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gehende Bleichung!) bedingt. Die Forderungeii, die vom 
Handel an gutes Casein gestellt werden, sind: 1. es n i u D  
Imi der (iewinnung gut gewaschen und rascli iind gleich- 
iiiiiDig getrocknet sein; 2. es niuD g 1 e i c h ni ii D i g i n  
der Farbe sein und keine Verunreinigungen von Schiiii- 
me1 und Schniutz enthalten; desgleichen durfen keiner- 
lei frenide Zusatze (Losuiigsmittel: Soda), auch kei:ie 
Heiniengungen von geringeren Caseinsorteri vorhanden 
sein; 3. das lufttrockene Casein sol1 bei der Wasser- 
Imstimniung nicht mehr als 12% Wasser aufweisenle). 

In diesern Jahr hat seitens deutscher Molkereifach- 
leute eine lebhafte Nachfrage eingesetzt, ob sicli auch i n  
Deutschland die Herstellung von Casein mehr als bisher 
verlohnen konne. Hier liegen die Verhiiltnisse iihnlicii 
wie bei der Fabrikation der Kondens- und 'l'rockeri- 
milch; wiihrend bei der jetzigen, allerdings sicher selrr 
steigerungsfahigen Milchproduktion der Anfall von Mage;.- 
milch zur Herstellung von Klse, Speisequark sowie zur 
Xulzucht voti Schweinen und Jungvieh Verwenduiig 
findet, ist zu Zeiten der ,,Milchschwemme" immer eiri 
OberschuFI von Magermilch vorhanden; es wurde sich 
dann iin Saisonbetrieb iin lnteresse des Aitsgleichs der 
deutschen Milchwirtschaft die Caseinfabrikntion fiir 
groDere Molkereien oder von Spezialfabriken fur Milch- 
produkte, die in milchreichen Gegenden gelegen seiii 
mussen, enipfehleii. Selbstverst5ndlich ist die Her- 
rtellung des Cnseins in Deutschlntid eine von deli Zoll- 
verhiiltnissen wesentlich 1)eeiniluDte Preisfrage: wHh- 
rend seitens der Galalithwerke eine vollstiindige Aul- 
hebung des Caseinaolls verlangt wird, der zurzeit 6,-- hi. 
fur den Doppelzentner betriigt, forderii die allerdiiigs 
nicht sehr zahlreichen deutschen Casein herstellenderi 
Molkereien eine wesentlirhe Erhohung des Einfuhrzolls. 

Betreffs der Herstellung des Caseins seien an dieser 
Stelle nur die hauptsiichlich in Retracht kommenden Mo- 
tnente angefiihrt, im iihrigen auf die einschlagige Lit(:- 
ratur verwieseiPU). Eine t a g 1 i c h e A n 1 i e f e r u 11 g 
d e r M a g e r 111 i 1 c h an die Casein verarbeilende Stelle 
liat den Vorteil, daD die bei der Caseinfabrikiition fib- 
fallenden M o 1 k e n im frischen Zustand eingedickt und 
zur Herstellung von M o 1 k e 11 k 1 e i e Verwendung liii- 
den konnen, die als ein wertvolles und billiges Futter- 
rnittel immer mehr Verwendung findet. (Vgl. hieruber 
das Kapitel: ,,Molken und Molkenverwertung" im Buch 
des Verfassers: ,,Die iieueren Milchindustrien", S. 94.) 

la)  U u t e n s c h o n ,  ebenda 34 [1928]. 
K. S c h e r e  r , ,,Das Casein." (A.  Hartlebens Verlrig, 

Wien u. Leipig.) -- C'. K ii o c h ,  1inridbut.h d.  iieuzeitl. Milch- 
verwerlung. (Paul Yflrey, I3erlin 1926.) - I,. I.: b e  r I e i i i  , 
,,Die neuereir Milchintlustrien." (Verlag 'I'heodor Steinkopff, 
Dresden 1927.) -- H. H u t e ii  s c h o 11 , ,,Herstelluiig vori 
('mein." Molkerei-Ztg. 34 [1@28]. - Ci. H ii n d e 1 ,  ,,Caseiii- 
hewlellurig in  Humilnieii." Molkerei-Ztg. 59 [1928]; u. a. 

Die A u s  f H 11 u 11 g wird ani beslen i n  doppelwnn- 
digen, iiiil 1):rnipf vou aul3en belieizten Kiisekesseln vor- 
genoininen, die t i l i t  Huhrwerkeii verselieii sind. Je narii 
der Art der Casein v e r w e 11 d u 11 g wird init SBure 
oder Litb gefiillt; i n  letzterein Fall ist iiaturlich die gull- 
stigste Labungsteniperatur (:k5-4O0) zu beachten. 1 1 1  
dieseiii Fall ist ein Nachwlrnien bei 55-WI unter kriif- 
ligeiii lliihreii von Vorteil. 

