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Vorbemerkung.

In der Vorbemerkung zu Band VIII/1 dieses Handbuches wurde darauf hin-
gewiesen, dafl die Fiille des Stoffes es notwendig machte, eine Unterteilung in
Teilbdnde vorzunehmen.

Band VIII/1 enthilt dementsprechend die Technologie des Trink- und
Brauchwassers, der héuslichen und gewerblichen Abwésser, sowie
die Technologie des Kesselspeisewassers und einen Beitrag iiber Wasser-
recht.

Band VIII/2 sollte die Verfahren zur Untersuchung des Trink-, Brauch-
und Abwassers und die Beschreibung und Untersuchung der Mineralwésser
einschlieBlich ihrer Hydrologie sowie der Peloide (Heilschlamme, Heilmoore
und dhnliches) behandeln und im Anschlufl daran die Tafelwasserverordnung
und einen Beitrag iiber die Untersuchung der Luft bringen.

Durch besondere kriegsbedingte Verhéltnisse ist es nicht moglich gewesen,
alle Beitrige gleichzeitig druckfertig zu machen. Um das Erscheinen der fertig-
gestellten Beitrige aber nicht linger zu verzogern, war es erforderlich, den vor-
gesehenen Band VIII/2 nochmals zu unterteilen.

Teilband VIII/2 enthdlt im wesentlichen die Verfahren zur Untersuchung
des Trink-, Brauch- und Abwassers, die Beitrige iiber die Hydrologie
sowie iiber die Untersuchung der Luft.

Teilband VIII/3, dessen Herausgabe ebenfalls bald zu erwarten ist, wird die
Beschreibung und Untersuchung der Mineral- und Heilwédsser und der
Peloide sowie die Tafelwasser-Verordnung enthalten.

Der Beitrag ,,Hydrologie*‘, Verfasser Prof. Dr. R. KamPE, Bad Ems, ist zwar
hauptséchlich auf die Mineralquellen abgestellt, doch enthilt er auch, dariiber
hinausgehend, allgemeine Hinweise; er ist deshalb in dem Teilband VIII/2 zum
Abdruck gekommen ; im Teilband VIII/3 wird nochmals auf ihn verwiesen werden.

Um die getrennte Beniitzung der Teilbinde zu erleichtern, wurden die Sach-
verzeichnisse gesondert gehalten und die Seitenzidhlungen fiir jeden Teilband
getrennt vorgenommen.

Die Herausgeber.
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Untersuchung des Trink- und Brauchwassers
mit Hinweisen auf die Untersuchung

des Abwassers.
Von

D1pL.-CHEM. DR. Wo0. OLSZEWSKI-Dresden.
Mit 7 Abbildungen.

A. Vorarbeiten und Probeentnahme.

I. Vorbemerkungen.

Von allergroSter Bedeutung ist die richtige Entnahme der fiir die Unter-
suchung bestimmten Wasserproben. Sie ist die Voraussetzung fiir eine richtige
Auswertung der gefundenen Untersuchungswerte. Erstrebenswert ist, dafl der
Sachverstindige zunichst eine genaue Besichtigung vornimmt, die notwendigen
technischen Feststellungen trifft und alle sonstigen in Betracht kommenden
Verhaltnisse erkundet (s. unten). Wo dies durchaus nicht mdoglich ist, muff
die Entnahme an Hand einer genauen Anweisung erfolgen, die von verschiedenen
Stellen ! herausgegeben worden ist. Die Bestimmung geloster Gase und die
bakteriologische Untersuchung (Keimzahl oder Colititer) liefert an eingesandten
Proben kein einwandfreies Ergebnis.

Damm 2 gibt eine Vorrichtung fiir die einwandfreie Entnahme von Wasserproben an,
die zur Untersuchung von Keimzahl und Coliprobe an eine bakteriologische Untersuchungs-
stelle geschickt werden miissen und fiir ihren zweckmaéBigen Transport in Eis zu packen sind.

Es ist zweckmiBig, im Untersuchungsbericht darauf hinzuweisen, dafl sich
die Befunde auf eingesandte Proben in dem Zeitpunkt der Ankunft in der Unter-
suchungsstelle beziehen. Bestehen Zweifel, ob die Proben sachgemi 8 entnommen
sind, ob die Flaschen sauber waren und ob die Entnahme dem in Betracht
kommenden Zweck angepallt ist, so sieht man zweckmiBig von einer Unter-
suchung iiberhaupt ab, damit keine falsche Beurteilung erfolgt.

Eine Untersuchung, die zur Beurteilung eines Wassers oder als Grundlage
fiir Pline zur Aufbereitung usw. dienen soll, verliert oft ihren Wert, wenn dem
Untersuchenden Zweck der Untersuchung, Orts- und Betriebsverhaltnisse usw.
unbekannt bleiben.

II. Vorarbeiten.

Bei der Auswahl der Probeentnahmestelle mufl der Zweck der spateren Unter-
suchung entscheidend sein. Jede Untersuchung soll die Antwort auf eine be-
stimmte Frage sein oder mindestens einen Beitrag zu ihrer Beantwortung liefern.

1 a) Fragebogen der PreuBischen Landesanstalt fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene,
Berlin-Dahlem; b) Bekanntmachung des Bayerischen Staatsministeriums des Innern vom
22. Oktober 1938, Bay.VOBIL. 1938, Nr. 36, S. 317.

2 Damm: Eine neue Wasserprobenahmeflasche fiir die periodische Kontrolle des Molkerei-
gebrauchswassers. Arch. Hygiene 1933, 109, 365.
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Es ist daher notwendig, durch értliche Feststellungen sich ein Bild zu machen
und einen Arbeitsplan fiir die Probeentnahme zu entwerfen. Die Besichtigung
soll die ortlichen Zusammenhinge feststellen.

Diese Feststellungen richten sich nicht nur nach dem Zweck, den die Unter-
suchung verfolgt, sondern auch nach der Herkunft des Wassers (Grund-, Quell-,
FluB-, See- und Talsperrenwasser sowie Abwasser).

Generelle Feststellungen sind namentlich bei Oberflichenwissern zu machen
hinsichtlich des Wasserstandes * (W in m), der Wassermenge 2 (€ in cbm/Sek.
oder in Liter/Sek.) und der Lénge des Wasserlaufes oder der Leitung (! in m).
Man muBl weiter die FlieBzeit (¢ in Sek. oder in Min.) und die Geschwindigkeit

(v in m/Sek., v =Lt), mit der das Wasser sich bewegt, ermitteln. Die &dullere

Beschaffenheit des Wassers ist ein weiteres Anzeichen, in welcher Richtung
die Ermittlung an Ort und Stelle zu erfolgen hat. Vor allem gilt dies von der
Farbe (s. S.13), einer eventuellen Olhaut (s. S.154), der Schaumbildung (s.
S. 35) sowie vom Geruch (s. S. 14), der Temperatur des Wassers im Verhiltnis
zur Luft, der Sichttiefe und der Reaktion (pg-Wert, s. S. 37).

Wird das Wasser gereinigt oder sonst behandelt, so sind Proben vor und nach
der Reinigung zu entnehmen. Die Proben’miissen korrespondierend sein, d. h.
sie miissen vom gleichen Wasser beim Durchlaufen der Anlage und durch die
verschiedenen Stufen des Reinigungsvorganges stammen. Es mufl somit die
Zeit, die das Wasser zum DurchflieBen der Reinigungsanlage oder der Wasser-
aufbereitungsanlage benétigt, ermittelt werden. Durch leicht nachzuweisende
Zusitze zum Wasser kann kontrolliert werden, ob die Berechnung zutreffend ist.
Am gebriuchlichsten ist die Erhohung des Chloridgehaltes durch Kochsalz.
Ferner kann fiir den Nachweis des Zusammenhanges von Wasservorkommen
Fluorescien benutzt werden 3.

Nach MeINck 4 kann durch eine Diffusion des Farbstoffes eine kiirzere Aufenthaltszeit
des (Ab-)Wassers in den einzelnen Teilen der Anlage vorgetduscht werden. Bei Kochsalz-
lsungen kann durch das spez. Gewicht der Salzlosung oft keine geniigende Durchmischung
mit dem (Ab-)Wasser erzielt werden.

1. Trink- und Brauchwasser.

Das Wesentliche ist auf S. 5 in den Ausfithrungen iiber ,,Art der Entnahme‘*
enthalten. Fiir die Ortsbesichtigung hat die PreuBische Landesanstalt u. a. For-
mulare (vgl. auch das Berichtsschema der Amtsirzte) herausgegeben. Vor der
Probeentnahme sind die értlichen Verhiltnisse genau festzustellen und dariiber
ein Protokoll aufzunehmen. Vor allem sind etwa vorhandene Verunreinigungs-
moéglichkeiten wie Grubenabwisserkanile usw. sowie die Richtung eines etwaigen
Grundwasserstromes (wenn moglich) festzustellen. Namentlich bei Oberflichen-
wasser, Talsperren usw. mufl man auch iiber die Gré8e des in Betracht kommenden,
durch eine Wasser- oder Entwisserungsscheide begrenzten Niederschlagsgebietes
— des FEinzugsgebietes — (f in ha oder gkm) Erkundigungen einziehen.
Ferner sind Aufzeichnungen zu machen iiber die vor der Entnahme erfolgten

1 Vgl. Deutsche Normen DIN 4045, Januar ‘1937: Niedrigster, iiberhaupt bekannter
Wasserstand NN W, niedrigster Wasserstand des betrachteten Zeitraumes NW, mittlerer
Wasserstand des betreffenden Zeitraumes M W, gewdhnlicher Wasserstand des betreffenden
Zeitraumes GW.

2 Vgl. wie vor: Kleinste iiberhaupt bekannte AbfluBmenge NN @, kleinste AbfluBmenge
des betrachteten Zeitraumes N@Q; Ecarr: MQ und GQ analog MW und GW (vgl. unter 1).

3 Arbeitserfahrungen beim Nachweis des Zusammenhanges von Wasservorkommen
durch Fluoresceinfirbung. Vom Wasser 1929, 3, 22.

4+ MrINok: Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 4.
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Niederschlage 1, und zwar der Regenhéhe (N in mm), der Regendauer (7 in Min.)
und der Regenstiarke (2 in mm/Min., ¢ = Z)

Zur Messung des Standes des Wasserspiegels bedient man sich namentlich bei Brunnen
der MeBpfeife oder des Ranaschen Brunnenmessers. Bei beiden Apparaten befindet sich
am unteren Ende eine Pfeife. Beim Eintauchen in das Wasser wird die Luft komprimiert
und durch die Pfeife herausgedriickt. Bei der MeBpfeife befindet sich auBerdem eine Tafel
und beim RaNeschen Brunnenmesser verschiedene Schiilchen, die anzeigen sollen, wieweit
ein Eintauchen in das Wasser erfolgt ist. Der Wasserstand ist méglichst vor und nach
lingerem Abpumpen zu messen.

2. FluB- und Seewasser.

Die Forderung, bei FluBwasseruntersuchungen ebenfalls die Stromgeschwin-
digkeit bei der Probeentnahme oberhalb und unterhalb der Quelle der Verunreini-
gung mit in Rechnung zu ziehen, 148t sich zwar manchmal, meistens aber aus
verschiedenen Griinden nicht erfiillen. Wenn der in Frage kommende ver-
unreinigende ZufluB einigermafien gleichmifBig dem Flusse zugeht, so ist der
Fehler, welcher durch Auflerachtlassung dieser Vorsicht entsteht, im allge-
meinen auch unbedeutend, im anderen Falle konnen die Analysen aber zu
falschen Schliissen verleiten. Bei FluBuntersuchungen ist stets die Wasser-
fithrung zur Zeit der Probeentnahme bzw. der Pegelstand zu beriicksichtigen
und zu vermerken. Auch muff man sich iiber das Einzugsgebiet (s. oben) usw.,
die AbfluBmenge, die FlieBgeschwindigkeit u. a. m. klar sein.

3. Abwasser.
Abwisser sind alle Arten von Wasser, die im Sinne der Abwassertechnik
abgeleitet werden 2. Es kommen hierfiir besonders Regenwasser, Schmutzwasser
sowie Mischwasser von beiden in Betracht.

An Stelle der Ausdriicke Schleuse, Siele usw. sind schon bei der Probeentnahme die
Bezeichnungen Regenwasserleitung, Schmutzwasserleitung und Mischwasserleitung an-
zuwenden. Ferner tritt an die Stelle Sinkkasten usw. Ablauf, und zwar je nach der Lage:
Straflenablauf, Kellerablauf, Hofablauf, Gartenablauf usw.

Fir die Herkunft des Abwassers sind Bezeichnungen wie Hausabwasser,
Gewerbeabwasser, Industrieabwasser usw. zu gebrauchen.

Bei stadtischen Abwissern sind folgende Erorterungen anzustellen:

1. iiber die Zahl der in Betracht kommenden Einwohner und den Wasser-
verbrauch je Kopf,

2. iiber die Art der Kanalisation (ob Schmutz- oder Mischwasserleitung,
s. oben),

3. iiber die Linge derselben (I in m), den Leitungsquerschnitt (f in gm)
und den Abflulquerschnitt (fa in qm),

4. iiber die AbfluBmenge * (@ in cbm/Sek. oder in Liter/Sek.),

5. iiber den Wasserstand 4 (W in m) oder die Wassertiefe (% in m),

6. iiber die AbfluBBgeschwindigkeit (» in m/Sek.) oder die FlieBzeit (¢ in

Sek. oder in Min., ¢ = 1),

7. iiber die Durchsickerung oder schlecht durchspiilte Réume (wodurch ein
Anfaalen des Wassers moglich ist),

1 Definition iiber die Stirke des Regens vgl. REINHOLD : Gesundh.-Ing. 1935, 58, 369.

2 Deutsche Normen, DIN 4045, Januar 1937 aufgestellt von der Abwassergruppe der
Fachgruppe Bauwesen und der Fachgruppe Wasserchemie des Vereins deutscher Chemiker.

3 Siehe FuBnote 2, S. 2. 4 Siehe FuBnote 1, S. 2.

1*
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8. iiber die Menge und die Beschaffenheit der zuflieBenden gewerblichen
Abwisser.

Bei gewerblichen Abwissern mull man die jeweilige Fabrikation méglichst
genau kennenlernen und sich ein Bild machen iiber die AbfluBgeschwindigkeit ()
und die FlieBzeit (f). Liegen Abwisser verschiedener Beschaffenheit vor, so sind
sie zu trennen.

I11. Hiufigkeit der Entnahmen.

Die Untersuchung eines Wassers oder Abwassers soll entweder iiber seine
Beschaffenheit zu einem bestimmten Zeitpunkt unterrichten oder iiber die
Schwankungen seiner Zusammensetzung aufkliren. Im ersteren Falle ist eine
vollstdndige einmalige Analyse erwiinscht, im zweiten mufl die Untersuchung
oft wiederholt werden. Sehr héufig! wird eine Reihenuntersuchung richtiger
und wertvaller sein als eine einzelne, noch so genau ausgefiihrte Einzel-
bestimmung. In manchen Fillen édndert sich die Zusammensetzung des Wassers
in regelméfigen oder unregelmaBigen Zeitabstinden. Es ist daher notwendig
zu beobachten, ob sich das Wasser mit Tages- oder Jahreszeit, bei Abwissern
und durch sie verunreinigten Oberflichenwassern auch Werktag und Sonntag
stark in seiner duBeren Beschaffenheit, in seiner Menge, seiner Temperatur,
seinem Bewegungszustand, auch wihrend des Aufenthaltes in Behéltern und
Leitungen &ndert. Hierfiir miissen die Betriebszustinde, also die Forderung
der Pumpen, die Wasserstinde, Schieberstellungen und etwaige Reparaturen
festgestellt werden.

