
FI o 11 a n d t auch Versuche fiber die • Brauchbarkeit des K a 1 i u m - 
m y r i s t a t s  zur H~Lrtebestimmung anstellten, dasselbe jedoch minder 
geeignet fanden. 

J) Mitt: Landesanstalt f. Wasserhyg. 17, 14:1 (1913). - -  ~) Pharm. Zentral- 
halle 55~ 435 (1~14). - -  a) Ztschrft. f. angew Chem. 27, 1, 437;(1914). - -  

4) Ztschrft, f. 5ffentl. Chem. 20, 377 (1914). -- 5) Chem. Ztg. 40, 675 (1916). 
F r e s e n i u s ,  Zeitsehrift f. anal. Chemie. LVII I .  12. Heft .  36 
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Im Anschluss an den vorsteheaden Bericht fiber d i e  M e t h o d e u~ 
der Hiirtebestimmung mtissen noeh die ]~usserungen einiger Autoren 
fiber die B e n e n n u n g  d e r  H i ~ r t e  erw~thnt werden. Mit Riicksicht 
darauf, dass d i e  Bcstandtteile, die man wirklieh unter dem Iqamen 
,voriibergehende H~trte¢ zusammenfassen wollte, tatsitchlich nur sehr  
unvollst/~ndig beim Kochen d e s  Wassers ,~voriibergehen% d. h. unl5slich 
werden(S.  556), sehlugen z . B . P .  S o l t s i e n ~ ) ,  F. H u n d e s h a g e n  ~) 
und H. K l u t ~ )  vor, jenen Iqamen zu vermeiden und statt dessen 
* K a r b o n a t h ~ t r t e ( ,  zu sagen. Aus gleiehen Motiven erwuchsen ¥or-  
schl~tge zu anderer Benennuag auch ftlr die >~bleibende H/irte<~. Als  
Ersatz daftir sind Cxipsh~tr te~) ,  N i c h t k a r b o n a t h / ~ r t e ~ ) ,  l~esr~- 
h/~r te~) ,  S u c h l o n i t h ~ t r t e  7) ( - -  Sulfat-Chlorid-Nitrat-H/irte) und 
M i n e r a l s ~ t u r e h i ~ r t e  s) empfohlen worden. L. G r a n h u t  ' )  weist 
darauf bin. dass all diese neuen Namen im Grunde denselben theoretischen 
Bedenken begegnen, wie die alten, die sie ersetzen sollen, dena ausser 
>>Resth~rte(i reihen sieh alle an eine Vorstellung des Vorkommens 
gewisser Salze im Wasser  an, die veto Standpunkt der modernen LSsungs- 
theorie unzul~ssig ist. Sie sind a lso  ebensowenig wortgetreu richtig, 
wie die bisherigen Namen, die an ein als unzul/~nglich erkanntes 
analytisches Verfahren (FMlung durch Koehen) anknt~pfen. Macht man 
letztere im Geiste yon tier Beziehung zu diesem Verfahren frei. definiert 
man also ~vortibergehende tt~irte¢, so wie es oben (S. 557) geschah, als. 
denjenigen Anteil der Erdalkaliionen, der im Eiudampfungsrticksiand 
des Wassers sich als Erd.alkalikarbonat finden muss~ und definiert man 
ferner ~bleibende H~rte~ als Differenz zwisehen gesamter und vortiber- 
gehender, so besteht keine Veranlassung, diese alten Namen zugunsten 
der erwfihnten neu vorgeschlagenen zu verlassen, weil man auch mit 
letzteren im Geiste andere Vorstellungen verknt~pfen mtisste als die. 
die ihr Wortklang zun/ichst auslSst. Jedenfalls muss man sich dariiber 
klar  l~leiben, dass man mit keinem der alten oder neuen Namen den 
Begriffeines b e s t i m m t e n  V e r b i n d u n g s z u s t a n d e s  der im Wasser 
gelSstea Stoffe verknt~pfen darf~ sm~dern class damit nur b e s t i m m t e 
[% e a k t i o n s m 5 g t i e h k e i t e n auseinander gehaltea werden sollen, d i e  
far die praktische Enth/~rtung des Kesselspeisewassers wesentlich sind, 