Den1 eigentlicheii 'I'rocknen des so gewonneneii 
Q u a r k s  oder K i i s e b r u c h e s  geht eiri V o r -  
t r o c k ti e ti voraus, das durch Zentrifugieren oder aui'11 
durch Quarkpressen bewirkt werdeii kanri. 

Der wichtige T r o c k e n p r o z e D ,  der fur die 
Qualitiit der Ware ausschlaggebe~id ist, geschieht 111 

seirier einfachsten Form durch Ausbreiten in Trwkeii- 
kainniern. A m  raschesten, und, f;tlls es die geldlichen 
Verhiiltnisse gestatten, i i i i i  vorteilhaftesteli erfolgt die 
'Trocknung in1 V a k u u n i  t r o c k II e r. Sehr gut be- 
wlhreii sich nucli K a i i  ;i 1 t r o c k 11 e r , bei deneri das 
L'asein in Hordenwagen eingef;ihren wird. Auf alle 
Fiille niuW Krustenbilduiig verniieden werdeli, wodurcli 
die Diffundierung des Wnssers aus den Caseinkrunielcheri 
gelieiiiiiit oder gaiiz gehitidert wurde; hierdurch wurdc 
spiiterhiii ein Verderben des Caseins durch Bakterieii- 
oder S c l i i ~ ~ i ~ ~ i e l p i l z e ~ i t ~ i c k l u ~ i g  gefordert. Beiiii Arbeiteii 
i i i i  C;egeiistroniprinzil, (z. U. beim '1'. A. Ci.-KaIl:iI- 
Irockner) konirnt die auf 550 vorgetrocknete Lull i i i i t  
relativ geringeni Feuchtigkeilsgehalt in Beriihruiig ii i l t  
hereits vorgetrocknetein (i u t ; das Sii ttigungsdefizit ist 
~ l s o  liier ;int groDten; das Casein ist aber infolge der 
vorhergegangenen 'I'rocknung am wenigsten enipfiiidlicli. 
Unl)editigt muD jede Oberhitzung bei der in kiirzester 
Zeit durchzufuhrende~i l'rocknuag verniiedeii werden, 
u i i i  ein he1 les Casein von gleichniiiDiger Farbung zu erhalteii. 

Die V e r n i  a h 1 u 11 g des getrockneten Caseins wird 
wohl ani 1)esten niit  eiiier Sclilagkreuz~nuhle bewerk- 
stelligt. 

Eine Xiilage, die gesta ttet, bei tiiglicher Fabrikation 
von etwa 160--180 kg Casein ungefhhr lo00 kg pro 
Woche bester Qualitiit i u i  Verfahren der Kanaltrocknung 
herzustellen; wiirde iiach B u t e n s c h o 11 ungelllir 
2SN) HM. kosten. 

Erwiihnt sei noch die Herstellung von , loslicheiit 
Casein (fur NHhrzwecke usw.) auf dem Wege des 
W a 1 z e n t r o c k n u n g s verfahrens, wobei nach den1 
Verfahren von J u s  t in 115 Liter Wasser, die etwa 
0,676 doppelkohlensaures Natron enthalten, 80 kg feuch- 
ler und 51 kg trockner Quark eingetragen werden, wo- 
h i  Losung erfolgt. Die Losung wird von zwei in papier- 
diinneni A bstnnd befindlichen, sich gegeneinander drehen- 
den, m i t  Danipf beheizten Metallzylindern aufgenornmen, 
urid augeublicklich zur 'Trocknung gebracht, wobei das 
Ciisein in poroser, llislicher Form gewonnen wird. [A. 179.1 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Eine Schnellmethode zur Bestimmung der Gesamtharte durch getrennte Bestimmung 
von Kalk- und MagnesiahSirte. 

Von Dr. KIXT V. LUCK und l)ipI.:lng. I~ASS JUSTUS M I : Y ~ ~ R .  
Flul3~.~sseru1itersuc.hungsHnlt zu Magdeburg (Leiter Dr. Ernst N o 1 I e ) .  

(Eingeu. 8. Juni 1928.) 

Die bisherigen Verfahren zur schnellen Bestininruiig d e r , €3 1 a c h e r, Z i n k und H o I 1 a n d und W a r t h a- 
der Gesanitharte beruhen auf der genieinsanien Titra- P f o i f t e r. In vielen Fallen mag es genugen, die a e -  
lion der Hiirtebildner init Seifenlosung, mit einer Losung sanitharte allein nach einer dieser Methoden zu erniit- 
von fettsauren Salzen oder mit einer Soda-dtznatro:i- teln, oft jedoch ist eine getrennte Bestimniung von Kalk- 
Losung. Die bekanntesten Methoden dieser Art stain- und Magnesiaharte erforderlich. Hier bieten sich deiii 
iiieii von C 1 :i r k , D o u 1 r o n und B o u d e t , W u 11 - Analytiker verschiedene Moglichkeiten. Man geht meist 
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so vor, dab die Magnesiahbrle als Differenz von Ciesanit- 
und Kalkhdrte errechnet wird. Dieses Verfahren leidet 
iiatiirlich unter dem Mangel, dai3 bei der Abhiingigkeit 
von zwei Bestimmungen zwei Fehlerquellen vorhmden 
sind. AUR diesein Cirunde m u 0  einer direkten Bestini- 
iiiuiig der Magnesiaharte der Vorzug gegeben werden. 

