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Xnhalt: bie einschl. bis einscht bis einschl. 

Fehler in.ccm 
unter 2 ccm 10 ccm '3U ccm 50 cem 

0,Ol 1 0,02 I 0,03 1 0,04 

Gro5ere bis 250 die Fehlergrenze 'fiir Kolben 
auf AusguD von gleicher Grij5e. Der Fehler f i i r  
10 kleinste Teilabschnitte darf die fiir den Gesamt- 
inhalt zugelassene Grenze nicht iiberschreiten. 

14. Priifung. 
Die Prufung wird mit destilliertem Wasser 

ausgefiihrt. 
Einstellung und Ablesung erfolgen in der den 

tiefsten Punkt des Fliksigkeitswulstes beriihrenden 
Ebene. 

Kolben auf AusguD lLBt man allmahlich aus- 
laufen und streicht eine Minute nach erfolgter 
Entleerung den Tropfen ab. 

Vollpipetten laat man auslaufen, indem man 
die Auslaufspitze an die Wand des GefiiDes Iegt; 
eine viertel Minute nach beendetem Aualauf oder, 
nachdem die zweite Marke erreicht ist, streicht 
man die Spitze ab. 

Biiretten und MeBpipetten 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 Hahnes so geregelt, da5 die Ablaufzeit sich 
innerhalb der f i i r  Vollpipetten vorgeschriebenen hiilt. 

15. Eichfiihige Geriite erhalten als Stempel 
den belgischen Wappenlowen. 

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

17. Die Gebiihren betragen in Francs: 
Fiir ungeteilte GerBte bei der Eichung 0,SO;  

nicht geeichte 0,25. 
Fur geteilte Geriite wird eine feste Gebiihr von 

0,50 Frcs. und fur jeden gepriiften Punkt 0,25 Frsc. 
erhoben; nicht geeichte kosten 0,25 Frcs. 

Nochmals zur Bestimmung des 
Chlormagnesiums im Wasser. 

Von HERMLC" EMUE und RICHARD SENSF. 
Mihilung aus dem chemisch-pharmazeutischen Institute 

der Techniscben Hochscliule zu Braunschwejg. 
(Eingeg. 2.111. 1900.) 

0. P f e i f f e r s Entgegnungl) auf unsere 
Kritik2) seiner Methode3) zur Bestimmung des 
Chlormagnesiums im Wasser notigt uns zu folgen- 
den Ausfiihrungen : 

P f e i f f e r glaubt, auf folgende Weise den 
Gehalt eines Wassera a n  Chlormagnesium beatim- 
men zu konnen: In einer Probe des Wasaers wird 
das Chlor titriert. Eine zweita Probe wird mit 
Schwefelsiiure neutralisiert, abgedampft und der 
Trockenriickstand eine Stunde lang im Sandbade 
auf 400-450' erhitzt. Dabei soll dann Chlor- 
magnesium mit dem Krystallwasser alles Chlor in 

1) Diese Z. %2, 435 (1909). 
2) 1. c. 2038. 
3) 1. c. 2040. 

Form von Salzsiiure abspalten, wahrend alle ubrigen 
Chloride bestehen bleiben sollen. Der Erhitzungs- 
ruckstand wird mit Wasser aufgenommen; in der 
Losung wird das Chlor nach M o h r titriert. Aus 
dem Unterschied gegen den urspriinglichen Chlor- 
gehalt soll sich der Chlormagnesiumgehalt des 
Wassers ergeben, indem 1 Teil Chlorverlust 1,344 
Teile Chlormagnesium entsprechen. 

