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Pipetten und Biretten. Form von Salzsiure abspalten, wihrend alle iibrigen

Inhalt: bis einschl. | bis einsch}. |bis einschl. Chloride bestehen bleiben sollen. Der Erhitzungs-

unter 2cem | 10 cem 30 ¢ccm 50 cem riickstand wird mit Wasser aufgenommen; in der

Fehler in-com Losung wird das Chlor nach M o hr titriert. Aus
0,01 0,02 0,03 0,04

GroBere bis 250 die Fehlergrenze Fiir Kolben
auf Ausgufl von gleicher Gréfle. Der Fehler fiir
10 kleinste Teilabschnitte darf die fiir den Gesamt-
inhalt zugelassene Grenze nicht tberschreiten.

14. Priifung.

Die Priifung wird mit destilliertem Wasser
ausgefiihrt.

Einstellung und Ablesung erfolgen in der den

tiefsten Punkt des Fliissigkeitswulstes beriihrenden |

Ebene.

Kolben auf AusguBl 148t man allméhlich aus-
laufen und streicht eine Minute nach erfolgter
Entleerung den Tropfen ab.

Vollpipetten 158t man auslaufen, indem man |

die Auslaufspitze an die Wand des GefdBes Iegt;
eine viertel Minute nach beendetem Auslauf oder,
nachdem die zweite Marke erreicht ist, streicht
man die Spitze ab.

Biiretten und Mefpipetten entleert man bis
zur Marke, streicht den Tropfen ab und nimmt
die Ablesung nach zwei Minuten vor.

Bei den Biiretten wird der Ablauf mit Hilfe
des Hahmes so geregelt, dal die Ablaufzeit sich
innerhalb der fiir Vollpipetten vorgeschriebenen hilt.

15. Eichfahige Gerite erhalten als Stempel
den belgischen Wappenldwen.

16. Geriite, die in den vorstehenden Bestim-
mungen nicht aufgefiihrt worden sind, konnen zur
Eichung zugelassen werden, wenn Nutzen und
Zweck der Eichung nachgewiesen werden.

17. Die Gebiihren betragen in Francs:

Fiir ungeteilte Geriite bei der Eichung 0,50;
nicht geeichte 0,25,

Fiir geteilte Gerdte wird eine feste Gebiihr von
0,50 Fres. und fir jeden gepriiften Punkt 0,25 Frsc.
erhoben; nicht geeichte kosten 0,25 Fres.

Nochmals zur Bestimmung des
Chlormagnesiums im Wasser.

Von Hermany Empe und Ricuarp Senst.
Mitteilung aus dem chemisch-pharmazeutischen Iostitute
der Technischen Hochschule zu Braunschweig,
(Eingeg. 2.11. 1909.)

O. Pfeiffers Entgegnung!) auf unsere
Kritik?) seiner Methode3) zur Bestimmung des
Chlormagnesiums im Wasser nétigt uns zu folgen-
den Ausfithrungen :

Pfeiffer glaubt, auf folgende Weise den
Gehalt eines Wassers an Chlormagnesium bestim-
men zu kénnen: In einer Probe des Wassers wird
das Chlor titriert. Eine zweite Probe wird mit
Schwefelsiure neutralisiert, abgedampft und dex
Trockenriickstand eine- Stunde lang im Sandbade
anf 400—450° erhitzt. Dabei soll dann Chlor-
magnesium mit dem Krystallwasser alles Chlor in

1) Diese Z. 22, 435 (1909).

2) 1 ¢. 2038.
3) 1 c. 2040.

dem Unterschied gegen den urspriinglichen Chlor-
gehalt soll sich der Chlormagnesiumgehalt Jes
Wassers ergeben, indem 1 Teil Chlorverlust 1,344
Teile Chlormagnesium entsprechen.

Es ist nun bekannt?), dall sich Magnesium-
chlorid in Gegenwart von Wasser bei erhéhter
Temperatur zersetzt, im Grenzfalle nach der Glei-
chung :

MgCl, + Hy,0 = MgO + 2 HCL

Dieser Grenzfall wird jedoch praktisch nicht erreicht ;
vielmehr geht MgCl,.6H,0 — als Hexahydrat (Bi-
schofit) krystallisiert bekanntlich Chlormagnesium
aus wisserigen Losungen gewohnlich aus — beim
Erhitzen an der Luft unter Verlust von Salzsidure
in eine Chlor und Sauerstoff enthaltende Masse
iber, deren Zusammensetzung variabel und von den
Versuchsumstidnden abhingig ist. Jedenfalls ent-
hilt also der Riickstand Magnesiumoxychloride.
Manche Magnesiumoxychloride werden durch kaltes
Wasser zwar zum Teil zersetzt5), jedoch gelingt es
nicht, alles Chlormagnesium durch Behandlung mit
k altem Wasser in Losung zu bringen; erst durch
lingeres K o ¢ h e n mit Wasser wird z. B. der Ver-
bindung MgCl,.5 MgQ.14 H,0O das gesamte Chlor-
magnesium entzogen.

