
918 

251. Ferd. Tiemann: Z u r  Beurtheilung der Methoden zur 
Was ssranalyse. 

Fortsetzung. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium CLXXI.) 
(Eingegangen am 17. Juli). 

B e  s t i m m  u n  g e n  d e  r S c  h w e  f e l  s l u r  e. 
I. G e w i c h t s a n a l y t i s c h e  M e t h o d e .  Der  Gehalt eines natiir- 

lichen Wassers a n  Schwefelsaure ist sicher und durchans nicht schwierig 
auf gewichtsanalytischem Wege , durch Fgllen der Schwefelshure mit- 
telst Bariunichlorids und Wagen des ausgefallten Bariumsulfats zu 
ermitteln. 

Die Resultate dieses Verfahrens, welches lange Zeit den Ruf 
der genauesten gewichtsanalytischen Methode genoss , werden , wie 
d c h  sp l te r  gezeigt hat ,  leicht ungenaue, wenn die Fallung der 
Schwefelsaure in einer zu concentrii ten Lijsung vorgenommen wird, 
und wenn man d a m  eine zu starke Bariumchloridltisung verwendet. 
Auch die Anwesenheit von grtisseren Mengen fremder Substanzen, 
namentlich von Alkalien, Nitraten etc., wirkt sttirend, weil Theile 
derselben in  den gebildeten Niederschlag iibergehen. 

F i n  k e n e r  I ) ,  welcher dieses Verhalten naher untersucht hat, 
gelangt dadurch zu dem Ausspruche: 

Der  Niederschlag, welcber durcb Bariumsalze in  einer Lijsung 
hervorgebracht wird , die freie Schwefelsaure oder Salze derselben 
entbalt, ist nie ganz reines Bariumsulfat. 

Die Verhaltnisse gestalten sich trotedem fir  die Ausfiihrung die- 
ser  Bestimmung bei einem natiirlichen Wasser besonders giinstig, 
weil dieses von vornherein eine sehr verdiinnte Sulfatlijsung ist oder 
bei gar zu grosser Verdiinnung doch leicht durch geeignetes Ein- 
dampfen auf die erforderliche Concentration gebracht werden kann, 
und weil die ausser der Schwefelsaure noch vorkommenden, miiglicber- 
weise stijrend wirkenden Verbindungen, selbst in den ungiinstigsten 
Fallen, nur  in solcher Menge vorhanden sind, dass ein Mitnieder- 
fallen irgendwie erheblicher Quantitaten derselben bei der Fiillung 
der Schwefelsaure durchaus nicht zu hefiirchten ist. 

Verfiihrt man genau nach der einmal als zweckmiissig erkann- 
ten Vorschrift 2) ,  fgllt man also die Schwefelsiiure aus dem schwach 
mit Salzsaure angesauerten siedenden Wasser mittelst einer sehr ver- 
diiunten heissen Rariumchloridlijsung, indem man dabei die Vorsicht 
gebraucht, von dem Fallungsmittel zuerst weuig, spater einen nicht 
zu starken Ueberschuss hinzuzosetzen; lasst man endlich dem gefall- 
__ -- 

') R o s e ,  Analyt. Chemie. 
2 ,  R o s e ,  Analyt. Chemie. 

Sechste Auflage, Bd. 11, 455. 
Sechste Auflage, Bd. 11, 456. 
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ten Bariumsulfat Zeit, sich rollstandig abzusetzen , so wird dadurch, 
bei dem spateren Filtriren, jedes Durchgehen von Theilchen des feinen 
Niederschlags durch die Poren des Filters verhindert, das Auswaschen 
ist leicht und in  kurzer Zeit ausfuhrbar, und die Resultate dieser 
Bestimmung durfen als fast absolut richtige bezeichnet werden. 

Sind in  100.000 Theilen Wasser nur 4 Theile Schwefelsaure (SO,) 
enthalten, so ist die Bestimmung, bei Anwendung von 300 C C .  die- 
ses Wassers fur den Versuch, ohne jedes vorbereitende Eindampfen 
noch ausflhrbar; die in diesem Falle vorhandencn 0.012 Gr. Schwefel- 
s'aure werden ohne Schwierigkeit aus der oben angegebenen Flijssigkeits- 
menge vollstandig ausgefallt und die ihnen entsprechenden 0.0349 
Gr. Bariumsulfat sind mit Sicherheit zu wagen. 

Der  Zeitverlust, welcher durch die Wagungen und das nothwendige 
Absetzenlassen des gebildeten Niedersehlags veranlasst wird , ist, ob- 
schon er nur wenige Stunden betragt , der einzige stichhaltige Vor- 
wurf, welchen man dieser Methode machen kann; um diesen zu ver- 
meiden, also nur um Zeit zu gewinnen, sind ron W e l d e n s t e i n  l)  und 
von B o u t r o n  a )  und B o u d e t  die folgenden Methoden in Vorschlag 
gebracht und seitdem auch haufig angewandt worden. 