Es ist nun bekannt4), daW sich Magnesium- 
chlorid in Gegenwart von Wnsser bei erhohter 
Temperatur zersetzt, im Grenzfalle nach der Glei- 
chung : 

Dieser Grenzfall wird jedoch praktisch nicht erreicht ; 
vielmehr geht MgCl,. 6H,0 - a19 Hexahydrat (Bi- 
schofit) krystallisiert bekanntlich Chlormagnesium 
aus wiisserigen Losungen gewohnlich aus - beim 
Trhitzen an der Luft unter Verlust von SaIzsaure 
in eine Chlor und Sauerstoff enthaltende Masse 
iiber, deren Zusammensetzung variabel und von den 
Versuchsumstinden abhingig ist. Jedenfalls ent- 
hiilt also der Ruckstand Magnesiumoxychloride. 
Manche Magnesiumoxychloride werden durch kaltes 
Wasser zwar zum Teil zersetzts), jedoch gelingt es 
nicht, alles Chlormagnesium durch Behandlung mit 
k a 1 t e m Wasser in Losung zu bringen; erst durch 
liingeres K o c h e n mit Wasser wird z. B. der Ver- 
bindung MgCI, .5 Mg0 .I4 H20 das gesamte Chlor- 
magnesium entzogen. 

Ohne eingehendere Kenntnis dieser Literatur- 
angaben, die wir erst neuerdings aufsuchten, er- 
hoben wir in unserem ersten Aufsatze, gestutzt auf 
entaprechende Versuche, gegen P f e i f f e r s Me- 
&ode zur Bestimmung von Chlormagnesium in1 
Wasser zunachst d e n Einwand, daB Chlormagnc- 
sium nicht schon bei einstiindigem Erhitzon auf 
400-450°, sondern erst zwischen 550 und 600' das 
gesamte Chlor abgibt. Wir bestimmten bei diesen 
fruheren Versuchen den Chlorgehalt im Abdampf- 
riickstande von je 5 ccm l/lo-n. MgC1,-Liisung nach 
dem Erhitzen, indem wir den Ruckstand mit etwn 
30ucm kaltem Wasser iibergossen, rnit einem G1a.s- 
stabe verrieben und nach einiger Zeit mit :/lo-n. 
Silbernitrat.losung und Kaliumchromat titalerten. 
Neuerdings haben wir iins iiberzeugt, daW 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 : 

M&12 + H20 = MgO + 2 HC1 

der Abdampfrlfek- und verhranchte ccrii '/,o-n. A g N 0 3  

1 l,l.~i. MgCL murde nach den) Aus. nach dem Aus. 
stand von 5 ecm 1 I1 

erhitzt auf ziehen mit kochen mit 
heifiem Wasser Wasser 

420-450' (1  Std. ) 0,85 1 ,? 
10 cc61 ll,o-n. MgCl? 

420-450° (1  Std.) 1,s 1 3  

Demnach diirfte Chlormagnesium selbst bei 600' 
noph nicht alles Chlor abgeben, und die Versuchs- 
reihe a) (S. 2038) gestaltet sich fur P f e i f - 
f e r noch ungunstiger als friiher; seine grundlcgende 
Annahme iiber die quantitative Salzsaureabspaltung 

4)  A b e g g s Handbuch der anorganischen 
Chemie, Bd. 11, Abt. 2, S .  45 und 52. 

5 ,  H o f ,  Chem.-Ztg. 33, 70 (1909). 



2237 Heft46, Wn. 12. November Jahrgang. E m d e  u. Senat: Bestimmung des Chlormagnesiums im Wasser. 

des Chlormagnesiums beim Erhitzen auf etwa 450 O 

ist irrig. 
Weiter erbrachten wir in unserem ersten Auf- 

satze experimentell den Nachweis, daB fur Natrium- 
chlorid und besondem fiir Calciumchlorid die zweite 
Annahme P f e i I f e r s gleichfalls nicht zutrifft, 
die Annahme n;imlich, daB bei maBigem Erhitzen 
alle anderen Chloride mit Ausnahme von Magne- 
siumchlorid bestiindig seien. 