Ohne eingehendere Kenntnis dieser Literatur-
angaben, die wir erst neuerdings aufsuchten, er-
boben wir in unserem ersten Aufsatze, gesiitzt auf
entsprechende Versuche, gegen Pfeiffers Me-
thode zur Bestimmung von Chlormagnesium im
Wasser zunichst d e n Einwand, daBl Chlormagne-
sium nicht schon bei einstiindigem Erhitzen auf
400—450°, sondern erst zwischen 550 und 600° das
gesamte Chlor abgibt. Wir bestimmten bei diesen
fritheren Versuchen den Chlorgehalt im Abdampf-
riickstande von je 5 ccm 1/;4-n. MgCl,-Losung nach
dem Erhitzen, indem wir den Riickstand mit etwa
30ccm kaltem Wasser iibergossen, mit einem Glas-
stabe verrieben und nach einiger Zeit mit 1/,4-n.
Silbernitratlosung und Kaliumchromat titrierten.
Neuerdings haben wir uns iiberzeugt, daB man durch
wiederholtes Kochen mit Wasser dem Erhitzungs-
riickstande etwas mehr Chlor entziehen kann, als
wir nach der Behandlung mit kaltem Wasser er-
mittelt haben :
der Abdampfriick- und verbrauchte cem Yio-n. AgNO;

stand von 5 cem I 11

! e-n. MgCle wurde nach dem Aus. nach dem Aus-
erhitzt auf - ziehen mit kochen mit

heitem Wasser Wasser
420—450° (18td.) 0,85 1,2
10 cem 1f;o-n, MgCle
420—450° (1Std.) 1,5 1,8

Demnach diirfte Chlormagnesium selbst bei 600°
noeh nicht alles Chlor abgeben, und die Versuchs-
reihe a) (S. 2038) gestaltet sich fiir Pfeif-
f e r noch ungiinstiger als frijher; seine grundlegende
Annahme iiber die quantitative Salzsiureabspaltung

4) Abeggs Handbuch der anorganischen
Chemie, Bd. II, Abt. 2, S. 45 und 52.
5) Hof, Chem.-Ztg. 33, 76 (1909).
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des Chlormagnesiums beim Erhitzen auf etwa 450°
ist irrig.

Weiter erbrachten wir in unserem ersten Auf-
satze experimentell den Nachweis, daB fiir Natrium-
chlorid und besonders fiir Calciumechlorid die zweite
Annahme Pfeiffers gleichfalls nicht zutrifft,
die Annahme niimlich, dafl bei m&Bigem Erhitzen
alle anderen Chloride mit Ausnahme von Magne-
siumchlorid besténdig seien.

Gegen unsere Versuche machte nun Pfeif-
fer in seiner Entgegnung geltend, daf wir uns
zum Erhitzen eines Muffelofens bedient hitten,
wahrend er ein Sandbad benutzte, und glaubt, die
Unterschiede der beiderseitigen Ergebnisse suf
diese verschiedene Versuchsanordnung zuriick-
filhren zu konnen. Wir kénnen jedoch nicht ein-
sehen, daB dies einen wesentlichen Einflu8 haben
kann. Jedenfalls nehmen wir fiir uns in Angpruch,
das exaktere Mittel bei der Erhitzung angewandt
zu haben.