Sehliesslich sei in diesem Zusammenhange noch erwi~hnt, dass 
L. G r a n  h u t lO) ~¢orgeschlagen hat, die HArteangaben bei Wasseranalysen 
in Zukunft nickt mehr auf deutsche, bezw. franz6sische oder englische 

1) Pharm. Ztg. 49, 218 (1904). - ~) Ztschrft. f. 5ffentl. Chem. 13, 461 
(1907). - -  3) Mitt. a. d. kgl. Br~iftmgsanst. f. Wasserversorg. 10, 83 (1908). 
~) E. B a s c h ,  Chem. Ztg. 29, 176 (1905). ~ 5) F. H u n d e s h a g e n ,  Ztschrft. 
f. ~iffentl. Chem. 17~ 123(1911). -- ~) P. D r a w e ,  Ztsehrft. f. angew. Chem. 23, 
52 (1910). - -  7) F. t t u n d e s h a g e n .  Z[sehrf~. f. Offentl. Chem. 13, 461 (1907)~ 
_ s) tL K l u t ,  MitL a. d. l~gl. Priifungsans~. £. Wasserversorg~ 10, 83 (1908)~ 
_ _  9) Nahrungsmittelchemie in Vortriigen: Herausgeg. yon W. K e r p ,  
S. 502 (1914). - -  ~o) Nuh:rungsmittelchemie in Vortragen. Herausgeg. yon 
W 'Kerp  S. 500 (1914b ~ 
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>,tti~rtegrade<< zu beziehen, sondern dieselben in Milligrammi~quivalent//, 
bezw. - -  um den van F. F i e h t e r 1) eingef0hrten Ausdruck zu ben0tzen - -  
in M i l l i v  a l / l  auszudrilcken. Wegen der Begrandung dieses Vorsehlags 
und der damit verbundenen Vorziige sei auf das Original verwiesen, 
1 Millival// H~rte entspricht 2,804 deutschen Hi~rtegraden. 

Um die gefundene Gesamtb~rte in Kalzium- und Magnesiumhhrte 
zu differenzieren, kann man, ausser den oben berichteten, an die Gesamt- 
h~rtebestimmung angegliederten Verfahren, nach L. G r i l n h u t  9) auch 
a u f d i e a l t e M e t h o d e  der m a S a n a l y t i s c h e n  K a l z i u m b e s t i m m u n g  
yon F.  M o h r  zurt~ckgreifen. G r  tin h u t gibt folgende Vorschrift : 
4 0 0  ccm W a s s e r -  bei W~ssern yon mehr als 25 deutschen Graden 
(etwa 9 Millival//) Gesamthiirte entsprechend weniger - - .  werden in einen 
500 c c m - M e s s k o l b e n  eingemessen, m i t  verdtlnnter Schwefelsiiure eben 
angesiiuert, wobei man die Reaktion durch ein eingeworfenes kleines 
Sttiekchen Lackmuspapier kontroUieren kann, und hierauf mit 50 c c m  

~/1o Oxals~urelOsung versetzt. Dann macht man mit Ammoniak eben 
alkalisch, fiillt mit destilliertem Wasser bis nahezu zur Marke naeh, 
mischt den Kolbeninhalt ,,lurch Schwenken und stellt verstopft beiseite. 
Nach mehreren Stunden filllt man genau zur Marke auf~ seht~ttelt gut 
um und filtriert dureh ein doppeltes, dichtes Papierfilter yon etwa 70 mm 
Halbmesser. Die ersten 200 ccm Fi l t ra t  li~sst man fortlaufen, dann 
fi~ngt man 250 ccm auf und t i tr iert  in diesen, nach Zusatz yon Schwefel- 
s~ure und etwa 1 g Manganosulfat, in der W~rme den 0xals~tureiiber- 
schuss zuri~ck, - -  Bei einer iihnlichen Arbeitsweise hat C1. B a h l m a n n  ~) 
gleiehfalls gute Erfolge erzielt. 