Man kann das Magnesium iin Filtrat der Calcium- 
oxalat-Flllung abscheiden und als Magnesiumpyro- 
phosphnt zur Wagung bringen. Mafianalytisch liifit es 
sich durch Titration rnit Kaliumpalrnitatlosung oder 
Natronlauge ermitteln. Die gewichtsanalytische Bestini- 
iiiung Ieidet an den1 Mangel, da13 sie sehr vie1 Zeit in 
Anspruch niniint, wiihrend die Genauigkeit der bisher 
bekannten niallanalytischen Methoden bei kleineii Men- 
#en zu wiinschen iibriglaflt. 

Wir begrWten es daher, daD eine Arbeit voii 
li. B e r g , KBnigsbergl), uns auf eine neue Moglichkeit 
hinwies, das Magnesium und hiermit die Magnesiahartc 
iiiit groUer Oenauigkeit zu bestinimen. Es handelt sicli 
urn die Yiillung des Magnesium mit o-Oxychinolin und 
iiachfolgender jodonietrischer Titration. 

Die Verbindung der niallanalytischen Calciuiii- 
bestiinmung iriit der B e r g ' schen mabanalytischen Be- 
stimrnung des Magiiesiums ini Filtrat der Oxalatfalluiig 
erschien uns als der zurzeit sicherste Weg zur Bestim- 
iriuiig der Ciesamtharte. Dabei war besonders zu prii- 
fen, ob der Oehalt des Filtrates an  iiberschiissigeiii 
Oxalat nicht storend auf die Chinolinfallung wirkeii 
wiirde. 

1. M a D u n a l y t i s c h e  B e s t i r n m u n g  d e r  K a l l r -  

Abweichend von der iiblichen mabanalytischeii 
Calciumbestimniungsmethode, wobei das Calcium in 
ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Losung mit Ani- 
inonoxalat gefallt wird, halten wir eine Fallung niit 
Kaliuinoxalatlosung allein in neutraler Losung fiir giin- 
stiger. Diese Methode wurde zuerst in der FluBiiber- 
wachungsstelle in Sondershausen, dann im FluDwasser- 
untersuchungsamt in Hildesheim und ebenso von uns 
mit  bestem Erfolge benutzt. Eine VerBffentlichung 
dieses Verfahrens in  der Literatur ist uns nicht bekannt. 

H. S c h rn i d t 2, weist darauf hin, daD die Falluiig 
iiiit Natriuni- oder Kaliumoxalatlosung ungenau sei, well 
h i e  etwas zu niedrige Werte liefere. Nach unsereii 
Erfahrungen sind die Fehlar aber so gering, daij sie fur 
die Praxis vernachllssigt werden konnen. 

Man verfahrt so, daU 50 ccni des zu untersurheiiden Wassers 
bis etwa W erhitzt und rnit 1 ccm 20Siger Kaliu~iioxal~~tlosuog 
versetzt werden. Sollle sich ausnahmsweise vor dem Zusafz rnit 
Kaliumoxalat eine Trilbung durch Ausfallen von ('nlciuiii- 
carbonat zeigen, so kann man nachher durch einviertelstundiges 
Kochen den ausgefallenen kohlensauren Kalk in Calciurnoxalnt 
uiiiwnndeln. Um den Niederschlag grobkornig zu niachen, er- 
hitzt man zuin Sieden und kocht einige Minuten. Sobald sich 
tier Niederschlag gut abgesetzt hat, wird abfiltriert. Das Becher- 
glas wird nun gut ausgespiilt, wobei es nicht notig ist, den 
Niederschlag quantitativ auf das Filter zu bringen. Der Nieder- 
schlag wird rnit h e i f h i  Wasser so Jange gewaschen, bis das 
Waschwnseer keine Chlorreaktion zeigt. In den meisten Fallen 
wird dies nach Verwendung von etwa 50 ccm Waschwasser 
errnicht sein. Das Filter wird in das Becherglas, in welcheni 
die Fallung erfolgte, gebracht, 50 ccin heifks Wasser und 5 ccin 
Schwefelsilure (1 + 3) zugegeben und das Calciuiiioxalat in 
bekannter Weise init n/, ,-Kaliui~i~~erman~anat titriert. Das 
Filter darf, wie in einer blinden Probe festzustellen ist, keinen 
I'ernianganatverbrauch verursachen. 

h a r t  e m i t K a l i u  m o x  a 1  a t .  