11. Die M e t h o d e  y o n  W i l d e n s t e i n .  Kach dieser Methode 
wird die vorhandene Schwefelsaure durch eine irn Ueberschuss hin- 
zugesetzte Bariumchloridlijsung von bestimmtem Gehalt ausgefallt und 
der Ueberschuss an Barium durch eine mit der Bariumchloridlijsung 
titrire neutrale Kaliumchromatlosung abgeschieden. Die Endreaction 
erkennt man a n  der eintretenden Gelbfarbung der uber dem Nieder- 
schlage befindlichen Fllssigkeit und Riickwartsentfiirbu~ig der letzteren 
durch einige Tropfen der Bariumchloridlosung. 

Da grossere Mengen von Calciumcarbonat storend einwirken, SO 

ist es nothwendig, das Wasser bei dem Beginne des Versuches an- 
zusauren und spater , vor dem Zusatz des Kaliumchrornats , wieder 
genau zu neutralisiren; das Resultat des Versuchs wird ein ungenaues, 
wenn man diese Bedingungen nicht streng inne halt. 

Diese Schwierigkeiten werden beseitigt, wenn man an Stelle des 
urspriinglichen das ausgekochte Wasser , welches durch destillirtes 
Wasser auf sein vorheriges Volum gebracht worden ist, zu dem Ver- 
suche verwendet. 

E in  Einwand lasst sich jedoch gegen die Anwendung des aus- 
gekochten Wassers erheben, namlich der, dass moglicherweise erheb- 
liche Mengen von Gyps gleichzeitig mit dem durch Kochen gefallten 

i ,  Zeitschrift f. analyt. Chelnie I, 323, 
a) T r o m m s d o r f ,  Zaitschrift f. analyt. Chernie VIII, 340. 



Calciumcarbonat abgeschieden werden , dass also nicht unter allen 
Umstanden die Cresammtmenge der in dem urspriinglichen Wasser 
vorhandenen Schwefelsaure sich in dem ausgekochten Wasser wieder- 
findet. 

Meine dahin zielenden Versuche bestatigen diese Voraussetzung 
durchaus nicht; ich habe in dem durch langeres Sieden entstandenen, 
gut ausgewaschenen Niederschlage, wenn das bei dem Kochen ver- 
dampfte Wasser stets annahernd durch destillirtes Wasser ersetzt 
wurde, in  den meisten Fiillen iiberhaupt keine Schwefelsaure nach- 
weisen konnen; nur einige Male wurden darin kaum erkennbare 
Spuren, nie aber bestimmbare Mengen dieser Saure aufgefunden. 

Ferner habe ich wiederholt SchwefelsBurebestimmungen in  dem 
urspriinglichen und dem ausgekochten Wasser nebeneinander ausgefiihrt, 
es ergaben sich dabei stets vollstiindig iibereinstimmende Zahlen ; der 
Verwendung des ausgrkochten Wassers fiir den angefiihrten Zweck 
steht daher nicfits im Wege. 

Bei d r r  W i 1 d e n  s t e i n ’schen Methode ist ferner das Auffinden 
der Endreaction, die Farbung und Entfarbung einer Fliissigkeit, in  
welcher sich zugleich ein gefarbter Niederschlag befindet, miihselig 
und zeitraubcnd; dieser Mange1 lasst sich unschwer durch die folgende 
Abiinderung dieses Verfahrens beseitigen. 

Man erhitzt 100 C C .  des ausgekochten, wie oben gezeigt, auf 
sein urspriingliches Volum gebrachten Wassers in einem Kochflaschen, 
welches bei 150 CC. eine Marke trggt, zum Sieden und fiigt 1 0  CC., 
bei stark schwefelsaurehaltigem Wasser 15-20 CC., einer Barium- 
chloridlosung hinzu , welche im Liter & Aequivalent dieses Salzes 
enthalt. Man kocht einige Minuten und lasst darauf von einer gleich- 
werthigen Losung von neutralem Kaliumchroniat eine solche Menge 
hinzufliessen, dass die iiber dem, sich fiir diesen Zweck geniigend 
schnell absetzenden Niederschlage stehende Fliissigkeit schwach aber 
deutlich gelb gefiirbt erscheint. Nach dem Erkalten, welches durch 
Einstellen des Kochflaschchens i n  kaltes Wasser beschleunigt werden 
kann,  fiillt man mit destillirtem Wasser bis zur Marke auf, schiittelt 
um und filtrirt durch ein ungenasstes Filter. 