Die Haufigkeit der Wiederholung der Entnahme richtet sich besonders nach
der Art des Wassers.

Trink- und Brauchwasser. Trinkwasserproben sind namentlich bei Ober-
flichenwissern oder bei Quell- und Grundwissern, die durch ungeniigend
filtriertes Oberflaichenwasser zeitweilig verunreinigt sein konnen, bei stirkeren,
kingeren Regenfillen oder zur Zeit der Sehneeschmelze zu entnehmen. Auch in
der Zeit der sommerlichen Diirre soll eine verstirkte Probeentnahme erfolgen.
Moglichst zu vermeiden sind Probeentnahmen aus stagnierenden Wissern bei
Anlagen, die nur zeitweilig in Betrieb sind, wenn keine besondere Veranlassung
vorliegt. Ausnahme siehe S. 6 unter d.

FluBwasser. Die Entnahme von FluBwasser richtet sich nach Hohe und Tiefe
des FluBstandes und nach der Zeit der groBten Verschmutzung.

Industrielle Werke und Betriebe stoffen hdufig ihre Abwésser kurzzeitig,
manchmal sogar in der Nacht ab. In solchen Sonderfillen empfehlen GUNDEL
und S1ERP2, bei der FluBwasserkontrolle in einem 24-Stunden-Versuch o6rtliche
Verschmutzungsquellen durch unangemeldete Untersuchungen hinsichtlich Menge
und Beschaffenheit der Abwasserfiihrung néher zu priifen.

Abwasser. Fiir Abwésser aus groBeren Ortschaften, Stadtentwésserungen,
industriellen Betrieben usw., die in der Zusammensetzung hiufig stark wechseln,
ist die Entnahme moglichst zahlreicher Einzelproben von je 1 Liter in Abstanden
von 10—15 Minuten anzuraten, und zwar in der Art, daB innerhalb einer Stunde
Abwasser von der Oberfliche, aus mittlerer Tiefe und nichst der Sohle ge-
schopft wird.

Fiir die stirkste Verschmutzung des stiddtischen Abwassers ist die Zeit von
8—10 Uhr und 18-—20 Uhr anzusehen 3. Es ist daher erforderlich, regelmafig

1 Vgl. ScrtLLiNG : Uber Entnahme und Untersuchung von Wasserproben. Gas-u. Wasser-
fach 1936, 79, 229.

2 GUNDEL u. SIERP: Aufgaben und Ziele der FluBwasseruntersuchungen. Gesundh.-Ing.
1939, 62, 289.

3 Vgl. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 65.



Entnahme aus Brunnen. 5

zu bestimmten Zeiten Proben zu entnehmen, um sich einen Uberblick zu ver-
schaffen. Die Entnahme von Proben von gewerblichen Abwissern richtet sich
nach der Fabrikationsart und nach den Fabrikationszeiten, die sich oft an
einzelnen Wochentagen #ndern. Es sind hier Misch- oder korrespondierende
Stichproben die Regel. (Siehe auch unter FluBwasser S. 4 und 7.)

Im Laufe eines Jahres ist die Beschaffenheit des stidtischen Abwassers verschiedenen Ver-
anderungen unterworfen, z. B. durch Witterungsverhaltnisse, wechselnde Zusammensetzung
der Kiichenabfille, Saisonarbeiten usw. Fiir die Planung einer Klidranlage ist es notig, genau
dieMenge des anfallenden Abwassers zu ermitteln (hierzu dienen z. B. selbsttétigaufzeichnende
Pegelinstrumente) und die Beschaffenheit des Abwassers zu den verschiedenen Zeiten
kennenzulernen. Man nimmt fiir diese Ermittlungen zweckméBig den Zeitraum eines Jahres
an und verteilt die regelméBigen Untersuchungen teils auf tigliche 1, teils auf wochentliche 2
und teils auf monatliche 3. Bei starken Niederschligen, Schneeschmelzen, anormaler Be-
schaffenheit des Abwassers erstreckt sich die Probeentnahme iiber 24 Stunden.

IV. Art der Entnahme.

Die Art der Entnahme richtet sich nach der Entnahmestelle (Brunnen-,
Quell-, ¥FluB-, See- oder Talsperrenwasser sowie Abwasser). Hiernach sind die
Regeln und die Gerite der Probeentnahme verschieden®. Sie sind mdglichst
im Untersuchungsbericht zu schildern.

a) Entnahme aus Brunnen.

Unterliegt das aus Brunnen gewonnene Grundwasser voraussichtlich keinen
groflen Schwankungen in der Beschaffenheit, so wird man mit einer oder einigen
Proben die Verhaltnisse kliren konnen. Die Brunnen sind vorher etwa 10 Minuten
lang abzupumpen, damit das in der Saugleitung stehende und das schon langer
im Brunnen befindliche Wasser entfernt wird.

Wurde vor der Entnahme zu anderen Zwecken eine gréflere Wassermenge abgepumpt,
80 kann die Zeitdauer des Abpumpens entsprechend verringert werden. Bei noch gar nicht
oder lingere Zeit unbenutzten Brunnen soll nur dann eine Wasserentnahme erfolgen, wenn
eine griindliche Reinigung durch wiederholtes Abpumpen und Ausheben des beim Bau ein-
gedrungenen Schmutzes erfolgt ist. Unmittelbar vor der Entnahme muf ungefahr 20 Minuten
lang langsam und gleichméBig gepumpt werden. Es ist zu vermeiden, dafl das abgepumpte
Wasser wieder in den Brunnen zuriicklaufen oder sickern kann. Man vermeide auch das
Abpumpen bis zur Erschépfung, da sonst der namentlich auf dem Boden von Kessel-
brunnen befindliche Schlamm durch Aufwirbelung in die Probe gelangen kann.

Um eine einwandfreie Bestimmung der in Wasser gelosten Gase (Kohlensdure
und Sauerstoff) zu gewahrleisten, pumpt man am besten in einen mit dem Wasser
vorher gefiillten Trichter, an dem ein Gummischlauch befestigt ist, der in eine
Entnahmeflasche gefithrt wird (vgl. Kapitel Untersuchung auf Kohlensiure S. 52
sowie S. 48 und 95). Erfolgt die Entnahme unmittelbar aus dem getffneten
Brunnenkessel, so sind besondere Apparate zu verwenden (siehe unter VII, 8. 11).
Das Aufwirbeln von Schlamm oder anderen Bodenteilchen ist zu vermeiden.

1 Zur Feststellung der ungeltsten Stoffe: Die Probeentnahme erfolgt an ungeraden
Tagen —am 1., 3., 5. usw. jeden Monats um 9, 9/,, 10, 19, 19'/,, 20 Uhr und an den geraden
Tagen um 8, 8Y/,, 9, 18, 18!/,, 19 Uhr. Die am Vormittag entnommenen Proben kénnen am
gleichen Tage verarbeitet werden, wihrend die am Nachmittag entnommenen Proben
konserviert werden miissen.

2 Die Probeentnahme erfolgt in der ersten Woche am Montag, in der zweiten Woche am
Dienstag usw. Sie erstreckt sich von 8—12 und von 12—16 Uhr und dient zur Voll-
untersuchung.

3 Sie erstreckt sich iiber 24 Stunden und wird in 4 Abschnitte zerlegt.

34 Siehe auch Einheitsverfahren der Fachgruppe fiir Wasserchemie. Berlin: Verlag Chemie
1936.
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b) Entnahme aus Bohr- und Schiirfléchern.

Aus Bohrléchern ist das Wasser mittels einer Handpumpe zu entnehmen
und, wie bereits oben ausgefiihrt, mittels eines Trichters und eines daran be-
festigten, bis auf den Boden der Probeflasche reichenden Gummischlauches
so aufzufiillen, daB es mdéglichst wenig mit Luft in Beriihrung kommt. Das
Wasser darf im Bohrloche nicht lingere Zeit gestanden haben, auch muB die
obere Offnung des Bohrloches verschlossen gewesen sein. Bei Schiirfgriben
legt man ein 1 m langes Tonrohr derartig an das obere Ende des Grabens, dafl
wenigstens ein Teil des aus dem Erdboden austretenden Wassers durch das Rohr
abflieBen muB. Aus Schiirflochern kénnen Proben durch Eintauchen der schrig
gehaltenen Flaschen entnommen werden.

¢) Entnahme aus Quellen.

Bei Quellwissern sind gewohnlich Einzelproben aus der Austrittsstelle oder
der Fassung zu entnehmen. Auf der Oberfliche schwimmende feste Stoffe oder
aufgewiihlter Schlamm diirfen nicht mitentnommen werden. Ein héoheres An-
stauen oder ein Absinken des Wasserspiegels ist zu vermeiden.

Tritt die Quelle am Boden einer Wasseransammlung aus, so mu man ent-
weder versuchen, das dariiberstehende Wasser abzulassen, oder man muB
die Probe aus der Tiefe (mit Abschlagapparat, S.11) entnehmen. ZweckmiBig soll
das Wasser erst nach sorgfiltiger Reinigung des Quellschachtes entnommen
werden, Wasser aus ungefaliten Quellen erst dann, wenn die Quelle mindestens
einen Tag vorher so gereinigt und vorgerichtet worden ist, daB die Flaschen
moglichst nahe am Ursprung und unter méglichster Vermeidung des Eindringens
von Erde, Schlamm, Pflanzen usw. gefiillt werden kénnen. Hiaufig muB man
zu diesem Zweck mit Hilfe sterilisierter metallener Rinnen oder Rohre dem
Wasser etwas tiefer nachschiirfen 1.

d) Eninahme aus Druckleitungen.

Am einfachsten gestaltet sich die Probeentnahme aus Zapfhihnen der Wasser-
leitungen. Man wahle moglichst solche Hihne, die viel benutzt werden und,
falls kein besonderer Grund hierfiir vorliegt, nicht an Endstringen liegen.
Ein ruckartiges Offnen der Zapfhiahne ist zu vermeiden; das Wasser muB eine
Zeitlang ablaufen, ehe es in die Flaschen gefiillt wird. Die Dauer ist so zu
bemessen, dal sicher kein Wasser zur Untersuchung gelangt, das im Hausnetz
oder AnschluBrohr stagniert hat. Eine Ausnahme hiervon ist nur zu machen,
wenn man auf aus der Leitung in Lésung gegangene Metalle, besonders Blei,
fahndet. Man wiahlt dann im Gegenteil am besten das Wasser, das lingere Zeit
(bis 12 Stunden, am besten iiber Nacht)in der Leitung gestanden hat, und sammelt
die ausflieBenden ersten Anteile fiir sich (vgl. S.148). Die Aufenthaltszeit im
Rohr ist festzustellen und zu vermerken.

Griindsétzlich entnimmt man die Probe mittels eines am Zapfhahn be-
festigten Gummischlauches, der bis auf den Boden der Flasche gefiihrt ist.
Man 148t einige Zeit iiberlaufen und setzt dann den Glasstopsel unter Vermeidung
von Luftblasenbildung ein.

Bei Werken, namentlich bei denen, die Oberflichenwasser aufbereiten, ist es hiufig
notwendig, nicht nur das Rohwasser vor dem Filtrieren und das Reinwasser aus einem

Zapfhahn der Wasserleitung zu entnehmen, sondern auch das Rohwasser aus dem Saugrohr
(s. unter f), das Filtrat jedes einzelnen Filters usw.

1 PraHL: Bedeutung einer sachgemafen Probeentnahme bei der Wasseruntersuchung.
Z. 1928, 55, 68.
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e) Entnahme aus Behiiltern.

Moglichst ist die Entnahme aus Zapfhiahnen, die mit einem in den Behalter
ragenden Robhr verbunden sind, anzustreben. Wenn dies nicht angingig ist,
muf mit Apparaten (s. unter VII, S. 11) die Probe entnommen werden. Es isv
darauf hinzuweisen, daB in den Behaltern die Mdglichkeit einer ungleichmiBigen
Schichtung besteht.

f) Entnahme aus Heber- und Saugleitungen.

Bei Heber- oder Saugleitungen saugt man, wenn Druckwasser zur Verfiigung
steht, mittels einer Wasserstrahlpumpe Wasser aus der Heberleitung durch ein
zylinderformiges, mit Dreiwegehdhnen versehenes Glasgefsfl an. Durch ent-
sprechende Umstellung wird das Wasser in die Probeflasche entleert. Fehlt
Druckwasser, so 148t man ein Gefal, das mit der Heberleitung verbunden ist,
vollaufen und kann nach Umstellung der beiden Dreiwegehéhne das Wasser in
die Probeflasche abfiillen.

g) Entnahme aus Seen und Talsperren.

Bei der Entnahme ist die Annéherung an den Grund oder an die Oberfliache
zu vermeiden. Es kann eine Entnahme aus 0,5 m Tiefe sowie eine solche aus
anderen Tiefen in Frage kommen, und zwar entnimmt man die Proben mit
Apparaten (s. unter VII, 8.11). Sind seichte und tiefe Stellen vorhanden, so
sind verschiedene Proben zu nehmen. Besteht der Verdacht einer Verunreini-
gung, so sind oberhalb und unterhalb dieser verunreinigten Stelle Proben zu
holen. Wird der Talsperre Trinkwasser entnommen, so nimmt man die Proben
am besten aus dem Entnahmerohr.

h) Entnahme aus Wasserldufen.

GuNDEL und S1ERP ! empfehlen die flieBende Welle auf ihrem Gang durch
das FluBbett stindig, moglichst von der Quelle bis zur Miindung wihrend einer
Fahrt zu verfolgen und dabei den Abwasserzuldufen besondere Aufmerksamkeit
zu schenken. Das Gleiche soll auf sémtliche Nebenfliisse ausgedehnt werden.
Da aber Ausscheidungen und Umsetzungen aller Art in den seichteren Teilen des
Flusses erfolgen, sind zur Feststellung der durchschnittlichen Zusammensetzung
in einem bestimmten FlieBquerschnitt bei gréBeren Wasserlsufen (Fliisse, Stréme)
Einzelproben nicht nur im Stromstrich, sondern auch an beiden Ufern und unter
Umsténden auch in verschiedenen Tiefen zu entnehmen und Durchschnittswerte
zu bilden. XKommt es dagegen mehr auf die Ermittlung von Hochstwerten der
Verunreinigung eines Wasserlaufes an, so sind Proben an verschiedenen Stellen
zur Einzelbeurteilung zweckméBiger. Auch bei Wiassern mit geringer Bewegung,
denen salzhaltiges, spezifisch schwereres Wasser zulduft, wird man an den
seichten und am Grunde der tiefen Stellen Proben nehmen. Bei Fliissen mit
sehr starker Stromung mufl man sich der an festen Stangen angebrachten Ent-
nahmeapparate bedienen. Bei der Entnahme von schlammfithrenden Wassern
ist auBerdem auf moglichst genaue Erfassung der ungeldsten, absetzbaren
Stoffe zu achten.

i) Entnahme von Abwissern.

Findet die Probeentnahme in einem Abwasserkanal statt, so ist die Ver-
teilung der ungel6sten Stoffe um so ungleichméBiger, je langsamer das Wasser
flieBt. Es ist daher die Probe an einer Stelle mit verstirkter Wasserbewegung

1 Siehe FubBnote 7, S.12.
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zu nehmen, z. B. Abstiirze in ein tieferes Gerinne. Sonst ist durch kraftiges
Unriihren eine gleichméfige Durchmischung zu bewirken. Bei der Entnahme
aus Kliarbecken usw. wahlt man einen unter Beriicksichtigung des Zweckes
und der o6rtlichen Verhéltnisse giinstigen Punkt und fiihrt die Probeentnahme
stets an dieser Stelle aus, um zu vergleichenden Ergebnissen zu kommen 1.