Aber selbst gesetzt-den Fall, es entspriche bei
der Art des Erhitzens, die Pfeiffer vorschreibt,
in der Tat 1 Teil Chlorverlust 1,344 Teilen Chlor-
magnesium im Abdampfriickstande eines
Wassers. Auch dann wire seine Methode zur Be-
stimmung des Chlormagnesiumgehaltes in Was -
s er vollig unbrauchbar, und damit kommen wir
zu dem schwerstwiegenden Einwande gegen Pfeif -
fers Methode: Es ist nicht richtig, aus
dem Nachweis von Chlormagne-
gium im Abdampfriickstande eines
Tagewassers, z. B, FluBwasser, auf
die Préexistenz von Chlormagne-
siumim Wasger selbst zuschlieflen;
auch der exakteste Nachweis von Chlormagnesium
im Abdampfriickstande eines Wassers ist an und
firr sich noch kein Beweis dafir, daf dieses Wasser
im Laufe seiner Wanderung Chlormagnesium auf-
genommen hat. Denn das Chlormagnesium, das
sich im Abdampfriickstande findet, kann sich ja
erst beim Abdampfen gebildet haben, Wir kénnen
nichts besseres tun, als uns in dieser Hinsicht auf
die berithmten Untersuchungen vant Hoffs$)
zu berufen.

O. Pfeiffer hat unsin diesem Punkte durch-
aus miiverstanden. Er kimnte uns sonst in seiner
Entgegnung nicht die Annahme zuschreiben, daf sich
Magnesiumbicarbonat mit Alkalichlorid zu Mag-
nesiumchlorid und Alkalicarbonat umsetze. Wo
haben wir diese Annahme gemacht? Wir sprechen
zwar . 2039 von einem harten Wasser, das viel
Calcium- und Magnesiumbicarbonat neben Alkali-
chloriden, vielleicht auch Calciumchlorid enthilt,
fahren aber, was Pfeiffer iibersechen haben
mufB, fort: ,,Neutralisiert man ein solches Wasser
nach den Angaben Pfeiffers mit Schwefel-
siure und dampft, es zur Trockne, so wird sich
im Trockenriickstande Chlormagnesinum finden,
trotzdem es gar nicht als solches ins Wasser hinein-
gelangt ist. Man hat es also beim Eindampfen des
Wassers nicht mehr mit einer Lisung von Magne-
sitmbicarbonat + Alkalichlorid, sondern von
Magnesium sulf at 4+ Alkalichlorid zu tun. Dem-
gemif haben wir, um die Richtigkeit unserer An-

6)J. H van’t Hoff, Zur Bildung der
ozeanischen Salzablagerungen, Braunschweig 1905,

sicht von der nachtriglichen Bildung des Chlor-
magnesiums beim Abdampfen darzutun, folgende
Versuche gemacht (8. 2039):

g) Magnesiumsulfat + Chlornatrium.

b com 10n. MgSO, und verbrauch- hfitten aber nach

+ 5 ¢em ?,-n. NaCl  ten danach cem  Pfeiffer ver-

wurden erhitzt auf Yin-n. AgNO, brauchen missen
I I cem yn. AgNO,

420—450° 3,14 3,0 5,0
h) Magnesiumsulfat +Chlornatrium
+Chlorcalcium.
b cem Yion. MgSO,
~+5 cem 1/y-n. NaCl

+ b eem /4. CaCl,y
wurden erhitzt auf

hitten aber nach

ten danach cem  Pfeiffer ver-
Yien, AGNOs  brauchen miissen
1 II cem Yy -n. AgNO,

und verbrauch-

420—450° 4,6 4,7 10,0
470—480°(1/,Std.) 4,75 4,78 10,0
500—520° (1/, Std.) 4,7 4,6 10,0

Pfeiffer glaubt nun in seiner Entgegnung,
daB diese Versuche auf einer Tiuschung beruhen;
das erhitzte Magnesiumsulfat soll schwer 18slich
sein und hartnéickig Chlornatrium einschlieBen;
durch wiederholtes Behandeln mit heiBem Wasser
soll sich das Chlor restlos ausziehen lassen.

Wir haben daraufhin die Versuche in der friihe-
ren Weise wiederholt, jedoch diesma! den Er-
hitzungsriickstand mit etwa 150 ccm Wasser in ein
Becherglas gespiilt, das Gemisch einige Minuten
lang gekocht, wobei stets etwas Magnesiumhydr-
oxyd — um so mehr, je mehr Chlor durch das
Erhitzen verloren gegangen war — ungeldst blieb,
und nach dem FErkalten wie frither das Chlor mit
Silbernitrat und Kaliumchromat titriert. Die Er-
gebnisse sind folgende :

g) Magnesiumsulfat+ Chlornatrium.

a) Der Abdampf- hatte aber
rtickstand von secm danach ccm nach Pfeiffer
U010 MgSO,+5ccm 100, AgNO, verbrauchen
1/;pn. NaCl wurde I 11 miigsen ¢cm

und verbrauchte

erhitzt auf 1/yon. AgNO,
420—450° (1 Std.) 4,4 4,35 5,0
£} b cem 1/y-n. MgSO;
—+ 10 cem 30n. NaCl
420—450° (1 Std.) 9,1 9,12 10,0
y) 10 cem Yy-n. MgSO,
5 cem 1/y-n. NaCl
420—450°(18td.) 3,55 3,6 5,0

h) Magnesiumsulfat + Chlornatrium
+ Chlorcalcium.

