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silberoxyd erhitzt, so entstehen eine Mono- und eine 
Diquecksilberverbindung72). Wird die Diverbin- 
dung, welche die Znsammensebzung 

besitzt, vorsichtig mit Salpetersaure oxydiert, so 
entsteht o-Nitrobenzaldehyd. 

Phenylendiamin'a) und Phenylendiaminsulfo- 
siiure74) stellt die A.-G. f u r A n i 1 i n f a b r i k a - 
t i o n her durch Erhitzen von aromatichen Di- 
halogenkohlenwasserstoffen oder aromatischen Di- 
halogensulfosauren mit Ammoniak, unter Benut- 
zung von Kupfersalzen als Katalysatoren. 

0-nitrierte Aniinoderivate der Benzol- und 
Naphthalinreihe gewinnt man nach U 1 1 m a n n 76) 

durch Einwirkung von Ammoniak, primaren oder 
sekundaren Aminen auf -Arylsulfonsiiureoxyaryl- 
ester der allgemeinen Formel 

welche in dem mit R bezeichneten Rest eine oder 
zwei Nitrogruppen enthalt. Die Reaktion ver- 
lauft dann in der Weise, da13 die Oxyarylsulfogruppe 
unter Abspaltung einer Arylsulfonsaure durch die 
Aminogruppe oder den Aminrest ersetzt wird. 

Die systematische Schnellanalyse 
der GebrauchswZsser. 

Von C. BLACHER, U. KOERBER u. J. JACOBY 
in Riga. 

(Eingeg. 29.13. 1909.) 

Die muhsame quantitative Analyse des Was- 
sers, wie sie in den Versuchsstationen an den ein- 
gesandten Proben vorgenommen wird, entsprjcht 
fiir gewohnlich nicht ihrem Zweck, wenn es sich 
um Kesselspeisewasser handelt, da es einerseits a d  
die umstandlichen Bestimmungen der in geringer 
Menge vorhandenen Bestandteile, wie Kieselsaure, 
Tonerde, Salp'etersiiure u. dgl. gar nicht so sehr an- 
kommt, und weil andererseits - und'das ist der 
wesentlichste Einwand - das Wasser, wie es im 
Betriebe zur Verwendung kommt, durchaus nicht 
immer die Zusammensetzung der eingesandten 
Probe zu haben braucht. So ist z. B. das Flu& 
wasser in Abhangigkeit Ton den Niederschlags- 
mengen ganz bedeutenden Veranderungen. unter- 
worfen. Fraglos ist es vie1 wichtiger, nicht so uberaus 
genaue, sondern vielmehr schnell auszufiihrende 
Methoden zu besitzen, welche eine haufigere und 
schnell und leicht auszufuhrende Kontrolle der im 
ganzen Kesselbetriebe zirkulierenden Wiisser ge- 
statten. Des weiteren muDte an eine solche Me- 
thode die Forderung gestellt werden, daB sie aus 
den gefundenen Zahlen heraus eine gewisse Kon- 

72) D. R. P. 182 217; diese Z .  21, 219 (1908). 
73)  D. R. P. 202 170; diese Z. 21, 2335 (1908). 
74) D. R. P. 202564, 202565; diese Z. 21, 

76) D. R. P. 194 951; diese Z. $1, 1100 (1908). 
2336, 2384 (1908). 

trolle iiber die Richtigkeit der erhaltenen Werte 
ermoglicht. 

Einer von uns hat schon friiher (B 1 a c h e r, 
Rigwche Industrie - Zeitung 1902, 294) darauf 
hingewiesen, daD die Art und Weise, die Ana- 
lysenresultate in ,,Grammim Liter" und ahn- 
lich auszudrucken , uniibersichtliche Daten gibt, 
und in Vorschlag gebracht , die Untersuchungs- 
resultate in deutschen Hirtegradiiquivalenten an- 
zugeben. I n  ahnlichem Sinne haben sich auch 
P f e i f f e r ' )  und W e h r e n f e n n i g  (Uber die 
Untersuchung und das Weichmachen des KesseI- 
speisewassers, Verlag C. W. Kzeidel, Wiesbaden 
1905, S. IV) ausgesprochen. Neuerdings hat 
B a s c h (Z. off. Chem. 1908, Heft 7 und J. Gasbel. 
u. Wasserversorg. 1909, 146) wegen der dadurch 
erreichbaren Vereinfachung der Umrechnungen die 
franzosischen Hiirtegrade fur solche Zwecke emp- 
fohlen, da das Molekulargewicht von CaCO, 100 
betriigt. Akzeptiert man nun die eine oder die 
andere Lesart der HartegradLquivaIente, so erhiilt 
man schon ein klareres Bild. Fiir eine KontrolIe der 
Analysenresultate ist aber nur dann gleichfalls ge- 
sorgt, wenn man samtliche Basen und Sauren in 
diesen dquivalenten angibt, indem dann die Summe 
aller Basenaquivalente gleich sein mu13 der Summe 
aller Saureaquivalente. Freilich gilt hier eine ge- 
wisse Einschrankung, auf die wir spater zu sprechen 
kommen werden. Die Gegeniiberstellung aller 
Basen und Sauren ist schon a u ~  dem Grunde ge- 
boten, weil durchaus nicht, wie man schlechtweg 
anzunehmen geneigt ware, die Carbonate nur als 
ErdalkalisalCe und die Sulfate nur in Form von Gips 
vorhanden sind, oder, besser gesagt, weil die Summe 
von Bicarbonat, bestimmt durch Titration mit Salz- 
saure und Methylorange, + Sulfat durchaus nicht 
immer der Gesamtharte lquivalent ist. Die Diffe- 
renz ist meist nicht groB und betriigt nur einige 
Grade, nach unseren Analysen ist aber eine solche 
stets vorhanden. So ergeben auch die von B a s c h 
(Chem.-Ztg. 1905, 177) veroffentlichten Analysen 
folgende Werte fur Alkalinitlit + Sulfat einemeits 
und Gesamthiirte andererseits: 26,2 und 26,5; 
29,6 und 32,7; 33,4 und 32,O. Carbonate der Al- 
kalien konnen auch theoretisch (nach Angaben von 
Prof. D o s s - Riga) z. B. durch Zersetzung von 
Orthoklas in die natiirlichen Wasser gelangen, 
@her kann man eben ein ausreichend klares Bild 
nur erhalten durch Gegeniiberstellung der Summen 
aller Basen und aller Sawen. Im Betriebe enthartete 
Wasser enthalten ja sowieso fast immer Alkalisalze, 
Entsprechend diesen Gesichtspunkten gingen wir 
darauf aus, die Bestimmung der Gesamtharte, der 
Magnesia, der Alkalinitat, der Sulfate und der 
Alkalien zu einer schnell und sicher ausfuhrbaren 
Gbsamtanalyse zu vereinigen. Die Bestimmung der 
Chloride bot naturlich weiter keine Schwierigkeiten. 

