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Wasser mit dem Flussschlamm in Beriithrung
zu bringen. Schon 2 km unterhalb des
‘Wehres, bei Georgsburg, ist nach Ohl-
miiller®) die Durchmischung des Wassers
vollzogen, und es kann von hier ab nach den
‘Wahrnehmungen fiber die fehlende Wirksam-
keit der Triibwisser eine weitere Ausschei-
dung von Chlormagnesium schwerlich statt-
finden, was fiir die bei der Saale obwalten-
den Verhiiltnisse von um 8o grdsserer Be-
deutung ist, als erst mit der weiter strom-
abwarts einmiindenden Bode die magnesia-
reichen Kaliendlaugen aus dem Stassfurter
Industriegebiet dem Flusse einverleibt werden.

Von der Selbstreinigung der Fliisse von
Chlormagnesium als einer allgemeinen Er-
scheinung zu sprechen, diirfte nach vor-
stehenden Ausfithrungen als verfriiht be-
zeichnet werden.

Bestimmung des Kalkes und der Magnesia
in Wasser.
Von A. Qrittner.

Im Jahre 1841 liess sich Clark?) ein
Verfahren patentiren, nach welchem die Hérte
des Wassers mit gewdhnlicher Seifenlésung
bestimmt werden kann. Campbell?) unter-
suchte diese Methode und fand, dass der
Kalk und die Magnesia gleiche Mengen Seifen-
13sung verbrauchen, wenn wir ihre Lésungen
getrennt untersuchen; sobald aber ein Gemenge
ihrer Losungen vorliegt, weniger Seifenlésung
verbraucht wird, als der Summe der Bestand-
theile entspricht. Schneider®) bestitigte
diese Beobachtung mit der Bemerkung, dass
die Bestimmung nur dann gelingt, wenn neben
dem Kalk die Menge der Magnesia sehr ge-
ring ist und die Summe beider auch ein ge-
wisses Maass nicht fibersteigt. Mit der Zu-
nahme der Hirte und der Magnesia wird das
Resultat schlechter, wie folgende Beispiele
zeigen. Ein Wasser, welches 0,3642 g Kalk
und 0,0763 g Magnesia enthielt, gab mit
Seifenlésung 35,69" Hirte statt der berech-
neten 47,1, Ein zweites Wasser enthielt
0,0886 g Kalk und 0,0226 g Magnesia, was
12,0 Hirte entspricht und mit Seifenlosung
wurden nur 8,02 erhalten. _

Gleiche Abweichungen fand auch Fleck®),
der zugleich beobachtete, dass die Schaum-
bildung in Wasser, welches viel organische

3) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt,
XII, 285 fi.

Yy Jahresberichte der Chemie 1850, 608.

?) Jahresberichte der Chemie 1850, 610.

3) Jahresberichte der Chemie 1856, 564.

) Dingler 185, 226.

Substanzen enthélt, frither eintritt. Letztere
Beobachtung kann auch ich mit dem Hinzu-
fiigen bestiitigen, dass dies auch bei stark
alkalischem Wasser eintritt.

Sowohl Reichardt®) als auch auf dessen
Aufforderung Ludwig befassten sich mit der
Methode von Clark, keiner erhielt aber
befriedigende Resultate, obwohl Kali- wie
auch Natronseifenlésungen angewendet wurden.
Tromsdorf® verwendete zur Hirtebestim-
mung Kaliseife, welche aus Bleiseife erhalten
wurde, und von ihm stammt auch die jetzt
noch verwendete Vorschrift zur Herstellung
der Seifenldsung. Tromsdorf ging mit der
Anwendung der Seifenlosung zur Titration
soweit, dass er auf diese Weise nicht nur
den Kalk und die Magnesia, sondern auch
die Schwefelsiiure bestimmen wollte. Er hatte
aber die Richtigkeit der erhaltencn Zahlen
durch die Gewichtsanalyse mnicht gepriift.
Mohkr?), der bekanntlich ein grosser Freund
der maassanalytischen Methoden war, zihlt
die Hirtebestimmung mit Seifenldsung zu
den unsicheren und schlechteren Methoden.

Mit der Seifenlésung soll man nicht nur
die gesammte, sondern auch die bleibende
Hirte bestimmen kdonnen. Diese Resultate
konnen aber nicht richtig sein, denn ein Theil
der kohlensauren Magnesia bleibt sogar bei
alkalischem Wasser in Losung, so dass wir
auch bei solchem Wasser bleibende Hirte
finden konnen, welches Chlor und Schwefel-
sdure nur in Spuren enthilt, und bei geringer
Hirte der Gesammtriickstand hauptsichlich
aus kohlensaurem Natron besteht, wie fast
jedes artesische Wasser in Ungarn.