2) Zbchr. analyt. Chern., Band 71, Heft 112, Seite 23. 
s) Kleine Mitteilungen des Vereins fllr Warner-, Boden- uiid 

Luflhygiene, 3. Jahrgang, Heft 1/3. 
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Diese Art der Calciumfallung hat vor der heute 
iiblichen Fallung init Amnionoxalat uiid Aninioniuiii- 
chlorid den Vorzug, daB der Calciumoxalatniederschlag 
bei den in Trink- und Flui3wassern vorkommenderi 
Meiigeiiverhiiltnissen niernals Magnesiunisalze in prak- 
Lisch ins Gewicht fallenden Mengen einschliefit, ganz 
gleich, ob Magnesium- oder Kalksalze ini  Uberschufi vor- 
handen sind. Hinzu koninit, dab ein Zusatz von grofiereii 
Mengen Amiiioniumsalzeii bei der Fallung des Magnc- 
siunis mittels o-Oxychinolin unverwunscht ist. Aul3er- 
dern laljt sich der mit Kaliunioxalat erzeugte Nieder- 
schlag von Calciumoxalnt mit weniger Wasser chlorfrei 
waschen, so dab sich die Analyse in kurzerer Zeit durch- 
fiihren lafit. Der durch die Loslichkeit des Calcium- 
oxalattx bedingte Fehler wird dadurch wesentlich g e  
ringer. 

2. B e s t i  111 111 u n g d e r M a g n e s i a li-ii r t e i i  n r I1 

B e r g .  
Nwhdeni wir zuniichst die von I3 e r g zur Bestini- 

~iiuiig des Magnesiums angegebeiie Chinolinniethode niit 
einer reinen Magnesiumsalzlosung bekannteii Gehaltes 
1i:ichgepriift und die vorziiglichen Resultate, die B e r g 
nngibt, bestatigt erhalten hatten, gingeti wir dazu uber, 
ihre Anwendbarkeit in der Wasseranalyse auszupro- 
bieren. B e r g schreibt folgendeii Analysengang vor: 

I)ie zu untersuchende Losung wird in  Gegenwart einer 
genugendeu Menge Ammoniumchlorid oder Aninioniumacetat, 
um die  Ausfallung des Hydroxydes zu verhindern, mit einigeir 
c : m  konzentrierten Ammoiiiaks versetzt ; nach dem Erwlrmeii 
aut 60-700 wird das Magnesiuni unter allmlhlicheni Steigerii 
der Temperatur bis zum beginnenden Sieden niit einer 2% igeii 
alkoholischen Oxychinolinlasung in geringern UberschuB ge- 
fiillt. Der UberschuB an Oxychinolin ist an der gelben Farbung 
der iiberstehenden Lasung, bewirkt durch die Bildung des 
inteiisiv getarbten Animoniumoxychinolates, leicht erkennbar. 
Herg schreibt dann weiter: ,,Die Methode Iwruht tlarauf, daU 
sich dns o-Oxychinolin in seiner Eigenechaft als Phenol 
bromieren laat. Hierbei entsteht glntt ohne Bildung von 
Nebeiiprodukteii das 5,7-Dibromoxyc.hinoliri gem80 folgender 
G1eichung: C,M, .ON -t 4Br == C,H&r,ON + 2HNr 
Das Elide der Bromierung des o-Oxychinolins l l D t  sich mil 
Hilfe des Indigocarmins als Indikator, das durch uberschtksiges 
Brom entfiirbt wird, bei einiger Ubung gut erkennen; zweck- 
miiBiger wird der BromuberschuD jodometrisch zuriickgemesseri. 

I)er gefallte und isolierte Magnesium-Oxychinolin-Nieder- 
schlag wird mit heiReni schwach n~ninoniaknlischen Wasser 
bis zur Farblosigkeit des Filtrates gewascheu und darnuf in 
8 bis lO%iger Salzsaure gelost. Die Losuiig wird rnit einigeii 
l'rbplen eiiier l%igen wasserigeii Iiidigocarmiiilosutig versetzt. 
ILieraut wird so laiige eine Bramatbromidlosung in  der KBlte 
zugetropft, bis der nnfangs blaue, daiiir griine Farbmisc:hloii 
der blaueu Indikatorfarbung rnit der gelberi des eritstantleiieii 
1)ibromoxychinolins in  eine rein gelbe Fnrbe ubergegangen ist. 
I)a der Umschlag von griin noch gelb fur eiii ungeiibtes Auge 
schwer zu erkennen ist, so empfiehlt es sich, noch eineri 
geringeii OberschuD a n  Bromatlosuiig (1-5 wm, je nnch Koii- 
zeiitration tlerselben) zuzusetzen urid diesen 1iat.h Zusatz einiger 
Kubikzeiitimeter 20%iger Jodkaliumlbuiig rnit Thiosulfat 
zuruckzumessen. Das freiwerdende Jod gibt rnit dem Dibroni- 
oxychinolin ein schwerltisliches Jodanlagerungsprodukt, das 
jedwh mit Thiosulfat normal retigiert, d. h. iihnlich dem Jod- 
jodkaliuni. Die Thiosulfatlosuug wird so lange zugetropft, bis 
das suspendierte Jodadditionsprodukt in Liisung gegangen ist. 
Darauf wird gegen Stiirke als Indikalor zu Ende fifriert." 