Zuerst arbeiteten zwei von uns (BI. und K.) an 
der Ausgestaltung der von W a r t h a 1) und auch 
von einem von uns (B 1 a c h e r , Rig. lndustrie- 
Zeitung 1902, 297) vorgeschlagenen Methode der 
Fallung des Kalks und der Magnesia durch ein 
Gemisch von 0,l-n. Atznatron und Soda. Dabei 
pruften wir auch die von einem von uns (1. c.) an- 
gegebene Ermittlung des Kalk- und Magnesia- 

1) Diese Z. 15, 193 (1902). 
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Alkalinitat . . . . . . . . . . .  
Chloride . . . . . . . . . . . .  
Sulfate . . . . . . . . . . . . .  
Gesamtsauren . . . . . . . . . .  
Gesamtharte . . . . . . . . . .  
(Kalk) . . . . . . . . . . . . .  
(Magnesia) . . . . . . . . . . .  
Alkalien . . . . . . . . . . . .  
Gesamthasen . . . . . . . . . .  
Sulfat + Alkalinitat . . . . . . . .  

gehalts durch getrennte Bestimmung des nicht 
niedergeschlagenen Carbonats und Hydrats im 
Filtrat nach der von L u n g e (Chemisch-technische 
Untersuchungsmethoden) angegebenen Methode; 
d. h. durch Zugabe vOn Bariumchlorid, Aufkochen 
und Zuriicktitrieren in Gegenwart von Phenol- 
phthalein und Methylorange. Der Umschlag von 
Rosa auf WeiS tritt zuerst ein, und zwar dann, 
wenn das letzte Hydrat neutralisiert ist und das 
feste Bariumcarbonat angegriffen wird. Die Differenz 
des im Filtrat enthaltenen Carbonats und Hydrats 
gegeniiber einer mit dem Fallungsreagens vorge- 
nommenen blinden Probe mu13 offenbar dem Kalk- 
oder Magnesiagehalt entsprechen. Mit Recht wies 
V a j d a f y (Chem.-Ztg. 1903, 409) darauf hin, 
da13 die Titration des im Filtrat entstandenen 
Bariumcarbonats bei sulfathaltigen Wassern den 
Methylorangeendpunkt schwer erkennen laat. Die- 
sem Ubelstande muate abgeholfen werden. Die 
Bestimmung ,der gebundenen Schwefelsaure suchten 
wir durch die Titration des erdalkalifreien, rnit 
Alkohol versetzten Wassers mit 0,l-n. Barium- 
chlorid in Gegenwart von ca. 1 Tropfen 0,l-n. Soda + Phenolphthalein als Indicator zu ermoglichen 
(siehe B 1 a c h e r und K o e r b e r , Chem.-Ztg. 
1905, Heft 53). Um die Alkalien zu bestimmen, 
fiihrten wir sie nach Ausfallung der Erdalkalisalze 
in Chloride iiber und titrierten sie als solche. Zuerst 
wurde die Schwefelsaure des Wassers durch Barium- 
chlorid gefallt, darauf die Magnesia durch Barium- 
hydrat entfernt und das nachbleibende Gemenge 
von Barium und Calcium durch Ammoniumcarbonat 
beseitigt. Wir fiihren den allgemeinen Gang der 
Analyse, wie wir ihn ausgearbeitet hatten, in kurzen 
Zugen an: 

t wurde wie gewohnlich 
durch 0,l-n. Salzsaure in Gegenwart von Methyl- 
orange ermittelt. Darauf wurden 220 ccm Wasser 
mit Salzsaure angesauert, in einem Erlenmeyer- 
kolben bis auf 50 ccm eingekocht und in einen 
Glaskolben gespult, welcher die Marke 110 ccm 
trug. Durch 0,l-n. Soda machte man die Flussig- 
keit methylorangeneutral, kochte die Kohlensaure 

Die A 1 k a 1 i n i t 

14,4 14,4 (gravim.) 19,O 19,3 (gravim.) 4,6 4,6 (gravim.) 
2,3 2,3 5,2 4,4 20,3 20,3 
6,6(?) 5,7 3,9 3,8 3,87 11,8 13,2 

23,s 22,4 28,l P7,5 37,7 38,l 

(9,s) ( 8 8  (8,7) (10,3) (3,3) (3,9) 
(797) (12,6) (12,8) (11,6) (1,3) (0,s) 

5,3 5,O 5,5 6,1 35,7 34,2 
22,7 22,5 27,O 27,6 40,3 38,9 

--------- 
--------- 
17,4 17,5 17,8 21,5 21,5 22,9 4,6 4,7 2,61(?) 

--------- 
--------- 

20,12 22,9 23,l 

aus, fallte mit 40 ccrn eines.Gemisches von gleichen 
Teilen 0,l-n. Soda und Atznatron, kochte auf, 
stellte den Kolben in siedendes Wasser und fullte 
heiD auf 110 ccm auf. Der entstandene Niederschlag 
wurde nun heiD durch ein Analysenfilter abfiltriert, 
und zwar das Filtrat direkt in zwei 50 ccm-Kolbchen 
gefiillt, welche gleich darauf in siedendes Wasser 
gestellt wurden, um bei 100" genau 50 ccm ab- 
messen zu konnen. Den einen Teil verwandte man 
fur die Bestimmung der G e s a m t 11 5 r t e , indem 
man die ubriggebliebene GesamtalkalinitLt ermit- 
telte, wie auch zur Bestimmung der S c 11 w e f e 1 - 
s a u r e naoh oben angegebenem Verfahwn. Im 
zweiten Teil wurde nach Aufkochen niit Barium- 
chlorid nur das Hydrat und damit die M a g n e s i a 
ermittelt. Fur die Bestimmung der A 1 k a 1 i e n 
nahmen wir 100 ccm, fallten in dem mit Salzsaure 
angesauerten Wasser durch lO%ige Barium- 
chloridlosung die Schwefelsaure, schlugen darauf di0 
Magnesia in der noch heil3en Losung durch Ein- 
bringen von festem Bariumhydrat (bis zum A d -  
treten eines starken Phenolphthaleinrots) nieder, 
filtrierten und wuschen mit Kalkwasser am. Das 
Filtrat sauerten wir an, kochten in einem Jenaer 
Erlenmeyerkolben bis auf 50 ccm ein, gaben Am- 
moniak hinzu, fallten durch festes A4mmonium- 
carbonat das Barium und Calcium, filtrierten in 
eine Platinschale und wuschen mit Ammonium- 
carbonat nach. Das Filtrat wurde auf dem Wasser- 
bade eingedampft, wobei der beim Konzentrieren 
ausfallende Carbonatniederschlag abfiltriert wurde, 
die Ammoniumsalze vertrieben wir durch Gliihen, 
setzten einige Tropfen konz. Salzsaure hinzu und 
gluhten nach Verdampfen derselben ganz schwach. 
Im gelosten Riickstande bestimmten wir, wie ublich, 
den Chloridgehalt, der natiirlich den in1 Wasser 
enthaltenen Alkalien aquivalent war. 

Durch Multiplikation der in diescm Analysen- 
gang beim Titrieren verbtauchten Kubikzentimeter 
rnit der Zahl2,8 erhalt man die verschiedenen W e r b  
direkt in deutschen Hartegradaquivalenten. 

Wir stellen hier einige Resultate zusanimen, 
welche wir auf diesem Wege ermittelt haben. 

Aus der TabeIle ersieht man vor allem, da13 
diese Art der Wiedergabe der Analysenresultate 

Dann ergibt sich ferner, daB die W a r t. h a sche 
Methode der Hartebestimmung, besonders wenn 



Werte gibt, daB dieselben rtber auch leicht etwas 
zu niedrig ausfallen, wenn kein sehr grol3er uber- 
schu8 an Fallungsreagens genommen wird. Das 
haben wir bei weiteren Versuchen bestatigt gefuhden. 
Bei sehr weichen Whsern scheinen auch Sehwierig 
keiten vorhanden zu sein, wenn auch keine uber- 
mLBig groden (siehe dariiber auch Rig. Industrie- 
Zeitung 1902, 297). 