Gegen unsere Versuche machte nun P f e i f - 
f e r in seiner Entgegnung geltend, daB wir uns 
zum Erhitzen eines Muffelofens bedient h&tten, 
w6hrend er ein Sandbad benutzte, und glaubt, die 
Unterschiede der beiderseitigen Ergebnisse auf 
dieae verschiedene Versuchsanodnung zuriick- 
fiihren zu konnen. Wir kSnnen jedoch nicht ein- 
sehen, daD dies einen wesentlichen EinfluB haben 
kann. Jedenfalls nehmen wir fur uns in Anspruch, 
das exaktere Mittel bei der Erhitzung angewandt 
zu haben. 

Aber selbst gesetzt den Fall, es entsprache bei 
der Art des Erhitzens, die Pf eif f e r  vorschreibt, 
in der Tat 1 Teil Chlorverlust 1,344 Teilen Chlor- 
magnesium im A b d a m p f r i i c k s t a n d e  eines 
Wassers. Auch dann WBre seine Methode zur Be- 
stimmung des Chlormagnesiumgehaltes i n W a s - 
s e r  vollig unbrauchbar, und damit kommen wir 
zu dem schwoerstwiegenden Einwande gegen P f e i f . 
fersMethode: E s  i s t  n i c  h t  r i c h t i g ,  a u s  
d e m  N a c h w e i s  v o n  C h l o r m a g n e -  
s i u m  i m  A b d a m p f r i i c k s t a n d e  e i n e s  
T a g e w a s s e r s ,  z. B. F l u B w a s s e r ,  a u f  
d i e  P r B e x i s t e n z  v o n  C h l o r m a g n e -  
s i u m  i m W a s s e r  s e l b s t  zu  s c h l i e B e n ;  
auch der exakteste Nachweis von Chlormagnesium 
im Abdampfriickstande eines Wassers ist an und 
fiir sich noch kein Beweis dafiir, daB 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 konnen 
nichts besseres tun, als uns in dieser Hinsicht auf 
die beriihmten Untersuchungen v a n't H o f f s 6) 

zu berufen. 
0. P f e i f.f e r hat uns in diesem Punkte durch- 

&us miherstaaden. Er kiinnte uns sonst in seiner 
Entgegnung nicht die Annahme zuschreiben, daB sich 
Magnesiumbicarbonat mit Alkalichlorid zu Mag- 
nbiumchlorid und Alkalicarbonat umsetze. Wo 
haben wir diese Annahme gemacht? Wir spechen 
zwar S. 2039 von einem harten Wasser, das vie1 
Calcium- und Magnesiumbicarbonat neben Alkali- 
chloriden, vielleicht auch Calciumchlorid enthilt, 
fahren aber, was P f e i f f e r iibersehen haben 
mu& fort : ,,Neutralisiert man ein solches Wasaer 
nach den Angaben Pf e i f  f e r s  mit Schwefel- 
siiure und darhpft, es zur Trockne, so wird sich 
im ?!rockenriickstande Chlormagnesium finden, 
trotzdem es gar nicht als solches ins Wasser hinein- 
gelangt ist." Man hat es also beim Eindampfen des 
Wassers nicht mehr mit einer Losung von Magne- 
sium b i c a r b o n a t + Alkalichlorid, sondern von 
Magnwium s u 1 f a t + Alkalichlorid zu tun. Dem- 
gemiiQ haben wir, um die Richtigkeit unserer An- 

6 )  J. H. v a n ' t  H o f f ,  Zur Bildung der 
omankchen Salzablagerungen, Braunschweig 1905. 

sicht von der nachtriiglichen Bildung des Chlor- 
magnesiums beim Abdampfen darzutun , folgende 
Versuche gemacht (S. 2039): 
g) M a g n e s i u m s u l f a t  + C h l o r n a t r i u m .  

ccm lilo-n. MgSO, und verbrauch- hgtten aber nach 
4-6 ccm 1Ilo-n. NaCl ten danach ccm P f e i f f e r  ver. 
wurden erhitzt auf */,".a AgNO, brsuchen mtissen 

I II ccm */lo.n. AgNO, 

420-450O 3,14 3,O 5 8  

h) M a g n e s i u m s u l f a t  + C h l o r n a t r i u  m 
+ C h l o r c a l c i ~ m .  

