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Unloslichkeit des Bleies in kohlensaure und schwefelsaure 
Salze enthaltenden natiirlichen Wiksern nur dadurch zu 
erkliiren, da13 das Metal1 sich mit einer unloslichen Schicht 
von Bleicarbonat und Bleisulfat bedeckt. Das Blei bleibt un- 
loslich auch in Wassern, welche n u  solche Salze enthalten, die 
keine unloslichen Verbindungen mit Blei bilden. Dieses mo- 
gen die folgenden von mir ausgefiihrten Versuche bestiitigen : 

I. 2 g blanke Bleispiine wurden mit 50 ccm chemisch 
reinem Wasser ubergossen. Schon nach kurzer Zeit war 
eine Triibung der Fliissigkeit zu bemerken ; nach 24 Stunden 
wurde die Fliissigkeit samt dem darin suspendierten weil3en 
Niederschlag sorgfiiltig abgegossen, mit einigen Tropfen 
Salzsiiure gelost, die Liisung mit 50xiger Schwefelsiiure 
versetzt und abgedampft, bis Schwefelsaurediimpfe ent- 
wichen. Das Gewicht dea so erhaltenen PbSO, betrug 
0,013 g = 0,44yo Pb. 

11. 2 g blanke Bleispiine wurden mit 50 ccm einer ganz 
verdiinnten Na,SO,-Liisung (0,4 g schwefelsaures Natrium 
in 1 1 chemisch reinem Wasser gelost) ubergossen. Nach 
24stiindigem Stehen war eine ganz geringe Triibung der 
Fliissigkeit zu bemerken. Die FlIissigkeit wurde abgegossen 
und wie oben behandelt. Daa Gewicht des erhaltenen PbS04 
betrug 0,003 g. 

111. 2 g Bleispiine wurden rnit 50 ccm einer ganz ver- 
diinnten Ammoniumoxalatlosung (0,4 g pro Liter) behan- 
delt. Nach 24stiindigem Stehen blieb die Fliissigkeit voll- 
standig klar, und beim Behandeln derselben mit Schwefel- 
siiure wurden kaum bemerkbare Spuren des PbSO, erhalten. 

IV-VI. Auf ganz ahnliche Weise verhielten sich Blei- 
spiine gegen 0,04%ige Liisungen von Na,CO,, Po4(NI&), 
und Na,S,Os. 

VII. Dagegen triibte sich beim Behandeln von 2 g Blei- 
spanen mit 50 ccm einer 0,04yoigen NaN0,-Liisung die 
Fliissigkeit bald, und nach 24stiindigem Stehenlassen wurden 
aus der Fliissigkeit nach dem Zufugen von Schwefelsiiure 
0,011 g PbSO, erhalten. 

Daa Blei wurde also von einer 0,04%igen Natriumsulfat- 
lijsung etwas schiirfer angegriffen- als von solchen Salzlosun- 
gen, die mit Blei keine unloslichen Verbindungen bilden. 
Und es geniigt schon eine ganz geringe Menge irgendeines 
Salzes, die Oxydierbarkeit wie auch die Liislichkeit des 
Bleiea im Wasser zu verhindern. Nur Salpeter bildet eine 
Ausnahme, da er selbst oxydierend wirkt. 

Die oben angegebenen ersten 2 Versuche mit der Probe 
eines Schriftmetalles zeigten nun, daB auch Schriftmetall 
mit N.yo Bleigehalt gegen Wasser sich genau so verhiilt wie 
metalhschea Blei : wiihrend FluBwasser auf das Schriftmetall 
gar nicht wirkt, zeigt sich bei chemisch reinem Wasser schon 
nach kurzer Zeit seine zerstorende Wirkung. Es ist leicht 
einzusehen, daB Wasserdiimpfe wie auch Luftfeuchtigkeit 
auf Schriftmetall [zerstorend wirken miissen. Das wurde 
auch durch folgenden Versuch bestiitigt. 

Wie schon oben gezeigt wurde, blieben die Metallspiine 
auch nach liingerem Liegen in FluBwasser unverandert 
und blank. Ein ganz andera Verhalten war aber zu beob- 
achten, wenn ich 3 g Metallspiine auf einem Uhrglase unter 
eine Glasglocke brachte, in der auch eine unbedeckte Kry- 
stallisationsschale mit Waaser stand. Nach einigen Tagen 
bekamen die Spiine an der Oberfliiche einen ausgepriigten 
dunkelgrauen Anflug. 