Auf eine Unbequemlichkeit moge noch hin- 
gewiesen werden, welche auch die von urn in ihrer 
Gesamtheit angewandte Methode mit sich bringt, 
sobald in Wasser Humussauren oder andere Sauren 
vorhanden sind, welche ihrer Aviditat nach zwischen 
den Mineralsluren und der Kohlensam stehen, 
wie z. B. die KieselsLure u. a.2). Dann wird nkmlich 
der Umschlag des Methylorange unscharf und oft 
kaum zu fassen. Unter solchen Umstlinden gibt 
die W a r t  11 a - P f e i f  f e r sche Methode iiber- 
haupt ungenaue Resultate, die Alkalinitat wird 
gleichfalls schwer bestimmbar und die Bestimmung 
der Magnesia unter Benutzung des Plienolphthaleins 
nicht mehr direkt anwendbar, weil die Neutral- 
punkte des Methylorange und Phenolphthaleins 
weit voneinander abrucken. Dieser Abstand miiljte 
dann fur jeden Fall besonders ermittelt und eine 
entsprechende Korrektur angebracht werden. 

Da der verandelrliche A b s t a n d  d e r  N e u -  
t r a l p u n k t e  d e r  b e i d e n  I n d i c a t o r e n  
in der ma8analytischen Untersuchung des Wassers 
uberhaupt eine gro8e Bedeutung hat, so wollen wir 
auf diese Verhiiltnisse etwas naher eingehen. Die 
Farbe der Indicatoren hlingt bekanntlich von der 
Konzentration der H-Ionen cder der OH-Ionen ab, 
die ja in ihrer Menge stets dem elektrolytischen 
Wasserdissoziationsgleichgewicht 

(OH).(H) = 1,l x 
oder annahernd den Gleiehungen 

(OH) = 1 x 10-7 und (H) = 1 x 1077 

entsprechen mussen. Bezieht man nun alle An- 
gaben nur auf die H-Ionenkonzentration, so ergibt 

2)  In den letzten Tagen bin ich auf eine Er- 
scheinung gestolen, die mir bis jetzt aus der Literatur 
nicht bekannt war. Ale mir niimlich auf einer in der 
Umgegend Rigas befindlichen Fabrik ein Stuck 
Salz gezeigt wurde, welches durch die Packungen 
eines Gehrekessels gesehwitzt war, fie1 mir der 
merkwiirdig siiBliche, an Chlor erinnernde Geruch 
auf, welchen das Salz besaB. Ich hatte einen Lhn- 
lichen Geruch bereits an anderen Kesselwlissern 
bemerkt, schrieb jedoch denselben der Anwesenheit 
von Humussubstanzen oder deren Zersetzungs- 
produkten zu, da ich ihn nur bei Humus enthalten- 
dem Kesselwasser beobachtet hatte. Der Geruch 
war dieses Ma1 jedoch so intensiv und charakte- 
ristisch, d a l  ich auf Chlor prufen lie& In der Tat 
ergab die Untersuchung, daB nach Zugabe von 
Schwefelsiiure, Jodkalium und Schwefelkohlenstoff 
eine ganz starke Jodreaktion auftrat. Darauf wieder- 
holta ich diem Priifung an anderen mir zur Ver- 
fiigung stehenden Kesselwiissern und fand iiberall 
dieselbe Reaktion. In einem bei mir im Labora- 
torium zur Ausscheidung der organischen Siuren 
stark konzentrierten Kesselwasser war diese Re- 
aktion uberaus stark, und bei naherer Untersuchung 
ergab sieh, daB dieses Wasser deutlich wahrnehm- 
bare Mengen von Unterchlorigsaure und Chlorsaure 
enthielt. Dab diesea Ergebnis auf eine im Wasser 

Ch. 1W. 

sich nach S a l m  (Z. f. Elektrochem. 1904, 341) 
folgendes Schema, in welches die von F r i e d e n - 
t h a l  (dortselbst S. 115) angegebenen, den ver- 
schiedenen H-Ionenkonzentrationen entsprechenden 
normalen Salzsaure- und Natronlaugelijsungen der 
Klarheit wegen von uns eingefugt worden sind. 

Wie man sieht, fallen die Neutralpunkte der 
beiden Indicatoren nicht zusammen , sondern 
liegen zu beiden Seiten des wahren Neutralpunktes, 
d. h. Methylorange ist mehr gegeniiber einer sauren, 
Phenolphthalein einer alkalischen Losung neutral, 
wobei der Phenolphthaleinneutralpunkt sehr nahe 
am wahren Neutralpunkt liegt und in dieser Bezie- 
hung den besscren Indicator erkennen 1a8t. Wie 
weit dieser Abstand der Neutralpunkte die maB- 
analytischen Bestimmungen beeinfluat, 1&Bt sich 
ja berechnen: Wenn man ca. 100 ccm zur Analyse 
nimmt, so sind nach der Tabelle, um 100 ccm rot- 
oranges Wasser zu erhalten, 100 ccm einer 0,0001-n. 
Salzsaurelosung erforderlich, oder offenbar 0,l ccm 
einer 0.1-n. Salzsaure, also ca. 2 Tropfen. Um neu- 
trales Warner rosaphenolphthaleinalkalisch zu 
machen, ist weniger 0,l-n. Lauge notig, und zwar 
nur 100 : 10 000 = 0,Ol ccm. Unter diesen Ver- 
hlltnissen betragt mithin die Differenz zwischen den 
beiden Neutralpunkten nicht vie1 mehr als 0,l ccm 
oder ca. 2-2,5 Tropfen, wie man sich leicht durch 
das Experiment uberzeugen kann. Gibt man zu 
einer phenolphthaleinneutralen Fliissigkeit etwas 
Natriumbicarbonat welches ja gegenuber Phenol- 
phthalein auch so gut wie neutral ist, und versucht 
durch Zugeben von Salzsaure auf den andern 
Neutralpunkt hinuberzugehen , SO wird man 
diesen nunmehr erst dann erreichen, wenn man das 
ganze Natron durch Salzsaure neutralisiert hat, der 
erate uberschiissige Tropfen Salzsaure gibt den Um- 
schlag. Das liegt offenbar daran, dall die H-lonen- 
konzentration einer wasserigen Losung von Kohlen- 
silure die fur den Methylorangeneutralpunkt er- 
forderliche Konzentration von 1 X 1 0 - 4  nie er- 
reicht. Dall sie ihr nahe kommt, merkt man daran, 

vor sich gehende Oxydationsreaktion deutet, welche 
fur die Erkliirung so mancher Korrosionen nieht von 
geringer Bedeutung sein diirfte, brauche ich wohl 
nicht zu betonen. Ich habe sofort mit Herrn J a - 
c o b y das Studium dieser Erscheinungen in An- 
griff genommen, besonders daraufhin, ob nicht im 
Wasser Substanzen yorhanden sind, welche, wie 
Terpentin, durch Vermittlung von Autoxydations- 
prezessen die Chloride oxydieren. E n  fliichtiger, 
mit Terpentin angestellter Versuch schien die 
Moglichkeit einer solchen Reaktion zu bestitigen. 
Hier interessiert urn jedoch nur die Tatsache, da8 
man wahrscheinlich die unterehlorige Siiure und 
ChlorsLure auch zu denjenigen Substanzen wird 
rechnen konnen, welehe besonders bei der Titration 
von Kesselwassern den Methylorangeumsehlag 
ungenau machen. 