100 CC. des Filtrats werden in einen engen Cylinder von farb- 
losem Glase gebracht, in welchem diese Fliissigkeitsmasse eine 15 
bis 20  C” hohe Schicht einnimmt. Darauf versetzt man 100 CC. 
destillirtes Wasser in  einem gleichen Cylinder mit so vie1 der obigen 
Kaliumchromatlosung, dass die Fliissigkeitsschichten in  beiden Cylin- 
dern genau denselben Farbenton zeigen. 

Es lassen sich die Farbentone, welche durch 0.1-0.6 CC. der 
& Kaliumchromatl6sung i n  100 C C. Wasser hervorgebracht werden, 
genau unterscheiden. 

Die auf diese Weise bestimmte Menge iiberschiissig hinzugesetzter 
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Kaliumchromatliisung, mit 4 multiplicirt, wird von der, zu dem zu 
priifenden Wasser gesetzten Menge dieser Liisung abgezogen ; aus der 
Differenz zwischen den noch iibrig bleibenden CC. der Kaliumchrornat- 
und den gebrauchten C C. der Bariumchloridlijsung berechnet sich dann 
leicht der Gehalt des Wassers a n  Schwefelsaure. 

Auch Alexander M i i l l e r  *) hat eine ahnliche Modification des 
W i 1 d e n s t e i  n 'schen Verfahrens in Vorschlag gebracht. 

111. D i e  M e t h o d e  v o n  B o u t r o n  u n d  B o u d e t .  Bei diesem 
Verfahren fallt man die Schwefelsaure aus dem gekochten Wasser 
yon bekannter bleibender Hiirte durch iiberschiissige Hariumchlorid- 
losung, deren Titer auf Seifelijsung gestellt ist, filtrirt nach dem Ab- 
setzen von dem entstandenen Niederschlage and bestimmt die im 
Filtrat noch vorhandenen Hartegrade durch Seifelijsung. 

Addirt man zu den bleibenden Hartegraden des Wassers die 
Hartegrade, welche der hinzugesetzten Bariumcbloridliisung entspre- 
chen, und zieht man davon die in dem obigen Filtrat wiedergefundenen 
Hartegrade a b ,  so erhalt man in der Differenz einen Werth,  aus 
welchem sich der Gehalt des Wassers a n  Schwefelsaure leicht berech- 
nen lasst. 

Von verschiedener Seite ist in Vorschlag gebracht worden , die 
Bariumchloridlijsung durch eine Liisung des bequemer abzuwagenden 
Bariumnitrats zu ersetzen j nach dem oben eriirterten Verhalten der 
Nitrate gegen sich abscheidendes Bariumsulfat ist dies unzulassig. 

Auf Grund meiner friiher mitgetheilten Erfahrungen 2)  ziehe ich 
auch bei dieser Methode die Anwendung einer verdiinnten der einer 
concentrirten Seifelosung vor; man verfahrt daher zweckmassig wie 

100 C C .  des ausgekochten Wassers werden in einem Koch- 
flaschchen, das  bei 150 Cc. eine Marke tragt, zum Sieden erhitzt 
und mit einer Bariumchloridliisuug, von welcher jeder CC. einem 
deutschen Hartegrade entspricht, in geringem Ueberschuss versetzt. 
Nach dem Absetzenlassen des Niederschlags und dem Erkalten der 
Fliissigkeit fiillt man mit destillirtem Wasser bis zur Marke auf, 
filtrirt durch ein ungenhsstes Filter und bestimmt in  100 CC. des 
Filtrats die noch vorhandenen Hartegrade. 

Bei der Bestimmung der Schwefelsaure nach den drei verschie- 
denen Methoden haben sich bei einigen natiirlichen Wassern die 
folgenden Werthe ergeben, welche, wenn man die Resultate der Ge- 
wichtsanalyse als absolut richtige annimmt , den nebenstehenden Pro- 
centen der wirklich vorhandenen Schwefelsaure entsprechen : 

folgt: 

1) Diese Berichte 111, 881. 
2) Diese Berichte VI, 278. 



T h e i l e  S c h w e f e l s a u r e  (SO 3)  i n  100.000 T h e i l e n  W a s s e r .  
D. Gewichtsmalyae. = pCt. N. W i l d e n -  =pCt. N. B. u. B. =pCt. 

s t e i 11. 
Wasser No. I. 43.10 100.0 43.60 101.1 42.69 99.0 

111. 26.20 100.0 26.00 99.2 25.71 98.1 
IX. 8.40 100.0 7.80 92.9 6.86 81.7 
VIII. 5.85 100.0 5.80 99.1 3.93 67.2 
IV. 3.20 100.0 3.00 93.8 0.95 29.7 

Um einen sicheren Vergleich zu ermiiglichen, habe ich bei den 
beiden zuletzt angefiilirtrn Methoden stets 100 CC. Wasser zu einem 
Versuche verwandt ; die gewichtsanalytischen Bestimmungen, bei denen 
es besonders auf absolute Richtigkeit ankarn ? sind dagegen stets mit 
einer griisseren Menge Wasser (bis zu 800 CC.) ausgefuhrt worden. 