Je uacli Menge des Magnesiums verweiidete B e r g  nla-, 
ll/lo- oder nito-Bromatbromidliungen. 

,,Bei groI3eren Magnesiummengen wurde ein aliquoter Teil 
der salzsauren Magnesium-Oxychinolinlosung titriert. 1 am "/lo- 
KaliumbromatbromidlBeung entspricht O,O00304 g Mg. 

Bei den Titrationen mil n/,o-Bromatlosung muB eine 
geringe Korrektur fllr den lndikatorverbrauch angebracht 
werdeti." 
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H e i a  g e t i i l l t  

Gefunden 1 Gegeben Differeiiz 
mg M g  I rng M g  mg Mg 

Wir fanden bei der Nachprlifung, dal) bei Mengen 
lierab bis zu etwa 1 mg Magnesium die Originalmetliode 
einwandfreie Resultate ergab, unterhalb dieser Menp? 
wurde sie unsicher. Schon B e r g empfiehlt, bei Mengen 
unter 1 mg die Losung nach der Fallung des Chinolnts 
erkalten zu Inssen. Auch wir heobachteten, daD bei so- 
fortigem Filtrieren die Resultate zu niedrig ausfielen 
rind erst nach .sehr langeiii Stehenlassen in  der Kiilte 
richtige Werte erhalten wurden. 

Das stellte nalurlich die Anwendbarkeit 31:: 

Schnellniethode fur  die Wasseruntersuchung in Frage. 
]lurch umfangreiche qualitative Untersuchungen stellten 
wir zunachst die gunstigsten Bedingungen der Aus- 
fallung fest. Wir konnten beolwhten, dai3 bei Anwen- 
dung von kleinen Mengen Magnesirini die Zugabe des 
Fiillungsniittels in der WIrnie eine gnnz unziireichende 
Fiillung hervorrief. Eiiie etwiis giinstigere Wirkurig 
w r d e  erzielt. sobnld die zugesetzte Menge an Aiii- 
nioniak uud ;\~iiriioniiinirhlorid verringert wurde. Ein 
voller Errolg wurde erst dnnn erreicht, als wir das Oxy- 
chinolin i n  dcr Kalte, und zwar in der Weise zug;iben. 
d d  die alkoholische Losung des F’allungsrnittels vor- 
sichlig uber dns zu untersuchende Wasser geschichtet 
wurde. A n  der 13eriihrungsfliiche der heiden Flussig- 
keiten bildelen sich dann schnell die ersten Krislallo 
;\Us. Beini nachfolgendeii Erhitzen bnllte sich der Nieder- 
schlag gut ziisamnien, und die Fiillung erwies sich :ils 
quan t ita t iv. L) ie V e rzogerung de r Krist nl lisa tions- 
geschwindigkcit des Magnesium-Oxychinolates heini Flil- 
len in  dcr Hitze beruht offenbar ;iuf Obersiittigungi- 
erscheinungen, die bei der Fallung i n  der Klilte gleich- 
snni durch Animpfen mit den zwischen den FIUsaig- 
keiten sich bildendeii zahlreichen kleinen Kristnllen ver- 
iiiieden werden. Unter dem Mikroskop konnten wir 
leststellen, datl in  der IieiBen Losung .nur wenige groBe 
K ristalle vorlinnden waren, die ganz langsnni wuchsen. 
In der  kiilte~i Losung dagegen wurde das Mngnesiuin- 
(.llilloliit in uriziihligen kleinen Kristallen beobachtet. 

Nacli dieseri Vorversuchen pruften wir quantitaliv 
(lie gunstigsten Arheitshedingungen und den EinfluL3 der 
i n 1  ~\n:rlysengaiig zugest~tzlen Rengenzien nach. Kleiiie 
Zeitersparnisse wurden .chon dadurch erzielt, dai3 wir 
cine konzentrierte Aiiinioni:tklosung niit Aiiinioniuni- 
chIorid sIttigteii, so dill) wir diese heiden Reagenzien 
in einer H : ~ n d l ~ i i b ~ ~ i g  zugeben k~nn ten ,  was hei mehrc- 
re11 Analysen zeitlich imnierliin von Bedeulung ist. Zeit 
cwpnrten wir weiterhin dadurch, dnB wir das Chinoliii 
riicht tropfenweise, wie I3 e r g es vorschreibt, sondern 
rnoglichst in  einer Portion zugaben, nachdein wir fest- 
gestellt Iiiilte~i. diiW die 1tesult:ite hierdurch nicht un- 
guristig beein I1 uFlt n.urden. 