J. G r o s s fe I d 4) bevorzugt folgende Ausftihrungsform, bei der das 
Aufft~llen zur Marke vermieden wird. 100 ccm Wasser werden in einem 
E r l e  n m e y e r kolben mit genau 20 ccm  einer AmmoniumoxalatlSsung 
versetzt, die 20 g kristall isiertes Salz in 1 I enth~tlt. Man schiltte]t urn} 
stellt etwa 10 his 15 Minuten bedeckt beiseite und filtriert danach 
durch ein glattes, trockenes, feinporiges Fi l ter  yon 75 m m  Halbmesser 
in ein trockenes GefSss. W~thrend der Fil trat ion ist der Trichter  bedeckt 
zu halten. Yon dem Fi l t ra te  werden 100 c c m  (entspreehend ~/G der ange- 
wen@ten Wassermenge) mit etwa 20 c c m  verdtinnter Schwefels~ure(1.: 3) 
versetzt, erw~irmt und mit ~[~o KMn04  zurticktitriert.  Zur Titerstellung 
der gebrauchten PermanganatlOsung ft~hrt man einen blinden Versuch mit 
100 ccm destilliertem Wasser unter Benutzung der gleichen Pipetten aus. 

~Neuerdings ist mehrfach der Versuch unternommen worden, das 
im Wasser ~>enthaltene<< M a g n e s i u m  e h l o r i d  gesondert analytisch 
zu ermitteln. Es ist ja  bekannt, dass eine Anzahl deutscher Fluss- 
gebiete durch die in sie eingeleiteten Abwi~sser der K a l i i n d u s t r i e -  

1) Vergl. diese ZtschrfL 58, 379 (1914). ,-- 9) Nahrungsmittelchemie in 
Vortragen. Herausgeg. yon W. K e r p ,  S. 484 (1914). - ~) Journ. Ind. Eng. 
Chem. 6, 209 (1914). --- 4) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 8~, 
325 (1917); vergl, auch diese Ztschrft. 57, 328 (1918). 

36* 
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d. tl. die Endtaugen yon der Verarbeitung des Karnaltits, die etwa 
300 g Chlorion und 100 g Magnesiumion in 1 1 enthalten, sowie die yon 
tier Kieseritw~sehe ablaufenden W~sser~ die etwa 7 0 g  Chloride und 
Sutfate in 1 l enthalten - -  stark vernureil~igt werden. Da natt~riieh die 
betreffenden Flussl~ufe aueh noeh dureh andere Abw~tsser verschmutzt 
sind, glaubte man den Anteil ihrer Verunreinigung, tier speziell anf die 
Kaliabw~sser zurfiekzuft~hren ist, aus ihrem Gehalt an Nagnesiumehlorid 
ersehliessen zu kSnnen, und aus dieser Ansehauun~ erwnehsen die 
Versuehe, ein zur Bestimmung dieses Bestandteiles geeignetes aualytisehes 
Yerfahren aufzufinden. Zuerst ist ein solehes yon 0. P f e i f f e r  1) an- 
gegeben w0rden das jedoeh kaum angewendet wurde; sp~terhin traten 
namentlieh H.  P r e e h t  und It. N o l l  mit Vorsehl~gen hervor, die im 
Bahmen der ganzen Frage eine erhebliehe Rolle spMeu. 