Dabai mochte ich noch eine Beobachtung er- 
wahnen, die mir anfangs unverstiindlich war. I n  
dem Bestreben, fur die Analyse des Kesselwassers 
den Methylorangeubergang scharf zu machen, ver- 
suchte ich, die Humussauren durch Gliihen des Ein- 
dampfruckstands zu zerstoren. Es wollte jedoch 
nicht recht gelingen. Nun, wenn die Chlorate den 
unsch&rfen Umschlag veranlassen, so ist diese Er- 
scheinung in Anbetracht der Bestindigkeit dieser 
Salze oder der Moglichkeit der Entstehung von Per- 
chloraten verstandlich. B. 

122 
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daD, wie bekannt, in aegenwart von freier Kohlen- 
siiure das Methylorange einen Stich ins Rotlich- 
orange annimmt, welcher wieder verschwindet, wenn 
man die h i e  Kohlensiiure vertreibt. (Siehe z. B. 
W a g n e r  , Chem.-Ztg. 1903, 632). Wahlt man 
anstatt des Natriumbicarbonats das Salz einer etwas 
starkeren Saure, so wird man den Neutralpunkt vie1 
friiher erreichen, das Steigen der H-Ionenkonzen- 
tration wird aber SO langsam vor sich gehen, da13 
man nur von einem allmahlichen Farbeniibergang, 
nicht aber von einem Umschlag wird sprechen 
konnen. Das scheint nun, zum Teil wenigstens, 
der Fall zu sein, wenn im Waaser Humussubstanzen 
(oder vielleicht auch Fettsauren aus Schmierijlen) 
vorhanden sind; insofern nur zum Teil, als gliick- 
licherweise diese Sauren immer noch der Kohlen- 
siiure naher zu stehen scheinen und infolgedessen 
man doch schlieBlich, wenn auch mit vieler Miihe 
und einigem Erraten einen ubergang von Orange 
auf Orangerot erwischen kann. Bei Untersuchung 
von Kesselwaasbr, wo die Humussauren (und ev. 
auch Fettsauren) stark konzentnert und vielleicht 
auch durch Spaltung abgebaut und womoglich 
noch Chlorate gelost sind, ist die Erkennung des 
Methylorangeneutralpunkts oft fast unmog1ich. 
Hier kann man bei der Bestimmung der Alkalinitiit 
SO verfahren, daB man Salzsaure im UberschuB zugibt 
und nach dem Auskoclien der C 0 2  den Saureiiber- 
schuB durch 0,l-n. alkohol. KOH und Phenolphtalein 
zuriicktitriert. Dieses 1LBt sich auch in Gegenwart 
der Humussiiuren durchfiihren, da letztere Phenol- 
phthalein entfarben, beim Kochen jedoch mit der 
Kohlensaure nicht mitgehen, mit anderen Worten 
nicht weiter storend sind und sich wie alle andern 
Neutralsalze, Chloride und Sulfate verhalten. Auch 
die Anwesenheit der Chlorsaure diirfte nicht 
hinderlich sein; etwas anders verhlilt es sich freilich 
mit der Unterchlorigsaure, deren Menge jedoch 
nicht sehr groB sein kann, da sie sich bei lioherer 
Temperatur unter Bildung von Chlorsaure zersetzt. 
Man kann iibrigens das Methylorange durch das 
Dimethyl~midoazobenzol~) ersetzen, welches be- 
Bonders bei Kesselwasser einen besseren und wahr- 
nghmbareren Umschlag gibt, indem es genau wie 
das Methylorange wirkt, jedoch in alkalischer 
Losung einen stark griinlichen Stich hat. 

WLhrend wir noch an der Uberwindung der 
verschiedenen oben geschilderten Hindernisse ar- 
beitaten, wurden wir von der Ausfallung der Erd- 
alkalisalze in Form von Carbonat und Hydrat 
d e d e r  abgelenkt und zu der a 1  t e n M e t h o d e 
d e r  T i t r a t i o n  d e r s e l b e n  m i t  S e i f e n -  
1 o s u n g gefiihrt. Es hatte namlich mittlerweile 
einer yon uns bei seinen Bemuhungen, die ge- 
wohnliche, leicht zu handhabende Methode der 
Hartebestimmung durch Seifenlosung fur die 
Schnellanalyse des Kesselwassers und des gereinig- 
ten Wassers brauchbar zu machen, die Seifenlosung 
durch eine K a 1 i u m s t e a r a t I 6 s u n g ersetzt. 
Die Titration nahm er dabei in kolilensaurefreier 
neutraler Liisung vor, und zwar bis zur auftreten- 
den Rotfarbung des Phenolphthaleins, welche durch 
die Hydrolyse der iiberschussigen Kaliseife hervor- 
gerufen wurde (B 1 a c h e r , Rig. Industne-Zeitung 

8 )  Siehe auch W a g n e r ,  diese Z. 16, 561 
(1903). 
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1907, 305). Zwei von uns nahmen nun das Studium 
dieser Reaktion in Angriff, und zwar in erster Linie 
daraufhin, ob sie fur eine regelrechte mahana- 
lytische Bestimmmg der Erdalkalisalze brauchbar 
sei. Die ersten dieabeziiglichen Resultate sind von 
urn bereita mitgeteilt worden (C. B l a c  h e r  und 
J. J a c o b y ,  Chem.-Ztg. 1908, 744). Bei der 
weiteren Untersuchung der Titration mit Kalium- 
stearat stellte es sich heraus, daO offenbar der 
kolloidale Zustand der Erdalkalistearate Schwierig- 
keiten bereitete. 