Die nnchstchende 7‘:ibelle gibt ein Hild der Chino1i:i- 
fiillung in heii3er und knlter Losung unter Zusntz VOII  

Kaliumoxnlatlosuiig, 11111 die i n ]  Annlysengnng herr- 
schenden Verhiiltnisse naclizu;ihnien. 

T a h e l l e  1. 
Fiillunc uiiler Zusnlz von 5 rcni Aiiriito~iiak-Aiiinioniumchlorid- 
h U n g  und son 1 rcni PO%iger Kaliunioxalatl6sung in heifier 

und kalter LoEUng. Unlersucht 50 ccni. 

K a l t  g e t i i l l t  
Gefunden Gegeben Differenz 

nig Mg mg Mg , mg Mg 
I 

3,oo 2,99 I+ 0.01 
3,06 2,99 !-t 0,07 
1.56 1,50 I+ 0,06 
1,30 1,50 , - 0.20 (!) 
0,57 , 0,75 ’+ 0,Ot 
0.67 0,75 ’ - 0,08 
0.14 0,375 ! - 0,235(!) 

I - .- - .  

-- - - .. 
- - - 

1.20 1,L’O L. 0,0 
0,98 0.97 + 0,Ol 
0,63 0,60 + 0.03 
0,32 0.30 + 0,02 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, befriedigen die durch 
Fiillung in heii3er Liisung gefundenen Werte nicht so 
wie die in kalter Losung erzielten. Die gefallten Nieder- 
xhlage wurden siimtlich nach einstiindigem Stehen- 
Iilssen in der Kalte abfiltriert. Der Zusatz von Kaliuni- 
osalat macht sich in der vorstehenden Konzentration 
nicht storend bemerkbar. 

T a b e l l e  2. 
Fiillung unter Zusatz von 5 bzw. 2 ecni Ainnioiii;lk-Amiiioiiiuiii- 
chloridl6sung und von 1 ccm 20%iger KaliunioxalatlBsung in 

Angewandte Flussigkeitsmenge 50 ccni. 
heiDer und kalter Losung. Uiitersucht 50 ccm. 

‘I’abelle 2 zeigt, daD der iiielir oder weniger groije 
Zusntz von A~iinioniiik-Ani~i~oniuriiehlo~id-I,osun~ bei 
der Flllung i n  knlter Losung keine Rolle spielt, wahrend 
die Resultate bei der Fgllung in heiiJer Lo+ung I)ei 
kleinen Mengen eine stnrke Ahhangigkeit davon zeigen. 
I)n also hei Fiillung i n  kalter Losung eine RroDere 
Sicherheit besteht und eine Abhaiigigkeit von der Mengr 
der zugestzten Iteagenzien niclit nachgewicsen werdeii 
konnte, zogen wir diese Arbeitsweise der von R e  r g  
vorgesclilagenen vor. 

Diese vorstehend gebrachten Versuchsergebnisse 
stellen nur einen kleinen Ausschnitt unseres gesnmteii 
Materials dar. 

Auf Grund dieses Materials ergibt sich folgendcr 
Arbeitsgang : 

Nachdeni in der oben geschilderten Art der Kalk 
gefiillt und der Calciumniederschlag nuf d:[s Filter ge- 
bracht worden ist, wird einmal niit heii3eni Wasser nnch- 
gewnschen und das Filtrat beiseite gestellt. I)er Calciuiri- 
oxahitniederschlag wird nun fertig ;iusgewaschen und 
d;is Calcium ninBannlytisch mit einer n/,.-Kaliuni- 
perniniiganntlosuiig hestirnmt (9. 0.). Inzwischen ist das 
Filtrat so weit abgekuhlt, daD man das Magnesiuiii ~ I U S -  

fiillen kann. Man geht hierbei folgenderni:iBen vor: 
Zwei Kubikzentiriieter der 2Zigen ;ilkoholischen 