Ieh beschreibe zun~ehst das Verfahren yon tI. P r e e h t 3), welches 
uuf die L/Ssliehkeit des Magnesiumehlorids in Alkohel begrt~ndet ist, 
und welches seither die gr0ssere Verbreitung erfahren hat. 500ecru 
- - u n t e r  Umst~nden auch nur 200 his 250 ecru ~ des zu untersuehenden 
Wassers werden in einer flacheu , blau emaillierten Porzellansehale yon 
etwa 120ram Darehmesser auf dem W~sserbade eingedampft. Dann 
wird die Schale mit dem Rfiekstand im Troekenschrank ~]2 Stde. auf 
110 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten abergiesst man den Rfiekstand mit 
etwa 20 c c m  96°/oigem (Niafa°/o) Alkohol und verreibt ihn damit sorgfaltig 
mittels eines Glasstabes mit knief0rmig gebogenem AusatZ. Nach kurzer 
Kl~trung wird die t~berstehende Flfissigkeit dutch ein mit Alkohol au- 
gefeachtetes Filter abgegossen, das Zerreiben und Abdekantieren noeh 
zweimal in derselben Weise wiederholt und sehliesslieh der Riickstand 
auf das Filter gespfilt und mit Alkohol sorgf~ltig nachgewasehen. Zum 
Zerreiben und Auswasehen des Itfiekstandes sollen im gauzen 125ccm 
96 °/oiger Alkohol verbraueht werden. Die Mare alkoholische L6sung 
wird mit der gleiehen Raummenge Wasser verdfinnt, und schliesslieh 
alas Magnesiumiou naeh vorheriger Beseitigung des Kalziumious durch 
Oxalatf~tllung ~ ' i n  t~blieher Weise gewiehtanalytisch bestimmt. Die 
gefundene Ni:enge soll dem ,Magnesiumchloridgehalt~ des Wassers ent- 
sprecheu. 

Ffir die Ausffihrung der Analyse gibt O. P f e i f f e r  a) noch folgende 
Ratschl~ge. Er empfiehlt dringend, darauf zu achten, dass die Temperatur 
beim Trocknea sich nicht fiber t10  0 erhebt, wofiir man am besten 
durch Benutzuug eines Toluoltrockenschl~mkes sorgt. Das Abl6sen des 
Trockenriickstandes mit Alkohol l~isst sich erheblich mit Hilfe eines 
sandigen Radiergummis, in Stangenform mit ausgekeilten Enden, er- 
leichtern. Man zerreibt zweekmiif3ig damit auch den abgel6sten Rtiek- 
stand, um die eingesehlossenen Anteile herauszuholen. Die Filtration 

- -~  .~)~er--gl. dies----~ Ztschrft, 49, 454 (I910). 2) Ztschrft. f. angew, Chem. 
f16~ .I, 321 (1913); vergl, auch diese Ztschrft. 18, 439 (1879), -- '~) Ztsehrf~. f. 
ange~v. Ch~m. 29, I, 8 (1916). 
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des Alkoholauszuges kann erheblieh abgel~ilrzt werden, wenn man das 
Papierfilter mit Wasser benetzt in dem Triehter anlegt und dann zuerst 
das Wasser durch Alkohol verdr~ingt, und wenn man das Triehterrobr 
dureh ein Saugrobr yon 50 cm L~nge und 2 mm Weite vert~ngert. 

Ein dem P r e c h t schen ~hnliches Verfahren beschrieben E. B o s s h a r d 
end W. B u r a w z o w ~). Sie benutzten zum Ausziehen des Eindampfungs- 
rtiekstandes eine Mischung gleieher Raumteile yon absolutem Alkoh01 end 
Ather und t i tr ieren in der alkohol-Atherischen L6sung das Chlorion. 
Die Arbeit  enthii!t auch eine ablehnende Krit ik des oben erw~hnten 
Verfahrens yon O. P f e i f f e r .  