6 ccm lIlo.n. MgSO, und verbrauch. hatten aber nsch 
f6 ccm l/lo-n. NaCl ten danach ccm P f e i f f e r  ver- + 6ccm %-n. CaCl, lllo-n. A6N01 brauchen mussen 
wurden erhitzt auf I 11 ccm lllo.n. AgXO, 
42-50 O 4,6 4,1 10,o 
470-480" SM.) 4,75 4,78 10,o 
500-520" (112 Std.) 4,7 4,6 10,o 

P f e i f f e r glaubt nun in seiner Entgegnung, 
da13 diese Versuche auf einer Tauschung beruhen; 
das erhitzte Ihgnesiumsulfat soll schwer loslich 
sein und hartniickig Chlornatrium einschlieben; 
durch wiederholtes Behandeln mit heif3em Wasser 
soll sich das %lor restlos ausziehen lessen. 

Wir haben daraufhin die Versuche in der friihe- 
ren Weise wiederholt, jedoch diesmal den Er- 
hitzungsriickstand mit etwa 150 ccm Wasser in ein 
Becherglas gespiilt, daa Gemisch einige Wnuten 
lang gekocht, wobei stets etwaa Magnesiumhydr- 
oxyd - um so mehr, je mehr Chlor durch das 
Erhitzen verloren gegangen war - ungelost blieb, 
und nach dem Erkalten wie friiher das Chlor mit 
Silbernitrat und Kaliumchromat titriert. Die Er- 
gebnisse sind folgende : 

g) M a g n e s i u m s u l f  a t  + C h 1 o r  n a t  r i u m. 
aj Der AbdampE und verbrauchte 
rlickstand von5ecm danach ccm 
1~lo-n.MgSOI+6ccm '/lo-n. AgNOs 
I/lo-n. NaCl wurde I I1 

4 2 0 4 5 0 "  (1 Std.) 4,4 435 
8) 6 ccm lil0-n. MgSO; + 10 ccm 'il0-n. NaCl 
420-450" (1 SM.) 9,1 9,12 
y)  10 ccm l/lo-n. MgSO, 

6 ccm l/lo-n. NaCl 
420-450' (1 Std.) 3,55 3,6 

erhitzt auf 

hatte aber 
nach P f e i f f e r  

verbraucheu 
mllssen ccm 
Vlan. AgNO, 

5.0 

10.0 

5,o 

h) M a g n e s i u m s u l f a t  + C h l o r n a t r i u m  
+ C h l  o r  c a l c i u  m. 

Der Abdampfrtick iind verbrauchte hBtte aber 
stand van 6 ccm danach ccm nach P f e i f f e r  
MgSOI + 5 ecm '/lo-n. AgNOa verbrauohen 

l/to-n. NaCl+ 6 cem I I1 mtissen ccm 
lllo-n. CaCI, wurde 'ilo-n. AgNO. 

erhitzt auf 
420-450' (1 Std.) 5,3 5,35 10,o 

Bei samtlichen Versuchen wurde also dem Er- 
hitzungsriicksEande durch Kochen etwas mehr 
Chlor entzogen, ah bei den friiheren Versuchen 
nach dem Ausziehen mit kaltem Wasser, die oben 
aufgefiihrt sind. Die ErklLrung dafiir ist aber nic4t 
die, daO das Magnesiumsulfat, wie P f e 1 f f e r 
annimmt, durch das Erhitzen schwer loslich ge- 
worden ist und nun hartnkkig Chlornatrium ein- 
schlie0t. Magnesiumsulfat wird namlich durch ein- 
stiindiges Erhitzen auf Btwa 450' nicht schwer los- 