Das Schopfen der Proben muBl zweckmiBig in FlieBrichtung erfolgen.

Die Einzelproben werden in einem vorher aufgestellten Behilter zu einer
Stunden-, einer Mehrstunden- (wihrend der Hauptanfallzeit) oder zu einer
Tages- (bzw. Nacht-) Durchschnittsprobe unter bestandigem Umriihren vereinigt.
Bei faulnisfahigen Abwissern 2 soll die Dauer dieser Entnahme wegen der Zer-
setzlichkeit nicht iiber 6 Stunden ausgedehnt werden.

V. Die zu entnehmende Wassermenge.

Die Menge richtet sich nach dem Umfange der jeweils auszufithrenden
Untersuchung.

Fiir die chemische Wagseruntersuchung werden z. B. von der PreuBl. Landesanstalt3
2 Liter fiir erforderlich gehalten (nach der Bay. Verordnung3 3 Flaschen je 3/, Liter).
Ist eine eingehende Untersuchung z. B. fiir die Errichtung einer Wasserleitung notwendig,
80 miissen laut Bay. Verordnung 6—10 Liter eingesandt werden. Im allgemeinen
kommt man bei Entnahmen durch einen Sachverstindigen und genaue Einhaltung ent-
sprechender Untersuchungsmethoden mit 1 Liter aus. Sollen mehrere Feinbestimmungen
ausgefithrt werden, sind 3 Liter erforderlich (zweckmiBig 2mal 11/, Liter oder 3mal
1 Liter). Bei ganz weichen Wissern werden je nach der Untersuchung 3—5 Liter be-
nétigt. Fiir die Bestimmung von gelésten Gasen, soweit sie nicht an Ort und Stelle
ausgefithrt werden kénnen, von Schwermetallen, der kalkangreifenden Koblensiure, von
Phenolen usw., sind besondere Proben in entsprechend vorbereiteten Flaschen zu ent-
nehmen (8. unter VI).

Als zu untersuchende Wassermenge ist fiir die einzelnen Bestimmungen
durchschnittlich 100 ccm angegeben. Bei den mafBanalytischen Verfahren kann
man eine Herabsetzung des Untersuchungsquantums nur durch Verwendung
sehr schwacher Normallosungen erreichen, wodurch die Genauigkeit der Be-
stimmungen oft etwas leidet. Bei colorimetrischen Bestimmungen lafit sich
unter Verwendung von Reagierzylindern mit flachem Boden, die bei je 5 bis
zu 25 ccm eine Marke tragen, die in Arbeit zu nehmende Wassermenge bei den
einzelnen Verfahren herabsetzen.

Man kann dann mit 500 ccm, bei weichen Wissern mit 1 Liter auskommen. CzENSNY ¢
kommt unter Verwendung seiner vereinfachten Verfahren mit 400 cem aus.

Eine weitere Bereicherung hat die Wasseranalyse durch die Stufenphotometrie
erlangt. UrBACH ® hat die erste zusammenhidngende Monographie bearbeitet.

Die normale Trink- oder Brauchwasserprobeentnahme setzt sich mengen-
mifBig aus folgenden Einzelproben zusammen:

1. Glasstopselflasche von 1000—1500 ccm Inhalt fiir die Gesamtuntersuchung.

2. Glasstopselflasche von 125 cem Fassungsvermégen fir die Sauerstoffbestimmung
mit Atznatronzusatz.

3. Die gleiche Flasche fiir die Sauerstoffzehrung ohne Zusatz.

4. Glas- oder Korkstopselflasche von 500 cem Inhalt fiir den Marmorversuch nach
HEYER, die mit 5 g gepulvertem und mit destilliertem Wasser gut ausgewaschenem Marmor
beschickt wurde.

1 Vgl. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 66.

2 Faulnisfahige gewerbliche Abwiisser sind diejenigen aus Schlachthéfen, Abdeckereien
und Gerbereien. Fiulnis- und girungsfahige gewerbliche Abwésser sind solche aus Zucker-
fabriken, Stirkefabriken usw.

3 Siehe FuBnote 1a, S.1.

4 Czensny: Die zweckmiBige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Be-
urteilung fischereilicher Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 80, 647. — Ein vereinfachtes
Stufencolorimeter fiir Wasseruntersuchung. Vom Wasser 1932, 6, 155.

5 UrBacH: Die stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien u. Leipzig: E. Haim 1937.
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5. Eventuell kommt noch eine Probeflasche fiir Phenolbestimmung und eine Flasche
fir die Schwefelwasserstoffbestimmung (s. unter Abwasserprobeentnahme) und fiir die
Untersuchung auf Schwermetalle mit Sdure beschickte Flaschen in Frage (vgl. S.10).

Fiir eine gewohnliche Abwasseruntersuchung reichen gewdéhnlich 2 Liter aus!. Fiir
eine eingehende Untersuchung sind etwa 5 Liter erforderlich.

Die vollstandige Abwasserprobeentnahme setzt sich mengenmaBig aus fol-
genden Einzelproben zusammen 2.

1. Glasstopselflasche von 1000—2000 cem Fassungsvermdogen fir die Gesamtuntersuchung.

2. Glasstopselflasche von 125 cem Fassungsvermogen fiir die Sauerstoffbestimmung
mit Atznatronzusatz.

3. Die gleiche Flasche fiir die Sauerstofffzehrung ohne Zusatz. .

4. Glasstopselflasche von 250—1000 ccm Inhalt fiir die Phenolbestimmung mit Atz-
natronzusatz (etwa 3 g/Liter).

5. Eine inhaltlich geeichte Glasstopselflasche von 250 ccm Inhalt mit Cadmiumacetat-
zusatz fiir die Schwefelwasserstoffbestimmung.

6. Zwei Glasstopselflaschen von je 50 cem Fassungsvermogen fiir die Faulprobe im
filtrierten und im unfiltrierten Abwasser.

7. Eventuell Glasstopselflasche von 150 ccm Inhalt fiir die Bestimmung der relativen
Haltbarkeit.

8. Eventuell weitere Glasstopselflaschen verschiedenen Inhaltes fiir besonders zu kon-
servierende oder zu sterilisierende Proben.

VI. Probeentnahmegefifie und ihre Behandlung.

Nach der Bay. Verordnung? diirfen Steinkriige, Weinflaschen, Bierflaschen, Mineral-
wasserflaschen usw. zur Entnahme nicht benutzt werden. Es sind vollkommen reine
Flaschen aus hellem Glas zu verwenden, die vor der Einfilllung mit Sand und etwa bis
zu 1/, mit Wasser gefiillt mehrere Minuten lang geschiittelt werden. Sie miissen so lange
ausgewaschen werden, bis sie vollkommen klar sind, dann ist 3mal mit dem zu priifenden
Wasser auszuspiilen und mehrmals vollstindig zu fiillen und zu entleeren, bis die eigent-
liche Probe entnommen wird.

Die Korken sind in einem reinen, sonst nicht oder nur sehr wenig benutzten Gefa
langere Zeit auszukochen und mit dem zu untersuchenden Wasser sorgfiltig zu reinigen.
Die PreuB. Landesanstalt 3 empfiehlt den VerschluB mit Glasstopfen. Sonst sind neue,
mindestens 3mal mit Wasser abgespiilte Korken zu nehmen. Wihrend die Preuf. Landes-
anstalt? eine Versiegelung der Flaschen allgemein ablehnt, sieht die Bay. Verordnung 2 ein
Zubinden mit Pergamentpapier und, wenn erforderlich, eine Versiegelung vor. Auflerdem ist
das Grundstiick oder die Lage der Entnahmestelle ausreichend anzugeben.

Werden die Proben von dem Sachverstindigen selbst entnommen, so sind moglichst
Flaschen mit eingeschliffenen Glasstopfen und eventuell mattierten Schilde fiir die Auf-
schrift zu benutzen. Die Flaschen diirfen kein Akali abgeben. Sie sind mit Schwefelsiaure
und Kaliumbichromat, zumindest aber mit starker Salzdure zu reinigen, sodann gehérig
mit reinem Wasser und zuletzt mit destilliertem Wassr auszuspiilen, nach Moglichkeit
auch auszudampfen.

Sind sehr genaue Bestimmungen erforderlich, so ist, namentlich bei weichen Wissern,
die Loslichkeit des Glases mit zu beriicksichtigen 4.

Fiir den Transport sind die Flaschen in verschlieBbare Kasten mit Ausfiillung der leeren
Zwischenraume durch Holzwolle zu verpacken. Besonders vorteilhaft sind 11/, Liter fassende
viereckige Flaschen, die ohne Zwischenraum in Kisten eingesetzt werden konnen. Fiir
die Sauerstoffbestimmung sind Flaschen von 125—150 oder 250 ccm Fassungsvermdgen mit
auf 0,1 cem genauer Inhaltsangabe, die moglichst auf der Flasche eingeidtzt sein soll, zu
verwenden (s. S. 15 und 72).

Firr die Untersuchung auf Schwermetalle sind besondere Flaschen sorgfiltig mit reiner
(eisenfreier) Salzsiure sowie mit metallfreiem destilliertem Wasser auszuspiilen. Fiir die
Eisenbestimmung empfehlen GUNDEL und SIERP & zwei je 125—150 cem fassende Flaschen,

1 Gesundh.-Ing. 1929, 52, 65.

2 Norte: Entwurf der Vorschlige fiir Deutsche Einheitsverfahren fiir die Abwasser-
untersuchung, 1934.

3 Siehe FuBinote 1, S.1.

4 Nach HorrLer: Untersuchung iiber den l6senden Einflul von Wasser und chemischen
Agenzien auf Glas- und PorzellangefiBe. Ing.-Ztg. 1922, 14, 381. Ref. Wasser und Abwasser
1922, 17, 191 — l6sen sich beim Eindampfen von 1 Liter destilliertem Wasser in Thiiringer
Geriteglas 14 mg. Eine geringere Loslichkeit zeigt Jenaer Glas.

5 Siehe FuBnote 7, S.12.
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die mit 3—5 ccm konzentrierter Salzsiure beschickt sind, zur Fallung mit filtriertem und
unfiltriertem Wasser. Fiir die Manganbestimmung nimmt man die gleiche Flasche, in die
1—2 cem N-Schwefelsidure gegeben wurde, fiir die Blei- und Kupferbestimmung 250- bis
1000-ccm-Flaschen, die mit 1—4 ccm Essigsiure zu versetzen sind.

Die so beschickten Flaschen sind zweckméaBig als ,,vorbereitete Flaschen® zu bezeichnen.

VII. Entnahmeapparate.

Es ist unmoglich, samtliche vorgeschlagenen Entnahmeapparate, die nur
fiir bestimmte Zwecke von den verschiedensten Autoren angegeben worden
sind, auch nur dem Namen nach zu erwihnen.

Bei flachen Wasserhohen hat sich eine abnehmbare, am Spazierstock an-
gebrachte Klammer * bewéhrt, in die der Hals der Flasche eingeklemmt wird.

Meist soll beim Wasserschépfen der Einflufl der Atmosphare auf das Wasser
ausgeschaltet werden. In der Limnologie (Binnengewisserkunde) sind vor allem
das neue Modell von KuTTNER und der Schopfer von FRIEDINGER im Gebrauch.
H. MY1LLER 2 setzt unter Benutzung einer kleinen Saugpumpe die Probeflasche
in ein groBeres Sauggefafl. Die Aufwirbelung von Schlamm bei Verwendung
groBler Schopfapparate vermeidet OHLE 3, indem er an dem Halteseil einen Selbst-
ausloser befestigt. GEHLE ¢ empfiehlt fiir die Entnahme von Wissern und Ab-
wissern einen automatischen Probeentnehmer. KEPPNER % hat fiir Abwisser
einen Sackschopfer konstruiert.

An einer Stange mit einem festen runden Rahmen wird der aus wasserdichtem Tuch
hergestellte auswechselbare Sack befestigt. Beim Einbringen wird der Sack zusammen-
gefaltet, bei einer Drehung 6ffnet sich der Sack und beim Herausnehmen schlieBt er sich
wieder. Zum Schutze des Tuches (Klepperbatist) ist ein Garnnetz vorgesehen.

Man kann auch selbsttitige Schopfvorrichtungen (SIERP® empfiehlt eine
Rohrenapparatur 7) verwenden.

1. Entnahme aus einer bestimmten Tiefe.

a) Fiir die bakteriologische Untersuchung.

Die hierfiir meist benutzten Apparate sind von Sprrra 8 beschrieben. Einen weiteren
sterilisierbaren praktischen Apparat hat STO0szZNER® konstruiert, bei dem bei Erreichen
einer gewissen Tiefe die Flaschensffnung durch einen Schwimmer erfolgt.

b) Fiir die chemische Untersuchung.

Die einfachste Ausfithrung gibt die Bay. Verordnung® an. Nach ihr wird
an dem VerschluBkorken der Entnahmeflasche ein entsprechend langer Draht
befestigt. Ist die mit einem gereinigten Gegenstand beschwerte Flasche in die
gewiinschte Tiefe herabgelassen '', so entfernt man den Korken durch Zug
am Draht.

1 Nach Priirz. Hersteller: Fa. O. Otto, Feinmechanische Werkstiatten, Hildesheim.

2 H. MULLER: Limnologische Feldmethoden. Int. Rev. Ges. Hydrob. 1933, 28, 351.

3 OpLE: Eine Selbstauslésevorrichtung zur Entnahme von bodennahen Wasserproben
in Seen. Arch. Hydrob. 1931, 23, 690—693.

4 GeHLE: Ein automatischer Probeentnehmer. Chem. Fabrik 1931, 159.

5 KeppNER: Die Abwasserprobe mit dem Sackschopfer. Gesundh.-Ing. 1934, 57, 216.

6 Sierp: Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 311. Berlin: Julius
Springer 1939.

7 Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen. 8 Siehe FuBnote 8, S. 86.

9 SroszNER: Ein neuer Apparat zur Probeentnahme fur bakteriologische Unter-
suchungen. Zentralbl. Bakteriol. I 1932, 125, 250.

10 Siche FuBinote 1b, S.1. :

11 Ein Aufwirbeln von Schlamm oder Bodenteilchen ist zu vermeiden.
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WHITAKER! verschlieBt eine in einem Entnahmegestell befestigte Flasche
mit Pergamentpapier. Sobald das an einem Seil heruntergelassene Gerit die
gewiinschte Tiefe erreicht hat, wird die Flasche mit einem durch ein Fallgewicht
beschwerten Messer unter DurchstoBung des Papiers geoffnet.

Nach ScHILLING 2 setzt man auf die in einem beschwerten Haltegestell
befestigte Entnahmeflasche einen doppelt durchbohrten Korken, durch dessen
eine Offnung ein Rohr bis auf den Boden der Flasche geht, withrend durch die
andere ein ganz kurzes Rohrchen zum Entweichen der Luft gefiihrt ist. Auf
dieses kurze Rohr wird ein Gummischlauch geschoben, der durch ein angehéingtes
Gewicht abgeknickt ist und erst nach Erreichen der rich-
tigen Tiefe durch eine Schnur angehoben und gangbar
gemacht wird. Auf gleiche Weise konnen Sauerstoffflaschen
usw. neu gefiillt werden.