Es unterliegt also keinem Zweifel mehr, daB die nicht 
selten beobachtete Oxydation und nachfolgende allmiih- 
liche Zerstiirun der Lettern nicht durch einen Gehalt 
an irgendwelc % en Beimengungen verursacht, sondern 
hauptsiichlich durch die Feuchtigkeit der Luft hervor- 
erufen werden, die das Blei oxydiert und somit auf das B chriftmetall zerstorend wirkt. Der dabei sich bildende 

dunkelgraue Anflug bzw. graue Staubmasse besteht haupt- 
siichlich aus Bleihydroxyd und in demselben eingeachlosse- 
nen Antimonpartikelchen. Das in den grauen Staubmassen 
durch M e y e r und S c h u s t e r gefundene basische Blei- 
carbonat ist zweifelsohne sekundiiren Ursprungs. Das an- 
fangs sich bildende Bleioxyd zieht mit der Zeit Kohlendioxyd 
a m  der Luft an, wobei basisches Bleicarbonat entsteht. 

Es war nun intereasant, zu untersuchen, ob auch auf 
Sahriftmetall rnit geringerem Bleigehalt chemisch reines 
Wasser zerstiirend wirkt. Zu diesem Zwecke wandte ich 

mich an eine Druckerei, die mir zwei verschiedene Proben 
Schriftmetall (A und B) lieferte. Das Schriftmetall A war 
teurer als B, es sol1 sich aber als Letternmetall, nach der 
Behauptung des b i t e r s  der Druckerei, vie1 besser bewahren. 
Es wurden nun von beiden Proben je 2 g Metallspiine 
mit je 50 ccm chemisch reinem Wasser iibergossen. Nach 
24 Stunden blieb die Probe A ganz unveriindert und blank. 
Die Fliissigkeit blieb vollig klar, und beim Behandeln der- 
selben mit 50yoiger Schwefelsiiure wurden keine Spuren 
PbSO, bemerkt. Ganz anders verhielt sich die Probe B. 
Schon nach kurzer Zeit triibte sich die Fliissigkeit; nach 
24 Stunden wurde die trube Fliissigkeit abgegossen und 
wie oben behandelt. Das Gewicht des so erhaltenen PbS04 
betrug = 0,0092 g = 0,32% Pb. 

Ich untersuchte nun die betreffenden zwei Proben und 
fand darin: A. B. 
P b . .  . . . . . . . . . . . . . .  72,12 82,34 
S b . .  . . . . . . . . . . . . . .  24,55 14,29 
Sn . . . . . . . . . . . . . . . .  3,12 3,05 
Cu, As . . . . . . . . . . . . . .  Spuren Spuren 

Ich glaube nun behaupten zu konnen, daB die Haltbar- 
keit des Schriftmetalles um so groBer ist, je geringer der 
Bleigehalt ist. 

Die Reinigung der bleireichen Typen kann wahrschein- 
lich ohne Nachteil auch mit FluBwasser vorgenommen wer- 
den, nur mu13 die Aufbewahrung in einem trockenen Raume 
stattfinden ; da aber beim Reinigen mit Terpentinol oder 
Petroleum die Oberfl&he der Typen vor der Einwirkung der 
Luftfeuchtigkeit besser geschiitzt wird, als das bcim Reinigen 
rnit FluBwasser der Fall ist, so ist das Reinigen mit den ge- 
nannten organischen Fliissigkeiten doch zu bevorzugen. 
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II. Die Blachersche Methode. 
(Eingeg. 21.14. 1911) 

Im Jahre 1907 hat B l a c  her ' )  eine neue Methode 
zur Beatimmung der Hlirte des Wassers bekannt gegeben, 
die sich an die alte Seifenmethode anlehnt. B l a c  h e r  
benutzte eine alkoholische unter Zusatz von Glycerin her- 
gestellte ' lo-n. Stearinseifenlosung. Als Indicator diente 

der Seifenlosung infolge Hydrolyse des Kaliumstearats rot 
farbte. Die Stearatmethode zeigte jedoch verschiedene 
Mlingel. Die Endreaktion war oft unscharf, namentlich 
wenn mehrere Erdalkalisalze gleichzeitig zur Titration vor- 
lagen, wie dies bei der Wasseranalyse und bei der von 
B 1 a c h e r vorgeschlagenen Sulfatbestimmung fast stets 
der Fall ist. Ferner veranderte die Stearatliisung schon 
bei verhaltnismaBig geringer Temperaturerniedrigung h e n  
Wirkungswert info1 e Ausscheidung von Seife. 

rigkeiten, da die erforderliche Menge Stearinsiiure (B 1 a c h e r 
benutzte zuerst technische Stearinsiiure, spater die chemisch 
reine Stearinsiiure von K a h 1 b a u m) meist nicht in Usung 
zu bringen war. Durch weitere Versuche haben B 1 a c h e r 
und seine Mitarbeiter festgestellt, daB die erwiihnten m e l -  
stiinde zum Teil auf die Verunreinigung der Sbr ins iure  
mit Palmitinsiiure zuriickzufiihren sind. Die sogenannte 
reine Stearinsiiure h t a n d  zu gleichen Teilen aus Stearin- 
siiure und Palmitinsiiure. Die Anwesenheit von 2 Fett- 
siiuren wirkt offenbar storend. Es war daher erfreulich, 
daB ea B l a c  h e r  und seinen Mitarbeitern gelungen ist, 
durch Benutzung der chemisch-reinen Palmitinsiiure die 
Methode so zu vervollkommnen, daB sie jetzt als brauchbar 
angeaehen werden kann. Die reine Palmitinsiiure von 

1 )  h g e w .  Chem. 11, 972 (1909); Chem.-Ztg. 32, 744 (1908); Ri- 
gasche Industr.-Ztg. 1907, 306. 