Die 0,l-n. K a l i u m s t e a r a t l i j s u n g  
wurde derart bereitet, daB man 28,4 g reine oder 
technisehe Stearinsaure in 25Og Glycerin und ca 
400 ccm 90yoigen Alkohol in der Wiirme loste, in 
Gegenwart yon Phenolphthalein mit alkoholischem 
Kali neutralisierte und auf 1 1 mit 90yoigem Alkohol 
auffiillte. Das Glycerin wirkt offenbar iihnlich wie 
ein Schutzkolloid4), daher ist die% Losung nicht 
absolut haltbar, indem besonders bei Temperatur- 
erniedrigung und auch sonst bei langem Stehen 
sich allmahlich ein Niederschlag bildet, freilich in 
so geringer Menge, daB er die Resultate so gut wie 
gar nicht beeinflul3t. Bei gelindem Erwarmen lost 
er sich leicht. Fur die von einem von uns ausge- 
arbeitete Tropfenmethode (Rig. Industrie-Zeitung 
1907, 305, und 1908,297) ware eine doppelt so groDe 
Konzentration der Stearatlosung wunschenswert 
gewesen, doch reicht die Schutzwirkung auch 
gr6Berer Mengen Glycerin da nicht mehr aus, indem 
die anfangs klare Losung bald groBe Mengen 
Niederschlag ausscheidet. Ubrigens liiBt sich auch 
eine wlsserige Kaliumstearatlosung niit und ohno 
Glycerin darstellcn, indem man das Neutralisieren 
der Stearinsiiure in wenig Alkohol in der Warme 
vornimmt und mit kohlensaurefreiem. defltilliertem 
Wasser auffiillt. Natiirlich wird die Losung sofort 
infolge der Hydrolyse der Seife phenolphthaleinrot 
und be@nnt bald, Stearinslure auszuscheiden, doch 
in sehr fein verteiltem, teilweise kolloidalem Zu- 
stande, so daB die Titration dadurch weiter in keiner 
Weise beeintrachtigt uird. Man mu13 natiirlich vor 
jeder Bestimmung die Stearatlosung umschiitteln 
und ev. anwiirmen. Die Versuche, eine glycerin- und 
alkoliolfrcie Seifenlosung darzustellen, wurden unter- 
nomrnen, um ev. die Schutzwirkung des Glycerins 
und die Einwirkung des Alkohols auf die Phenol- 
phthaleinreaktion auszuschalten, es hat sich jedoch 
herausgestellt, daO andere Einflusse uberwiegen, so 
daO wir schlieBlich bei der urspriinglichen, glycerin- 
haltigen, alkoholischen Kaliumstearatlijsung stehen 
blieben. Dieselbe ist nach ihrer Herstellung sofort 
fertig zum Gebrauch, da die Stearinsaure mit ihrer 
geringen Hygroskopizitiit und ihrem hohen Mole- 
kulargewicht an und fur sich eine gute Urtiter- 
substanz darstellt und ev. geringe Beimengungen 
yon Palmitinslure damn nichts lnclern. Neutrali- 
siert man jedoch ca. 20 ccm gesiittigte Kalklijsung 
mit 0,l-n. Salzeiiure und titriert darauf mit Kalium- 
stesrat die erhaltene Kalklosung, so mu13 die Anzahl 
der verbrauchten Kubikzentimeter Salzsaure und 
Stearat einander gleich sein. Eine ev. Einstellung 
der Stearatlosung ist also leicht durchzufiihren. 

Urn sichere Resultate zu erhalten, mu13 man bei 

4 )  Siehe A. M i i l l e r ,  Allg. Chemie der 
Kolloide 1907,188; Z. anorg. (%em. 1906,310-326. 

der Titration der Erdalkalisalze mit Kaliumstearat 
ganz bestimmte VorsichtsmaOregeln beobachten, 
die wir durch eingehende Versuche ermittelt haben, 
wobei die genauere Begriindung derselben erst 
durch weitere Untersuchungen beaehafft werden 
multe. Die bei der Bestimmung der Erdalkalisalze 
in Form von Stearat auftretenden Erscheinungen 
sind jedoch ohne Zmeifel auf den kolloidalen Cha- 
rakter dieser Salze zuriickzufiihren. In  erster Linie 
fallt die Tatsache auf, daB man ein Erdalkalisalz, 
wenn ea als einziges in der Losung enthalten ist, 
anstandslos unter den verschiedensten Bedingungen 
titriercn kann, d. h. in stark konzentrierter und 
auch in verdiinnter Losung, in der Kalte und in der 
Wiirme, in Gegenwart von groleren Mengen 
Alkalisalz und ohnedem; der Umschlag von hell 
auf Phenolphthalcinrot isti mmer gleicb gut. So- 
bald jedoch noch ein zweitea Erdalkalisalz vor- 
hgnden ist, also wenn man eine Losung von Kalk 
und Magnesia oder Kalk und Baryt oder Magnesia 
und Baryt hat, wird der Umschlag fur gewohnlich 
unscharf. Sind alle drei genannten Erdalkalisalze 
zugegen, so ist die Titration nur unter ganz bestimm- 
ten Bedingungen durchfiihrbar. Zur Erkliirung die- 
ser Ersclieinung liel3e sich vielleicht die Regel an- 
fuhren, welche speziell fur die gegenseitige Fallung 
yon Kolloiden gilt, d a l  gleichartig geladene Hydro- 
sole sieh nicht ausfallenb) und infolgedessen wohl 
auch schwerer in den krystallinischen Zustand iiber- 
gehen. Damit diirfte auch mehr die Gelegenheit 
vorhmden sein fur die Entstehung von Absorp- 
tionsverbindungen, welche auf den Farbumschlag 
kaum giinstig einwirken diirften. Man kann nam- 
lieh folgendes beobachten: Vor dem Endpunkt ver- 
langsamt sich besonders in verd. Lijsungen die 
Schnelligkeit dcr Reaktion ganz bedeutend, es tritt 
also eine langsamer verschwindende leichte Rosa- 
fiirbung ad ,  nach dem Endpunkt will es dagcgen 
nicht recht gelingen, die fraglos bemerkbar auftre- 
tende stiirkere Hotfiirbung durch Zugabe von mehr 
uberschiissigem Kaliumstearat zu verstiirken. Ver- 
diinnung mit vie1 destilliertem Wasser und die oben 
erwiihnten Vermche, Glycerin und Alkohol aus der 
Seifenlosung ganz auszuschelten, ergaben auch kein 
wesentlich giinstigeres Resultat. Vor dem End- 
punkt besitzt vielleicht die durch Hydrolyse des 
frisch hinzukommenden Kaliumstearats entste- 
hende halbkolloidal geloste Stearinsaure die Nei- 
gung, mit dem langer (siehe oben) kolloidal bleiben- 
den Erdalkalistearatgemisch Absorptionsverbin- 
dungen zu bilden in Analogie der von L i n d e r 
und P i c t o n 6 )  beobachteten Absorption von 
Bariumhydrox yd beim Fallen von hrsensulfidhydro- 
sol unter Freiwerden von Salzsaure. Dadurch wird 
die Entstehung ron Erdalkalistearat verhindert, 
oder doch verlangsamt. Was die Erscheinungen nach 
dem Ubersclireiten des Endpunktes betrifft , so 
hat man Xanz den Eindruck, als ob daa im Uber- 
schuD hinzugcgebene Kaliumstearat als solches ab- 
sorbiert werden wiirde his zur Einstellung einee 
Gleichgewichtszustandes, indem die anfangs auf- 
tretende stiirkere Rot,fiirbung einer mehr beatin- 

6 )  Siehe M ii 11 e r , 1. c. S. 76. 
8 )  Siehe M i i l l e r ,  Ch. d. Kolloide S. 51; 

J. chem. soc. 67, 63 (1896). 
122. 



digen schwacheren Rosanuance immer wieder Platz 
zu machen scheint. 

Ferner zeigt sich ganz deutlich eine Grenzkon- 
zentration fur das Ausflocken der Erdalkalistearate. 
Dieselbe scheint sich bei einer Harte von ca. 20' 
deutsch zu befinden und schwankt nur relativ 
wenig f i i r  verschiedene Wasser. Ein h c h l e u n i g m  
der Ausflockung unter dieeer Grenzkonzentration 
gelingt nur durch Hinzufugen sehr grol3er Mengen 
Elektrolyt (Kochsalz), welches wieder den End- 
punkt der Titration stark beeintrachtigt. Wir haben 
daher fur die Beforderung der Ausflockung des Nie- 
derschlags ausschlieBlich das Konzentrieren des 
Wassers durch Einkochenlassen gewahlt. Das Aus- 
flocken in Form eines kiisigen, sich gut von der 
Fliissigkeit trennenden Niederschlags gleich am An- 
fang der Titration ist aber fiir ein gutes Endresultat 
unerlaBlich. 