lich?), wie wir uns durch Versuche iiberzeugt haben : 
Erhitzt man den Abdampfriickstand von 5 ccm 
l/lo-n. MgS04-Losung eine Stunde la% auf etwa 
480" und iibergieBt ihn m c h  dam Erkalten mit 
6 ccm kaltem Wasser, so lost er sich beim Um- 
riihren mit einem Glasstabe zwar etwaa l a n p m ,  
aber vollig klar auf, ist also nicht in der Lage, Chlor- 
natrium zuriickhalten zu konnen. Die ricbtige Er- 
k l h g  dafiir, dalJ sich dem Erhitzungsriicketande 
mit k a l  t e m Wasser etwas weniger Chlor ent- 
ziehen 1;iBt als mit k o c h e n d e m , diirfte viel- 
mehr folgende sein : Bei siimtlichen Versuchen der 
Reihen g) und h) hat sich beim Abdampfen, wie 
safort n;iher erortert werden 5011, Chlormagneeium 
gebildet, und dieses ist beim Erhitzen des Abdampf- 
riickstandes auf etwa 450°, unter Abepaltung von 
Salzsgure , in Nagnesiumoxychlorid iibergegangen. 
An kaltes Wasser geben aber Magnesiumoxychloride, 
wie bereits oben erwiihnt, nicht alles Chlormag- 
nesium ab, sondern verlieren e8 erst beim Kochen 
mit Wasser vollig ; Magnesiumhydroxyd bleibt 
SchKeGlich ungelost zuriick, wie wir das bei siimt- 
lichen Versuchen der Reihe g) und h) beobachtet 
haben (s.oben). 

Bei keinem der Versuche g) und h) lieB sich nun 
aber nach dem Auskochen des Erhitzungsrhck- 
standes die g e s a m t e Chlormenge wiederfinden, 
entgegen der Behauptung P f e i f f  e r a: wir haben 
oben, um einen besseren fJberblick zu geben, den 
Verbrauch an ccm l/Lo-n. AgN03, den man nach 
P f e i f f e r erwarten sollte, neben den wirklichen 
gesetzt. Daa Zuriickbleiben von Magnesiurpliydr- 
oxyd beim Kochen des Erhitzungsriickstandea be- 
wei&,daBsichvielmehr jedesmal beim A b d a m p f e n  
Chlormagnesium gebildet hat, dessen Zereetzung 
beim Erhitzen des Abdampfriickstandes den Chlor- 

verlust durch Salzsiiureabspaltu ng i m wesentlichen 
verursachte. 

Besonders ist weiter der Versuch h) mit 
Magnesiumsulfat + Chlornatrium + Chlorcalcium 
lehrreich : In  dem Abdampfriickstande diesed 
Versuches sieht man zahlreiche Nadelchen von 
Calciunisulfat, und dieses Salz kann sich beim Ein- 
dampfen von je 5 ccm l/lo-n. MgS04, l/lo-n. NaCl 
und l/lo-n. CaC1,-Losung nicht bilden, ohne da13 
eine entsprechende Menge Chlormagnesium eut- 
steht, und zwar beweist der hohe Chlorverlust beini 
Erhitzen, daB sich hierbei nahezu die ganze Menge 
Magnesiumsulfat zu Chlormagnesium umgesetzt hat. 

Vielleicht noch uberzeugender ist folgendes : 
Nach den Untersuchungen v a n't H o f f s 

mu13 es gleichgiiltig sein, ob man bei dem Versuche 
g) cf)  l/lo-n. NaCl + l/lo-n. MgSOl oder aber 
l/lo-n. MgCl, f l/lo-n. Na,S04 verwendet. Nach 
P f e i f f e r aber miiBte man bei Verwendung von 
NaCl k e i n e n Chlorverlust, bei Verwendung van 
MgC1, dagegen Verlust des g e s a m t e n Chlors 
beobachten. Das Experiment gibt P f e i f f e r 
unrecht; man findet in beiden Fallen gleich viel 
Chlor, wie aus dem Vergleiche des folgenden 'Ver- 
,uchs i) mit dem Versuche g) a) erhellt : 
i) C h l o r  m a g n e s i u  m + N a t r i u m s u 1 f a t .  
Der Abdarnpfrtirk- uiid verbrauchte llntte aber 
stand von 6 ccm nach P f e i f f  er 