Phenolpht 6 alein, das sich bei einem geringen UberschuB 

Auch die Herstel f ung der Stearatlosung bereitete Schwie- 
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K a h 1 b a u m zeigt die oben emiihnten Miingel nicht, sit 
gibt eine bestindige Seifenlosung, und die damit erzielter 
Umschlage lassen nichts zu wiinschen iibrig. 

Die Kontrollbestimmungen B 1 a c h e r s mittels der Ge 
wichtsanalyse ergaben, daB der Fehler der Methode in dei 
Regel nicht mehr als 0,5 Hartegrade betriigt. 

Wir haben sowohl die Stearatmethode, mit der wii 
immerhin zufriedenstellende Ergebnisse erzielten, wie auck 
die Palmitatmethode alsbald nach ihrem Bekanntwerder 
gepridt und konnen die Befunde B 1 a c h e r s und seine] 
Mitarbeiter bestlitigen. 

Uber die Kaliumpalmitatmethode liegen erst wenige Be. 
obachtungen vor. 

P f 1 a n za) erwahnt, daD die Palmitatmethode vor den 
anderen bisher gebrauchlichen Methoden zur Hjirtebestim. 
mung entschiedenjden Vorzug besitze, da sie neben be- 
quemer und schneller Handhabung praktisch hinreichend 
genaue Resultate ergebe. Die Differenzen zwischen der nach 
der Blacherschen Methode erhaltenen und der aus dem 
Calcium- und Magnesiumgehalt des Wassers berechneten 
Harte schwankten im allgemeinen zwischen 0,l-0,5 Harte- 
graden. Nur zweimal sind Unterschiede von 0,6 und 0,7 
Hartegraden aufgetreten. P f 1 a n z halt die Methode der 
weitgehendsten Anwendung fiihig. 

H e r b i g3) empfiehlt die Palmitatmethode als einfach 
und auch fur weniger geiibte Analytiker brauchbar. 

Die Ausfuhrung der Bestimmung ist nach B 1 a c h e r 
im wesentlichen folgende : 

,,lo0 ccm Wasser werden mit 1 Tropfen lyoiger alkoho- 
lischer Liisung von Dimethylamidoazobenzol4) versetzt und 
mit lIlo-n. Salzsaure titriert. Da der Indicator auch gegen 
Kohlensiiure empfindlich ist, so nimmt die anfangs gelbe 
Lijsung sehr bald eine rotere Firbung an, die beim starken 
Schwenken (offenbar infolge Austretens der freien Kohlen- 
saure) wieder verschwindet. Nahert man sich dem Neutral- 
punkte, so dauert es liinger, bis die Lijsung wieder gelb 
wird; man unterstiitzt am besten das Austreten der Kohlen- 
saure, indem man rnit Hilfe eines kleinen Gummigebkses 
Luft durch die Lijsung preBt. Entflirbt sich die Lijsung 
nicht mehr auf Gelb, so ist der Neutralpunkt erreicht. 
Obrigens ist dieser auch in Gegenwart von Kohlensaure 
bemerkbar, indem der erde iiberschussige Tropfen Mineral- 
siiure einen deutlichen Stich ins Violette hervorruft, bis zu 
welchem auch bei gleichzeitigem Austreiben von Kohlen- 
saure immer titriert werden muB. Danach ist die Usung 
von selbst kohlenslurefrei, und man stumpft den geringen 
SiiureiiberschuB am besten durch etwa l/lo-n. alkoholisches 
Kali ab, indem man davon so vie1 zugibt, daB zuerst das 
Dimethylamidoazobenzol (der Stich ins Violette) verschwin- 
det, und eine ganz schwache alkalische Reaktion des Phe- 
nolphthaleins eben auftritt. Hierauf gibt man die Kalium- 
palmitatlosung unter Umschwenken hinzu, bis eine ganz 
deutliche und nicht zu schwache Phenolphthaleinreaktion 
erscheint. Die erhaltenen Kubikzentirneter l/lo-n. Palmitat- 
losung geben, mit 2,8 multipliziert, die Gesamtharte dea 
Wassers in deutschen Graden." 

Zu dieser Ausfiihrungsform bemerken wir folgendes : 
Die Benutzung von Dimethylamidoazobenzol an Stelle von 
Methylorange ist, wie bereits P f 1 a n z hervorgehoben hat, 
nicht unbedingt erforderlich. Man erhalt rnit Methyl- 
orange fast die gleichen Resultate. Trotzdem empfehlen 
wir, Dimethylamidoazobenzol beizubehalten, da bei der 
Titration mit der Palmitatlosung der Ubergang von Rein- 
gelb in Rot schiirfer zu erkennenist, als von OrangegelbinRot. 