Einen guten Farbumschlag haben wir erhalten, 
wenn wir in  ziemlich konz. Liisungen arbeiteten, 
d. h. nur 30 bis SOgradige Wiisser titrierten, um die 
Stearate sofort zum Ausflocken zu bringen, und 
ewar bei einer etwas uber Handwarme reichenden 
Temperatur und vor dem Endpunkte und wahrend 
deaselben stark umschwenkten und oft schiittelten, 
bis eine nach langerem Schutteln nicht mehr ver- 
schwindende sfarkere Rosafarbung auftrat. 

Ob die obigen Erkliirungsversuche richtig 
waren oder nicht, miissen weitere Untersuchungen 
entacheiden, es ist aber wohl denkbar, daB durch 
das sofort auftretende vollstandige Ausflocken des 
Stearats seine Absorptionswirkung ausgeschaltet 
wurde, daO die Anwarbung die Reaktion an und 
fiir sich beschleunigte, und daB ferner bei solch 
einer Konzentration in Gegenwart von Erdalkali- 
chlorid das Kaliumstearat nicht so leicht zum Hy- 
drolysieren und Abgeben der freien kolloidalen 
Stearinsiiure kommt. Da auf eine starke Hydrolyse 
des ilberschussigen Kaliumstearats sowieso nach 
dem oben Gesagten nicht zu rechnen war, so muate 
man a1s Endpunkt die schon erwiihnte Rosafirbung 
nehmen. 

Beriicksichtigt man nun alles im vorhergehen- 
den Gesagte, so ergeben sich fiir eine auf die Stea- 
rattitration basierte Wasseranalyse folgende Ge- 
sichtspunkte: Die Alkalinitat wird nach der ublichen 
Methode bestimmt unter Verwendung des oben 
(S. 970) angegebenen Zurucktitrierens mit alkoho- 
lischem Kali bei humushaltigen Wassern. Die 
Gesamtharte wird mit Kaliumstearat bestimmt, 
und zwar an dem neutralisierten, kohlensLurefreien 
und bis auf ca. 4DOHarte eingedampften Wasser. Es 
moge dabei bemerkt werden, daB man das Aus- 
kochen der Kohlensiiure sehr gut durch das Ver- 
dringen mit Hilfe eines starken Luftstroms er- 
setzen kann. Fiir die Bestimmung des Kalks fillt 
man die Magnesia durch alkoholisches (kohlensaure- 
freies) Kalihydrat und titriert im Fildrat durch 
Kaliumstearat den Kalk. Fur die Bestimmung der 
Schwefelsaure fS1k man dime durch Bariumchlo- 
rid ails dem heiBen, salzsauer gemachten Wasser 
aus und bestimmt darauf durch Kaliumstearat die 
Summe von Kalk, Magnesia und uberschiissigem 
Baryt. Da die Gesamtharte bekannt ist, ergibt 
sich hieraus die Sulfatmenge. Die Alkalimenge er- 
mittelt man aus der Differenz von Gesamtbasen 
und Gesamtharte. Die Gesamtbasen bestimmt man 

1s Sulfate und verfahrt dabei genau wie bei der 
estimmung der Rchwefelsiiure. Die Chloride wer- 
en, wie ublich, durch Silbernitrat ermittelt. 
chwefelsaure und Gesamtbaserr konnte man auch 
ach Ausfillen von Kalk und Magnesia durch Na- 
iumcarbonat und Natronhydrat, wie oben beschrie- 
en, vornehmen, zumal man dann nur das iiber- 
:hiissige Barium zu titrieren hltte, wir haben aber 
och die erstere Methode vorgezogen, weil sie ein- 
tcher ist, beim Einhalten der oben angefiihrten 
ledingungen der Stearatumschlag auch genugend 
:harf ist und, wie bereits oben erwahnt, nicht 
nmer eine vollsthdige FLllung der Erdalkalicar- 
onate und Hydrate, erreicht wird. 

Die Ausfiihrung der systematischen Wasser- 
nalyse gestaltet sich wie folgt: 

1. A 1 k a 1 i n i t a t (Bicarbonate). Zur Be- 
timmung der Alkalinitat titriert man 100 corn des 
Vassers wie gewijhnlich in Gegenwart von Methyl- 
'range mit 0,l-n. Salzsiure bis zum Auftreten der 
fbergangsfarbe. Wenn der Umschlag unscharf ist, 
ras auf Kieselsaure oder Humussiiuren deutet, setzt 
nan die Titration fort, bis man eine unzweifelhafte 
tethylorangerotung erhalt, verdrangt durch einen 
xaftigen Luftstrom die Kohlensaure (man kann die- 
elbe natiirlich auch durch Auskoclien entfernen) 
md titriert in Gegenwart von Phenolphthalein mit 
1,l-n. alkoholischer Kalilauge zuruck. Im ersten 
Calle sind es die verbrauchten Kubikzentimeter 
ialzsaure direkt, im zweiten abziiglich der ver- 
irauchten Kubikzentimeter Lauge, welche, rnit 2,8 
nultipliziert, die Alkalinitat in deutschen Harte- 
Cradaquivalenten ergeben, weIche bei rohem, un- 
{ereinigtem Wasser nur aus B i c a r b o n a t e n 
iesteht. Die f i i r  das Zurucktitrieren verbrauchten 
Kubikzentimeter alkoholischer Kalilauge ergeben, 
nit 2,8 multipliziert, die ungefahre Menge an Hn- 
nussauren, oder Kieselsaure, gleichfalls in den- 
ielben Einheiten ausgedriickt. DaB man. auf den 
Phenolphthaleinneutralpunkt zurucktitriert, bringt 
ia eine Ungenauigkeit mit sich, doch ist dieselbe 
3ehr gering - nach obigen Ausfiihrungen entspricht 
3je bei 100 ccm Analysenfliissigkeit einer Differenz 
von 0,l ccm 0,l-n. Saure -, spielt also keine Rolle, 
3obald die Bestirnmung der Alkdinitiit schon an 
und fur sich schwierig ist. 

2. G e s a m  t h a r t  e. 100 ccm des zu untcr- 
mchenden Wassers werden durch 0,l-n. Salzsaure an- 
gesauert - naturlich ist fur gewohnlich dieselbe 
Probe zu gebrauchen, welche fur die Bestimmung 
der Alkalinitat benutzt worden ist - und bis auf 
die Halfte oder mehr, je nach der Harte des Wassers, 
welche, wie zum SchluO angegeben, duroh einen 
Vorversueh leicht annahernd ermittelt werden 
kann, eingekocht, wohei naturlich auch die freie 
Kohlensaure weggeht. Nun wird bis etwacl uber 
Handwarme abgekiihlt und der P h e n o 1 p h t h a - 
1 e i n n e u t r a 1 p u n k t Zu dem 
Zweck gibt man zuerst tropfenweise bis zur auf- 
tretenden Phenolphthaleinrotung ungefahr l/l-n. 
starke alkoholische Kalilauge hinzu und entfarbt 
darauf die Losung eben durch 0,l-nSalzsaure. 
Hierbei ist es sehr wichtig, den richtigen Neutral- 
punkt einzustellen, da sonst bei der Titration der 
Umschlag undeutlich wird. Man muB namlich ge- 
nau soviel Salzsaure zusetzen, daD die letzte Rosa- 
nuance 'des Phenolphthaleins gerade verschwindet 

eingestellt. 



oder in das volle Orangegelb des Methylorange, falls 
dieses zugegen ist, iibergeht. Lieber gibt man einen 
Tropfen Salzsaure zuviel a19 zuwenig. nbrigens 
erkenht man beim Titrieren sofort, ob zu wenig 
Salzsaure zugefiigtc worden ist. Es entsteht dann 
gleich oder sehr bafd nach dem Beginn der Titra- 
tion eine ganz deutliche Rosafarbung. Durch Hin- 
zufugen eines weiteren Tropfens Salzsiiure ver- 
schwindet die Fiirbung sofort und kommt entweder 
gar nioht mehr zum Vorschein oder erst kurz vor 
SchluB der Bestimmung. 1st der Neutralpunkt ein- 
gestellt, so gibt man nicht zu schnell die Kalium- 
stearatlosung hinzu bis eine ev. auftretende Rosa- 
fiirbung auch nach Gingerem Umschwenken oder 
Schutteln nicht mehr verblaBt. Gewohnlich tritt 
bald danach auch der charakteristische Seifen- 
schaum auf, freilich nicht immer. Die verbrauchten 
Kubikzentimeter Stearat, multipliziert rnit 2,8, 
geben die Gesamthiirte. 