L. W. Winkler®) will die Methode von
Clark so vervollstdndigen, dass er den Kalk
und die Magnesia bestimmt, letztere ohne
vorherige Fillung des Kalkes, wie es Troms-
dorf gethan hatte. Winkler geht von reiner
Kaliumoleatlosung aus und giebt zuerst zum
Wasser eine Losung von Seignettesalz und
Kaliumhydroxyd, wobei sich nur der Kalk mit
der Kaliumoleatlosung umsetzt. Versetzt man
aber das Wasser mit ammoniakalischer Am-
monchloridlésung, so bildet der Kalk wie
auch die Magnesia Oleate. In beiden Fallen
wird in alkalischer Lésung titrirt, wodurch
die hydrolytische Dissociation des Kalium-
oleates vermieden wird. Bereits Faist?)
arbeitete in alkalischer Ldsung, indem er das
Wasser vor der Titration mit Sodalésung
versetzte.

%) Zeitschrift f. anal. Chemie 10, 288.
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Nach Winkler's Versuchen verbraucht die
gleiche Menge Magnesia inKalk ausgedriickt um
ein Viertel mehr Kaliumoleat als der Kalk; es
ist daher bei der Bestimmung der Magunesia
von der verbrauchten Kaliumoleatlésung die
dem Kalk entsprechende Menge abzuziehen
und der verbleibende Rest giebt um ein
Viertel vermindert die Magnesia in Kalk aus-
gedriickt, so dass die Summe beider der ge-
sammten Hérte entspricht. Der Vortheil der
Methode besteht darin, dass wir in einigen
Minuten zugleich den im Wasser enthaltenen
Kalk und die Magnesia ermitteln kdnnten.

Winkler bestimmte die nothwendige
Menge von Kaliumoleat fiir 10° harte Lisun-
gen von Calciumchlorid, Baryumchlorid und
Magnesiumsulfat bei Anwesenheit von Kalium-~
hydroxyd-Seignettesalz respective ammonia-
kalischer Ammonchloridlosung. Die in den
einzelnen Versuchsreihen gefundenen Kalium-
oleatmengen stimmen so gut iiberein, dass
die grosste Abweichung kaum 0,1 cem betrigt.
In der Versuchsreihe mit Magnesiumsulfat
fand Winkler, dass fiir die 10° harte Lo&-
sung 13,22 cem Kaliumoleat nothwendig ist,
daher erhalten wir die durch die Magnesia
verursachte Hirte, wenn die verbrauchte
Kaliumoleatlgsung um ein Viertel vermindert
oder aber mit 0,756 multiplicirt wird.

Sehr gut iibereinstimmende Resultate er-
hielt Winkler auch dann, wenn er gemischte
Losungen von Kalk und Magnesiasalzen ver-
schiedener Hirte titrirte. In dieser Versuchs-
reihe indert sich zwischen 9—35° die durch
Kalk und zwischen 1—59 die durch Magnesia
verursachte Hirte. Aus diesen Daten wird
die Folgerung gezogen, dass die Hirte auch
dann genau bestimmt werden kann, wenn die
Hilfte derselben durch Magnesia verursacht
wird; wie aber die Resultate ausfallen, wenn
mehr Magnesia als Kalk vorhanden ist, wird
nicht erwihnt, trotzdem solche Fille, wenn
auch nicht hiufig, dennoch vorkommen.

Wenn wir aus der von 1% bis 15° mit
je 2,b° ansteigenden mit Calciumchlorid und
Magnesiumsulfat erhaltenen Versuchsreihe den
Factor, mit welchem die auf die Magnesia
entfallende Menge Kaliumoleat zu multipli-
ciren ist, um dieselbe in Kalk ausgedriickt
zu erhalten, berechnen, so ist dieser

fiir 1,0 harte Losung 0,828
2,6 - - 0,798 ~
5,0 - - 0,723,

bei den iibrigen stimmen diese Werthe sehr
annihernd mit der obigen Zahl von 0,756
iberein, Diese Zahlen zeigen, dass der
Factor sich #ndert und daher nicht constant
mit 0,756 angenommen werden kann.
Nebenbei sei erwdhnt, dass ich die Ab-
lesung der Biirettenstellung auf die zweite

Decimale aus zwei Grinden nicht fiir
richtig halte. Erstens ist die Distanz, die
0,1 cem entspricht, hochstens 1,5 mm, daher
entsprechen 0,01 ccm nur 0,15 mm, was ohne
besondere Hiilfsmittel nicht abgelesen werden
kann; zweitens ist die Angabe der zweiten
Decimale auch darum nicht zu empfehlen,
weil ja Differenzen schon in der ersten Deci-
male vorkommen, und wir koénnen sehr zu-
frieden sein, wenn bei solchen Analysen die
erste Decimale noch annihernd richtig ist,
zumal auch der Factor sich schon é#ndert.