Oxychinolinlosuiig werderi vorsichtig uber d;is zu unter- 
suchende Filtrat geschichtet, iiidem die Pipette an die 
Wand des Becherglases Hngelegt wird. Nach funf Mi-  
iiuten erhitzt man zuin Sieden. Verschwindet hierbei 
die gelbe Farbung der uber dem Niederschlag stehen- 
den Flussigkeit, so gibt man moglichst auf einmal mehr 
Oxychinolinlbsung hinzu, bis die uberstehende Fliissig- 
keit deutlich die gelbe Farbe behalt. Nach ganz kurzeni 
Aufkochen 1HBt man erkalten, und etwn nnch einer 
Stunde wird der Niederschlag abfiltriert. Das Becherglas 
wird niit 2% Zigem Ammoniakwasser gut ausgesptilt, wo- 
bei es nicht notig ist, die letzten Reste des Niederschlages 
zu entfernen. Der Niederschlag wird nach dreimaligeni 
Auswaschen init Ammoniakwasser auf deni Filter mit 
kalter 8- bis lO%iger Salzsilure gel8st und auch das 
Becherglas hiermit gut ausgespiilt, um die letzten Reste 
des Niederschlages zu erfassen. Die salzsclure Losung 
wird in eineni Erlenmeyer-Kolben, der mit einem ein- 
geschliffenen Stopfen versehen ist, aufgefangen und mit 
einer l%igen w8Brigen Indigokarminlosung versetzt. 
Rei kleinen Mengen Magnesium genugen ein, bei 
kroDeren zwei bis drei Tropfen, fiir die eine ent- 
-prechende Korrektur aiizubringen ist. Man titriert die 
blaue Fliissigkeit mit Bromatbromidlbung bis zur Gelb- 



farbung, setzt zwei bis drei Kubikzentimeter einer 
2O!%igen Jodkaliumlosung hinzu und mi5t den Ober- 
schuD der Bromatlosung unter Anwendung von Starke 
als lndikator niit Thiosulfatlosung zuruck, Im Verlauf 
der Titration halt man den Erlenmeyer-Kolben mog- 
lichst verschlossen, u m  ein Verdampfen von Broni oder 
Jod zu vernieiden. Am einfachsten ist die Benutzung 
einer n/lc-Kaliunibroniatbroniidlosung. Bei Anwendung 
von 50 ccm des zu untersuchenden Wassers gibt in die- 
sen1 Falle die verhrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
direkt die Magnesiahiirte an. Zutn Zurucktitrieren ver- 
wendet nian an1 besten eine ~~/lto-l’hiosulfatlosung. 

Nach dieser Analysenvorschrift haben wir einige 
Losungen niit 1)ekunnter Kalk- und Magnesiahiirte nach- 
pepruft (l’abelle 3). Die Konzentrationen der Losungen 
Nr. 1-4 wurden so gewlhlt, daD sie der normalen Zu- 
saniniensetzung des Unstrut-, Saale- und Elbewassers 
entsprachen. Weiter wurde untersucht, ob auch bei An-  
wesenheit von viel Kalk- iind wenig Magnesiumharte 
(Nr. 5) urid unigekehrt von viel  Magnesia- und wenig 
Kalkharte (Nr. 6) die Methode einwandfreie Werte 
liefert. 

T a b e l l e  3. 
Angewandte Fliissigkeilsnimcie 50 crni. 

- _. . __ - ~~ I Kalkbestimrnung I Kalkblirte z 

21,85 
10.85 
5,35 
2,70 

26,2 
2,55 

21,75 ’ + 0,lO 

2.72 - 0.02 

10.88 - 0,03 
5,44 - 0,09 

26;l -1- 0,l 
2,61 - 0,06 

43,70 
21.70 
10,70 
h,40 

52,4 
5-1 

43,50 i- 0 2  
21.75 I - 0,05 
10,88 - 0,18 

52,2 ! + 0,2 
5,44 1 - 0,04 

5,22 - 0,12 g - 

5 
(i 

Die Zahlen der Tabelle 3 zeigen, da9 unter allen 
von uns berucksichtigten Verhaltnissen stets gut brauch- 
hare Resultate erzielt wurden. Bei der Umrechnurig 
der gelundenen Magnesiuniwerte auf Hiirte ist zu be- 
denken, daD eine ganz geringe Differenz vom theore- 
tischen Wert durch die Multiplikation mit dem 
Faktor 4,61 bedeutend anwachst. Die Magnesiahiirte 
kann jedoch nach dieser Schnellmethode mit einer Ge- 
nauigkeit erfai3t werden, wie sie wohl kaum auf andere 
Weise in derselben Zeit erreicht wird. Wir haben bei 
iinseren Arbeiten durchschnittlich in einer und einer 
lialben Stunde sechs Kalk- und sechs Magnesiaharten zu- 
saninien bestimnien konnen. Bei langerer Ubung wird 
man diese Zahl gut auf das Doppelte steigern konnen. 
Durch Addition der beiden Harten laDt sich die Oesamt- 
l!iirto errechneii, die auf diesem Wege xhnell  und sehr 
genau bestimmt wird. 

Erforderliehe Losungen. 
1. Z u r  B e s t i m m u n g  d e r  K a l k h l r t e :  

1. 20%ige Kaliunioxalittlosung. 
2. Schwefelsiiure 1+3 zum LUsen des Calciumoxalal- 

niederschlages. 1 Vol. konzentrierte Schwefelsiiure + 
3 Vol. Wasser. 