3. K a l  k h a r  t e .  Fur die Bestimmung der 
Kalkharte wird ein MeBkolben bereit gehalten, 
welcher die Marke 110 ccm trligt. 100 ccm Wasser 
werden mit 0,l-n. Salzsaure methylorangcsauer 
gemacht, durch Durchblasen von Luft von der 
Kohlensiiure befreit und  in den soeben erwahnten 
Mellkolben gespiilt. Nun werden zur Fallung der 
Magnesia ca. 5 ccrn der ungef&hr1/,-n. alkohol. und 
daher CO,-freien Kalilauge zugegehen, die Losung 
wird mit C0,-freiem Wasser auf 110 ccm aufgefiillt 
und leicht verkorkt in ein siedendes Waflserbad 
oder ein Dampfbad gestellt und dort so lange 
gehalten, bis der Xiederschlag sich schon krystalli- 
nisch abgeschieden und zusammengeballt hat. Man 
filtriert heill durch ein kleines Analysenfilkr - 
ein Faltenfilter scheint einen grol3en Teil des Kalks 
zu absorbieren - ohne nachzuwaschen, 1aBt das 
Filtrat abkiihlen und nimmt davon fur die Kalk- 
bestimmung 100 ccm. Diese werden in einem be- 
sonderen Kolben angesliuert urid. damit der Nieder- 
schlag schon ausflockt, auf ca. 30-40 ccm einge- 
kocht'), und der Kalk, wie bereits beschrieben, 
durch Kaliumstearat bestimmt. Da man von den 
ursprunglichen 110 ccm nur 100 zur Analyse ge- 
nommen hat, so mu13 die erhaltene Zahl mit 1,l 
multipliziert werden. 

4. S c h w e f e l s a u r e .  * 100 ccrn Wasser 
werden angesiiuert und mit 5, 10 oder 15 ccm 0,l-n. 
Bariumchloridlosung, je nach der zu erwartenden 
Schwefelsauremenge - die man ja bereits aus der 
Gesamthiirte und der Alkalinitat anniihernd ein- 
schiitzen oder durch eine Pauschanalyse bestimmen 
kann - in kochefider Losung gefiillt und bis auf 
ca. 60 ccm eingekocht. Darauf wird, ohne den Nie- 
derschlag abzufiltrieren; wie oben, I bis etwas iiber 
Handwarme abgekuhlt, der Phenolphthaleinneutral- 
punkt eingeatellt und mit Kaliumstearat titriert. 
Das Titrieren mu13 hier besonders aufrnerksam ver- 
folgt wcrden, da ja alle drei Erdalkalibasen zugleich 
anwesend sind. Man kann heim Titrieren so ver- 
fahren, daO man zuerst die der Gesamthiirte ent- 

7)  Da nach den oben erwiihnten Beobachtungen 
ein Wasser, welches nw ein Erdalkalisalz enthiilt, 
auch in verdunnter Liisung ohne Ausflockung sich 
titrieren kilt, so ist hier das Konzentrieren nicht 
unbedingt erforderlich. Sicherer geht man natiir- 
lich dabei in jedem Fall. 

sprechenden Kubikzentimeter Kaliumstearat lang- 
Sam einflieBen liiBt und die Stearatlosung wieder 
auf 0 einstellt. Die nun verbrauchten Kubikzenti- 
meter Kaliumstearat entsprechen dann dem Ba- 
riumuberschul3, aus dem ohne weiteres der Sulfat- 
gehalt des Wassers in deutschen Hartegradiiqui- 
valenten zu errechnen ist. 

5. G e s a m t b a s e n. Urn die Gesamtbasen 
zu bestimmen, dampft man 100, bei sehr salzhalti- 
gem Kesselwasser 50 ccm, in einer Platinschale im 
Dampf- oder Wasserbade zur Trockne ein, versetzt 
mit einigen Tropfen verd. Schwefelsaure, verjagt 
diese iiber einer nicht allzugroflen Gasflamme, 
gluht, urn ev. ausgeschiedene organische Substanz 
zu zerstoren und versetzt wieder mit etwas verd. 
Schwefelsaure, verjagt diese und gluht. Man 
wiederholt diese Operation noch einmal, falls nicht 
alle organische Substanz verbrannt ist, bis man einen 
ganz weiBen oder gelblichen Riickstand erhalt. Den 
abgekuhlten Trockenriickstand lost man in destil- 
liertem, angesliuertem Wasser und spiilt ihn in einen 
Erlenmeyerkolben, wo man, wie eben erlautert, die 
Schwefelsaure bestimmt. 

Steht keine groBe Platinsohale zur Verfiigung, 
so kann man das Wasser in einer Porzellanschale 
konzentrieren und dann in einem Platintiegel zur 
Trockne eindampfen. 

Wenn das Wasser Eisensalze enthalt, so kann 
man entweder so schwach erhitzen, daB die Eisen- 
sulfate nicht zersetzt werden, oder Rotglut anwen- 
den, bei der die Schwefelsiiure ansgetrieben wird. 
Die Differenz zwischen dem im ersten und im zwei- 
ten Fall erhaltenen Resultat diirfte ungefahr dem 
Gehalt an Eisen entsprechen. 

Der C h 1 o r i d g e h a 1 t wird, wie gewohnlich, 
durch Silbernitrat in Gegenwart von Kaliumchro- 
mat ermittelt. Sollte im Wasser Chlorsaure (siehe 
S. 969) vorhanden sein, sn muate das Chlorion 
durch Silber ausgefallt und vom Chlorsilber ab- 
filtriert werden. Reduziert man nun mit Zink und 
Schwefelsaure die Chlorsaure, so mu13 wieder Chlor- 
silher entstehen, welches mithin auf die Anwesen- 
heit von Chloraten deuten wiirde. Nach einigen 
vorgenommenen Versuchen scheint Chlorsaure an- 
wesend zu sein. Wir geben jedoch dieses Resultat 
vorlaufig unter Vorbehalt wieder. 

B e i s p i e l  e i n e r  W a s s e r a n a l y s e .  

A 1 k a 1 i n i t a t. Verbraucht 5,2 ccm 0,l-n. 
Salzsaure x 2,8 = 14,6". 

G e s a m t h ii r t e. Verbraucht 6,2 ccm 0,l-n. 
Stearat X 2,8 = 17,4". 