Sehr praktisch ist das Fiillrohr nach MERKEL?2, bei dem
Luft (c) und Wasser (a) aus verschiedenen Offnungen aus-
bzw. eintreten kénnen (s. Abb.1). Uber
das Fiillrohr (s. Abb. 2) stiilpt man eine
dinnwandige Glaskappe (b) und zerdriickt
diese durch ein Fallgewicht, das bei Er-
reichen der gewiinschten Tiefe auf einen
Halter (¢) auftrifft. Kine ahnliche Appa-
ratur kann man auch bei Entnahme aus
Bohrléchern anwenden, wenn man zur
Fiillung lange zylindrische GefiaBe in ent-
sprechenden Haltern nimmt 4.

Um eine genaue Bestimmung der ge-
lésten Gase, vor allem von Sauerstoff,
ausfithren zu konnen, schaltet man eine &
Probeflasche mit einer zweiten grioferen Abb. 1. Abb. 2.
Flasche derartig zusammen, daf beim
Untertauchen die aus der Probeflasche austretende Luft durch die zweite
Flasche entweichen mull. Die zweite Flasche fillt sich dann durch die Probe-
flasche, so daB diese mehrmals durchgespiilt wird 5.

Es sind Apparate konstruiert worden, bei denen die auf diese Art zu nehmende
‘Wasserprobe zugleich mit der bakteriologischen Probe entnommen werden kann.
Die ersten derartigen Apparate wurden von SeiTTa und IMHOFF ¢ angegeben 7.

Einen dhnlichen Apparat hat unter anderem OLSZEWSKI 8 empfohlen. Durch
ein Fallgewicht werden ein Kippthermometer und Sperrklinken ausgelsst, wo-
durch die Offnungen frei werden. Die Fiillung wird durch das Vermeiden von
Hahnen beschleunigt 4.

Der Vorteil dieser Apparate beruht in der gleichzeitigen Entnahme der Proben, der
Nachteil in der Schwere der Apparatur. Vom Boot aus erfolgt die Entnahme mit einer
Drahtseilwinde.

1 WarTAKER: Silt-Sampling apparatus used on the Missouri river (Vorrichtung zur
Entnahme von Schlammproben, die bei Untersuchungen des Missouristromes verwendet
wurden). Engin. News-Rec. 1932, 108, 395. Ref. Wasser und Abwasser 1932, 30, 150.

2 Siehe FuBnote 1, S.4.

3 MerkEL: Zur Probeentnahme fiir die Sauerstoffbestimmung in Gewiissern. Chem.-
Ztg. 1930, 54, 214.

4 Hersteller: Fa. Hugo Keyl, Dresden A1l. & Siehe Fufinote 1, S.4.

6 SpiTTA u. IMHOFF: Apparate zur Entnahme von Wasserproben. Mitt. Priif.-Anst.
Wasserversorgg. 1906, 6, 84. :

7 Hersteller: Fa. Bergmann u. Altmann, Berlin NW7, Luisenstr.

8 OrszEwsKI: Wasserentnahmeapparate nach Orszewski-Keyrn. Chem.-Ztg. 1929,
78, 149.
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2. Entnahme von Schlammproben.

Auch hier ist es nicht méglich, alle Apparate einzeln zu erwihnen.

Man kann unter anderem ein aus Aluminium oder einem anderen Metall hergestelltes
U-Rohr benutzen, dessen einer Schenkel durch aufsteckbare Réhren entsprechend der
Schlammtiefe verlingert werden kann. Die Offnung des anderen Schenkels wird durch
einen Holzstopfen, an dem eine Schnur befestigt ist, geschlossen und an der untersten
Beugungsstelle des Rohres befindet sich eine durch eine aufschraubbare Kapsel zu ver-
schlieBende Offnung. Beim Eintauchen bleiben die Offnungen des U-Rohres ! geschlossen.
Ist der Apparat in die erforderliche Tiefe eingetaucht, so entfernt man durch Ziehen den
Holzstopfen. Der Schlamm steigt in dem verlingerten Schenkel bis zur Hohe des Schlamm-
spiegels. Beim Herausziehen des Apparates flieBt wohl etwas Schlamm heraus, aber es
bleibt doch noch eine geniigende Menge darin zuriick, die durch Aufschrauben der Kapsel
an der unteren Beugung abflie8en kann.

WHITAKER 2 nimmt zur Entnahme von Grundschlammproben einen Hohlzylinder,
durch dessen Mitte ein am Boden befestigter und an seinem anderen Ende mit einer Ose
versehener Stab gefiihrt ist, an den die Wurfleine gekniipft wird. Dieser Zylinder wird
wie eine Dretsche am Grund entlanggezogen.

Zur Entnahme von Schlammproben aus verschiedenen Tiefen dient der Apparat nach
BLuxk 3. Er besteht aus einem Metallzylinder, dessen Béden als doppelte Stempel aus-
gebildet sind. In der gewiinschten Tiefe wird der Stempel zur Einfilllung der Probe nach
oben gezogen.

Der von FriEs 4 konstruierte Apparat besteht aus einem unten beschwerten Metall-
zylinder, der mit Hilfe eines zweiten Zylinders, in den durch ein Rohrsystem ein Druck-
mittel (Leitungswasser) eingelassen wird, gedffnet und geschlossen werden kann.

B. Mit der Probenahme zu verbindende Arbeiten.

I. Ambulante chemische Untersuchung.
1. Wasser.

Es ist von manchen Seiten angestrebt worden, die Analysen soweit wie
méglich an Ort und Stelle zu machen 5. Namentlich auch die auf dem limno-
logischen Gebiet tatigen Chemiker haben gut geeignete abgekiirzte Analysen-
verfahren erdacht 6. Die Analyse an Ort und Stelle kostet aber sehr viel Zeit,
ist oft wegen der beschrankten Verhiltnisse, unter denen man zu arbeiten
gezwungen ist, ungenau und auch oft zu auffallig (z. B. bei der Untersuchung
von Abwasserauslissen aus Fabriken usw.). Eine groBfie Gepickersparnis tritt
meist auch nicht ein. Bei groferen zusammenhingenden Exkursionsfahrten
kann dagegen eine Untersuchung an Ort und Stelle, in Zwischenpausen oder auf
der Fahrt angebracht sein.

GuxDpEL und SIERP 7 empfehlen die Mitnahme eines ,,fliegenden Laboratoriums fiir

die Messung der Temperatur von Wasser und Luft, zur Bestimmung der Durchsichtigkeit
und der Sichttiefe, zur Herstellung von Filterblattern nach Siere (s. S. 27), fiir die mengen-

1 A simple device for Sampling sludge. (Ein einfacher Entnahmeapparat fiir Schlamm-
proben.) Sewage Works J. 1934, 6, 803—804. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 256.

2 Siehe Fufinote 1, S.11.

3 BLUNK: Gesundh.-Ing. 1925, 48, 41. — Vgl. auch Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-,
Boden- u. Lufthygiene 1930, 6, 54. — Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen.

4 Frigs: Gesundh.-Ing. 1927, 50, 795. — Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden-
u. Lufthygiene 1930, 6, 54. — Hersteller: Fa. Oswald Schulze, Gladbeck i. Westf.

5 Vgl. SprrTTGERBER u. NorLTE: Untersuchung des Wassers in ABDERHALDENs Hand-
buch der biologischen Arbeitsmethoden. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.

6 R. CzENsNY: a) Die zu den wichtigsten chemischen Untersuchungen der Wasser-
untersuchung benétigten Gerite und Chemikalien. Neudamm: Neumann 1926. — b) Die
zweckmiBige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Beurteilung fischereilicher
Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 80, 647. — c) Ein vereinfachtes Stufenkolorimeter fiir
die Wasseruntersuchung. Vom Wasser 1932, 6, 155.

7 %UNDEL u. Sierr: Die Aufgaben und Ziele der FluBuntersuchungen. Gesundh.-Ing.
1939, 62, 289. :

:
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miBige Entnahme von Plankton und die qualitative Planktonpriifung, fiir die Bestim-
mung des pg-Wertes, der freien Kohlenséure und der Gesamthirte sowie firr das Ansetzen
der Platten fiir die Keimzahlung.

Oft koénnen kurze orientierende Vorbemerkungen Hinweise ergeben, wie die
Ortsbesichtigung weiterzugestalten ist und wie eine sachgemifie Probeentnahme
zu erfolgen hat.

KruT ! hebt aber mit Recht hervor, daB die Ergebnisse derartiger Untersuchungen an
Ort und Stelle spiater im Laboratorium méglichst nachzupriifen sind. Proben, bei denen
am Ort der Entnahme gekocht werden muB, sind tunlichst zu vermeiden. Nach den Unter-
suchungen von KiLuT! kann z. B. die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches
ohne Konservierung bei Trinkwissern sowie bei durch organische Stoffe nicht allzu
stark verunreinigten Oberflichenwiissern spater im Laboratorium noch gut ausgefithrt
werden.

Fiir die Untersuchung an Ort und Stelle gibt KLuT ! nachstehende Reihen-
folge an:

1. Bestimmung der Temperatur (s. S. 16),

2. Bestimmung der Klarheit und Durchsichtigkeit,

8. Bestimmung der Farbe (auch Nachweis der organischen Stoffe),
4, Nachweis organischer kolloidaler Verunreinigungen,

5. Bestimmung des Geruches (und Geschmackes),

6. Bestimmung von Nitrit, Nitrat und Ammoniumverbindungen,
7. Bestimmung von Eisen,

8. Priifung der Reaktion,

9. Ermittlung des pg-Wertes,

10. Bestimmung der Kohlensiure,

11. Bestimmung des geldsten Sauerstoffes,

12. Bestimmung des Saurebindungsvermdgens (Carbonathirte).

In gewissen Fillen kann auch die Priifung auf Blei und Mangan, der Nachweis von
Entkeimungsmitteln (freiem Chlor, Hypochloriten u.a.), der Nachweis von Arsen, die
Bestimmung der Chloride, die elektrolytische Leitfahigkeit und die Lichtbrechung sowie
die Bestimmung der Harte dazukommen.

Zu 2 (vgl. S.22). a) Klarheit. An Ort und Stelle kann nur eine unge-
fahre Priifung des frisch geschépften Wassers in der }—1%/,-Liter-Flasche nach
Umschiitteln gegen einen geeigneten Hintergrund, z. B. die Finger einer
Hand, erfolgen. Zur genaueren Priifung wahlt man einen mattschwarzen oder
schwarz-weiBen Hintergrund. Die Einheitsverfahren haben die von Krur?!
angegebenen Triibungsstufen {ibernommen: klar, schwach opalescierend, stark
opalescierend, schwach bzw. stark getriibt und undurchsichtig.

b) Sichitiefe. Firr die Kennzeichnung eines Vorfluters ist die Sichttiefe
von Bedeutung. Man liBt eine Sichtscheibe von etwa 20 cm Durchmesser aus
weiBem Porzellan an einer in ihrer Mitte befestigten Kette, die von Meter
zu Meter gekennzeichnet ist, in das Wasser hinab. Die Tiefe, in der die
Scheibe dem Auge entschwindet, wird als Sichttiefe bezeichnet. Um das
Auge vor Spiegelung zu schiitzen, benutzt man einen dunklen Regenschirm.
Bei starker Wellenbewegung nimmt man einen Wassergucker nach KoLrkwirz 2.

¢) Durchsichtigkeit. Unter einen gefiillten Glaszylinder halt man eine
Schriftprobe 3 und 148t so lange Wasser ab, bis man die Schrift deutlich
lesen kann.

Zu 3. Die Farbung ist ebenfalls in der Probeflasche gegen einen weilen
Hintergrund festzustellen. Nach den Einheitsverfahren empfiehlt sich die Angabe
folgender Ténungen: gelblich, gelblich-griin, griinlich, gelblich-braun, bréunlich,
rétlich-gelb, rétlich usw. oder farblos.

1 Krur: Die Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle, 7. Aufl. Berlin: Julius Springer
1938. 2 Hersteller: Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.
3 Von 3,5 mm, DIN Nr. 3,5, Deutscher Normenausschu83, Berlin NW 7, Dorotheenstr. 47.
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Soll die Stirke der Ténung charakterisiert werden, so fiigt man die Bezeichnung hell
oder dunkel hinzu.

Bei getriibten Wassern ist die Farbung im filtrierten und unfiltrierten Zu-
stand anzugeben. Fiir das unfiltrierte Wasser kommen noch die Bezeichnungen
der Grauskala hinzu, z. B. weiBlich, hellgrau, dunkelgrau, schwirzlich.

Beispiel: Abwasser unfiltriert: dunkelgrau-gelblich, Abwasser filtriert: hellgelblich-
braun.

Nach KruT? verbraucht ein natiirliches Oberflichenwasser, das in einer 1,5 Liter-Flasche
einen gelblichen Farbton zeigt, nicht viel weniger als etwa 14 mg Kaliumpermanganat fiir
1 Liter zur Oxydation der organischen Stoffe (s. Bestimmung des Kaliumpermanganat-
verbrauchs, S.78). Ist man mit einem HELLIGE-Komparator 2 mit NEsSLER-Rohran-
satz ausgeriistet, so kann man die Farbe auch durch Vergleich mit einer Farbscheibe direkt
bestimmen.

Zu 4. Organische Kolloide rufen beim Schiitteln eine Schaumbildung hervor
(s. 8. 35). Diese Ermittlung gibt an Ort und Stelle manchen Hinweis.

Zu 5. Es ist eine orientierende Vorpriifung zu machen. Nach GARTNER 3
gieBt man, um den Geruch eines Wassers festzustellen, aus der gefiillten Liter-
Probeflasche etwa !/ aus, erwérmt, wenn erforderlich, auf etwa 20—40°, schiittelt
kraftig 1—2 Minuten lang, liiftet den Stopfen und riecht sofort an der Flaschen-
offnung.

Um in schwefelwasserstoffhaltigen Wassern auch andere Geriiche feststellen zu koénnen,
fagt man einige Krystalle Cadmiumacetat zu und priift dann nochmals.

Nach denEinheitsverfahren gibt man die Stirke der Geruchswahrnehmung
wie folgt an: ohne Wahrnehmung, schwach, stark.

Die Art der Wahrnehmung gibt man nach chemischen Stoffen an, z. B.
Phenol, Chlor, schweflige Séure usw. oder allgemeiner Art: erdig, modrig, faulig,
jauchig, fischig usw. Die genauere Geruchsbestimmung erfolgt im Laboratorium
(vgl. S. 20).

Die Geschmackspriifung darf nur durchgefithrt werden, wenn eine Infektionsgefahr aus-
geschlossen ist. Die Stérke des Geschmackes wird wie beim Geruch angegeben. Fiir die

Art der Wahrnehmungen kommen noch folgende Empfindungen hinzu: salzig, bitterlich,
fade, sduerlich, laugig usw.

Zu 6. und 7. Der Nachweis ist auf den 8.61, 65, 67 und 134 angegeben.
Fiir die praktischen Verhaltnisse geniigt meist das colorimetrische Verfahren mit
dem Komparator von HELLIGE 2, oder man verwendet das Stufenverfahren
mit Reagensglisern nach CzENsNy4, der kiinstliche Vergleichsfliissigkeiten
aus Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Chromlésung herstellt und genaue Vorschriften
hierzu angibt (vgl. Tabelle-9 S. 187).

Zu 8 (vgl. Alkalitit und Aciditat S.42). Man verwendet zweckmiBig Indi-
katorpapier sowie Methylorange- und Phenolphthaleinlésung. )

Zu 9. An Ort und Stelle fiithrt man zunéchst meist eine Priifung mit einem
Universalindicator durch (vgl. S. 37), und zwar mit Hilfe einer Farbskala mit
Farblosungen nach CzENsNY 4, im HeLnige-Komparator oder im Fixkomparator
(vgl. S.38). Praktisch ist die pg- und SBV.- (Siurebindungsvermogen-) Tasche
nach OHLE 5.