H. ~Noll hat sieh bei Ausarbeitung seilmr Methode die Aufgabe 
gestellt, den Teil des Magndsiumions zu bestimmen, der bei der 
b l e i b e n d e n  H~rte des Wassers zurackbleibt,  nnd er sieht in dieser 
, ) M a g n e s i u m - R e s t h i ~ r t e ~ ,  wie er sie nennt, ein Mati far den 
Gehalt des Wassers an Kaliendlaugen. In einer ersten Versuchsreihe 2) 
hat er zun~chst noch einmal die Ausseheidung der Erdalkalisalze beim 
Kochen des Wassers studiert,  wie man sie frtiher zur gesonderten Be- 
stimmung der vortibergehenden end der bleibenden H~trte vornahm. 
Synthetische LSsungen, z. B. you Gips und Magnesiumhydrokarbonat, 
schieden, wie zu erwarten war, natarlich nicht die dem letzteren ent- 
sprechende Menge Magnesiumkarbonat aus~ sondern aueh Kalziumkarbonat,  
end eine entsprechende Menge Sulfation ging neben dem Magnesiumion 
in LSsung. ~ o l l  fiberzeugte sich also bei diesen und bei ~thnlichen 
anderen ¥ersuchen davon, dass - -  wie es nach  unserer modernen Auf- 
fassung v0n dem Zustand der Salze in w~ssrigen LSsungen gar nicht anders 
erwartet werden kann - -  Umsetzungen zwischen den in L(isung gebrachten 
Stoffen stattfinden und die Analyse des gekochten Wassers nicht fiber 
seine ursprtinglich ihm zugeftigten Bestandteile, sondern nur fiber das 
dureh die analytischen Operationen berbeigefahrte Gleiehgewieht unter- 
richten kann. Im tibrigen ergaben seine Versuche, dass in Moorw~ssern 
die Abscheidung der Erdalka!ikarbonate beim Kochen wesentlich zurtick- 
gedriingt w i r d ;  die gelOsten organiscben.Stoffe scheinen demnach als 
Scbutzkolloide zu w i r k e n . -  ~Noll beriehtet in dieser Arbei t  weiter 
tiber Yersuche, betreffend das Verhalten yon KalziumhydrokarbonatlSsung 
gegen Barytwasser. Auf Zusatz des letzteren wird Ka]siumion nicht 
vollstandig als Xarbonat gef~llt, sondern es bleiben erheblicbe Mengen 
in LSsung, die nm so grSsser sind, je hOber seine Anfangskonzentration 
war. Es ist das offenbar die Folge~einer sekundaren Umsetzung 

CaCOa + Ba (OH)2 ~_ BaCO 8 -~. Ca(OH)e , 

die deshalb erheblich naeh der rechten Seite ,der Formel n¢'igt, weil 
das L~islichkeitsprodukt des Baryumkarbonats kleiner ist als das des 
Kalziumkarbonats; 

1) Z~schrft. fl angew. Chem, 26, I, 71, (1913). - -  e) Ztschrf~. f. anger(, 
Chem. 23, 2025 (1910). , 
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In einer zweiten Arbeit gelangt dann H. ~Noll ~) zu folgenden 
Feststellungen. Kocht man 1 1 Wasser auf 250 c c ~  em und bestimmt 
man in den Ausscheidungen Kalzium und Magnesium, so entspricht 
deren Menge, falls das Wasser ~kein Alkalikarbonat enthielt, ,  praktisch 
der ursprtinglichen Alkalit~t des Wassers. Das beweist, dass bei derartigem 
Einkochen die Umsetzung zwischea Hydrokarbonati~n einerseits und 
Kalzium- und Magnesiumion anderseits p r a k t i s c h  v o l l s t ~ . n d i g  
ist. Ftillt man jedoeh (tas eingekochte Wasser wieder auf die ursprt~ng- 
liche Raummenge auf wie es fraher bei der Bestimmung tier 
bleibenden H~irte geschah . so gehen wiederun~ erhebliche Mengen 
Magnesiumkarbonat in LSsung. Ein solcbes Wiederaufffillen hat daher 
bei der Bestimmullg der >~Ma gnesium - R e s t h~rte,, zu unterbleiben. 