Die Resultate des gewichtsanalytischen und des W i 1 d e n s t e i n ’ -  
schen Verfahrens zeigen eine geniigende Uebereinstimmnng; auch 
durch die Methode von B o u t r o n  und B o u d e t  findet man nahezu 
dieselben Zahlen , so lange der Scbwefelsguregehalt eines Wassers 
nicht zu gering ist und nach meinen bisherigen Erfahrungen minde- 
stens 8 bis 10 Theile SchwefelsauPe in  100.000 Theilen Wasser be- 
tragt; bei der Bestimmung kleinerer Mengen erhalt man stets mehr 
oder weniger zu niedrige Resultate. Der  Grund hiervon ist vornehm- 
lich der ,  dass sehr kleine Quantitaten Schwefelsaure nur dann voll- 
standig durch Bariumchlorid ails der Losung abgeschieden werden, 
wenn man den entstehenden Niederschlag liingere Zeit Itisst, sich ab- 
zusetzen und wenn man einen grosseren Ueberschuss des Fillungs- 
niittels snwendet, was  in diesem Falle durch zu starke Erbiihung 
der Harte  nach einer anderen Richtung hin zu Unzutraglichkeiten 
fiihren wiirde. Bei der W i 1 d e n s  tei n s  t e  i n’schen Methode befijrdert das 
mitgefallte Bariumchromat die schnelle und vollstandige Abscheidung 
selbst sehr geringer Mengen von Bariumsulfat. Es sind dalier nach 
W i l d  e n s t e i n  noch 2 bis 3 Theile Schwefelsaure (wasserfrei gedacht) 
in  100.000 Theilen Wasser zu bestimmen; will man aber so gering- 
haltige Wasser mit Hiilfe des Verfahrens von B o u t r o n  und B o u d e t  
untersuchen, SO empfiehlt es sich, dieselben zuvor auf die Halfte oder 
ein Drittel ihres urspriinglichen Volumes einzudampfen; dabei muss 
natiirlich die bleibende Harte  des concentrirten Wassers von Neuem 
durch den Versuch ermittelt werden. 



D i e  i n  d e m ,  e i n e m  v e r u n r e i n i g t e n  U n t e r g r u n d e  e n t s t a m -  
m e n d e n  W a s s e r  v o r k o m m e n d e n  V e r b i n d u n g e n ,  s p e c i e 1 1  
d i e  S u l f a t e ,  C h l o r i d e  n n d  N i t r a t e ,  u n d  i h r e  B e r e c h n u n g  

I m  Anschluss an die vorstehende Notiz iiber Schwefelsaurebe- 
stimmungen sei es  mir gestattet, der Gesellschaft einige Beobachtungen 
mitzutheilen, welche ich bei dem Zusammenstellen der durch die Ana- 
lyse festgestelltLn Zahlen wiederholt und bei verscbiedenen Wassern 
gemacht habe. Die bleihende Harte  des Wassers, der Gehalt des- 
selben an Schwefelsaure , Chlor, Salpetersaure, Alkalien und Ammo- 
niak kommen hierbei besonders in Frage. 

Ich werde versuchen, meine Beobachtungen und die sich daraus 
ergebenden Schlussfolgerungen an den, bei der genauen Analyse von 
vier Wassern gewonnenen Resultaten zu erlautern: 

Man pflegt die durch die Wasseranalyse ermittelten Werthe i n  
der Weise zusammenzustellen, dass man das gefundene Chlor a n  
Alkalien bindet, den Rest der letzteren als Sulfate berechnet und die 
iibrigbleibende Schwefelsaure als Calcium - oder Magnesiumsulfat in  
Rechnung bringt. Die Salpetersaure nimmt man an Ammoniak, die 
dariiber restirende a n  Kalk oder Magnesia gebunden an. 

Diese Zusammenstellung trifft in allen ihren Theilen bei der 
Mehrzahl der Wasser, welche dern Untergrunde namentlich stark be- 
vijlkerter Orte entstammen, durchaus nicht zu. 

Wenn die Voraussetzungen , welche die obige Zusammenstellung 
rechtfertigen , der Wirklichkeit entsprechen, so muss die Gesammt- 
menge der fixen Basen und des Ammoniaks, welche zur Sattigung 
der gleichzeitig anwesenden Schwefelsaure, Cblorwasserstoffsaure und 
Salpetersaure erforderlich sind, in den1 ausgekochten Wasser vorhan- 
den sein und in ganz besiimmter Beziebung zu der durch den Ver- 
such ermittelten bleibenden Har!e des Wassers stehen. 