Die Methode von Winkler hatte fiir mich
grosses Interesse, weil man dort sehr viel
Zeit und Arbeit ersparen konnte, wo Wasser-
analysen massenhaft vorkommen. Die Methode
wire auch deshalb wichtig, weil, wenn wir
die Alkalitit des Wassers auch bestimmen,
unsg simmtliche Daten zur Verfiigung stehen,
um die nothwendigen Mittel zur Wasser-
reinigung berechnen zu konnen. Es ist dieser
Zweck auch dann erreicht, wenn wir die ge-
sammte Hirte und die Magnesia auf andere
Art, aber auch durch Titration bestimmen;
dieser Weg ist aber linger, denn das Wasser
muss gekocht und auch filtrirt werden, was
man nach Winkler’s Verfahren ersparen kann.
Um die Richtigkeit dieser Methode zu er-
proben, beobachtete ich streng die angegebenen
Vorschriften. Das von Merck bezogene Acidum
oleinicum puriss. ist etwas gelblich, das daraus
dargestellte Kaliumoleat farblos. Kalium-
hydroxyd und Baryumchlorid stammen eben-
falls von Merck und waren beide ,pro ana-
lysi“ Priparate.

Zuerst wurde der Titer des Kaliumoleates
eingestellt. Die grdsste Abweichung betrug
bei 5 Versuchen 0,05 ccm, wobei bemerkt
sei, dass die Ablesung nie genauer als auf
0,05 ccm vorgenommen wurde.

Clark!) erwihnt schon, dass die freie
Kohlensdure aus dem Wasser durch Schiitteln
und Luftdurchleiten zu entfernen ist, weil
diese die Resultate beeinflusst. Den Einfluss
der freien Kohlensiure sollen folgende Ver-
suche beweisen.

1. Zu 100 ccm destillirtem Wasser wurden
0,5 resp. 0,45 ccm Kaliumoleat bis zum
bleibenden Schaum verbraucht ohne Zugabe
von Kaliumhydroxyd-Seignettesalzlosung.

2. Wurden durch 100 cem destillirtes
‘Wasser Kohlensidure bis zur Sittigung durch-
geleitet, so waren unter obigen Verhéltnissen
2,2, 2,4 ccm Kaliumoleat nothwendig. Der
erhaltene Schaum ist bei Weitem nicht so
charakteristisch als der durch 0,05 cemKalium-
oleat in alkalischer Losung erhaltene. Die
Quantitit und Qualitit des Mittels, in der die

10} Jahresberichte der Chemie 1850, 611.



XV. Jahrgang.
Heft 84. 28. Angnst 1909,

Grittner: Bestimmung des Kalkes und der Magnesia in Wasser.

849

Titration vorgenommen wird, hat auf die
Resultate auch Einfluss, wie folgende Ver-
suche beweisen.

1. 10" harte Baryumchloridlésung gab
auf Zusatz von 5 ccm alkalischer Seignette-
salzlésung mit 10,0, 10,05 ccm Kaliumoleat
bleibenden Schaum.

2. 10° harte Baryumchloridlgsung ver-
brauchte nach dem Versetzen mit 10 ccm
alkalischer Seignettesalzlésung 9,7, 9,75 cem
Kaliumoleat.

3. Wurden 100 cecm 10° harte Baryum-
chloridlésung mit weiteren 100 ccm destil-
lirtem Wasser und 5 ccm Seignettelsung ver-
setzt, so wurden 10,4, 10,5 ccm Seifenlisung
verbraucht.

4. 10° harte Baryumchloridlgsung gab
nach Zugabe von 5 cecm ammoniakalischer
Salmiaklésung mit 9,7, 9,8 ccm Kaliumoleat
bleibenden Schaum.

Diese Versuche beweisen, dass unter keiner
Bedingung mehr oder weniger als 5 ccm alka-
liche Seignettesalzlésung verwendet werden
darf, sonst #ndert sich der Titer des Kalium-
oleates. Ebenso streng miissen wir die Vor-
schriften fiir Bereitung der alkalischen Seig-
nettelosung befolgen und weder mehr noch
weniger als 6 g Kaliumhydroxyd auf 500 ccm
verwenden. Der Titer des Kaliumoleates
dndert sich auch dann, wenn wir die Titration
beli Anwesenheit ammoniakalischer Salmiak-
16sung vornehmen.