Hierauf grandet dannH.  N o l l  ~) folgendes ¥ e r f a h r e n  z u r  B e -  
s t i m m u a g  d e r  M a g n e s i u m - R e s t h ~ r ~ e .  1 I Wasser wird auf 
250 ccm eingekocht 3). Man filtriert nach dem Erkalten und titriert in 
dem Filtrat mittels n/~ o t:I,~SO 4 die Alkalit~tt unter Verwenduug yon 
Methylorange ats Endanzeiger. Die Alkalitiit' darf nur noch ganz gering 
sein. Darauf bestimmt man. nach dem Ausflillen des Kalziumions, d~s 
Magnesiumion gewichtana]ytiseh, b l o l l  hat nach diesem und ~aeh dem 
P r  ec h t schea Verfahren vergleichende Bestimmungen an einer Anzahl 
Wasserproben vorgenommen m~d dabei nur in den wenigsten Fallen 
llbereinstimmende Ergebnisse erhalten. Er ffihrt mit Recht aus. dass 
a.n diesen Differenzen Umsetzungen der Wasserbestaadteile untereinander 
die Schuld tragen; er glaubt aber, aus gewissen Beobaehtungen sehliessen 
zu sollen, dass solch tiefergreifende Umsetzungen nur bei der Arbeit 
nach P r e c h t ,  d. b. beim Eindampfen zar Trockne, auftreten, w~hrend 
er bei seinem ¥erfahren das Gleichgewieht festhalten zu k(~nnen meint. 
alas sigh in w~ssriger LSsung, also auch im untersuehten Wasser. 
herstellt. In Wahrheit liegt die Saehe so, dass man weder aus dem 
einen noch aus dem anderen Ergebnis auf den Zustand im untersuchten 
Wasser schliessea darf: nach 5~oll misst man den im vierfach 
( 1 0 0 0 : 2 5 0 c c m )  k o n z e n t r i e r t e n  W a s s e r  im Gleichgewicht mit 
den ausgesehiedenen BodenkSrpern erzielten Zustand. nach P r e c h t  die 
Ltisliehkeit der beim E i n d a m p f e n  z u r  T r o c k n e  erzielten Boden- 
k0rper in Alkohol. Weder alas eine noch das andere hat mit der 
Zusammensensetzung des Wassers selbst, seinem Gehalt an Ionen und 
~n Salzkombinationen, direkt etwas .zu tun. Ieh erwahne noeh. dass 
N o i l .  wenn er nach seinem ¥erfahren geringere Magnesiumionmengen 
gefunden hatte als nach P r e c h t ,  annimmt, beim Eindampfen zur 
Troekne vollzSgen sich Re aktionen, die zur Bildung yon Magnesiumchlorid 
ffihren. In den F~illen abet, in denen se in  Ver fahren die hSheren 

das-- ~) Nach O. [ f e i f f e r  Ztschrft. f. angew. Chem: ~9 8 (1916) geschieh~ 
s am beste~ in einer Porzellanretorte yon e~wa 2.5 I Nutzinhal~ uniter 

Kondensation des fortgehenden Wassers im L iebigschen Kiihler. 
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Werte gibt, ~)enth~tlt(~ nach ihm das Wasser ausser Magnesiumchlorid 
:auch noch Magnesiumsulfat; er bestimmt ja die gesamte Magnesium, 
Resth~rte und nicht bloss das Chlorid. 

In einer Arbeit, die sieh der Vergleichung beider Verfahren widmet, 
kommt O. P f e i f f e r  l) mit Beziehung auf das Verfahren yon N o l l  zu 
dem Sehluss, dass seine Ergebnisse weder die Gesamtmenge der Magnesium- 
salze, die mit den Kaliabw~tssern in den Fluss gelangt sind, noch die 
.Gleichgewichtszust~inde der Salze im Wasser vor dem Verkoehen zu- 
treffend zum Ausdruek bringen. Anderseits h~lt er ft~r erwiesen, dass 
tier umkehrbare Yorgang 