Berucksichtigt man die langst bekannte 1) Thatsache, dass sich 
Calciumbicarbonat durch Kochen nicht vollstandig abseheiden liisst, 
dass selbst nach Austreibung aller sogenannten halbgebundenen Koh- 
lensaure noch 3.5 Theile Calciumcarbonat in 100000 Theilen Wasser 
gelost bleiben, welche somit 2 deutsche Grade von der bleibenden 
Harte jedes urspriinglich Calciumbicarbonat enthaltenden Wassers aus- 
machen sollten, so muss sicb, immer unter der Annabme, dass die 
ebenbeeeichnete Gruppirung der einzelnen Bestandtbeile die richtige 
sei, die bleibende Harte eines Wassers leicht berechnen lassen, wenn 
der Gebalt desselben an Alkalien ~ Ammoniak, Schwefelsiiure, Cblor- 
wasserstoffsaure und Salpeters5ure bekannt ist. 

a u s  d e n  d u r c h  d i e  A n a l y s e  f e s t g e s t e l l t e n  Z a h l e n .  

I )  A. W. H o f m a n n ,  Journ. of the chem. sac. 1852 1V. XVI, 3 8 i .  
b a u m ,  die Brunnenwasser der Stadt Carlsruhe s. 8. 

f l i r n -  
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Diese Rechnung ist bei den folgenden vier Reispielen ausgefiihrt 
worden und sind die berechneten und dirrct gefundenen Werthe Zuni 

Vergleich nebtneinandergestellt. Bei Wasser No. I hat  man die durch 
Seifelosung beatimmte bleibende Harte  durch die Kalk- und Magnesia- 
bestimmung in dem ausgekochten Wasser controlirt und richtig be- 
funden; die bleibende Harte der ubrigen drei Wasser ist wiederholt 
lrrnd ubereinstimmend mit Hulfe derselben Seifeliisung ermittelt worden. 

Bleibende Hiirte 
= Theile Kalk in 100.000 Theilen Wasser. 

Wasser No. 1 28.70 21.52 
- I1 2.00 1.90 
- I11 20.23 15.00 
- 1V 3.62 3.20 

Berechnet. Gefunden. 

Nur  bei Wasser No. I1 und IV,  von denen No. I1 weder Schwefel- 
saure noch Salpetersaure, No. IV nnr sehr geringe Mengen Schwefel- 
saure enthalt, ergiebt sich zwischen beidan Werthen eine geniigende 
Uebereinstimmung; die hei den starker verurireinigten Wassern No. I 
und I11 durch Rechnung erhaltenen Zahlen sind dagegen durchaus 
abweichende und ganz abnorme. 

Dieselben zeigen unzweifelhaft , dass bei diesen Wassern die 
vorhandenen fixen Basen und das Ammonialr ziir Sattigung dcr 
gleichzeitig anwesenden Sauren nieht ausreichen, und da  sowohl dip 
ursprunglichen, wie die ausgekochten Wnsser vollstgndig neutral rm-  
girten, so gdangt  man ungezwungen zu der Annahme. dass der durch 
die Analyse festgestellte Ueberschuss von Sauren an organische Basen 
gebunden sein muss. 

Welche Saure aber  mit letzteren in Verbindung vorhanden ist, 
lhsst sich mit Bestimmtheit nicht entscheiden; man kann in Bezug 
hierauf nur rnehr oder weniger begriindete Vermuthungen hegen. 

Die Ansicht, welche ich niir aus den angestellten Versuchen nnd 
gemachten Beobachtungen gebildet habe, ist die folgeiide : 

Die in den, einem verunreinigten Untergrunde entstammenden 
Wassern vorhanllene Salpetersaure ist, wie nach einer anderen Rich- 
tung hin ein Theil der darin vorkommenden Kohlerisiinre, das End- 
produkt eines oxydirend wirkenden Verwesungsprocesses stickstoff- 
haltiger organischer Substanzen. Dieser reprasentirt jedoch erst die 
zweite Phase von Umwandlungen, welche letztere erleiden, sie sind 
vorher bereits durch einen vorzugsweise reducirend wirkenden Faulniss- 
process chemisch verandert worden. 

Als Endprodukt dieses ersten Umwandlungsprocesses tritt Ammo- 
niak auf; es bleibt jedoch die Miiglichkeit durchms nicht ausgeschlossen, 
sondern es  ist vielmehr wahrscheinlich , dass zwischen Ammoniak 



und den urspriinglichen, stickstoffhaltigen , organkchen Stoffen eine 
Reihe von Uebergangsprodukten bestehen, welebe als mehr oder 
weniger hochconstituirte , suhstituirte Ammoniake aufzufassen sind 
und mit mehr ader weniger basischen Eigenschaften begabt sein werden. 