Wie wir gesehen haben, verbraucht eine
10° harte Baryumchlorididsung mehr Kalium-
oleat, wenn wir sie mit Wasser weiter ver-
diitnnen. Dies ist auch bei natiirlichem Wasser
zu bemerken und zwar kann die Abweichung
hier noch grésser sein, wie folgende Versuche
beweisen. Bei der Bestimmung des Kalks
im Leitungswasser wurden 7,05, 7,10 ccm
Kaliumoleat verbraucht. Zur Magnesiabe-
stimmung, wo Kalk und Magnesia zusammen
titrirt werden, hatte ich bis zum bleibenden
Schaum 11,3, 11,25 cem Kaliumoleat be-
nothigt. Wurde das Wasser vorher mit
gleichem Volumen destillirtem Wasser ver-
diinnt, so waren fiir 100 ccm bei der Kalk-
bestimmung 3,65, 3,70 ccm und auf die
Magnesia 5,75, 5,65 cem Kaliumoleat noth-
wendig, oder auf das urspriingliche Volum
umgerechnet 7,35 respective 11,40 ccm. Die
Abweichung ist schon ziemlich gross, aber
konnte vielleicht doch noch als Versuchsfehler
betrachtet werden. Wenn wir dies auch dies-
mal zugeben, so ist das bel folgendem Wasser
nicht moglich, denn einen so grossen Fehler
wird auch der nicht begehen, der mit dieser
Titration wenig vertraut ist. Bei der Kalk-
bestimmung wurden im urspriinglichen Wasser
4,2, 4,2, 4,1 ccm und bei der Titration des

Kalks und der Magnesia zusammen 14,85,
14,95 ccm Kaliumoleat verwendet. Nachher
wurde das Wasser mit dem gleichen Volumen

. destillirten Wasser verdiinnt und auf den

Kalk 2,55, 2,45, 2,65 ccm und fur die Mag-
nesia 7,9, 7,9 ccm Kaliumoleat verbraucht
oder, auf das urspriingliche Volumen umge-
rechnet, erhalten wir im Durchschnitt fiir
den Kalk 5,03 ccem und fiir die Magnesia
15,8, wihrend zuerst 4,17 respective 14,9 ccm
Kaliumoleat verbraucht wurden. Sclche Dif-
ferenzen konnen nur durch Fehler der Me-
thode veranlasst werden.

Bei der Anwendung der Winkler'schen
Methode hatte ich die Wahrnehmung gemacht,
dass der Schaum, der bei der Kalktitration
entsteht, nie so charakteristisch ist als der
bei der Magnesiabestimmung erhaltene. Der
Schaum ist nicht so bestiindig, und es kommt
vor, dass die entstandene Kalkseife auf der
Flussigkeit eine Haut bildet, welche die
Beobachtung des bleibenden Schaumes er-
schwert. Es entsteht das Gefithl der Un-
sicherheit bei der Bildung solchen Schaumes
und man weiss nicht, ob er als Endpunkt an-
zusehen ist, um so mehr, da er verschwindet,
wenn die Fliissigkeit in kreisende Bewegung
gesetzt wird, Fiir mich war der Kalkschaum
nie so beruhigend als der bei der Magnesia-~
bestimmung erhaltene und, dass trotzdem die
Resultate untereinander doch ziemlich gut
stimmen, hatte ich so erreicht, dass der Schaum
mit dem bei der vorgehenden Titration er-
haltenen verglichen wurde.

Es verursachte keine Schwierigkeit, jenen
Schaum, der erhalten wird, wenn Kalk und
Magnesia zusammen titrirt werden und die
Reaction zwischen Magnesia und Kaliumoleat
beginnt, zu erkennen. Winkler nennt diesen
pder falsche Schaum®, der zwar sehr dicht ist,
aber nach ein bis zwel Minuten zusammenfillt,
man darf sich daher nicht fibereilen, sondern
die Fliissigkeit 6fter schwach schiitteln, dann
verschwindet derselbe. Der Schaum, der nach
Beendigung der Reaction erhalten wird, ist so
bestindig, dass er stundenlang stehen bleibt,
ohne sich merklich zu #ndern.

Wenn wir zu natiirlichem Wasser am-
moniakalisches Ammonchlorid zusetzen, so
wirde man erwarten, dass der doppeltkohlen-
saure Kalk und die Magnesia sich in einfach
kohlensaure Salze umsetzen und als solche
abgeschieden werden. Dies konnte ich aber
nicht nachweisen, wenn die Hirte des Was-
sers nicht mehr als ungefihr 10° war und
die Mischung nicht ldnger als eine Stunde
stand.

Ich hielt es fiir nothwendig, bei dieser
Gelegenheit die Resultate der Titration nicht
nur mit der Gewichtsanalyse, sondern sowohl
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mit der Magnesiabestimmung nach Pfeifer!!),
als auch mit jener Hirtebestimmung zu ver-
gleichen, welche in der Fillung, nach vor-

gehender Neutralisation, mit !/, N.-Soda und -

Atznatron besteht.