CaCl 2 @ Mg(HCO~)2 = MgCl~ @ Ca (neon)2 
be im E i n d a m p f e n  zu r  T r o e k n e  im Sinne des oberen Pfeiles, d. h. zu- 

g u n s t e n  der reehten Formelseite, quantitativ zu Ende lguft. Es wfirde 
demnaeh nieht nur das etwa wghrend des Einkoehens aus Magnesium- 
ehlorid gebildete Kalziumehlorid in das Magnesiumsalz zuriiekverwandelt, 
sondern diese Umsetzung ergreift aueh das aus beliebiger Quelle~ 
z. ]3. aus zugeleiteten Ammoniaksodafabrik-Abw~ssern, in das Wasser 
gelangte Kalziumehlorid, das demnaeh in Gestalt yon Magnesiumehlorid 
in die Erseheinung tritt. Naeh P f e i f f e r s  Meinung findet man demnaeh 
naeh dem Verfahren yon P r e e h t  das mit den Endlaugen den Flassen 
zugeleitete Magnesiumehlorid, einsehliesslieh etwaigen Kalziumehlorids 
aus den Ammoniaksodafabriken, mit hinreiehender Genauigkeit. 

Eine Anzahl weiterer VerOffentliehungen, Yon O. P f e i f f e r 2 ) ,  
R. S e h e n k  ~) und C. L. R e i m e r ~ ) ,  spreehen sieh im ~thnliehen Sinne 
aus; yon S e h e  n k ist hierbei namentlieh die Gleiehgewiehtslehre yon 
den reziproken Salzpaaren herangezogen worden. H. N o11)) hat hierauf 
dann noeh mehrfaeh erwidert. 

Bei einer Bespreehung der ganzen Frage weist L. G r a n h u t ~ )  
darauf bin, dass, wenn man die P r e e h t s e h e  Methode exakt eharak- 
terisieren will, dies am besten gesehieht, indem man sie als Verfahren 
zur B e s t i m m u n g  des  a l k o h o l l S s l i e h e n  M a g n e s i u m s  im 
E i n d a m p f u n g s r i i e k s t a n d  bezeiehnet. Des Zustand der Salze im 
Eindampfungsraekstand eines Wassers ist abet, da sie sieh in der 
Reihenfolge der LSsliehkeitsprodukte ausseheiden, aus der in Ionen wieder- 
gegebenen Gesamtanalyse des Wassers bereehenbar, mithin aueh die Menge 
der im Rfiekstand enthaltenen alkoholl6sliehen Erdalkalisalze, d. h. des 
Kalziumehlorids, Kalziumnitrats, Magnesiumehlorids und Magnesiumnitrats. 
Es ist daher durehaus zutreffend, wenn 0. L a n i n  g 7) darauf hinweist, 

1) Ztsehrft. f. angew. Chem. 29, I, 7 (1916).--- 2) Gesundh. Ing. 40, 221, 
230 (19i7); Ref. in Ztsehrft. f. angew. Chem. 81, II, 9 (1918) -- 3) Gesundh. 
lng. t4), 222, 230 (1~17); Ref. in Ztschrft. f. angew. Chem. 81. II, 9 (1918). 
_ _  a) Kali 11, 394 (1917); Ref. in Ztsehrft. f. angew. Chem. al, I1, 129 (19t8). 
_ 5) Gesundh. Ing. 40, 222, 229 (1917); Kali 12, 185 (1918); Ref. in Ztsehrft. 
f. angew. Chem. 81, II, 129, 325. --  6) Das Lebensmittelgewerbe Herausgeg: 
yon K. v. Buehka .  8, 533 (1918). - -  7) Ztsehrft. f. 5ffentl Chem. 28, 209 
(1917); Ztschrft. f. angew. Chem. 80, I, 214 (1917). 
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class das nach P r e c h t s  Methode zu erwartende Ergebnis auf Grund 
der Gesamtanalyse rechnerisch ermittelt werden kaan. Eine n~here An- 
weisung zur Ausffihrung solcher Berechnungen gab L. G r tin h u t a. a. O~ 