Da nach eigenen und den mir vorliegenden Analysen die in der- 
artigen Wassern beobachteten Mengen Ammoniak mi keiner Zeit in 
einem Verhgltniss zu der darin (gleichzeitig oder spater) aufgefundenen 
Salpetersaure stehen, so ist die Annahme einer directen Bildung der 
Salpetersaure aus den soeben erwiihnten Uebergangsprodakten gerecht- 
fertigt. Da diese Kiirper basische Eigenschaften haben werden , so 
kann es nicht auffallen, wenn sie bei einem raschen Auslaugeprocess, 
wie er im Boden vor sicb geht, in Verbindung mit Salpeterszure 
bleiben und so in die Brunnenwasser gelangen. 

Es ist durchaus kein Grund vorhanden, weshalb in dem Rrunnen- 
wasser, das  doch stets nur eine verdiinnte Liisung der verschiedenen 
Stoffe ist, sofort uiid selbst durch Kochen eine Umsetzung zwischen 
den Ammonium- und substituirten Ammoniurnnitraten auf der einen 
und den gleichzeitig geliisten Erdalkalibicarbonaten auf der anderen 
Seite eintreten soll. 

Das Vorhandensein starker Basen oder basischer Carbonate wirkt 
bei der Salpeterbildung vielleicht nur dadurch fiirdernd, dass diese 
Substanzen bei langerer Berhhrung die organischen Basen aus ibrer 
Verbindung mit Salpetersaure frei machen , sie bo irnmer roil Pu’euein 
der oxydirenden Wirkung der Luft preisgeben und dadurch die weitere, 
partielle Oxydation derselben zu Salpeterskure veranlassen. 

Es kann gegeii die Annahme des Vorhandenseins deiartiger orga- 
nischer Basen irn Brunnenwasser der Eiriwand erboben werden, dass 
dieselben bei den jetzt iiblichen Methoden zur Bestimmung des Am- 
moniaks (Ne s s  l e  r ’ s  Probe) als Ammoniak gefunden werden mussen. 

Dahin zielende Versuche haben jedoch ergeben, dass nur Ammo- 
niak mit N e s s  1 e r ’ s  Reagens die cbaracteristische rothe Farbenreaction 
giebt. Ausser Ammoniak werden allerdings aucb die mono- und tri- 
substituirten Amnioriiake der Fettreihe duich alkaliscbes Quecksilber- 
Kalium-Jodid gefallt, beide jedocli mit vie1 helierer, l emere  mit fast 
weisser Farbe, die disubstituirten und sehr hoch constituirten Animo- 
niake der Fettreihe, die Amine der aromatischen Reiht., Strychnin, 
Morphin, Chinin, reirier HarnstoB, frische Eiweisrltisung geben dagegen 
in verdiinnten Liisurrgen niit N e s s l e r ’ s  Reagens weder einen Nieder- 
schlag , noch veranlassen sie irgend eine chai actrristische Farben- 
reaction, 

1st Salpetersaure wenigstens theilwrise in Verbindung mit orga- 
nischen Kasen vorhanden. so erklart sicb auch die sonst auffallrnde 
Erscheinung , dass in stark salpetersaurehaltigem Krunnenwasser fast 
ausnahmslos aueh grossere Mrngen organischer Stoffe gefunden wcrden. 

.59 * 



Vernachlassigt man bei der Berechnung der bleibenden Harte von 
Wasser No. I und 111 die Salpetersaure und das Ammoniak, so erhalt 
man Zahlen, welche sich in folgender Weise mit den direct gefundenen 
Werthrn von diesen und den bereits angefchrten von Wasser NO. I1 
und I V  vergleichen lassen: 

Bleibende Har te  
= Theile Kalk in 100.000 Theilen Wasser. 

Wasser No. I 24.01 21.52 
- I1 2.00 1.90 
- I11 17.33 15.00 
- IV 3.62 3.20 

Eerechnet. Gefunden. 

Die  berechneten Werthe sind bei Wasser No. I ond 111 noch 
unbedeutend zu hoch; aber es ist auch fraglich, ob griissere Mengen 
vorhandenen Gypses oder Magnesiumsulfats nicht die Ciislichkeit des 
Calciumcarbonats beeiri trachtigen , so zwar , dass dadurch eine voll- 
standigere Abscheidung der Erdalkalibicarbonate bei langerern Kochen 
bewirkt werde. 

Bisher hat es mir a n  Zeit gefehlt, diese Frage durch Versuche 
endgiiltig zu entscheiden ; aus den wenigen bisher gemachten Beob- 
achtungen und Versuchen glaube ich jedoch folgern zu durfrn, dass 
bereits 20-22 Theile Gyps (entsprecliend 12 Theilen Kallr) in 
100000 Theilen Wasser eine nahezu vollstandige Alrscheidung des 
Calcinmbicarboriats beim Kochen veranlassen. 