Der Abdampfriick- wund verbrauchte hitte aber
stand von & cem danach ccm nach Pfeiffer
MgSO, + 5§ cem /o0, AgNO, verbrauchen

1/,oon. NaCl 4 6 ccm 1 1T
1/,o-n. CaCl, wurde
erhitzt auf

420—450° (1 8td.) 5,3 5,35 10,0

Bei simtlichen Versuchen wurde also dem Er-
hitzungsriicksvande durch Kochen etwas mehr
Chlor entzogen, als bei den friilheren Versuchen
nach dem Ausziehen mit kaltem Wasser, die oben
aufgefiihrt sind. Die Erklirung dafiir ist aber nicht
die, daB das Magnesiumsulfat, wie Pfeiffer
annimmt, durch das Erhitzen schwer l6slich ge-
worden ist und nun hartnickig Chlornatrium ein-
schliet. Magnesiumsulfat wird nimlich durch ein-
stiindiges Erhitzen auf etwa 450° nicht schwer 16s-

milissen ccm
1/10n. AgNO,
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lich?), wie wir uns durch Versuche {iberzeugt haben :
Erhitzt man den Abdampfriickstand von 5 cem
1/,¢-n. MgS0,-Losung eine Stunde lang auf etwa
450° und ibergieBt ihn nach dem Erkalten mit
5 cem kaltem Wasser, so 16st er sich beim Um-
rilhren mit einem Glasstabe zwar etwas langsam,
aber villig klar auf, ist also nicht in der Lage, Chlor-
natrium zuriickhalten zu kénnen. Die richtige Er-
kldrung dafiir, dal} sich dem Erhitzungsriickstande
mit kaltem Wasser etwas weniger Chlor ent-
ziehen liBt als mit kochende m, diirfte viel-
mehr folgende sein : Bei sdmtlichen Versuchen der
Reijhen g) und h) hat sich beim Abdampfen, wie
sofort niher erortert werden soll, Chlormagnesium
gebildet, und dieses ist beim Erhitzen des Abdampf-
riickstandes auf etwa 450°, unter Abspaltung von
Salzsdure, in Magnesiumoxychlorid iibergegangen.
An kaltes Wasser geben aber Magnesiumoxychloride,
wie bereits oben erwihnt, nicht alles Chlormag-
nesium ab, sondern verlieren es erst beim Kochen
mit Wasser vollig; Magnesiumhydroxyd bleibt
schliefilich ungelést zuriick, wie wir das bei samt-
lichen Versuchen der Reihe g) und h) beobachtet
haben (s.oben).

Bei keinem der Versuche g) und h) lie8 sich nun
aber nach dem Auskochen des FErhitzungsriick-
standes die gesamte Chlormenge wiederfinden,

entgegen der Behauptung Pfeiffera: wir haben |

oben, um einen besseren Uberblick zu geben, den
Verbrauch an ccm 1/ y-n. AgNO,;, den man nach
Pfeiffer erwarten sollte, neben den wirklichen
gesetzt. Das Zuriickbleiben von Magnesiumhydr-
oxyd beim Kochen des Erhitzungsriickstandes be-
weist, daf} sich vielmehr jedesmal beim Abdampfen
Chlormagnesium gebildet hat, dessen Zersetzung
beim Erhitzen des Abdampfriickstandes den Chlor-

verlust durch Salzsdureabspaltung im wesentlichen
verursachte,

Besonders ist weiter der Versuch h) mit
Magnesiumsulfat + Chlornatrium + Chlorealeium
lehrreich : In dem Abdampfriickstande dieses
Versuches sieht man zahlreiche Nidelchen von
Calciumsulfat, und dieses Salz kann sich beim Ein-
dampfen von je 5 cem 1/;4-n. MgSOy, 1/,p-n. NaCl
und 1/;4-n, CaCl,-Losung nicht bilden, ohne dafl
eine entsprechende Menge Chlormagnesium emnt-
steht, und zwar beweist der hohe Chlorverlust beim
Erhitzen, daB sich hierbei nahezu die ganze Menge
Magnesiumsulfat zu Chlormagnesium umgesetzt hat.