Die Magnesiabestimmung nach Pfeifer
hat eine schwache Seite, die darin besteht,
dass man mit ausgekochtem, also kohlensdure-
freiem Wasser arbeiten muss, sonst bekommt
man mehr Magnesia, als der Wirklichkeit
entspricht. Der Fehler kann verkleinert
werden, wenn die Titerstellung der Kalk-
16sung unter den gleichen Bedingungen statt-
findet, wie die Bestimmung der Magnesia. Wir
verfahren daher so, dass 100 ccm destillirtes
‘Wasser in Silber- oder Platinschale ausge-
kocht und mit ausgekochtem destillirten Was-
ser in einen 200 ccm-Xolben hineingewaschen,
mit 50 ccm Xalklsung versetzt, nachher
5 cem oberhalb der Marke aufgefiillt wird.
Nachdem die Lésung ausgekiihlt ist, wird sie
filtrirt und in 100 ccm der Kalk mit !/, N.-
Salzlésung bestimmt. Ich erachte es fiir un-
bedingt nothwendig, dass mindestens um 1/
mehr Kalklésung vorhanden sei, als zur Fil-
lung der Magnesia nothwendig ist, sonst
scheidet sich dieselbe nicht vollstéindig aus.
Der Fehler, der bei der Titration begangen
wird, betrigt kaum mehbr als 0,05 cem, so
dass dies einem Fehler in der Harte von
0,28° entspricht, wenn sie auf das urspriing-
liche Volumen umgerechnet wird.

Zu Anfang der 80Qer Jahre hat W.
Wartha'®) eine Hairtebestimmungsmethode
ausgearbeitet, die in ungarischer Sprache im
Druck erschienen ist. Die Methode ist fol-
gende: Wenn wir 100 ccm Wasser kochend
mit !/;p N.-Salzsiiure in Gegenwart von Alizarin
titriren, so bekommen wir nach der Neutra-
lisation eine Zahl, die uns anzeigt, wie viel
Siure zur Sittigung der kohlensauren Salze
verbraucht wurde; diese Zahl nennt Wartha
palkalischer Grad®. Diese Zahl mit 2,8 multi-
plicirt giebt die tempordre Hirte, aber nur
dann, wenn das Wasser kein kohlensaures
Alkali enthdlt. Simmtliches Trinkwasser,
welches in Ungarn durch Tiefbohrung erhalten
wird, sowie die meisten Grundwasser aus der
grossen ungarischen Ebene enthalten aber
kohlensaures Alkali. In diesem Falle ist die
temporére Hirte gleich der gesammten Harte.
Falls der alkalische Grad mit 2,8 multiplicirt
eine héhere Zahl ergeben sollte als die ge-
sammte Hirte, so enthilt das Wasser kohlen-
saures Alkali, welches wir auch berechnen
kénnen. Ziehen wir die Hirte in ¥/, N.-

1y Pfeifer. Magyar chémiai folyoirat 1895, 55.
%y Wartha. Az ivéviz vizsgilata. Budapest
1882.

Stiure ausgedriickt von der Alkalitit ab, so
erhalten wir eine Zahl, die mit 0,053 multi-
plicirt angiebt, wie viel Gramm kohlensaures
Alkali in kohlensaurem Natron ausgedriickt
in einem Liter Wasser enthalten ist.

Die gesammte Hirte wollte damals Wartha
80 bestimmen, dass das mit ![,; N.-Salzsiure
genau neutralisirte Wasser mit {iberschiissiger
1,0 N.-Sodalésung versetzt wird. Nach einigem
Kochen wird in einen 200 ccm-Kolben ge-
waschen und nach dem Auskiihlen die iiber-
schiissige Soda in 100 ccm der filtrirten Ldsung
durch Titration bestimmt, Da die Magnesia
mit Soda unvollstindig gefillt wird, modi-
ficirte Wartha dieses Verfahren dahin, dass
zur vollstindigen Fillung der Kalk- und
Magnesiasalze gleiche Theile !/;, N.-Soda und
Atznatronldsung genommen werden, wo dann
der Kalk als kohlensaure Verbindung, die
Magnesia als Magnesiahydrat gefallt wird.
Das iiberschiissige Alkali wird zuriicktitrirt
und aus der verbrauchten Menge die gesammte
Hirte bestimmt. Diese modificirte Methode
wurde zwar zuerst durch J. Pfeifer'®) ver-
offentlicht, aber alle Schiiller der hiesigen
technischen Hochschule verwenden von jeher
nur diese zur Hirtebestimmung, weil die
Resultate fiir technische Zwecke vollstindig
geniigen und dieselbe einfacher ist als z. B.
die Methode von Giorgis und Feliciani'¥),
die auch Soda und Atznatron verwenden.