Die berechnete, bleibende Harte  von Wassrr No. I und I11 stellt 
bich, nach Abziig von 2 fur gelijstes Calciunicarbonat fruher in Rerh- 
nung gebrachten Hariegraden, in1 Vergleich mit der direct gefundeneii 
E k t e  dicser uiid derjenigen der reineren Wasser No. I1 und I V  
wie folgt: 

Rleiberide Harte 
= T h e i k  Kalk in 100.000 Theilen Wasser. 

Wasser KO. I 22.01 21.53 
- I1 2.00 1.90 
- 111 15.33 15.00 
- 1V 3.62 3.20 

Berechilet. Gefunden. 

Die so berechneten Zahlen stimmen, wie ersichtlich, riahezu mit 
den durch den Versuch gefundenen ulrerein und zeigen nur geringe 
Abweichungen, wie sit? sich inrierhalb der Beobachtungsfehler auch bei 
den reinrrn Wassern No. 11 und IV ergeben. 

Wenn es soinit im hijchsten Grade wahrscheinlich ist,  dass die 
Salpeteruaure i n  den vernnrainigten Brunnenwassern im Allgemeinen 
iiicht als Calcium- oder MaguesiumsaIz vorkornmt, so bleibt doch der 
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Fall nicht ausgeschlossen, dass Nitrate, ja auch Chloride der letzt- 
genannten Metalle auf irgend eine Weise in ein solches, wie iiber- 
haupt in ein naturliches Wasser gelangen kiinnen; dieselben geben sich 
aber sofort durch eine entsprechende Erhohung der bleibenden Harte zu 
erliennen. Durch wiederholte Versuche, bei denen ich stark ver- 
unreinigte Wasser mit sehr kleinen Mengen dieser Salze versetzte, 
habe ich dies unzweifelhaft nachweisen konnen. 

Wenn man ferner annehmen darf, dass die grosse Mehrzahl der 
verunreinigten Wasser ihre bleibende Harte, so lange dieselbe hoch 
ist und 12 Hartegrade iibersteigt, fast ausschliesslich geltisten Sulfaten 
des Calciums und Magnesiums verdankt und dass auch die niederen 
permauenten Hartegrade darin nur durch diese Sake  und sehr geringe 
Mengen von Calciumcarbonat (bis 2 Th. Kalk entsprecbend) veranlasst 
werden, so kann man doch aus der bekannten bleibenden Harte durch- 
aus nicht die Gesammtmenge der vorhandenen Schwefelsaure er- 
schliessen; dies erhellt z. B. aus folgenden Zahlen: 

Theile Schwefelsaure (S 0,) in 100.000 Theilen Wasser. 
Aus der bleibenden HLrte be- 
rechnet, bei IV  nach Abzug 
yon 2 HLtegraden fiir Calcium- 

carbonat. 
Gefunden. 

Wasser No. I 30.7 43.1 
- - I1 21.4 26.2 
- - IV 1.8 3.2 

Wohl aber erlaubt die Differenz zwischen der so berecbneten und 
wirklich gefundenen Schwefelsauremenge i n  den meisten Fallen einen 
berechtigten Schluss auf die Menge der vorhandenen Alkalisulfate und 
specie11 des Kaliumsulfats. 

D i e s e  V o r a u s s e t z u n g  steht im Einklange mit der bisherigen 
Berechnungsweise, wonach das gefundene Chlor als Alkalichlorid, der 
Rest der Alkalien als Sullfate berechnet werden. Die Rechnung selbst 
ist nur urngekehrt, da sie bei den Erdalkalisulfaten beginnt; sie wird 
durch folgende Zahlen gestiitzt : 

Theile Kaliumsulfat in 100.000 Theilen Wasser : 
Aus dem nicht an Chlor ge- 

berechnet. bnndenen Kalium berechnet. 
Aus der obigen Differenz 

Wasser No. I 26.9 25.4 
- - I1 10.4 9.4 

- IV 2.1 1.9 

Ein bedentender Unterschied zwischen der gefundenen und der 
aus der bleibenden Harte berechneten Schwefelsauremenge, das heisst 
also ein bedeutender Gehitlt an Kaliumsulfat, zeigt sich gewijhnlich 
nur bei stark verunreinigten Wassern; man darf daher eine grosse 
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derartige Diffchrenz riickschliessend als eines der Zeichen f i r  die Ver- 
unreinigung eines Wassers grlten lassen. 