Es gelingt ferner nicht durch bloBes Umschwenken, die 
bei der Neutralisation frei gewordene Kohlensaure so voll- 
standig zu entfernen, wie es zur Erzielung einwandfreier 
Resultate notwendig ist. Man verbraucht in solchen Fallen 
beim Einstellen auf den Phenolphthaleinneutralpunkt mehr 
Natronlauge bis zum Auftreten der Phenolphthaleinrotung, 
als dem vorhandenen geringen SaureuberschuB entspricht . 

2) Mitteil. au8 der Kgl. Landesanetalt fiir Waaserhygiene 1903, 
Hft. 17, 1903. 

8 )  Fiirber-Ztg (Lehne) 14, 98-101; Angew. Chem. 16, 11, 423 
(1913); Chem.-Ztg. Repert. 3T, 599 (1913). 

4) B 1 a c h e r bezeichnet den Indicator aua praktischen Griinden 
Ersatzmethylorange. 

nach Blacher 
nur mit Phe- 
nolphthalein 

2,72 2,71 

Wir haben daher die freie Kohlensaure stets durch langeres 
Kochen aus der schwachsauren Usung ausgetrieben, da 
diese Maanahme wesentlich sicherer und einfacher ist, als 
das von B 1 a c h e r empfohlene Durchleiten von Luft, ins- 
besondere wenn man mehrere Bestimmungen gleichzeitig 
auszufiihren hat. 

Die Anwesenheit von Bicarbonaten bedingt ubrigens, 
wie wir uns uberzeugt haben, nur ganz geringe Unterschiede, 
daher ist auch die Beseitigung der Carbonatharte des 
Wassers vor der Titration rnit der Palmitatlosung nicht un- 
bedingt erforderlich, wie die nachstehenden Versuche zeigen : 

Wasser rnit HC1 neutralisiert nicht rnit HCI neutralisiert und 
und gekocht. Dann rnit NaOH nicht gekocht. Direkt auf den 

auf den Phenolphthalein- Phenolphthaleinneutralpunkc 
elngestellt. neutralpunkt elngestellt. 

g e f u n d e n  g e,f u n d e n  
1. 2,54 Wiirtegrade 2,61 Hartegrade 
2. 7,70 Y )  7,83 9 ,  

3. 11,68 9 ,  11,82 ,, 
4. 11,82 !, 11,82 9 ,  

5. 14,90 9 ,  14,W 9 ,  

6. 31,50 Y ,  31,62 I ,  

Nr. 1 enthielt 35,2 mg freie Kohlensaure. 
I& ergab sich ferner, daB der Endumschlag beim Ti- 

trieren mit der Palmitatlosung am deutlichsten und scharf- 
sten zum Vorschein kommt, wenn man die kohlensaure- 
freie, gegen Phenolphthalein schwach alkalische &sung mit 
einem Tropfen Salzsaure gerade bis zum Verschwinden 
der Phenolphthaleinrotung versetzt. Jedenfalls darf sie 
keinen Stich ins Rotliche mehr zeigen, da sonst beim Ti- 
trieren mit der Palmitatlosung die Rotfarbung allmahlich 
auftritt. Diese VorsichtsmaBregel hat ubrigens B 1 a c h e r 
bereits friiher bei der Stearatmethode empfohlen. Ferner 
darf man nicht zu schnell titrieren, damit die beim Zu- 
geben der Palmitatlosung jedesmal auftretende Rotfarbung 
wider vollstandig verschwindet. Auf diese Weise gelingt 
es, scharfe Endumschlage zu erhalten. Die Ausfuhrung 
der Bestimmung gestaltet sich demnach unter Beriick- 
sichtigung der oben erwahnten Umstande folgendermafien : 

100 ccm Wasser (bei sehr harten Wassern entsprechend 
weniger) werden nach Zusatz eines Tropfens Dimethyl- 
amidoazobenzol mit Ylo-n. Salzsaure bis zur deutlichen 
Rotlichviolettfhrbung versetzt und hierauf 10 Minuten 
gekocht. Man kuhlt rasch ab, setzt ca. ccm einer 2%ige? 
Phenolphthaleinlosung hinzu, dann -n. Natronlauge bis 
mm Auftreten einer schwachen Phenolpithaleinrotung, und 
sodann nochmals l/lo-n. Salzsiiure, bis die Phenolphthalein- 
Earbung gerade verschwindet, und die Lijsung eine rein gelbe 
Farbe angenommen hat. Hierauf titriert man mit der 
Palmitatlosung langsam unter Umschutteln bis zur d e u t - 
li c h en und b le  i bend  en  Rotfarbung. 