Bei der Hirtebestimmung nach Wartha
soll ‘mindestens die doppelte Menge Soda und
Lauge genommen werden als zur Fallung noth-
wendig, denn nur dann kénnen wir sicher
sein, dass auch die Magnesia vollstindig ge-
fallt ist.

Eine Fehlerquelle besitzt auch diese
Methode, die wir dann beobachten, wenn
die Hirte des Wassers nicht mehr als 2—3°
ist, und nur ein geringer Theil durch
Magnesia verursacht wird. In diesem Falle
scheidet sich der kohlensaure XKalk so fein
aus, dass er durch das Filter geht und ein
klares Filtrat nicht zu erhalten ist. Ist aber
auch bei weichem Wasser die Magnesia etwas
vorwiegend, so hiillt das entstandene Magnesia-
hydrat den kohlensauren Kalkstein ein und
man erhidlt ein klares Filtrat.

In nachfolgender Tabelle sind die Resul-
tate der untersuchten 12 Wasser enthalten.
Kalk und Magnesia ist gewichtsanalytisch
und durch Titration nach Winkler sowie
auch nach Pfeifer bestimmt. Die gesammte
Hirte als auch der alkalische Grad wurde
nach Wartha bestimmt. Bemerkt sei, dass
die Bestimmungen nach Winkler mindestens

13) Zeitschrift f. angew. Chemie 1902, 198.
4} Chem. Centralblatt 1899, II, 458.
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zweimal gemacht und der Mittelwerth in
die Tabelle gesetzt wurde. Sowohl Kalk
als Magnesia sind in Graden angegeben und
zwar letztere in Kalk ausgedriickt, so dass
durch Addition beider sofort die gesammte
Hiirte erhalten wird. In der zweiten Spalte
bedeutet die obere Zahl die wurspriingliche
Menge des Wassers, die untere jenmes Vo-
lumen, welches nach der Verdiinnung erhalten
wurde. In der letzten Spalte ist angegeben,
ob das Wasser vor der Titration nach Winkler
genau neutralisirt ind ausgekocht wurde oder
nicht; Winkler empfiehlt namlich bei Mine-
ralwasser die vorherige Neutralisation, wo-
durch der Xalk und die Magnesia genau be-
stimmt werden kdnnen, wie mitgetheilte Be-
leganalysen zeigen. Wenn wir diese Sache
niher betrachten, kommen wir zu der Uber-
zeugung, dass auch gewohnliches Wasser noch
halbgebundene Kohlensdure enthalten kann,
trotzdem alkalische Seignettesalzlsung zu-
gefiigt wurde, und daher die Kohlensiure
ihre Wirkung auf das Kaliumoleat ausiiben
kann. Nehmen wir an, dass das Wasser
15° Alkalitit zeigt. 5 ccm Kaliumhydroxyd-
Seignettesalz enthilt 0,06 g Kaliumhydroxyd,
wenn genau 12 g 100-proc. abgewogen wurde.
Diesc 0,06 g entsprechen 10,7 ccm 'f,y N.-
Losung; es kann daher das Wasser noch
immer 4,3 cem !/,, N.-Salzséure entsprechendes
doppeltkohlensaures Salz enthalten. Es wire
besser, die vorherige Neutralisation fiir jedes
‘Wasser vorzuschreiben, wenn wir der Xohlen-
sdure solch einen Einfluss zuschreiben.

auch 5 kann hierher gerechnet werden, be-
weisen.

2. Es stimmt die gesammte Hirte ziem-
lich gut iberein und trotzdem sind die Re-
sultate der Kaliumoleattitration falsch, denn
die Abweichungen in Kalk und Magnesia sind
entgegengesetzter Richtung und gleichen sich
deshalb aus; hierher gehdren No. 6, 7, 8
und 12 ohne vorherige Neutralisation, wo
weniger Magnesia und mehr Kalk gefunden
wurde.

3. Nach Winkler sind sowohl zu viel
Kalk als Magnesia gefunden, daher auch die
gesammte Hirte zu gross, wie es No. 10 zeigt.

4. Die Resultate fiir Kalk sind geringer,
die fir Magnesia hoher als die der Gewichts-
analyse, die Harte aber auch geringer, als
durch Rechnung aus der gravimetrischen Me-
thode gefunden, dies beweist No. 9.

5. Sowohl Xalk als auch Magnesia wurde
durch Titration zu wenig gefunden, vgl. No. 2.

In Anbetracht dessen, dass die Magnesia-
bestimmung nach Pfeifer fir technische
Zwecke dient, stimmen die Resultate mit
jenen der Gewichtsanalyse ziemlich gut tiber-
ein; die grosste Differenz betrigt nach Pfeifer
1,39% mehr bei No. 10.