Eine friihere Annahme, wonach dern gefundenen Chlor die Ge- 
samrntmenge der vorhnndenen Alkalien entsprechen sol1 , trifft bei 
reineren Wassern zu j aber schon die zuletzt angefuhrten Zahlen zeigen, 
dass sie bei den verunreinigten Brunnenwassern absolut falsch ist. 
Dies erheIlt noch mehr aus einem Vergleich der durch die Analyse 
direct gefundenen Werthe, mit den aus dem vorhandenen Chlor be- 
rechneten Zahlen: 

Theile in 100.000 Theilen Wasser. 
Gefnndene Gesammtmenge Gesammtmenge cler Alkalien 
der Alkalien als Natrium- aus dem rorhdndenen Chlor 

chlorid berechnet. als Natriumchlorid berechnet. 
Wasser No. 1 51.1 33.9 

- I1 4.6 4.1 
- 111 15.1 8.7 
- I V  6.5 5.2 

Auch hier zeigen die verunreinigten Wasser No. I und 111 die 
gr6ssten Abweichungen. 

Dagegen entspricht das gefundene Chlor sehr annahernd dem 
durcb die Analyse direct errnittelten Gehalt eines Wassers an Natrium- 
chlorid, wie folgende Zahlen zeigen: 

Theile Natriumchlorid in  100.000 Teilen Wasser. 

No. I 33.4 33.9 
- I1 4.4 4.1 
- I11 8.8 8.7 
- I V  5.3 5.2 

Direct gefunden. Aus dem Chlorgehalt berechnet. 

Man kann daher bei der Berecbnung des Kaliumsulfats aus dern 
gefundenen Kalium die geringen, an Chlor zu bindenden Antheile 
des letztwen meist vernachlassigen. 

Es darf nicht auffaller~, dass icb die gemachten Beobachtungen 
und daraus gezogenen Schliisse rnit verhiiltnissrnassig nur wenigen 
Zahlen belegt babe; sollen aber bei der Kleinheit der hier in Frage 
kommenden Werthe derartige Schliisse iiberhaupt eine Rerechtigung 
haben, so Hann dies nur dann der Fall sein, wenn, wie bei den an- 
gefiihrten Beispielen, diet Bestimmung jedes einzelnen in Frage kom- 
menden Bestandtheiles wiederholt nnd wenn irgend miiglich auf ver- 
schiedene Weise controllirt worden ist, so das.; die angefiihrten Werthe 
als absolut richtige bezeichnet werden dfirfen. Obgleich ich dieselben 
Reobachtiingen auch in anderen F d l e n  gemacht habe, so fehlte mir 
doch die Zeit zur Aufstellung grBsserer, eben SO sicherer Versuchs- 
re ibw.  Ich kann daher micht den Anspruch erheben, die zuletzt an- 
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geregten Gegenstande vollstandig erschijpfend behandelt zu haben, 
sondern mijchte vielmehr im V o r s t e h e n d e n  nur einen Beitrag zu 
den auch von anderer Seite gemachten Beobachtungen geliefert und 
die Aufmerksamkeit der in  gleicher Richtung arbeitenden Cbemiker 
von Neuem auf die besprochenen, jedenfalls nicht ganz uninteressan- 
tcn Verhaltnisse gelenkt haben. 

252. Bug.  RekulB: Ueber einige Korper der Camphergruppe. 
Constitution des Camphers. 

(Mittheiiung aus dem chemischen Institut der Universitlt Bonn.) 
(Eingegangen am 14. Juli; verl. in der Sitzung von Brn. Oppenheim.) 

Die Constitution des Camphers ist schon haufig Gegenstand der 
Betrachtung gewesen. Dabei ha t  man bis vor wenigen Jahren sich 
damit begniigt die Frage zu erijrtern, ob der Campher die Function 
eines Alkohols, eines Aldehyds, eines Ketons oder eines Phenols be- 
sitze, und die meisten Chemiker haben wohl schliesslich der Meinung 
zugeneigt, der Campher stehe in seinem Verhalten den Ketonen mit 
am nachsten. I n  den letzten Jahren sind wiederholt auch Structur- 
formeln fiir den Campher mitgetheilt worden, aber wenn man alle in 
RetrefT der K6rper der Camphergruppe dcrmalen bekannten That- 
sachen iiberblickt, so wird man wohl auch jetzt der von H l n s i w e t z  
vor einiger Zeit ausgesprochenen Meinung sein miissen i), dass noch 
keine der iiber die fraglichen Verbindungen vorgetragenen Ansicbten 
zu einer befriedigenden Erklarung ausreiche. 

V. M e y e r  a) betrachtete den Campher als: 

,/ C.CH,  H, C- - - . - C H ,  
/ 

/ C . C 3  H, 
,, CH, . C  

oder 'I 
q H 2  

H'C d H  
0:' 

x i  
\ 
\ 

Er nahm also noch nicht die geschlossene Kohlenstoffkette des 
Bnnzols an und hob besonders hervor, dass die Hildung des Cymols 
sich a m  dieser Formel sehr leicht erklare. 

I )  Dieve Berichte IV, 384, Anrnerk. 
') Diese Berichte 111, 1 2 1 .  