Zu 10. Die zweckmaflige Entnahme und die Bestimmung ist auf S. 52
beschrieben. Man kann behelfsweise an Ort und Stelle auch eine 125—150 ccm
fassende Glasstopselflasche, die bei 100 ccm eine ringférmige Marke hat, nehmen.
Man gieBt vorsichtig nach der Probeentnahme bis zur Marke ab, setzt 0,5 com
oder eine entsprechende Tropfenzahl Phenolphthaleinlésung hinzu und gibt

1 Siehe Fulinote 1, S. 13.

2 Hersteller: Fa. F. Hellige & Co., G.m.b.H., Freiburg i. Br.

3 GARTNER: Die Hygiene des Wassers, S.68. Braunschweig: Vieweg & Sohn 1915,
4 Siehe FuBnote 7, S. 37.

5 Hersteller: Fa. Alexander Krebs, vorm. W. Nagel, Freiburg i. Br.
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aus einer Tropfpipettenflasche nach Scmtitz! !/,, N.-Natronlauge unter jedes-
maligem SchlieBen und Umschiitteln der Probeflasche bis zur schwachen Rosa-
farbung zu. Wenn jeder Tropfen 0,05 cem betrigt, so entspricht er bei Anwendung
von 100 ccem Wasser 1,1 mg freier Kohlensdure im Liter.

Es ist zweckméBig, die Tropfpipette firr die in Frage kommende /5, N.-Natronlauge bei
20° nochmals nachzueichen, indem man eine kleine Biirette bis auf 1 ccm mit der betref-
fenden Losung fiillt und dann sieht, wieviel Tropfen aus der Tropfpipettenflasche nétig
sind, um den Stand in der Biirette um 1 cem zu heben.

Zu 11. Zur Fallung gibt man eine Manganochloridtablette (Merck) und eine
entsprechende Anzahl Natriumhydroxydtabletten zu oder man gibt in eine
Probeentnahmeflasche von 150 oder 250 cem am Ort der Entnahme eine bzw.
zwei Natriumhydroxydtabletten und fiigt den Manganochloridzusatz erst im
Laboratorium zu.

Zu 12. Bei der Untersuchung des Saurebindungsvermogens (SBV.) oder,
anders ausgedriickt, der Carbonathérte verfihrt man #hnlich wie bei der Be-
stimmung der freien Kohlensdure. Man gibt zu 100 ccm Wasser nach Zusatz
von 2 Tropfen Methylorangelosung tropfenweise /;, N.-Salzsiure bis zum Farb-
umschlag zu. Durch Multiplikation mit der TropfengroBe in cem ermittelt
man die Alkalitdt und durch weitere Multiplikation mit 2,8 die Carbonathirte.

MiNDER 2 hat zur Aufklirung eines Grundwassergebietes die bei den verschiedenen
Wasserproben gefundene Carbonathirte zu einer Carbonathéirtekarte zusammengestellt.

Untersuchungskisten.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Untersuchungskisten zusammenzustellen. Sie haben
meist den Nachteil, daB sie ein ziemlich schweres zusitzliches Gepick abgeben, so daB die
meisten Untersucher es vorziehen, nur die Geriate mitzunehmen, die sie an Ort und Stelle
unbedingt brauchen. ZweckméaBig nimmt man Untersuchungskoffer, die einen HELLIGE-
Komparator, eine Tropfpipettenflasche usw. 3 oder ein Stufencolorimeter nach CzeENsNY %
enthalten. Einen zweckmaBigen Untersuchungskoffer, der mehr fiir die Untersuchung
von Betriebswassern bestimmt ist, sich aber auch fiir andere Zwecke gut eignet, hat AMMER
zusammengestellt 5.

2. Abwasser.

Mit der Abwasserprobeentnahme sind unter anderem folgende Arbeiten
zu verbinden ¢:

1. Beschriftung der Probe, aus der das fir die Untersuchung Wichtige zu ersehen ist
und Hinweise auf die ausgefithrten Vorarbeiten, wie Farbe, Geruch, auffallende Stoffe,
Stromungen, Menge, Wetterlage usw.

2. Messung der Temperatur des Abwassers und der Luft.

3. Bestimmung der Sinkstoffe (vgl. S.27).

4. Konservierung der Proben (s. unter Konservierung).

5. Ansetzen der Faulprobe (vgl. S.97) im filtrierten (s. unter Filtration) oder auch
unfiltrierten Abwasser.

6. Bestimmung des Sauerstoffs oder Ansetzen der Probe hierfiir, besonders bei biologisch
gereinigten Wissern.

7. Angetzen der Probe fiir die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs (vgl. S. 95).

8. Bei biologisch gereinigten Abwissern ist qualitativ oder ungefahr quantitativ auf
Nitrit und Nitrat zu priifen.

9. Ferner kommen eventuell Prifungen auf freies Chlor, Schweflige Saure und Cyanver-
bindungen in Frage.

1 Hersteller: Fa. Bartsch, Quilitz & Co., Berlin NW 40.

2 MinDER: Neue Wege zur Untersuchung produktiver Grundwassergebiete. Verhandl.
int. Vereinigg. f. theoret. u. angew. Limnologie 1936, 6, 256.

3 Zum Beispiel von der Fa. Hugo Keyl, Dresden.

4 Siehe FuBnote 8, S.37.

5 Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen.

6 NoLTE: Entwurf der Vorschlige fiir Deutsche Einheitsverfahren fiir die Abwasser-
untersuchung. 1934.
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Bei der Feststellung der Reinigungswirkung von Klidranlagen sind folgende
Ermittlungen auszufiihren 1:

1. Bei Rechenanlagen: Wiegen des abgefallenen Rechengutes und spiter Bestimmung
seines Wassergehaltes.

2. Feststellung der ungeldsten festen Bestandteile vor und nach der Behandlung bei
gleichzeitiger Ermittlung des Geruches (s. S.14) und eventuell Feststellung des Chlorid-
gehaltes (s. S. 89).

3. Bei biologischen Anlagen die Priifung des abflieBenden Wassers auf seinen Geruch,
Feststellung der Reaktion, Priifung von Nitrit und Nitrat und Ansetzen der filtrierten und
unfiltrierten Faulprobe.

I1. Temperatur.

Die Temperatur des Wassers gibt hdufig Aufschlufl iiber seine Herkunft.
Durch regelméBige Messung der Temperatur in Quellen kann man nach KoEENE 2
einen Einblick in die Grundwassergeschwindigkeit bekommen. Auch kann man
feststellen, mit welcher Verzogerung eine durch Schneeschmelze hervorgerufene
Beimischung kalten Sickerwassers sich an der MeBstelle bemerkbar macht.
Stiarkere Temperaturschwankungen von Oberflichenwissern iibertragen sich
oft in gewissem Grade auf das Grundwasser. Die Temperaturhiochst- und -tiefst-
werte verschieben sich hierbei entsprechend der FlieBgeschwindigkeit (v, s. S. 2).

Fiir die Durchfiihrung von Wassertemperaturmessungen fiir gewésserkundige
Zwecke (besonders fiir die Verdffentlichungen im Jahrbuch fiir die Gewdsser-
kunde des Deutschen Reiches) sind besondere Richtlinien herausgegeben 3. Hier-
nach soll die TemperaturmeBstelle méglichst mit einer Pegelstelle, in der die
AbfluBmenge gemessen wird, zusammenfallen. Sie soll nicht dicht unterhalb
von Einmiindungen anderer Wasser oder Abwisser liegen. Es ist stets an der
gleichen Stelle zu messen, und zwar in stark stromendem, tiefem Wasser in 0,5 m
Tiefe (wenn moglich von einer Briicke oder einem Boot aus), im Winter an
einer Stelle, wo der FluB} infolge heftiger Stromung offen geblieben ist oder in
Léchern iiber stromendem Wasser.

Durch Sondermessungen an den verschiedenen Stellen des FluBquerschnittes
und zu verschiedenen Tageszeiten ist gelegentlich festzustellen, welche Ab-
weichungen im Vergleich zu den Ergebnissen der regelmifigen Messung auf-
treten konnen.

Nebenbeobachtungen iiber die Witterung, z. B. wolkenlos, bedeckt, Regen, Schneefall,
.starker Wind, Frost, Tauwetter und die Eisverhiltnisse (Randeis, Treibeis usw.) sind auf-
zuzeichnen.

Die Messung ist mit einem in Zehntelgrade eingeteilten Schopfthermometer 4
mit einem MeBbereich von —29¢ bis +27° auszufithren. An dem Schopfgefa ist
ein Bleigewicht angebracht, damit es sich auch in stark stromenden Wissern
moglichst senkrecht einstellt. Das Thermometer ist wenigstens 3 Minuten unter
Wasser zu halten. Es ist mehrmals ruckartig auf- und abzubewegen, damit das
zu Beginn der Messung in das Schopfgefal eingedrungene Wasser teilweise durch
neues Wasser ersetzt werden kann.

Zur Messung der Temperatur in bestimmten Tiefen (Seen, Talsperren usw.)
sind Kippthermometer nach NEGRETTI-ZAMBA 5, bei warmen Quellen Maximum-
thermometer zu verwenden.

1 Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 10.

2 KoeENE: Grundwasserkunde, S. 176. Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung 1928.

3 Richtlinien der Landesanstalt fiir Gewasserkunde, Berlin..

4 Muster Nr. 26 der Fa. Richter & Wiese, Berlin N4, Chausseestr. 42.

5 Derartige Thermometer werden von der deutschen Tiefsee-Expedition benutzt. Her-
steller: Fa. Richter & Wiese, Berlin N 4.



Transport der Proben. 17

Meist kann die Temperatur kurz nach der Entnahme in einer mindestens 1 Liter
betragenden Wassermenge mit einem sich schnell einstellenden Thermometer
bestimmt werden. AuBler der Wassertemperatur ist stets die Lufttemperatur
mit einem Trockenthermometer im Schatten zu ermitteln.

Fir stindige Messung und eventuelle Registrierungen der Wassertemperatur in Schopf-
quellen, Badern und Kliranlagen verwendet man Widerstandsthermometer mit temperatur-
empfindlicher Wicklung 1.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 1/,,° C abgerundete Zahlen fiir
die Wasser- und Lufttemperatur angegeben.

Beispiel: Wassertemperatur 10,89, Lufttemperatur 17,2°.

HI. Filtration.

Durch grébere Schwimm- und Sinkstoffe’ belastete (Ab-)Wisser miissen
haufig sofort nach der Entnahme filtriert werden, um zu verhindern, daff durch
den Absetzvorgang fein verteilte oder kolloidal geldste Stoffe vor der Unter-
suchung ausgeschieden werden. ZweckméiBig ist hierbei die Verwendung von dem
die Kolloide nicht zuriickhaltenden Kreppfilterpapier (vgl. S. 29).

Um ein leichtverstindliches Bild hinsichtlich der Art und der GrifBie der
Verschmutzung eines Flusses zu erhalten, kann man nach SIERP 2 ein stets
gleiches Wasserquantum durch Filterblitter (s. S.27) filtrieren. Auch eine
Absiebung des Planktons (s. 8. 27) ist vorzunehmen.

Fiir die Eisenbestimmung von Wissern, die aufgeschwemmtes und geldstes
Eisen enthalten, ist nach GUNDEL und S1ERP? die eine Probe (vgl. 8. 9 unten)
zu filtrieren. Sollen im Plankton besondere Stoffe, wie Eisen, Kupfer usw.
unterhalb von Einlaufen gewerblicher Abwésser festgestellt werden, so em-
pfehlen sie zu diesem Zwecke die mengenméaBige Entnahme von Plankton aus
100 oder mehr Liter.

IV. Konservierung.

Besser als die Konservierung der Proben ist ihre méglichst baldige Auf-
arbeitung. Ist dies nicht angingig, so sind zu einer filtrierten Probe 2—4 ccm
25%ige Schwefelsdure und zu einer unfiltrierten Probe 2 ccm Formalin je Liter
zuzusetzen. Die erste Probe dient dann zur Bestimmung des Kaliumpermanganat-
verbrauches (s. S.78), die zweite fiir alle iibrigen Bestimmungen. Es werden
auch, wenn die Untersuchung innerhalb von 24 Stunden nicht erfolgen kann,
zur- Konservierung 3—»5 cecm Chloroform je Liter zugesetzt.

Nach Drarcrew und Kavacenikowa 4 wird durch Chloroform eine konservierende
Wirkung auf die Dauer nicht ausgeiibt. Besser erwies sich der Zusatz unloslicher Queck-
silberpriparate (z. B. Quecksilberoxyd).

Fiir die Priifung auf Féulnisfihigkeit und relative Haltbarkeit usw. werden
zweckmiBig besondere Proben entnommen (vgl. S. 9).

V. Transport der Proben.

Fiir den Transport der Proben ist eine Kiihlung durch Eis angebracht, aber nicht immer
durchfithrbar. Zweckmafig erfolgt der Versand in Blechkisten mit Kraftwagen oder als
ExpreBgut.

1 Hersteller: Fa. Siemens & Halske, Berlin-Siemensstadt; Fa. Hartmann & Braun,
Frankfurt a. Main-West u. a.

2 Siehe FuBnote 4, S.27. 3 Siehe Fufinote 7, S. 12.

4 DraTOHEW u. Karnacnwikowa: Konservierung von Wasserproben und wiBrigen
Bodenausziigen. Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 87, 173—179.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIILj2, 2
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Durch das Schiitteln der Proben auf dem Transport, namentlich durch die Eisenbahn,
koénnen Kolloide zum Ausflocken kommen. In derartigen Fillen miissen daher die Schwebe-
stoffe an Ort und Stelle bestimmt werden.

Als zulissige Zeit zwischen Entnahme und Untersuchung der Probe gelten im Sommer
24 Stunden, im Winter 48 Stunden . Sonnabends sollen mdéglichst keine Proben genommen
werden.

C. Untersuchung.

I. Planung der in Betracht kommenden Untersnchungen
fiir verschiedene Zwecke.

Wie bereits auf S.1 angegeben, ist schon bei der Entnahme darauf zu achten,
auf welche Frage die Untersuchung eine Antwort liefern soll. Erst recht mu8
man sich iiber die Art und den Umfang der Bestimmungen einen Plan machen.
Es ist stets darauf zu achten, zu welchem Zweck und auf Grund welcher Unter-
lagen die Untersuchung durchzufiihren ist, bzw. wofiir sie positive oder negative
Beweise zu erbringen hat. Es ist vollkommen zwecklos, die Proben auf etwas
zu priifen, was zur Beantwortung jener Fragen nicht dienen kann.

Die physikalischen Untersuchungsmethoden, wie elektrolytisches Leitver-
mogen, Lichtbrechung, Elektrophotometrie 2, Emissionsspektralanalyse, Ab-
sorptionsspektralanalyse, Fluorescenz im filtrierten ultravioletten Licht 2 sind
soweit wie moglich mit heranzuziehen.

a) Untersuchung von Niederschlagswasser 4.

Nach der Mengenmessung bestimmt man zunéichst den pg-Wert 5, trennt die ungelésten
Stoffe vom. geklarten Wasser und bestimmt von ihnen Trockengewicht, Teer- und Paraffin-
gehalt (als in Schwefelkohlenstoff 15sliche Substanzen), Gliithverlust bzw. Glithriickstand.
Von den geldsten Stoffen im geklirten Wasser bestimmt man den Abdampfriickstand und
dessen Glithverlust, Sulfat, Chlorid, Carbonat, Nitrat, Ammoniumverbindungen und Harte.

b) Untersuchung von Oberflichenwasser.