Eine besondere Beachtung erfordert die Titerstellung. 
Nach B 1 a c h e r bestimmt man den Titer in sehr ein- 

Eacher Weise mittels Kalkwasser. 
Er neutralisiert 10-20 ccm Kalkwasser, die er vorher 

nit kohlensliurefreiem, destillieri em Wasser verdiinnt bei 
Gegenwart von Phenolphthalein mit p - n .  Salzsaure, und 
iitriert hierauf ohne weiteres mit der almitatlosung. Will 
nan, wie B 1 a c h e r angibt, sehr genau arbeiten, so stellt 
nan zuniichst unter Zusatz von Dimethylamidoazobenzol 
tuf den Neutralpunkt ein. 

Wir haben die Titerstellung in verschiedener Weise untl 
inter Benutzung verschiedener Salze ausgefiihrt, WOI uber 
iachstehende Tabelle AufschluB gibt. 

T i t e r s t e l l u n g  m i t  v e r s c h i e d e n e n  
S a 1 z l o  s u n g en .  

:ndicator I CaCla 1 MgCla 1 BaCI, IYgSO, Ca(HCO,),IMg(HCOa~lCa(HO)s~Ba(HO), 

Es erscheint empfehlenswert, die Titerbestimmung unter 
lenselben Bedingungen vorzunehmen, wie die Hartebestim- 
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mung. Bei der Titerstellung nach B 1 a c h e r erhielten wir 
stets niedrigere Werte als bei der genauen Einstellung 
mittels Carbonaten, Chloriden und Sulfaten der alkalischen 
Erden. Es ist ferner ziemlich gleichgultig, welche Base 
man zur Titerstellung benutzt, da sowohl rnit Calcium- a1s 
auch mit Magnesium- und Bariumsalzen fur sich und in 

Gemischen annahernd ubereinstimmende Werte erhalten 
werden. 

Ein Gemisch von CaCl, + MgCl, verbrauchte 11,23 ccm 
Seifenlosung gegen 11,35 der berechn ten Menge. Bei An- 
wesenheit von CaCl, + MgCl, + BaCI, wurden 13,63 ccrn 
statt der beiechneten 13,72 ccm verbraucht. 

Die Blachersche Methode ergab 
gegenuber der Gewichtaanalyse . 0,O-0,2 ~ 0,21-0,4 I 0,41-0,6 1 0,61-0,8 1 0,81-1,O 1 Gesamtzahl 

Die Ergebnisse der Palmitatmethode sind, unter Beruck- 
sichtigung des oben Erwiihnten, ganz ausgezeichnet, wie 
aus vorstehender Zusammenstellung hervorgeht. 

Von 163 im Vergleich rnit der gewichtsanalytisch ermittel- 
ten HSirte ausgefiihrten Bestimmungen zeigten 134 = 87,6% 
der Proben Unterschiede bis zu 0,6 Hartegraden. 

Bei Wiissern mit hohem Magnesiumgehalt erhielten wir 
ebenfalls gute Resultate. Eine Mischung von 1 Liter Weser- 
wasser und 10 ccm Kali-Endlauge ergab bei der gewichts- 
ittialytischen Bestimmung : 

I. 215,40 Hilrtegrade 

Zur Bestimmung nach B 1 a c h e r wurden 25 ccm dieser 
II. 214,63 9 ,  

Mischung angewandt und gefunden : 
1. 215,6 Hiirtegrade 

11. 216,7 9 ,  

Die Anwesenheit von Huminstoffen scheint die Resul- 
tate nicht zu beeinflussen. Storend wirkt jedoch ein Gehalt 
des Wassers an Eisen und Mangan, da diese Metalle Eisen- 
und Manganseifen zu bilden vermogen, wodurch die Harte 
zu hoch gefunden wird. Bei Gegenwart von Eisensalzen 
ist ferner die Einstellung auf den Phenolphthaleinneutral- 
punkt fehlerhaft, da die alkalische Reaktion erst d a m  be- 
stehen bleibt, wenn alles Eisen ausgefkllt ist. Die Eisen- 
fallung reiBt jedoch zuweilen auch Kalk- und Magnesia- 
salze mit nieder, wodurch die HSirte wiederum zu niedrig 
g e  funden wird . 

Wir empfehlen, bei Gegenwart von Eisen und Mangan 
das Wasser nicht auf den Phenolphthaleinneutralpunkt, 
sondern nach dem Kochen auf die gelbe Farbe des Di- 
inethylamidoazobenzols einzustellen5)-und hierauf direkt 
mit Palmitatl. zu titrieren. Aus dem vorhandenen Eisen- 
und Mangangehalt ermittelt man rechnerisch den Mehrver- 
brauch an Palmitatl. 1 mg Eisen und Mangan entspricht nach 
unseren Feststellungen 0,36 bzw. 0,35 ccm l/lo-n. Seifenlosung. 