Die grosste Abweichung in der gesammten
Hiarte nach Wartha ist 1,5° mehr, als die
Gewichtsanalyse bei No. 10 ergeben hatte.

Wenn wir die Resultate der Methode von
Winkler mit jenen der Gewichtsanalyse ver-
gleichen, so ist die grosste Differenz in Kalk

bei No. 12, als das Wasser vorher neutrali-

Ver- Ca0 Mg O Gesammte Harte
No.| .. Anmerkung
dunnung Gewicht | Winkler | Gewicht | Winkler | Pfeifer | Gewicht | Winkler | Wartha Al,kﬁ:“'
1 ohne 241 2,48 2,46 2,15 2,94 487 | 463 46 | 16,40 —
2 - 661 | 420 ] 917 | 8oz | 902 | 1578 | 1222 | 154 | 3100 —
. - 661 | 543 | 917 | 766 | 902 | 1578 | 1309 | 164 | 31,00 | neutralisirt
3 | 100/200 | 13,08 | 13,90 7,42 1,54 8,29 | 20,50 | 21,44 | 19,9 7,05 —
4 ohne 2,44 2,48 2,25 2,06 2,52 469 | 454 48 | 11,95 —
5 | 100/500 | 36,57 | 37,26 | 11,65 | 11,60 | 11,76 | 48,22 | 48,86 | 49,0 3,95 —
- - 36,57 | 38,75 | 11,650 | 10,60 | 11,76 | 48,22 | 49,35 | 49,0 3,95 | nentralisirt
6 | 150/500 | 1855 | 1943 | 11,23 | 9,37 | 10,81 | 29,78 | 2880 | 30,2 | 9.70 —
7 | 100/200 | 11,78 | 13,90 | 10,30 8,70 9,86 | 22,08 | 22,60 | 21,6 7,50 —
8 | 100/600 | 26,10 | 28,90 | 37,10 | 34,40 | 38,08 | 63,20 | 63,30 | 64,0 6,60 —
- - 26,10 | 30,75 | 37,10 | 32,80 | 38,08 | 63,20 | 63,55 | 64,0 6,60 | neutralisirt
9 | 100/500 | 24,08 | 20,40 | 10,39 | 12,65 | 11,20 | 34,47 | 33,06 | 35,7 | 18,20 —
- - 24,08 | 21,50 | 10,39 9,75 | 11,20 | 34,47 | 31,25 | 35,7 | 18,20 | meutralisirt
10 | 150/500 9,42 | 11,00 | 18,77 | 22,23 | 20,16 | 28,19 | 33,23 | 281 | 10,35 —
11 | 100/500 | 20,95 | 23,00 | 1328 | 14,00 | 14,17 | 34,23 | 37,00 | 35,7 6.35 —
12 60/500 | 33,57 | 42,92 | 41,90 | 40,83 | 50,12 | 84,47 | 8372 | 83,4 | 13,15 —
- - 33,57 | 45,67 | 41,90 | 44,08 | 50,12 | 84,47 | 89,76 | 83,4 | 13,15 | neutralisirt
Wenn wir die Zahlen, welche nach der | sirt wurde, 12,1° zu viel und bei der Magnesia

Methode von Winkler erhalten wurden, mit
jenen der Gewichtsanalyse vergleichen, so
finden wir folgende Abweichungen:

1. Bei einigen Wissern stimmen die Re-
sultate der Winkler’schen Methode mit jenen
der Gewichtsanalyse, wie No. 1, 3, 4, und

um 4,3% zu wenig bei No. 8 nach der Neutrali-
sation. In der Gesammthirte ist die grosste
Abweichung bei No. 12 nach der Neutrali-
sation und zwar betrigt diese 5,3" zu viel.

Durch Neutralisation kann der Fehler

der Methode von Winkler nicht behoben
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werden; - denn sind die Resultate vor der
Neutralisation falsch, so sind sie es auch nach
derselben. .

Leider konnte ich nicht so gut iuberein-
stimmende Resultate finden als Winkler,
und ich bin daher gezwungen, die Methode
als unbrauchbar zu erkliren, da sie bei
magnesiahaltigem Wasser vollstindig falsche
Resultate liefert. Ich bin der Meinung, dass
wir durch Combination der Wartha- und
Pfeifer-Methode sowohl Kalk als Magnesia
bestimmen kénnen, und diese bieten uns noch
den grossen Vortheil, dass durch Bestimmung
der Alkalitit simmtliche Daten zur Be-
rechnung der zur Reinigung nothwendigen
Chemikalien ermittelt sind.

Budapest, Laboratorium d. K. ung. Staatseisen-
bahnen.

Ueber eine maassanalytische Bestimmungs-
methode des Selens.
Von K. Friedrich.