K a 1 k h ii r t e. Verbrducht 2,9 ccm 0,l-n.. 
Stearat x 1,l x 2,8 = 8 , 9 5 O .  

S c h w e f e 1 s ii u r e. Zum Fallen verwandt 
5 ccm 0,l-n. Bariumchlorid. Zuriicktitriert (6,2 +) 
2,55 ccm 0,l-n. Stearat, mithin 5-2,55 = 2,45; 
X 2,8 = 6,85". 

G e s a m t b a s e n. Zum Fiillen verwandt 
10 ccm 0,l-n. Bariumchlorid. Zuriicktitriert (6,2 +) 
1,6, 0,l Stearat, mithin 10-1,6 = 8,4, und 8,4X 2,8 
= 23,4". 

Die Prufung der Stearattitrationen wurde von 
uns derart vorgenommen, daD wir uns 20gr5dige 
Chlorcalcium- und Chlormagnesiumlosungen dar- 
stellten und dieselben einzeln und in verschiedenen 



Mischungsverh&lt;ltnissen titriatten. Barium gebeh 
wir als 0.1-n. BariumchloridI6sung, Sulfat ale 0,l-n. 
Schwefelsaure hinzu. Wie bereits erwahnt, erbielten 
wir, wenn wir nur ein Erdalkalisalz. verwandten, 
sehr klare Umschlage von hell a d  rot und zugleich 
damit auch sehr genaue Resultate. Waren mehr als 
zwei Erdalkalisalze vorhanden oder gar alle drei, 
so wurde natiirlich auch die Qenauigkeit der Titra- 
tion mellr oder weniger beeintrachtigt, jedoch war 
es fast immer moglich, innerhalb einer Rehlergrenze 
von 0, l  ccm Kaliumstearat zu bleiben. Um zu 
prufen, ob Anwesenheit von organischer Substanz, 
besonders Humussubstanzen die Titration beein- 
fluaten, hestimmten wir die Harte in mooripen 
Wissern im Wasser selbst und im gegluhten Trok- 
kenruckstand. Die Ahweichungen wareu verhaltnis- 
maBig gering. Quantitative gravimetrische Bestim- 
mungen liaben wir nur vereinzelt ausgefiihrt, weil 
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Humate . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chloride . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sulfate . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gesamteauren . . . . . . . . . . . . . .  
Gesamtharte . . . . . . . . . . . . . . .  
Kalkharte . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkalien . . . . . . . . . . . . . . . . .  

sie nicht nuraders t  zeitraubend sind, sondern auch 
durchaus nicht immer Werte ergeben, an die man 
unbedingt glauben mu& 

So gab z. R. die Analyse eines artesischen Was- 
sem: Geaamthartk 17,4 statt 17,6, Kalkharte 9,9 
statt 10,l und diejenige eines anderen artesischen 
Wassers Gesamtharte 17,9 statt 17,85, Kalkharte 
9,9 atatt 10,M bei gewichtsanalytischer Bestim- 
mung. Die Bestimmung der Gesamtbasen eines 
kiinstlichen Wassers ergab 25,s statt 26,fi. Die Ge- 
samthilrte eines humushaltigen Waasers wurde zu 
18,7fi ermittelt, nach dem Gliihen hatte der Riick- 
stand einc Harte von 18,48. Ein anderes Wasser 
gab 10,36 und 10,OS. 

Urn nun noch eine psychologische Selbstheein- 
flussung auszuschalten, anal ysierten wir unabhangig 
voneinander ein artesisches Wasser und ein Kessel- 
wasser bnd erhielten folgende Resultate: 

14,55 15,12 ca. 11,8 11,06 
14,55 15,12 G,72 

ca. 5,O8 
1,90 1,68 18,i'O 18,54 
6,85 6,75 9,90 9,58 

23,30 23,55 40,40 39,18 

17,4O 17,lO 10,65 11,04 

6,OO 6,16 31,65 31,02 
8,9.5 8,93 5,2 5,titi 

Gesamtbasen . . . . . . . . . . . . . . .  
Sulfat und Bicnrbonat . . . . . . . . . .  

23,40 23,2F 42,30 42,06 

21,40 'L1,87 

Wie man sieht, stimmen die Resultate genau 
genug iiberein, um ein klares Bild iiber die Zusam- 
mensetzung der im Wasser gelosten Suhstanzen zu 
erhalten. So ist z. B., wie bereits oben hervor- 
gehoben, bcim artesischen Wasser die Gesamtharte 
nicht aquivalent der Summe Sulfat -t Alkalinitiit, 
sondern um 4' kleiner. Sauren und Basen stimmen 
beim artesischen Wasser gut uberein. Beim Kesscl- 
wasser sind ca. 2" Sauren weniger gefunden worden. 
Das kann teils am schlechten Umschlag der Methyl- 
orange Iiegen. teils in der Anwesenlieit von Sauren, 
wie z. B. der Kieselsiiure, welche mit Methylorange 
nur partiell reagiert. Sollten Chlorate auch in konz. 
Kesselwassern auftreten, und das scheint wohl der 
Fall zu sein. dann kihnen diese auch den Fehl- 
betrag mit vcrschulden helfen. 

Die Genauigkeit der Analyse hangt natiirlich 
mit dem riohtigen Feststellen des Endpunktes der 
Titration zusanimen, daher moge hier noch einigcs 
dariiber angefiigt, werden. Die Scharfe dcs Farb- 
umschlages scheint mit den gegenseitigen Mengen- 
verhaltnissen der verschiedenen Erdalkalisalze zu 
schwanken. Zuweilen ist dersclhe leieht zu fassen, 
zuweilen schwerer, immer kann man aher beob- 
achten, da13 ein Punkt eintritt, an dem das schneller 
odcr langsamer vor sich gehende fast vollstiandige 
Verblassen der auftretenden Farbung eincr sich hart- 
niickiger haltenden starken Rosanuance Platz macht. 
Man verfahrt dabei am hesten so, daS man immer 

0,l ccm Stearat zugibt, und wenn man den Punkt 
fur erreicht oder richtiger iiberschritten halt, 0,05 
bis 0 , l  ccm in Abzug bringt. 

Was nun noch die Schnelligkeit der Aunfuhrung 
der Analyse betrifft, so sind die Operationen von 
uns so ausgearbcitet worden, daI3 fast alles Filtrie- 
ren wegfiillt. Nur bei der getrennten Bestimmung 
des Kalkes muU filtriert werden, alle iibrigen Re- 
stimmungen bestehen in direkten Titrationen. 

Zum SchluS sei noch darauf hingcwiescn, daB 
man auch ganz passable Werte erhdt, wenn man 
die Titrationen in den Wassern in dcr Form und 
Konzentration vornimmt, in welcher sie gerade er- 
halten werden, also das Konzcntrieren wegliiBt. 
Natiirlich muB man dann die frcie Kohlensaure 
durch Durchhlasen yon Luft verdrangen. Oft, viel- 
leicht auch in den meisten Fallen wird die verein- 
fachte Ausfiihrung bereits geniigen, fur die schnelle 
Kontrolle dcr im Kesselbetriehe zirkulierenden 
Wasser nach der Tropfenmcthode, deren oben Er- 
wahnung getan war, reicht sic vollkoninien aus. 

R i g a,  Miirz 1909. 

C h e m i s c h - t e c h  n i  s c Ii e s TA a b o r  a t  o - 
r i u m  d e s  P o l y t e c h n i k n m s .  