Die Oberflichenwisser dienen zunichst als Sammelbecken oder Rinnen fiir die iiber-
schissigen Niederschlagsmengen und als Lebensraum einer reichen Tier- und Pflanzenwelt.
AuBerdem dienen sie als Vorfluter fiir die Abwisser.

Die Untersuchung muB sich daher nach beiden Richtungen hin erstrecken.
Besonders wichtig ist die Bestimmung der Sink- und Schwebestoffe (grob-
disperse Stoffe 6), da sie zur Schlammvermehrung beitragen 7. Es sind ferner
die thermischen Zirkulationsstrémungen sowie die Sauerstoffverhiltnisse zu
klaren (Bestimmung des Sauerstoffes, der Sauerstoffzehrung und des bio-
chemischen Sauerstoffbedarfes). AuBerdem ist der Stickstoffhaushalt 8, der
Schwefelhaushalt sowie der Phosphorhaushalt ® zu erforschen.

1 Siehe FuBnote 1, S.5. .

2 Vgl. Rumpr: Laufende Prifung von Wissern auf deren Verunreinigungen. Bull.
Soc. chim. France 1933, 53, 84. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 83, 8. Siehe auch S.24.

3 Siehe FuBnote 4, S.19.

4 Vgl. Nrars: Untersuchungsverfahren fiir die in Niederschlagswissern enthaltenen
Verunreinigungen. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 112.

5 Vgl. ERNsT: pg-Wert-Messungen von Niederschligen. Balnecloge 1938, 5, 545.

6 Vgl. StrErL: Uber Wasser- und Abwasserdispersoide. Gesundh.-Ing. 1934, 58, 533.

7 Vgl. OrLE: Die Bedeutung der Austauschvorgiinge zwischen Schlamm und Wasser
fiir den Stoffkreislauf der Gewisser. Vom Wasser 1938, 13, 87.

8 Vgl. Sierp: Hiusliche und stidtische Abwisser im Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd. VIII/I, S.222. Berlin: Julius Springer 1939.

9 Vgl. OBLE: a) Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse 111: Die Phosphor-
bestimmung. Zeitschr. angew. Chem. 1938, 51, 901. b) WuNDER, UTERMOHL u. OHLE:
Untersuchungen iiber die Wirkung von Superphosphat bei der Diingung groBier Karpfen-
teiche. Zeitschr. Fischerei 1935, 33, 555.
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VoN GonzeNBacH! erstreckte seine Untersuchungen auf Abdampfrickstand und
dessen Gliihverlust, Saurebindungsvermégen 2 oder Carbonathirte, Calcium, Magnesium,
Gesamtstickstoff, Folinwert, Kalium, Eisen, Phosphor, Kohlensiure, Ammoniumverbin-
dungen, Nitrat, Chlorid, Sulfat, Nitrit, Kaliumpermanganatverbrauch und vereinzelt auf
den pg-Wert.

Nach MEINCK 3 untersucht man Oberflichenwésser meist im unfiltrierten
Zustand. Es geniigt im allgemeinen folgendes Schema.:

1. AuBere Beschaffenheit (Temperatur, Klarheit, Farbe, Geruch, mikroskopisch-
biologischer Befund; Ungeldstes: qualitativ). 2. Reaktion, py. 3. Schwefelwasserstoff,
qualitativ. 4. Ungeldste Stoffe, quantitativ (Gesamtmenge und Glithverlust). 5. Chlorid.
6. Nitrat. 7. Nitrit. 8. Ammoniak. 9. Sauerstoff bei der Entnahme. 10. Sauerstoff
nach 48stiindiger Bebriitung bei 22° C. 11. Kaliumpermanganatverbrauch.

Auch hier wird man von Fall zu Fall eine weitere Auswahl in den Bestim-
mungen? treffen miissen, besonders, wenn es sich um Zulédufe von gewerblichen
Abwissern handelt.

¢) Untersuchung von Abwasser.

Die Beschaffenheit des Abwassers ist zum Teil abhéngig von der Beschaffenheit
des Versorgungswassers. Die Kenntnis seiner Zusammensetzung, besonders
seines Gehaltes an Chlorid, Sulfat usw. ist daher unentbehrlich. Kine Jahres-
probeentnahme ist auf S.5 skizziert 5. Hiernach sind téglich 6 Proben zur
Bestimmung der ungeldsten Stoffe, wichentlich eine Probe zur Ganzuntersuchung
und einmal monatlich 4 Proben zur Ganzuntersuchung zu entnehmen.

Memnok 3 gibt folgendes Untersuchungsschema an:

1. Bestimmungen im unfiltrierten Abwasser.

1. Auflere Beschaffenheit (Temperatur, Klarheit, Farbe, Geruch, Ungelostes bei der
Entnahme, bei Eingang im Laboratorium und nach 10tdgiger Aufbewahrung bei 22°C
unter Lichtabschluf in geschlossener, vollstindig gefiillter Flasche). 2. Schwefelwasser-
stoff, qualitativ. 3. Reaktion, py. 4. Ungeloste Stotfe, quantitativ (Gesamtmenge und
Glithverlust). 5. Faulnisfahigkeit.

II. Bestimmungen im filtrierten Abwasser.

1. Chlorid. 2. Gesamtstickstoff. 3. Nitrat- und Nitritstickstoff. 4. Ammoniakstick-
stoff. 5. Organischer Stickstoff. 6. Kaliumpermanganatverbrauch;

Fiir gewerbliche Abwisser und stidtische Abwésser mit vorwiegend gewerb-
lichem Charakter kann ein einheitliches Untersuchungsschema nicht aufgestellt
werden, da das Augenmerk hauptsichlich auf solche Bestandteile zu richfen ist,
die fiir Abwisser des jeweiligen Betriebes als spezifisch anzusehen sind. Dabei
kann natiirlich das fiir hausliche und normale stadtische Abwésser oben auf-
gestellte Schema weitgehende Beriicksichtigung finden und unter Umsténden,
z. B. wenn es sich um faulnisfihige oder girungsfihige Abwisser handelt, in
seinem ganzen Umfange verwertet werden.

d) Untersuchung von Trink- und Brauchwasser.

Die Untersuchung richtet sich einerseits nach der Verwendbarkeit des Wassers
und andererseits erstreckt sie sich auf aggressive und storende Stoffe, die nament-
lich bei der Weiterleitung und Speicherung des Wassers eine Rolle spielen.
Fiir die Verwendbarkeit als Trinkwasser kommen hauptsdchlich in Betracht:

1 Von GonzENBACH: Wissenschaftliche Erforschung des Ziirich-Sees von 1929—1933.
Selbstverlag der Wasserversorgung der Stadt Ziirich 1936.

2 Vgl. OmLE: Teichwirtschaftliche Kalkkontrolle. Zeitschr. Fischerei 1938, 36, 185.

3 Vgl. MEINok: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 6.

4 Zum Beispiel Fluorescenz, vgl. Iverovic: Fluoreszenz der Gewdsser im filtrierten
ultravioletten Licht. Naturwiss. 1930, 18, 232. — Fluoreszenz des Wassers im filtrierten
Licht als Indikator fiir Verunreinigungen. Zeitschr. Hygiene 1930, 112, 54.

5 Vgl. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 67.

2%
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Geruch, Geschmack, Farbgrad, Triibungsgrad und Temperatur sowie die Stick-
stoffverbindungen (Ammoniumverbindungen, Nitrit, Nitrat, Proteidammoniak),
der Gehalt an organischen Stoffen (Kaliumpermanganat, Chlorzahl usw.), der
Chloridgehalt und eventuell Phosphat, Kalium und suspendierte Stoffe. Fiir
den Gebrauchswert mafgebend sind ferner: Eisen, Mangan, Hirte, Sulfat,
Silicat und der Gesamtgehalt an gelosten Stoffen (Abdampfriickstand, elektro-
lytisches Leitvermdgen). Daneben ist auf etwa zugesetzte Entkeimungs-
mittel wie Chlor, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Schweflige Saure, Silber und Kupfer
zu achten. Fiir ein Badewasser (Hallenschwimmbider) gilt 4hnliches. Vor allem
ist der Triibungsgrad und Proteidammoniak zu bestimmen. Ferner ist auf
Kaliumpermanganatverbrauch, Chlorzahl und das Verhaltnis beider, sowie auf
Ammoniumverbindungen, Nitrit und Chlorid zu achten.

Die Untersuchung auf aggressive und storende Stoffe erstreckt sich namentlich
auf Kohlensiure (freie Kohlensiure, kalkaggressive sowie rostschutzverhindernde
Kohlensiure, Gesamtkohlensiure und gebundene Kohlensiure), auf den pg-Wert,
auf die aus ihm zu berechnende Aggressivitdt, den Sauerstoffgehalt, die Be-
stimmung der im Wasser gelosten Metalle und auf den Sulfatgehalt.

Die verschiedenen gewerblichen oder industriellen Betriebe stellen an das
Brauchwasser verschieden scharfe, aber besondere Anforderungen. SIERP ! gibt
diese an und teilt die Betriebe ein: 1. in solche, die ein hygienisch einwandfreies
Wasser verlangen (Backereien, Brauereien, Brennereien, Likorfabriken, Kunsteis-
und Konservenfabriken, landwirtschaftliche Betriebe und Molkereien, Kartoffel-
mehl- und Stérkefabriken, Zuckerfabriken (Holzverzuckerung) und 2. in solche,
wo dies nicht der Fall zu sein braucht (Beton- und Zementbauten, Bettfedern-
fabriken, Eisenbahnbetriebswasserwerke, Gerbereien, Glas- und Tonwaren-
industrie, Gummi- und Kautschukfabriken, Papierfabriken, Photoindustrie,
Textilfabriken, Bleichereien, Farbereien und Wischereien).

II. Sinnespriifung (im Laboratorium).
a) Geruch.
Die Empfindungen des Geruches und Geschmackes des Wassers sind oft
schwer zu unterscheiden. Die Empfindung des Geruches ist viel stirker als die

des Geschmackes, so daf hiufig das, was als Geschmack empfunden wird, in
Wirklichkeit nur eine Geruchsempfindung ist.

Geruch und Geschmack 2 kénnen hervorgerufen werden 1. durch geloste an-
organische oder organische Stoffe3, die entweder chemisch nachzuweisen sind
(z. B. Eisen, Schwefelwasserstoff, freies Chlor usw.) oder die unter Umsténden
indirekt aus dem Kaliumpermanganatverbrauch usw. zu ermitteln sind (z. B.
erdiger, torfiger, muffiger und jauchiger Geruch), 2. durch Anwesenheit (bzw.
Stoffwechselprodukte) von Kleinlebewesen.

Es gibt kein exaktes MeBmittel fiir den Geruch. Die Geruchsempfindung
verschiedener Personen ist oft auBerordentlich verschieden. Trotzdem laBt die
Geruchspriifung zuweilen fliichtige Stoffe sicherer erkennen als es der chemische
Nachweis vermag. Eine orientierende Vorpriifung ist am Ort der Entnahme
auszufiihren (s. S. 14).

1 Srerp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.49—68. Berlin: Julius
Springer 1939.

2 Niheres siehe SIERP: Geruch und Geschmack des Trink- und Brauchwassers und
ihre Beseitigung. Im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.70. Berlin: Julius
Springer 1939. . ) )

3 Zum Beispiel infolge Beeinflussung durch héusliche und industrielle Abwasser.
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Man fillt etwas Wasser in einen ERLENMEYER-Kolben und priift dabei
den Geruch. Die Geruchswahrnehmung wird deutlicher in der Wérme. Im
Zweifelsfalle erwarmt man daher etwa 100 ccem Wasser in einem mit einem
Uhrglas bedeckten ERLENMEYER-Kolben auf 40—60° und priift nach Um-
schwenken und Entfernen des Uhrglases nochmals den Geruch. Wird Schwefel-
wasserstoff vermutet, so bringt man vor dem Erwirmen ein angefeuchtetes
Bleiacetatpapier an der Unterseite des Uhrglases an. Bei Anwesenheit von
Schwefelwasserstoff tritt eine Braunfirbung des Bleiacetatpapieres ein.

Fiir die Stirke der Empfindungen koénnen 5 Stufen gewéhlt werden:

1. ,,Sehr schwach®, wenn nur der erfahrene Untersucher, aber nicht der
Durchschnittsverbraucher den Geruch oder Geschmack erkennt.

2. ,,Schwach‘‘, wenn der Wasserverbraucher den Geruch oder Geschmack
nur dann bemerkt, wenn man ihn darauf aufmerksam macht.

3. ,,Deutlich®, wenn der Geruch oder Geschmack leicht bemerkt wird und
dem Wasser daher mit Mifftrauen begegnet wird.

4. ,,Ausgesprochen, wenn der Geruch oder Geschmack sich von selbst
aufdringt und das Wasser daher nicht gern getrunken wird.

5. ,,Sehr stark, wenn der Geruch oder Geschmack das Wasser zum Trinken
durchaus ungeeignet erscheinen 14aBt.

Eine schérfere Priifung des dem Wasser anhaftenden Geruches wird nach
DuxBAR und Kem ! in folgender Weise ausgefiihrt:

1—2 Liter Wasser werden in einem Kolben mit einem angeschliffenen
Liesie-Kiihler (wegen ihres Geruches sind Kork und Kautschuk zu vermeiden)
zum Kochen gebracht und so lange in Portionen zu 50 cem iiberdestilliert,
bis das letzte Destillat ganz schwach riecht. Uber den Geruch eines jeder
Destillates nimmt man ein Protokoll auf. Das Verfahren eignet sich besonders:
gut zum Vergleich verschiedener Wisser. Hs gestattet oft eine annihernde
Priifung des Reinigungserfolges in Trinkwasser-Aufbereitungsanlagen.

Fiir die Kennzeichnung des Geruches sind auBler den auf S. 14 angegebenen
Beziehungen noch folgende zu nennen:

a) Nach chemischen Stoffen: Zum Beispiel nach Eisen (tintig), Chlorphenol,
fliichtigen Schwefelverbindungen, Ammoniak, Aminen u. a., Fettsauren, Seifen, Mineralolen.

b) Allgemeiner Art: Zum Beispiel aromatisch, torfig, widerlich, urinés, kohlartig,
fakalartig.

Cox 2 stellt die Starke eines Geruches mit dem Osmoskop, einem Glasrohr,
dessen eines Ende so geformt ist, daB es in die Nasenlécher paBt, und dessen
anderes Ende in das Wasser taucht, fest. Der Grad der Verdiinnung der urspriing-
lichen Probe mit geruchfreiem Wasser bildet dabei eine MafBzahl fiir die Stirke
des Geruches. Bei einem anderen Verfahren, das mit einem besonderen Osmoskop
auszufiihren ist, wird die Luft iber dem zu untersuchenden Wasser mit AuBenluft,
die keine Geruchsstoffe enthilt, so lange verdiinnt, bis ein gerade noch wahr-
nehmbarer Geruch vorhanden ist.

Organische Geruchsstoffe unterliegen je nach ihrer Zusammensetzung in
geringerem oder stirkerem MaBe der Beeinflussung durch den Luftsauerstoff.
Die Beeinflussung wird um so stérker sein, in je feinerer Verteilung sich diese
in der sauerstoffhaltigen Luft befinden.

1 DunsAr u. Kem: Uber Algen in Filteranlagen und ihren EinfluB auf die Sauerstoff-
bilanz. Techn. Gemeindebl. 1928, 30, 333.