G r ii n h u t weist darauf him dass aus geologisch-chemischen Grfinden 
bei normalen natflrlichen W~ssern k e i n  alkoholl0sliches Magnesium 
sich zeigen wird. dass es also in der Regel wirklich berechtigt ist, aus 
seinem Auftreten auf magnesiumchloridhaltige Zuflt~sse. d. h. auf Kali- 
endlaugen, zu schliessen. Dieser Schluss ist j e d o c h  n u r  e i n  q u a l i -  
t a t i v e r ; quantitativ k0nnen sich die Verh~ltnisse wesentlich verschieben, 
well immer dann. wean im Wasser yon Haus aus die )~quivalent- 
konzentration des Sulfations gr0sser war als die bleibende H~rte. ein 
Teil des als Chlorid solchem Wasser z u g e f f i h r t e n  Magnesiumions 
beim Eindampfen in alkoholunlSsliches Sulfat verwandelt, nnd dem- 
zufol~e im Vergleich zum zugeffihrten Magnesiumchlorid zu wenig 
gefunden wird. Wird anderseits dem Wasser Kalziumchlorid zuge- 
ffihrt, so tritt die soeben (S. 567) bereits besprochene Verschiebung ein, 
und man findet zu viel alkoh6115sliches Magnesium im Vergleich zur 
zugeffihrten Magnesiumchloridmen~e. VOllig hinf~tllig werden diese Be- 
ziehungen bei sehr nitratreiehen W~ssern, da dana Magnesiumnitrat im 
Eindampfungsrflckstand auftreten und weiterhin in die alkoholische L6sung 
eingehen kann. 

Die Frage der wirtschaftlichen und hygienisehen Bedeutung der 
Kaliendlaugenzufliisse zn den Vorfiutern ist Gegenstand eines umfang- 
reichen und bedeutsamen Schrifttums. Dasselbe kann an dieser Stelle 
nieht n~her aufgez~hlt, geschweige denn referiert werden. Ich begntige 
reich hier mit dem Hinweis auf einige der yore Reichsgesundheitsrat 
erstatteten Gutaehten ~} und verweise ausserdem auf Abhandlungen yon 
R. A b e l  ~) und yon W. Kerp~) ,  in welchen die maflgebenden Ge- 
sichtspunkte ffir die technische and hyienisehe Begutaehtung der 
versalzenen Flusswasser zuletzt zusammenfassend bearbeitet wurde. 

L. G r t i u h u ~ .  

3. A u i  P ] ~ a r m a z i e  b e z i l g i i c i ~ e  M e t h o d e n .  

Die Bestimmung der in pharmazeutischen Praparaten zul~ssigen 
Mengen von Arsen und Blei nach dem neuen englischen Arznei- 
bach (The British Pharmacopoeia 1914). 

Im Jahre 1914 ist das neue englisehe Arzneibuch, die 5. Ausgabe, 
erschienen, nachdem die 4. Ausgabe seit 1898 in Kraft gewesen war. 
Zu den wesentliehsten Neuerungen dieses Arzneibuches geh0rt die Auf- 
stell~ung yon Grenzwerten ftlr die zul~ssige Verunreinigung durch Arsen 

l) W. O h l m i i l l e r ,  C. F r ~ n k e n ,  G. G a f f k y ,  H, K e l l e r ,  A. Or~h 
and B. Hofe r .  Arb. Kais. Gesundh. Amt 25. 2--157 ~I907). I t  B e c k u r t s ,  
A. O r t h  und O. Spi~ ta ,  ebendas. 3$, l(1911k C. F r ~ n k e n .  H. K e l l e r  
and O. S p i t t a ,  ebendas. 44. 531 11913). - -  ~) Arb..Ka]s. Gesundh. Amt 50~ 
279 q917). -- 5t Arb. Reichsgesundh. Amt 51, 239 [1919). 