(Mittheilung ans dem Metallurg. Laboratorium der
Kgl. Bergakademie Freiberg)

In der Analyse gelangt das Selen meist
in metallischer Form zur Abscheidung, und
es erfolgt im Anschluss daran seine Bestim-
mung auf gewichtsanalytischem Wege. Wie
jede Bestimmung auf tarirtem Filter, so ist
auch diese zeitraubend und mit Mingeln be-
haftet.

In den letzten Jahren ist nun eine Reihe
von Methoden') bekannt geworden, welche
das Selen auf maassanalytischem Wege zu
bestimmen gestatten. Von diesen unter-
scheidet sich die im Nachstebenden beschrie-
bene Methode dadurch, dass sie die maass-
analytische Bestimmung des in metallischer
Form abgeschiedenen Selens ermdglicht, ohne
dass es hierbei néthig ist, dasselbe zuvor in
Losung zu bringen. Die Methode griindet
sich auf das Verbalten von metallischem
Selen zu einer Losung von Silbernitrat.
Filhol und Senderens?) fanden, dass pulve-
rigirtes Selen Silbernitratlésung leicht bei
Siedehitze unter Bildung von Selensilber,
seleniger Sdure und freier Salpetersiure zer-
legt. Der Vorgang lisst sich durch folgende
Gleichung veranschaulichen:

4AgNO,; 4 8Se +3H,0 =
2Ag,Se + H;Se 03 + 4HNO,.

Uber die Vollstindigkeit der Reaction
finden sich an genannter Stelle keine ge-
naueren Angaben, und entstand also zuniichst

1y Classen, Ausgew. Methoden d. analyt. Che-
inie, 1901, S. 189 f.
) Comptes rendus 104 (1887), S. 175.

die Aunfgabe, nach dieser Richtung Unter-
suchungen anzustellen.

Zur Darstellung von reinem Selen war
kiufliches Selen nach bekannten Methoden
auf Selendioxyd verarbeitet worden, und
erhielt man aus der salzsauren Losung des-
selben das Selen durch Fillen mit schwef-
liger Sdure. Wo eine besondere Angabe
nicht erfolgt, wurde das Metall in Form
feinsten Pulvers angewandt. Beziiglich des
Verfahrens, welches man bei den Unter-
suchungen einschlug, sei bemerkt, dass man
eine gewogene Menge Scheidesilber, dessen
Gehalt an Silber durch die Gay-Lussac-
Probe ermittelt worden war, auf dem Wasser-
bade in Salpetersiure loste, die LoOsung aus
spiter zu erwahnenden Griinden ammonia-
kalisch machte und einige Minuten lang nach
Zugabe des bei 110 getrockneten, gewogenen
Selens kochte, Das gebildete Selensilber
wurde nach dem Filtriren und Auswaschen
mit ammoniakhaltigem heissen Wasser in
Salpetersiure gelost, und bestimmte man
nun sowohl in dieser Ldsung als auch zur
Controle im ammoniakalischen Filtrate nach
dem Ansiuern mit Salpetersiure das Silber
mit Hiilfe der Volhard-Probe. Selenige
Séure stort hierbei nur dann, wenn es an
einem entsprechenden Uberschuss an Salpeter-
sdure fehlt und sich selenigsaures Silber ab-
scheidet.

Die Untersuchungen nun fithrten zu fol-
genden Ergebnissen:

1. Es ist unbedingt erforderlich, dass
das Selen in sehr feiner Vertheilung zur
Anwendung kommt. Wihrend man bei fein
pulverisirtem Selen ein Ausbringen bis zu
99,7 Proc. erzielte, erhielt man unter sonst
gleichen Umstiinden mit Selen, welches man
aus stark concentrirter Losung gefallt hatte,
wobei es zusammenballte, eine Ausbeute von
nur 84 Proc., ja einmal sogar von 46 Proc.

2. Die Reduction erfolgt vollstindiger
und rascher in ammoniakalischer als in ur-
spriinglich neutraler Losung. Bei der Zer-
legung von Silbernitrat durch Selen ent-
steht freie Salpetersiure. Nun sind Selen
und Selensilber in verdiinnter kochender
Salpetersiure merklich 1l3slich. 2 g Selen
wurden 1 Stunde lang einmal mit !/, danno
mit %/, N.-Salpeterssiure gekocht, wobei man
natiirlich Sorge trug, dass wihrend dieser
Zeit das Volumen der Flussigkeit das gleiche
blieb. Im ersten Falle fand man im Fil-
trate Spuren von Selen, im zweiten ergab
die Gewichtsabnahme des Selens einen Ver-
lust vomn 1,9 Proc. Selensilber wurde dar-
gestellt durch Kochen einer grésseren Menge
Selen mit einem grossen Uberschuss an
Silbernitrat. Das leichte Selen geht hierbei