__ 
Magiiesiurnbeetimmung I Magnesiaharte 3. 

$08 2,9Y -+  0.09 

1.18 t,2n - 0.02 

1.53 1.50 -I- 0,03 
0.78 O,i5 i-- 0.03 
0,38 I1.X i- 0.01 

11,90 11.97 i -0,O7 

14.20 
7,05 
3.58 
1,75 
547  

54,112 

13,MO + 0.40 

3.45 i- u.1:I 6. 
6,90 -t 0,15 

1 , i?  1 4- 0,03 
5,5? I - 0.05 

55,17 - 0.35 

‘IIla-Kaliuinpermanganatl~ung, 1 ccm = 1 mg CaO, 
hergestellt aus f~/ro-Kaliumpermanganatlosung durch 
Verdunnen und eingestellt gegen eine fl/,o-Natrium- 
oxilatlosung (10 win “/I. Natriumoxalat = 28,M ccm 
) I / ~ ~ - K  aliumpermanganatlosung). 

2%ige alkoholische o-Oxychinolinltkung. 
Animoniak-Ammoniumchlorid-Losung, hergestellt 
durch Losen von etwa 25 g Amnioniunichlorid in 
100 ccm 25%igem Ammoniak. 
8-10Xige Salzsiiure. 
1 Xige waarige 1ndigokarminIosung. 
~~/lr-Broiiiatbroniidlosung, hergestellt durch Losen 
von 1,086 g reinsteni, bei l l O o  getrocknetem Kalium- 
broniat, sowie 42,45 g Kaliumbromid in destilliertem 
Wasser auf 1 Liter. 
‘ I /  .,,-Na t r i um t h iosul fa tlosung, herges tell t aus n/*p.Th io- 
sulfatlosung durch Verdtinnen und eingestellt gegen 
~~/lr-Broniatbroniidlosung. [A. 166.1 

5. Z u r B e s  t i  ni ni u n g d e r M a g n e s i a  h a r t  e : 

Uber die Bestimmung der Reibungsempfindlichkeit von ZUndstoffen. 
Von Dr.Jng. H. RATIISBURG, Fiirth i. B. 

(‘lieriiisches 1,aboratoriuin der Rheinisch-Westfalischen Sprengstoff-A.-G., NUrnberg. 
(Eingeg. 15. August 1928.) 

Zur zalileiiniaDigen Festlegung der Reibungs- 
empfiiidlichkeit von Zundstoffen und Zundsiitzen ist \)is 
heute noch keine verliialiche Methode bekannt ge- 
worden. nie entsprechende Prufung von Sprengstoffen, 
wio z. B. Knallquecksilber, geschali bisher durch Reiben 
im Porzellanmorser, ist aber zu individuell und 1aDt 
keinen zahlenmal3igen Anhalt fur die Enipfindlichkeit 
der geprliften Stoffe gegentiber Reihung erkennen. Die 
von R. F o r g *) angegebene Methode der Ermittelung 
von Reibungseniplindlichkeiten auf Grund der Schlag- 
empfindlichkeiten von Gemischen mit 10% Quarzpulver 
im Fallhamnier ist nur als KonipromiD anzusehen, wie 
er  selbst sagt. 

Der Verfasser hat sich nun bemtiht, eine Methode 
zu schaften, welche das zahlenmaDige Festhalten der 
Reibungsempfindlichkeiten gestattet, ohne daD der zu 
priifende Ztindstoff infolge zu groDer Oberflache ver- 

*) Mitt. iib. Gegenst. dee A r t  u. Gen.-Wesens 47, 331 [lSlS]. 

schiiiiert wird, wie es mehr oder weniger irii Porzellan- 
niorser oder auch zwischen Metallplatten der Fall ist. 
Man verwendet hierzu den sogenannten K n s t s c h e II 
S t 0 m p e 1 a p p a r a t (fur Fallhammerzwecke), dessen 
oberer Stempel unter veranderlicher Belastung, am 
besten niit Bleigewichten, niechanisch r o t i e r e  n d be- 
wegt wird. Eine gleichzeitige Rotation des unteren 
Stempels in entgegengesetzter Richtung bringt keinen 
weiteren Vorteil mit sich als eine Verringerung der 
jeweiligen Belastung. Ein nach diesem Prinzip einge- 
richteter Prtifapparat kann in verschiedener Weise tech- 
nisch ausgeftihrt werden, z. B. kann der obere Stempel 
mit Schneckenradtibertragung versehen und mit dieser 
ein Motor direkt gekuppelt werden. Der untere Steni- 
pel kann groi3ere Flache besitzen und wird am besten 
so geordnet, dai3 er  mittels Schraubenubertragung vor- 
sichtig anhebbar ist. Ein Tourenziihler vervollstiindigt 
vorteilhaft die beschriebene Einrichtung. 