Es liegen somit bei der Palmitatmethode in dieser Hin- 
sicht die gleichen Verhaltnisse vor wie bei der Wartha- 
Pfeiferschen Methode. Bei Wiissern mit geringem Eisen- 
und Mangangehalt kommen die dadurch bedingten Unter- 
schiede in der Harte oft nicht zum Ausdruck, da sie inner- 
halb der Fehlergrenzen der Methoden liegen, namentlich 
trifft dies bei der Methode von W a r t h a - P f e i f e r zu. 

Wie sich die Verhaltnisse bei organisch gebundenem Eisen 
iind Mangan gestalten, bedarf noch weiterer AufkllGrung. 

Unsere Versuche, die Blachersche Methode zur Bestim- 
mung des Magnesiums im Filtrdt der Kalkoxalatfiillung zu 
benutzen, fiihrten zu keinem brauchbaren Ergebnis. Die An- 
wesenheit groBerer Mengen von Ammonsalzen verhindert den 
Phenolphthaleinumschlag. Die Entfernung der Ammonsalze 
wiirde jedoch wesentlich mehr Arbeit und Zeit erfordern, 
als die ubliche quantitative Bestimmung des Magnesiums. 

SchlieBlich bemerken wir noch, daJ3 die Herstellung der 
6) Siehe Zentralblatt f. Pharmazie 1913, Nr. 22 u. 23 ,,Uber die 

Anwendung des Dimethylamidoazobenzols als Indicator." von Pad 
V a s t e r l i n g .  

Palmitinseifenlosung nach der Blacherschen Vorschrifte) 
keinerlei Schwierigkeiten bietet. Die Liisung erwies sich 
ah haltbar und titerbestandig. Zur Herstellung benutzten 
wir die chemisch reine Palmitinsaure von K a h 1 b a u m , 
ohne dieselbe nochmals umzukrystallisieren. 

H e  1 e n  M a s t e r s und H e n r y  L 1 e w e  11 y n  S m i t h7) 
haben ebenfalls Versuche uber das Verhalten von Calcium- 
und Magnesiumsalzen gegen Seifenlosungen und die Bestim- 
mung der Harte des Wassers angestellt und gefunden, daB 
die Seifen der gesiittigten Fettsauren zur Hartebestimmung 
hesonders geeignet sind. Nach ihren Beobachtungen scheidet 
sich aus Kaliumpalmitat saure Seife ab. Kaliummyristat 
ist dagegen bestandig und liefert auch mit Calcium- und 
Magnesiumsalzen zusammen genaue Resultate. 

Es ist aus dem Referat nicht zu entnehmen, ob die ge- 
nannten Autoren zu ihren Versuchen die nach der Blacher- 
schen Vorschrift bereitete Seifenlosung benutzt habea. Das 
Original dieser Arbeit war uns leider nicht zugldnglich. 

Versuche mit einer der Palmitatlosung analog herge- 
stellten Myristatlosung ergaben unter den gleichen Verhiilt- 
nissen zwar brauchbare Resultate, doch haben wir den Ein- 
druck gewonnen, als ob die rnit der Myristatlosung erzielten 
Umschlkge an Deutlichkeit zu wiinschen ubrig lassen. Viel- 
leicht spielt auch hier der Reinheitsgrad der Myristinsaure 
eine Rolle. Bei der Titerstellung zeigten sich ebenfalls keine 
wesentlichen Unterschiede gegenuber der Palmitatlosung. 
Es liegt somit vorlaufig kein Grund vor, von der Palmitat- 
losung abzugehen. 

Unsere Befunde rnit der Myristatlosung sind nachstehend 
zusammengestellt . 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Ilrte berechnet ail. 
dem Calcium- und 
Hagnesiumgebalt 

des Wassers 
_ _ _ _ _  _. 

5290 
9960 

11,40 
11,80 
11,w 
12,20 
14,30 
13,94 
14,80 
16,25 
27,49 

Titrimetrisch niit 
dyristinseifenlasung 

ermittelt 

5,24 
9,03 

11,52 
12,33 
11,83 
11,72 
13,45 
13,93 
14,22 
16,69 
27,23 

__ __ - 

Differenaen 

~ ___  -_ 
-0,66 
-0,67 
+0,12 
+0,53 
-0,07 
- 0,48 
-0,85 
-0,Ol 
-0,58 
+O,& 
-0,26 

B l a c  h e r  hat bereits 1907 darauf hingewiesen, daB 
sich die Kaliumpalmitatlosung auch zur Bestimmung des 
Sulfatgehaltes des Wassers verwenden laat. 

Er setzt zu 100 ccm des mit Salzsiiure schwach ange- 
6) 26,63 g Palmitinsiiure werden in 250 g Glycerin und etwa 

400 ccrn 9O%igem Alkohol unter Erwarmen auf dem Wasserbade ge- 
liist. Hierauf setzt man Phenolphthalein hinzu und neutralisiert mit 
alkoholischem Kdi bis zur schwachen Rotfarbung und fiillt nach 
dem Erkalten mit 900/ggem Alkohol zu 1 1 auf. 