Vielleicht noch iiberzeugender ist folgendes :

Nach den Untersuchungen vant Hoffs
muf} es gleichgiiltig sein, ob man bei dem Versuche
g) @) 1/50-n. NaCl + 1/;5-n. MgSO, oder aber
1/10-n. MgCl, + 1/44-n. Na,SO; verwendet. Nach
Pfeiffer aber milte man bei Verwendung von
NaCl k einen Chlorverlust, bei Verwendung von
MgCl; dagegen Verlust des gesamten Chlors
beobachten. Das Experiment gibt Pfeiffer
unrecht; man findet in beiden Fiéllen gleich viel
Chlor, wie aus dem Vergleiche des folgenden ‘Ver-
guchs i) mit dem Versuche g) ) erhellt ;

i) Chlormagnesium+Natriumsulfat.

Der Abdampfritck- und verbrauchte hatte aber
stand von 5 ¢ccm  nach dem Kochen nach Pfeiffer
1jien. MgCly + 5ccmy  mit - Wasser cew verbrauchen
tio-n. Na,SO, wurde ‘he-n. AgNO, miissen cem
erhitzt anf 1 11 1o, AgNO,
420—450°(1Std.) 4,4 4,35 0

Wir sind somit nach wie vor der Uberzeugung,
dafl Pfeiffers Methode zur Bestimmung von
Chlormagnesium im Wasser im Prinzip falsch ist,
ganz abgeseken davon, dall sie experimentell
mangelhaft begriindet ist.

Referate.

I. 2. Analytische Chemie,
Laboratoriumsapparate und allge-
meine Laboratoriumsverfahren.

K. Nikodemus. Ein neuner Abfiillappdrat fiir Fliissig-

keiten. (Seifensiederztg. 36, 1176. 29./9. 1909.)
Das Wesentliche des Apparates ist ein Zylinder,
in dem sich ein zwecks eigener ‘Fiithrung besonders
lang konstruierter eingeschliffener Kolben befindet,
und der zwei angegossene Dreiweéghidhne besitzt,
deren Kiiken im rechten Winkel gebohrt sind.
Die entsprechenden ersten Offnungen beider Hihne
fiihren in das Innere des Zylinders, die zweiten
Offnungen sind an das gemeinsame Zulaufrohr
angeschlossen, und die dritten Offnungen miinden

7} Nach Abeggs Handbuch der anorganischen
Chemie, Bd. II, Abt. 2, 8. 58, gehen die Hydrate
des Magnesiumsulfats beim FErhitzen auf 200° in
wasserfreies MgS80, iiber. Dieses ist bei méBiger
Glithhitze bestindig und verliert erst bei Weiliglut
die Siure, um in das Oxyd iberzugehen. Im Wasser
lost es sich langsam unter Wirmeentwicklung; die
geringe Geschwindigkeit, mit der die Aufldsung
stattfindet, ebenso die Wirmeténung, sind jeden-
falls auf Hydratisierung zurickzufiihren.

in das ebenfalls gemeinsame Ablaufrohr. Abbil-
dung und Anwendung ersehe man aus dem Original.
—ia. [R. 3320.]
K. Schrider. Uber die maBanalytische Bestimmung
der Rhodanwassersioffsiure mit Kaliumper-
manganat und die Ursachen ihrer zu niedrigen
Ergebnlsse. (Z. 6ff. Chem. 15, 321—336. 15./9.
1909. Wiesbaden.)
Angeregt durch die Mitteilung von H. Grof} -
mann und L. Hélter in der Chem.-Ztg. iiber
die maflanalytische Bestimmung der Rhodan-
wasserstoffsiure mit Kaliumpermanganat hat Verf.
zu seinen fritheren, mnicht versffentlichten Ver-
suchen neue hinzugefiigt, die fiir die Unvoll-
stindigkeit des Reaktionsverlaufes andere Er-
klirungen zulassen als die von GroBmann
und HS1ter. Verf. arbeitete bei seinen fritheren
Versuchen mit Rhodankalium; die Permanganat-
16sung war mit Tetraoxalat eingestellt. Zu seinen
neuerdings angestellten Versuchen benutzte er eine
Rhodankaliumlésung, die durch Oxydation mit
Brom und Bestimmung der erhaltenen Schwefel-
sdure als BaSO, eingestellt war. Die Permanganat-
18sung war gegen Natriumoxalat eingestellt. Die
sehr ausfiihrliche Arbeit will im einzelnen nach-