2 Cox: A review of recent progress in the elimination of tastes and odors from water
supplies. (Uberblick iber den Fortschritt in der Beseitigung von Geschmack und Geruch
des Trinkwassers.) Journ. Amer. Water Works Assoc. 1936, 28, 1855. Ref. Wasser 1.
Abwasser 1937, 85, 79. — Gesundh.-Ing. 1937, 60, 222.
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b) Gesehmack.

Eine Geschmackspriifung ist nur mit Wissern ganz zweifelsfreier Herkunft
oder mit solchen, die entkeimt wurden, vorzunehmen. Da die Geruchsempfin-
dungen auch den Geschmack beeinflussen, ist die Geschmackspriifung stets
nach der Geruchspriifung vorzunehmen. Ebenso wie beim Geruch ist die Emp-
findlichkeit des Geschmackes, besonders deshalb, weil auch die Einbildung
eine Rolle spielt, sehr verschieden und die Ergebnisse sind mit Vorsicht zu
werten. Uber die Schmeckbarkeit und ihre Ursachen berichtet SIERP L.

Mit Trinkwissern hat SToOFF 2 iiber den Geschmack von Salzen Priifungen
angestellt. Er unterscheidet eine unterste Grenze der Empfindung (Emp-
findungsschwelle), bei der man beginnt, eben etwas zu schmecken, ohne daB
der sinnliche Eindruck deutlich erfaBt wird, eine Grenze der Wahrnehmung
(Wahrnehmungsschwelle) und endlich eine Grenze der GenieBbarkeit, bei der
eine Ablehnung durch schlechten, unangenehmen oder widerlichen Geschmack
eintritt.

Will man ein Wasser auf seinen Geschmack priifen, so bringt man es im Labora-
torium zundchst auf die Temperatur, die es bei seiner Entnahme zeigte und er-
wirmt dann auf 30°, da hierdurch der Geschmack in vielen Fallen deutlicher
hervortritt.

Uber die Kennzeichnung des Geschmackes siehe S. 14.

III. Chemische und physikalische Untersuchung.
1. Spezifisches Gewicht.

Bei natiirlichen und sogar bei verunreinigten Wissern liegen die Unterschiede
im Spez. Gewicht nur innerhalb der Grenzen von Dezimalstellen. Die Bestim-
mung des Spez. Gewichtes hat daher bei den meisten Wissern nur eine unter-
geordnete Bedeutung. Nur bei Wissern mit starkem Salzgehalt, bei Mineral-
wissern, Meerwéssern, aber auch Abwissern aus Kalifabriken ist die Bestimmung
wichtig und kann wertvolle Hinweise geben. Es kann aber auch bei der Priifung
von Chemikalienlosungen, die in der Wasserreinigung gebraucht werden, dienen.
Die ungefahre Bestimmung erfolgt mit der Sinkspindel (Ardometer), die genaue
Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers 3. (Siehe auch S. 198.)

2. Triibung.

Die Triibung des Wassers wird durch Schwebestoffe (Ton, Schlick, fein ver-
teilte organische Substanz, Mikroorganismen usw.) hervorgerufen. Die Bestim-
mung der Triibung gibt nur eine annédhernde Schatzung des Gehaltes an tritbenden
Stoffen. Da ihre TeilchengroBe sehr verschieden sein kann, gibt sie keinen Anhalt
fiir thre Menge.

a) Bestimmung mit Sichtscheibe und Durchsichtigkeitszylinder.

Da bei lingerer Ruhe des Wassers leicht nachtrégliche Triibungen entstehen
konnen (vgl. S. 26), ist es zweckmiBig, bei Abwiissern und stirker verunreinigten
Oberflichenwissern die Stirke der Triibung durch die Sichtscheibe oder mit Hilfe

1 Srerp: Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.71. Berlin: Julius
Springer 1939.

2 Sroorr; Uber den Geschmack von Salzen und anderen Stoffen im Trinkwasser.
Mitt. Landesanst. Wasserhygiene 1917, 22, 194; 1919, 25, 274. Wasser u. Gas 1920,
10, 514.

3 Nahere Angaben siehe TAUFEL: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S. 1.
Berlin: Julius Springer 1933.
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des Durchsichtigkeitszylinders (vgl. S. 13) festzustellen. Im Durchsichtigkeits-
zylinder wird die Schichththe bestimmt, bei welcher eine genormte Schrift
(s. 8. 13) fiir das Auge des Beobachters verschwindet. Die Angabe der Triibung
erfolgt nach den Kinheitsverfahren in em Sichttiefe unter Mitteilung der
Versuchsanordnung.

Beispiel: Triibung entsprechend 44 cm Sichttiefe bei Anwendung eines Durchsich-

tigkeitszylinders, kiinstlichen Lichts (Tageslampe) und einer genormten Schriftprobe von
3,5 mm, DIN Nr. 3,5.

b) Bestimmung mit Triibungslosungen.

Ein unbedingtes Erfordernis ist die Herstellung einer stéindig gleichmiBigen
Triibung. Die von den neuen Einheitsverfahren angegebene Mastixlosung
erfillt diese Anforderung nicht. Es ist daber auf die Kieselgurvergleichstriibe
zuriickzugreifen. Auch hier kommt es auf das Kieselgurpriparat! an.

Einen 50 cm langen Glaszylinder mit Zentimetereinteilung, mit planem Boden
und von 25 mm lichter Weite fiillt man mit der Wasserprobe 10, 20 oder 40 cm
hoch ungefahr mit 50, 100 bzw. 200 ccm an. In einem zweiten gleichen Zylinder
verdiinnt man Kijeselgurstandardlésung ( R.Nr.51a) (1 cem = 1 mg Kieselgur),
bis die gleiche Triibung erreicht ist. Die Beobachtung erfolgt bei diffusem Tages-
licht oder einer Tageslichtlampe. Bei gefiarbten Wassern stellt man die Vergleichs-
losungen zweckentsprechend mit klar filtriertem Wasser der gleichen Herkunft
her2 oder man gibt entsprechende Mengen Standardfarblosung (vgl. Kapitel
Firbung) hinzu.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Der Triubungsgrad wird im Untersuchungsbericht auf den
Kieselgurgehalt fiir 1 Liter Wasser angegeben.

Beispiel: Triibungsgrad: 23 (mg/Liter Kieselgur).

¢) Bestimmung mit optischen Apparaten.

Wihrend bei der Bestimmung der Farbung die Farbstufen der Losungen
im durchfallenden Licht gemessen werden, bedient sich die Nephelometrie zur
Bestimmung der Konzentration einer getriibten Losung des senkrecht zur
optischen Achse auftretenden Beugungslichtes 3.

Es werden Nephelometer verschiedener Firmen ¢ benutzt. Das Stufenphoto-
meter 148t sich in Verbindung mit einem besonderen Triibungsmesser ebenfalls
sehr gut zu nephelometrischen Messungen verwenden 5. Die Apparatur ist ein-
gehend bei URBACH beschrieben ¢.

Ein grofler Vorteil besteht darin, dal eine Farbung der Losung die Messung
nicht stért. Die direkt abgelesenen Triibungszahlen werden als relative Triibungs-
werte 7 bezeichnet. Fir Verdffentlichungen oder zum Vergleich mit Messungen
anderer Instrumente werden die relativen Tritbungswerte in absolute um-
gerechnet. Es empfiehlt sich, das Instrument mit Kieselgurlésungen, die

1 Hersteller: Fa. E. Merck, Darmstadt. Siehe ferner FuBnote 1, S. 25.

2 Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, daB bei der Filtration firbende Stoffe zuriick-
gehalten werden.

3 Vgl. FREUND: Colorimetrie und Nephelometrie. Im Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd.II/1, S.416. Berlin: Julius Springer 1933.

4 Zum Beispiel Fa. Leitz, Wetzlar; Fa. Schmidt & Haensch, Berlin, u. a.

5 Hersteller: Fa. Zeiss, Jena.

8- UrBACH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse, S.26. Wien und Leipzig:
E. Haim 1937.

7 Vgl. WIEDERHOLD u. HEINSEN: Die Fernwasserversorgung aus der Sose-Talsperre.
(Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 383.
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bestimmte Kieselgurmengen in einem Liter enthalten, zu eichen und sich eine
Kurve zu zeichnen, mit Hilfe derer sowohl aus den relativen Triibungs-
ablesungen als auch aus den absoluten Triibungswerten die Kieselgurtriibungs-
grade abgelesen werden koénnen.

d) Bestimmung mit photoelektrischen Geriiten.

Durch die fortgeschrittene technische Entwicklung der Photozellen sind
Methoden zur photoelektrischen Bestimmung der Wassertriibung ausgearbeitet
worden. Hieriiber berichtet unter anderen JARUCHOFF 1,

Wenn auch die Trégheit der Photozelle behoben ist, so bleibt zur Zeit doch
noch der Nachteil, daB die Photozelle sowohl auf Farbung als auch auf Triibung
anspricht.

Es sind verschiedene Apparaturen ausgearbeitet worden. Ein zusammen-
héngendes Referat hieriiber gibt GorLNow 2. Einen selbstregistrierenden Trii-
bungsmesser von Siemens erwihnt kurz OLSzZEWSKI 3.

DRrEYER ¢ berichtet iiber Versuche, die mit einer CésopreB-Photozelle im Forschungs-
institut fiir Wasserbau und Wasserkraft vorgenommen worden sind.

3. Firbung.

Die Farbe des Wassers kann von geldsten, kolloiden oder schwebenden Stoffen
sowie von Lebewesen herriihren. Fiir die Wasseruntersuchung kommt die Farbung
des Wassers, die es in sehr hoher Schicht aufweist, weniger in Betracht. Tritt
dagegen eine bestimmte Farbung bereits in geringer Schichthéhe auf, so ist sie
zu beachten und zu bestimmen. Fiir Trink- und Oberflichenwisser kommen
hauptsiichlich die gelb-braunen und die gelb-griinlichen bis braun-griinlichen
Farbtoéne in Betracht. Fiir getriilbte Wisser kommen auBerdem, wie bereits
auf S. 14 angegeben, noch die T6ne der Grauskala hinzu.

Yorbehandlung. Grobere ungeldste und fein verteilte Stoffe miissen filtriert
werden, trotzdem Papierfilter die Farbe adsorbieren kénnen 5. Man kann
auch nach geniigendem Absitzenlassen die Priifung vornehmen, doch ist zu be-
achten, daB bei langerem Stehen Farbinderungen eintreten koénnen.

a) Bestimmung mit Vergleichslésungen.

a) Fiir gelbliche bis briunliche Ténungen. 100 ccm Untersuchungswasser
gibt man in ein Colorimeterrohr von 2,5 cm lichter Weite und colorimetriert
mit Vergleichsldsungen, die in gleichen Zylindern durch Verdiinnen der Platin-
standardlosung (E.Nr.79) (1 cem = 1 mg Pt) hergestellt wurden.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramme abgerundete
Zahlen angegeben. Der Farbgrad wird im Untersuchungsbericht auf den Platin-
gehalt fiir 1 Liter Wasser bezogen.

Beispiel: Farbgrad: 12 (mg/Liter Platin).

() Fiir gelblich-griinliche bis braun-griinliche Ténungen. Fiir die Bestimmung
dieser Farbtone gibt man auBer der Platinstandardlésung eine Kupferstandard-

! JARUCHOFF: Photoelektrische Methode zur Untersuchung der Schwebestoffithrung
in Wasserlaufen. Wasserkr. u. Wasserwirtsch. 1932, 27, 152.

2 GorLnow: Die lichtelektrolytischen Erscheinungen als Grundlage fiir ein objektives
TritbungsmefBgerit von Wiassern. Gas- u. Wasserfach 1932, 75, 848.

3 OLszEwsKI: Einige Probleme der Wasserreinigung. Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 430.

4 DrEYER: Entwicklung eines objektiven Kolorimeters zur Messung geringer An-
fairbungen und Tritbungen. Ann. Physik 1937, 56. Ref. Wasserkr. u. Wasserwirtsch. 1938.
33, 59.

5 Hierfiir empfiehlt sich besonders Kreppfilterpapier (vgl. S. 29) der Fa. Max Drever-
hoff, Dresden-N 23.
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losung (R.Nr.57) (1 cem = 1mgCu) zu den Vergleichslésungen hinzu und

gibt nach Erhalt des mit der Probe iibereinstimmenden Farbtones als Farbgrad

auBer dem Platingehalt auch den Kupfergehalt auf 1 Liter Wasser bezogen an.
Beispiel: Farbgrad: 12 (mg/Liter Platin) + 10 (mg/Liter Kupfer).

b) Bestimmung mit festen Vergleichsfarben.

Die erste Ausgabe der Einheitsverfahren! gab als zu untersuchende
Schichthéhe 25 cm an. Die zweite Ausgabe 2 sieht als vereinbarte Schichthohe
40 cm vor.

¢) Bestimmung im HEeLuiee-Komparator 3. Gelblich-braunliche Tonungen
koénnen mit Farbglasern, die mit der Platinfarbung iibereinstimmen, im HeLLIGE-
Komparator mit NESSLER-Rohransatz bestimmt werden. Farbscheibe und
Schichthohe ¢ sind beim Befund anzugeben.

3) Bestimmung mit Ostwarpschen Farbplittchen. 40 cm lange, mit Zenti-
metereinteilung versehene und einseitig mit einer planparallelen Glasplatte ver-
schlossene Glasréhren von 25 mm innerem Durchmesser werden die eine je nach
der Farbstarke 10, 20, 30 oder 40 cm hoch mit dem Untersuchungswasser, die
andere 40 cm hoch mit doppelt destilliertem Wasser gefiillt. Bei Anwendung
von weniger als 40 cm ist die Untersuchungslésung mit doppelt destilliertem
Wasser auf 40 cm aufzufiillen. Die Farbbestimmung erfolgt durch Unterlegen
einer NormalweiBiplatte aus geschliffenem Baryt unter die Untersuchungslésung
und von Farbplittchen des OsTwaLDschen Farbnormenatlas unter die mit
destilliertem Wasser gefiillte Réhre bei diffusem Tageslicht oder einer Tageslicht-
lampe. Sollte bei richtiger Farbtonung der Vergleichsfarbe die Farbstirke der
Untersuchungslésung zu grof sein, so wird von dieser bis zur gleichen Farb-
starke abgelassen, und der Versuch mit einer entsprechenden Verdiinnung wieder-
holt. Nach VOLBERT 3 setzt das Verfahren wie alle iibrigen direkten Vergleichs-
methoden voraus, daB die Beleuchtung mit weilem Licht erfolgt und der Be-
obachter ein farbtiichtiges Auge besitzt. Die Bestimmung gibt daher nur An-
néherungswerte.

Angabe der Ergebnisse. Es werden jeweils die fiir 40 cm gefundenen
Farben nach den Bezeichnungen des Farbnormenatlas angegeben sowie in Klam-
mern die Schichthohe.

Beispiel: Farbe: gc 3 (40), Farbe: 1g 4 (8).

¢) Bestimmung mit optischen Geriten.

Der Farbvergleich kann statt in zwei gleichen Glaszylindern in Colorimetern ¢
mit etwas groBerer Feinheit festgestellt werden. Fiir die genaue Bestimmung
der Farbe ist das Stufenphotometer 7 mit seinen Filtern L,, L, und L, sowic
s-Filter nach UrBACH gut zu verwenden. Es gestattet, bei Fehlen von Tritbungen
das annihernde Absorptionsspektrum festzustellen.

1 Die Einheitsverfahren fiir Untersuchung von Trinkwasser. Berlin: Verlag Chemie
1931.

2 Einheitsverfahren der physikalischen und chemischen Wasseruntersuchung. Berlin:
Verlag Chemie 1936.

3 Hersteller: Fa. Hellige & Co., Freiburg i. Br.

4 Bei der Schichthéhe von 25 cm entsprechen die Farbscheiben mg/Liter Platin.

5 VoLBERT: Farbtonmessung. Im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/1, S. 431.
Berlin: Julius Springer 1933.