7) Chemisches Zentralblatt 1913, 11. 900. 
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sauerten und zum Kochen erhitzten Wassers eine bestimmte 
Menge l/lo-n. Bariumchloridlosung, kocht auf etwa 50 ccm 
ein und titriert, ohne den Niederschlag abzufiltrieren nach 
dem Erkalten und Einstellen auf den Phenolphthalein- 
neutralpunkt mit der Palmitatlosung bis zur bleibenden 
Rotfiirbung : 

Aus der Gesamtharte, der zugesetzten Menge Barium- 
chloridlosung und der Gesamtharte + dem Bariumchlorid- 
iiberschuB ergibt sich die Menge der Bariumchloridlosung, 
die zur Fiillung der Schwefelsaure verbraucht worden .ist. 

Unsero Versuche bestatigten die Brauchbarkeit der 
Methode, wie aus den nachstehenden vergleichenden Be- 
stimmungen hervorgeht. 

S 0, - B e  s t i m m u n g e n. 
Nr. Qewichtsanalytisch Mit der Palmitat- 

gefunden liisung gefunden 

1 33,49 34,50 
2 56,29 58,03 
3 57,61 62,70 
4 64,03 69,70 
5 68,47 69,70 
6 76,38 81,43 
7 82,30 90,79 
8 96,46 102,03 
9 99,58 99,69 

10 101,60 100,36 
11 107,32 112,03 
12 107,48 110,50 
13 107,65 109,69 
14 110,38 105,95 
15 110,60 110,50 
16 112,59 119,03 
17 113,08 112,80 
18 231,20 226,90 
19 2 6 0 9  252,70 
20 264,30 262,57 
21 273,17 273,70 
22 278,lO 280,80 
23 305,77 299,50 

Differenzen 
mg 

+ l , O l  
+L74 
+5,09 
+5,67 
+I923 
+5,05 
+a949 
+5,57 
+ O J 1  
-1,24 
+4,71 
+3,02 
+2,04 
-4,43 
-0,lO 
+6,M 
-0,28 
-4,30 
-7,70 
-1,73 
+0,53 
+2,70 
-6,27 

Bei der Sulfatbestimmung haben wir stets den durch 
Bariumchlorid oder Bariumhydrat ermittelten Titer bei der 
Berechnung zugrunde gelegt. Es war dieaes nicht unbe- 
din@ erforderlich, da, wie wir gezeigt haben, bemerkens- 
werte Unterschiede bei der Titration der einzelnen Basen 
nicht nachgewiesen werden konnten. Die Verhiiltnisse 
waren jedoch damals noch nicht geniigend geklart. 

Die Werte sind nach den vorstehenden Befunden hin- 
reichend genau, wenn man beriicksichtigt, daB steta zwei 
Bestimmungen auszufiihren sind. Bei Abwesenheit von 
Calcium und Magnesium erhielten wir anniihernd die glei- 
chen Resultate (wir benutzten die Filtrate von der Wartha- 
Pfeiferschen tlBestimmung). 

Die Blachersche Methode ist nach den vorliegenden 
Untersuchungsergebnissen allen bisher gebrauchlich-titri- 
metrischen Hartebestimmungen, was Einfachheit der Aus- 
fiihrung und Genauigkeit der Resultate betrifft, uberlegen. 
Sie wird ferner iiberall da anzuwenden sein, wo es sich 
um die Bestimmung der alkalischen Erden in wasserigen 
Lijsungen handelt, die mit Phenolphthalein einwandfreie 
Umschliige zu geben vermogen. Wir gedenken, unsere Be- 
obachtungen iiber die Anwendbarkeit der Methode fort- 
zusetzen. [A. 74.1 

Uber die Bestimmiing des Proteidammoniaks. 
Von L. W. WINKLER, Budapest. 

(Eingeg. 20./4. 1914.) 

Zum Xachweise stickstoffhaltiger organischer Ver- 
bindungen in Trinkwasser hatte Vf. statt der ziemlich um- 
stiindlichen Bestimmung dea Albuminoidammiab, die 
wesentlich einfachere Bestimmung des Proteidammiab 
empfohlenl). Obwohl fi ir  die hygienische Beurteilung eines 

1) 2. anal. Chem. 41, 290 (1902). L u n g e - B e r 1 ,  Chemisch- 
technische Untersuohungsmethoden, 6. A d . ,  Bd. 11, 268. 

Trinkwassers unter allen chemischen Untersuchungsme- 
thoden eben jene Verfahren, welche bezuglich der Verun- 
reinigung mit stickstoffhaltigen Abfallstoffen einen Ein- 
blick gestcttten, die wichtigsten sein diirften, wurde das 
Verfahren der Bestimmung des Proteidammoniaks, meines 
Wissens nach, bisher in der Praxis kaum angewendet. In 
folgendem soll nun dieses Verfahren in weiterhin v e r e i n - 
f a c h t e r F o r m nochmals kurz beschrieben werden. 