lilo-n. MgCls + h x i y  rnit ' Wassser w i i i  verbrauebeii 
'ho-n. NalSO, xiirde 'I,"-n AgNO, InUSsen eem 

erliitzt cirif I 11 'ilu.n. A ~ N O ,  
420-450°(1 Std.) 4,4 4,35 0 

Wir Bind somit nach wie vor der Uberzeugung, 
daB P f e i f f e r s Methode zur Bestimmung von 
Chlormagnesium im Wasser irn Prinzip falsch ist, 
ganz abgeseb&n davon, daB sie expcrimenteU 
mangelhaft begriindet ist. 

nacli dern Kochen 
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meine Laboratoriumsverfahren. 

K. Nikodemns. Ein neuer Abfiillappareit ftir Fliisefg- 
keiten. (Seifensiederztg. 36, 1176. 29./9. 1909.) 

Das Weeentliche des Apparates ist ein Zylinder, 
in dem sich ein zwecks eigener .Fiihrung besonders 
lang konstruierter eingeschlitrener Kolben befindet, 
und der zwei angegossene Dreiweghahne besitzt, 
deren Kiiken im rechten Winkel gebohrt sind. 
Die entsprechenden ersten Offnungen beider Hahne 
fiihren in das Innere des Zylinders, die zweiten 
Offnungen sind an das gemeiilsame Zulaufrohr 
angeschlossen, und die dtitten Offnungen miinden 

7 )  Nach A b e g  g s Handbuch der anorganischen 
Chemie, Bd. 11, Ab,t. 2, S. 58, gehen die Hydrate 
des Magnesiumsulfats beitn Erbitzen auf 2 0 0 0  in 
wasserfreies MgSO, iiber. Dieses ist bei miiBiger 
Gliihhitze best;indig und verliert erst bei WeiBglut 
die Siiure, urn in das Oxyd iiberzugehen. Im Wasser 
liist es sich langsam unter Wiirmeentwicklung; die 
geringe Geschwindigkeit , mit der die Auflosung 
stattfindet, ebenso die Wiirmetonung, sind jeden- 
falls auf Hydratisierung zuriickzufiihren. 

in das ebenfalls gemeinsame Ablaufrohr. Abbil- 
dung und Anwendung eraelie man aus dem Original. 

H. Schroder. h e r  die maBanalytisehe Bestimmung 
der RhodandeieserstoffsBure mit Kalinmper- 
manganat nnd die Ursachen ihrer zu niedrigen 
Ergebnisse. (Z. off. Chem. 15, 321-336. 15./9. 
1909. Wiesbaden.) 

Angeregt durch die Mitteilung von H. G r o 13 - 
m a n  n und L. H 6 1 t e r in der Chem.-Ztg. iiber 
die mal3analytische Bestimmung der Rhodan- 
wasserstoffskure mit Kaliumpernianganat hat  Verf. 
zu seinen friiheren, nicht veroffentlichben Ver- 
suchen neue hinzugefiigt, die fur die Unvoll- 
stindigkeit des Reaktionsverlaufes andere Er- 
klarungen zulassen als die von G r o B m a  n n  
und H o 1 t e r. Verf. arbeitete bei seinen friiheren 
Versuchen mit Rhodankalium; die Permanganat- 
losung war mit Tetraoxalat eingestellt. Zu seinen 
neuerdings angestellten Versuchen benutzte er eine 
Rhodankaliumlosung, die durch Oxydation rnit 
Brom und Bestimmung der erhaltenen Schwefel- 
skure als BaS04 eingestellt war. Die Permanganat- 
losung war gegen Natriumoxalat eingestellt. Die 
sehr ausfiihrliche Arbeit will im einzelnen nach- 

-0. [R. 3320.1 