Das Wesen der Proteidammoniakbestimmung besteht 
darin, daB zur angesauerten Waaserprobe Kaliumpersul- 
fatlosung hinzugefugt wird, und dann nach dem Erwiirmen, 
mit Umgehung des Destillierens, das abgespaltete Ammoniak 
in der Fliissigkeit selbst durch Farbenvergleich bestimmt 
wird. 

Die Proteidammoniakbestimmung hat zwei Ubelstlinde. 
Einerseits enthalt auch das reinste kaufliche Kaliumpersul- 
fat, wenn auch in geringerer Menge als friiher, immerhin 
noch etwas Ammoniumpersulfat, so daB das angegebene 
Umkrystallisieren aus warmer Kalilauge auch weiterhin 
nicht umgangen werden kann. Sollte sich aber die Proteid- 
ammoniakbestimmung einbiirgern, so wiirde ja vollstan- 
dig fiammoniakfreies Kaliumpersulfat kauflich erhalt- 
lich sein, und hierdurch dieser Ubelstand von selbst ent- 
fallen. Anderseits halt sich die vorgeschriebene Kalium- 
persulfatlosung schlecht. Eben deshalb wurde nun p u 1 - 
v e r f o r m i g e s K a 1 i u m p e r  s u 1 f a t  genommen, wei- 
terhin zum Anskuern statt der friiher vorgeschriebenen 
0,2-n. Schwefelsaure, jetzt k o n z e n t r i e r t e S c h w e - 
f e l s a u r e  benutzt. Die B e s t i m m u n g  d e s  P r o -  
t e i d a m m o n i a k s kommt nunmehr in folgender Form 
zur Ausfiihrung : 

Man gibt in eine Kochflasche 100ccm U n t e r s u -  
c h u n g s w a s s e r ,  sauert mit l T r o p f e n  k o n z e n -  
t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  an und streut in die 
Fliissigkeit nach AugenmaB 0,05 g reines, zu feinem Pulver 
zerriebenes K a 1 i u m p e r s u 1 i a t ;  sollte 
die Fliissigkeit nicht sauer sein, so wird noch 
ein Tropfen Schwefelsaure hinzugefiigt. Die 
Flasche wird eine Viertelstunde lang auf dem 
Dampfbade erwarmt, dann die Fliissigkeit auf 
Zimmerwarme abgekiihlt und t r o p f e n - 
w e i s e  mit 5ccm g e m i s c h t e m  R e -  
a g e n s2)  versetzt. Zu einer zweiten Probe 
von 100 ccm Untersuchungswasser wird auch 
1 (2) Tropfen Schwefelsaure, 0,05 g Kalium- 
persulfat und 5 ccm gemischtes Reagens hin- 
zugefiigt, endlich in diese Fliissigkeit so vie1 
A m m o n i u m c h l o r i d l o s u n g  (1 ccm 
= 0,l mg NH,) getraufelt, bis Farbengleich- 
heit erreicht ist. So viele ccm Ammonium- 
chloridlosung hierzu verbraucht wurden, 
ebensoviele mg betriigt die Menge des Pro- 
teidammoniaks . bezogen auf lo00 ccm Untersuchungs- 
wasser. - Es wurde gefunden, daB ganz reines natiirliches 
Wasser kein Proteidammoniak enthalt ; die Grenze, iiber 
die hinaus ein TI inkwasser vom hygienischen Standpunkte 
aus zu bemangeln ware, diirfte, wie schon fruher gesagt, auf 
1000 ccm Wasser bezogen 0,l mg Proteidammoniak betragen. 

Fiir die Bestimmung des Proteidammoniaks konnten 
sich diinnwandige, etwa 200 ccm fassende Kochflaschen, 
von der aus der Zeichnung ersichtlichen Form bewahren. 
Diese Flaschen konnen namlich mit Verwendung eines ent- 
sprechend weiten Ringes bequem so tief in das Wasserbad 
eingesetzt werden, daB der Wasserdampf den ganzen un- 
teren Teil der Flaache bestreicht. Um den Farbenvergleich 
auszufiihren, wird dann eine zweite Flasche mit Unter- 
suchungswasser usw. beschickt, und dann ohne Umfiillen 
der Fliissigkeit in ein anderes GefaB der Farbenvergleich 
in den Kochflaschen selbst vorgenommen. Kochflaschen 
angegebener Form konnten auch bei anderen analytischen 
Arbeiten vorteilhaft benutzt werden, wo ein stetiges Er- 
warmen auf 100" erwiinscht ist. Auch laBt es sich in diesen 
Flaschen sehr gut titrieren, da der Farbenumschlag scharfer 
beobachtet werden kann, als z. B. im Erlenmeyerkolben. 

2) Eine Mischung gleicher Raumteile N e I3 1 e r eches R e . 
a g e n s  und S e i g n e t t e e a l z l o e u n g ;  vgl. a. a. 0. 
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