6 Vgl. Freunn: Colorimetrie und Nephelometrie. Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd. IT/1, S. 411 u. 413. Berlin: Julius Springer 1933.

7 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse, S.35. Wien und Leipzig:
E. Haim 1937.



26 W. Orszewski: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

4. Suspendierte Stoffe und deren Glithverluste.

Die Bestimmung der suspendierten Stoffe gibt neben der Ermittlung des
Triitbungs- und Farbgrades einen weiteren Anhalt iiber die Triib- und Farbstoffe,
soweit sie nicht in geloster oder kolloider Form im Wasser enthalten sind. Die
Bestimmung der suspendierten Stoffe ist besonders wichtig zur Feststellung der
Verschmutzung oder der eventuell eintretenden Verschlammung eines Vor-
fluters. Sie dientweiter zur Kontrolle von Absetz- und Kléaranlagen bei stadtischen
und gewerblichen Abwiéssern sowie zur Kontrolle von FluB- und Trinkwasser-
filteranlagen. Man unterteilt die suspendierten (grobdispersen) Stoffe in ab-
setzbare Schwebestoffe oder Sinkstoffe und in nicht absetzbare oder eigentliche
Schwebestoffe, die den Ubergang zu den Kolloiden bilden. Nahere Angaben iiber
Dispersoide bringt STRELL 3, vgl. auch S. 34. .

Die Menge der absetzbaren Schwebestoffe (Sinkstoffe) ist abhingig von der Hohe der

Fliissigkeitsschicht, vom Zerteilungszustand der Schwebestoffe, von der Temperatur, dem
Luftdruck, der Form des Mefgefafles und vor allem von der Absetzdauer.

Da bei FluBwasser die Absetzzeit selten {iber 4 Stunden und bei Abwasser
selten iiber 2 Stunden ausgedehnt wird, so bezeichnet man den Teil der Schwebe-
stoffe, die sich bei FluBwasser innerhalb 4 Stunden und bei Abwasser in 2 Stunden
absetzt, als absetzbar, den Rest als nicht absetzbar. Die Einheitsverfahren
geben grundsatzlich als Absetzzeit 2 Stunden an.

Qualitativer Nachweis.

Die Einheitsverfahren empfehlen vor Feststellung des Gehaltes an Schwebe-
stoffen (suspendierten Stoffen), diese nach Haufigkeit, Form und Firbung an-
zugeben.

Als Kennzeichnung ist zu wihlen:

fir Haufigkeit: Spuren, wenig, mafig viel, viel;

fir Form: sandig, flockig, faserig, tonig, schmierig u. a.;

fir Farbung: gelblich, rotlich-braun, grau-gelblich u. a.

Der Gehalt einer Probe an suspendierten Stoffen wire daher z. B. zu kenn-
zeichnen als: ,,wenig feinflockig, rétlich-gelb®.

a) Indirekte Bestimmung. Nach gutem Durchschiitteln wird eine gemessene
Menge des zu untersuchenden Wassers oder Abwassers in bekannter Weise zur
Bestimmung des Trockenriickstandes benutzt, ein anderer Teil wird durch ein
groBeres trockenes Faltenfilter (der Trichter ist wihrend des Filtrierens mit
einer Glasplatte zu bedecken) filtriert und von einer gleich grofen gemessenen
Menge des Filtrates wird ebenfalls der Trockenriickstand (vgl. S. 29) bestimmt.
Die Differenz beider Bestimmungen ergibt die Menge der Schwebestoffe.

Die Fehler dieser Methode sind verhiltnismiBig groB. Sie eignet sich daher haupt-
séchlich fiir Wasser mit hoherem Gehalt an Schwebestoffen (Abwasser). Sie ist aber bequem
auszufiihren.

b) Direkte Bestimmung. «) Gewichtsanalytische Bestimmung der
suspendierten Stoffe. Bei einem hohen Gehalt an Schwebestoffen (z. B.
Abwasser) verbindet man zweckmaBig die gewichtsanalytische Bestimmung
mit der volumetrischen.

Man schiittelt die Probe in der Flasche kriftig, um die ungelosten Stoffe
gleichmiBig zu verteilen und fiillt aus dem Schiitteln heraus 500 ccm in ein Ab-
setzglas nach SpiiNER 2. Sobald sich die Sinkstoffe abgesetzt haben, 6ffnet
man nach Raummessung (vgl. unter §) unter gleichzeitiger Liiftung des oberen

1 StreErL: Uber Wasser- und Abwasserdispersoide. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 533.
2 SPILLNER: Absetzgliser zur Kontrolle mechanischer Kliranlagen. Gesundh.-Ing.
1910, 721 (Fa. Feddeler, Essen).
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Stopfens den Quetschhahn und 148t den Bodensatz in ein Becherglas ab. Den
weiteren Inhalt des Absetzglases filtriert man durch ein mit prapariertem Asbest
beschickten GoocH-Tiegel (mit Siebboden) oder noch zweckméBiger durch einen
Vorrers-Tiegel. Zum SchluB wird der Inhalt des Becherglases in den Tiegel
gebracht und der Tiegelinhalt ausgewaschen, bei 105° getrocknet und gewogen.
Die Veraschung der suspendierten Stoffe kann ebenfalls in dem Tiegel statt-
finden . Suspendierte Stoffe minus Gliihriickstand = Gliihverlust der suspen-
dierten Stoffe. Angabe der Ergebnisse als Milligramm/Liter 2.

Bei einem geringen Gehalt an Schwebestoffen und bei Trinkwassern wird
zundchst ein glattes Filter von 7 cm Durchmesser 3 von bekanntem Aschen-
gehalt bei 1059 in einem Wigeglischen getrocknet und sein Gewicht bestimmt.
Die Filterscheibe wird auf eine mit einer Nutsche versehene Saugflasche ge-
setzt. Dann saugt man langsam 1—10 Liter der Wasserprobe, die am kiihlen Ort
sich hat absetzen kénnen, nach und nach durch das Filter. Bei gréBeren Wasser-
mengen kann man mittels eines intermittierend arbeitenden Hebers die Haupt-
menge filtern.

Zuletzt bringt man den Bodensatz,den man mit der letzten Portion des Wassers
aufschiittelt, aufs Filter. Das Filter wird mit destilliertem Wasser ausgewaschen,
bei 1059 getrocknet und nach dem Erkalten im Exsiccator im Wigeglischen
gewogen. Wenn die Filter nicht verascht zu werden brauchen, so kénnen sie
bei wiederholter Untersuchung des gleichen Wassers aufbewahrt und unter-
einander verglichen werden.

Auf diese Methode griindet SiERP ¢ sein Filterbliatterverfahren, mit dem er
z. B. das Abklingen einer Verschmutzung in einem FluB verfolgen kann.

Bei groBerem Gehalt an Schwebestoffen werden 1—10 Liter durch ein
Kupfersieb nach KOLEWITZ® gegeben und der Siebriickstand nach Raum-
messung entweder gesondert gewogen oder zuletzt auf die Nutsche gebracht.

f) Bestimmung der Sinkstoffe. Verwendung finden Absetzgliser von
250—1000 ccm Inhalt entweder in Form von Spitzglasern (IMuoFr-Kelche)
oder Glaser mit AbfluBhahn (nach SprLLNER). Nach einer Stunde und kurz
vor Ablauf der 2. Stunde dreht man das Glas ruckweise um seine lotrechte
Achse, um auch die an den Glaswinden hingenden Teilchen zum Absetzen zu
bringen. Niahere Angaben hieriiber gibt S1ERP 6. Das abgelesene Volumen der
Schwebestoffe wird auf 1 Liter umgerechnet. Nach NoLTE 7 bestimmt man bei
Belebtschlammanlagen den prozentualen Schlammgehalt durch Messung nach
5, 10, 20, 30 Minuten und nach 1, 2 und 25 Stunden und erhilt eine Absetzkrumme,
die AufschluB iiber die Dichte des Schlammes gibt.

Die raummaBig bestimmten Schwebestoffe konnen, wie unter y angegeben,
zentrifugiert und nach 3stiindiger Trocknung gewogen werden.

Nahere Feststellungen iiber Raum- und Wassergehalt des Schlammes gibt
STRELLS.

1 KmMBERLY u. Hommon: The practical advantages of the Gooch crucible in the deter-
mination of the total and volatile suspendid matter in sewage. Journ. inf. Dis. 1906, 2, 123.

2 Beispiel: Suspendierte Stoffe: 42 mg/Liter — Gliihriickstand: 8 mg/Liter = Gliih-
riickstand der suspendierten Stoffe: 34 mg/Liter.

3 Von Schleicher & Schiill, Schwarzband oder ein gleichwertiges.

4 S1ERP: Beurteilung der Wasserverschmutzung mittels des Filterblitterverfahrens.
Vom Wasser 1932, 6, 252.

5 KorrwIrz: Pflanzenphysiologie, S. 321. Jena: Gustav Fischer 1935.

¢ SteErp: Hiusliches und stidtisches Abwasser. Im Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd. VIII/1. Berlin: Julius Springer 1938.

7 NortE: Entwurf der Vorschlige fir Einheitsverfahren der Abwasseruntersuchung.
1934. 8 Siehe FuBinote 1, S. 26.



28 W. OLszEwsKi: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

y) Volumetrische Bestimmung der absiebbaren Stoffe. An Ort
und Stelle werden je nach der zu erwartenden Menge an Schwebestoffen 5 bis
10 Liter Wasser durchgesiebt (vgl. S.27). Den in ein Planktonglas gebrachten
abgesiebten Riickstand 18t man 4 Stunden absetzen und gibt den Riickstand
fir 1 cbm Wasser an. Der Riickstand wird mikroskopiert ! oder nach Zentri-
fugieren in einen Tiegel gebracht, zum Trocknen eingedampft und nach 3stiindi-
gem Trocknen bei 105° gewogen. Die Gewichtszunahme ergibt die Trocken-
substanz der absiebbaren Schwebestoffe, bezogen auf 1 Liter oder 1 cbm Wasser.

Angabe der Ergebnisse nach den Einheitsverfahren. 1. (zu f).
Es werden die auf 1cbm abgerundeten Zahlen fiir 1 Liter Wasser angegeben.

Beispiel: Absetzbare Stoffe: 37 ccm/Liter.

2. (zuy). Es werden die auf 1/,, ccm abgerundeten Zahlen fiir 1 cbm Wasser
angegeben.

Beispiel: Absiebbare Stoffe: 4,3 com/cbm.

6) Bestimmung des Gliithverlustes. Der nach vorstehenden Verfahren
erhaltene gewogene Trockenriickstand der suspendierten Stoffe wird vorsichtig
im Veraschungsofen oder auf einem Pilzbrenner gegliiht. Bei einem Bunsen-
brenner, mufl man den Tiegel durch einen kleinen Porzellantiegel vor der direkten
Wirkung der Flamme schiitzen. Sind samtliche organischen Anteile restlos ver-
brannt, 1a8t man den Tiegel abkiihlen und wégt den Glithriickstand. Umrechnung
erfolgt als mg/Liter. Siehe unter o.

War das Tiegel-Gewicht gleich a g, mit den suspendierten Stoffen gleich b g
und mit dem Glithriickstand gleich c¢g, so ist der Glilhverlust der Schwebe-
stoffe, also der organische Anteil, gleich b—¢. Um Verwechslungen mit Gliih-
riickstand und Glihverlust des Abdampfriickstandes zu vermeiden, schligt NoLTE 2
folgende Ausdrucksweise vor:

Gesamte Schwebestoffe: b—a.
Organische Schwebestoffe: b —c.
Mineralische Schwebestoffe: ¢— a.

Der auf dem Tiegel befindliche Riickstand der geglithten Schwebestoffe
oder auch der Riickstand der Schwebestoffe im Tiegel wird mit heifler 10 %iger
Salzsdure mehrmals ausgewaschen. Nach dem Verdringen der Salzsiure durch
destilliertes Wasser wird der Tiegel wieder bei 105° C 1 Stunde getrocknet und
gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht dem sdureléslichen Anteil, der ent-
weder als Prozente der Schwebestoffmenge bzw. der mineralischen Schwebestoffe
oder als mg/Liter angegeben wird.

5. Abdampfriickstand und dessen Gliihverlust.

Es bestehen haufig Zweifel, ob bei einem triiben oder schwebestoffhaltigen
Wasser der Trockenriickstand in filtriertem oder unfiltriertem Wasser bestimmt
wird, oder ob man das Wasser durch Stehenlassen vorher klirt. Ein Absetzen-
lassen des Wassers ist nur dann am Platze, wenn es sich um grobe oder schwere
Sinkstoffe handelt, wie z. B. Sand. Auch grobe mitgerissene Stoffe, wie Kot-
ballen, Holz u.dgl. 1at man bei der Bestimmung zuriick und macht einen
entsprechenden Vermerk zu den Ergebnissen der Analyse. Wenn das Wasser
bei der Entnahme klar war und erst spiter eine Triibung eintrat, so ist das
Wasser umzuschiitteln und im nichtfiltrierten Zustand zu verwenden.

1 Vgl. KoLkwrrz: Biologische, volumetrische und gravimetrische Bestimmung der Sink-
und Schwebestoffe. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 16.

2 NoLTE: Entwurf der Vorschlige fiir deutsche Einheitsverfahren fiir Wasserunter-
suchung. 1934.
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Um eine Vereinbarung in der Ausdrucksweise zu erzielen, schlagen die Kin-
heitsverfahren folgende Begriffsbestimmung vor:

Gesamtriickstand = Schwebestoffe (suspendierte Stoffe) - Abdampfriickstand.

Die suspendierten Stoffe lassen sich also, wie bereits als indirektes Verfahren
auf S.26 angegeben, aus dem Gesamtriickstand abziiglich Abdampfriickstand
ermitteln.

Bei den Verfahren zur Ermittlung des Trockenriickstandes wird meist angegeben, daB
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden soll. Es ist jedoch, besonders bei der Bestim-
mung des Riickstandes von Abwissern, oft schwer, ein konstantes Gewicht zu erzielen.
OrszEwsk1 ! 148t zunichst 2 Stunden bei 1100 C trocknen und nach dem Erkalten wigen.
Nach nochmaligem einstiindigem Trocknen wird wiederum gewogen, indem man die vorher
ermittelten Gewichte auf die Waagschale legt und mdglichst rasch wigt. TILLMANS 2
empfiehlt eine 3stiindige Trocknung bei 110° C. Das Wigen muB sofort nach dem Erkalten
im Exsiccator erfolgen, da der Riickstand andernfalls wieder Wasser anzieht.

Die Einheitsverfahren schreiben genau wie bei der Bestimmung der
suspendierten Stoffe eine Trocknung bei 105° C vor.

a) Gesamtriickstand.

Nach den Einheitsverfahren sind 100 cem der gut umgeschiittelten,
unfiltrierten Probe in einer gewogenen Platinschale auf dem Wasserbade
einzudampfen, dann bis zur Gewichtskonstanz bei 105° C im Trockenschrank
zu behandeln und nach dem Erkalten im Exsiccator zu wigen. Ergibt sich hierbei
ein Gehalt von weniger als 50 mg/Liter, so ist eine groBlere Wassermenge anzu-
wenden und bei der Berechnung zu beriicksichtigen.

b) Abdampfriickstand.

100 cem oder eine entsprechend groBere Wassermenge sind unmittelbar nach
der Entnahme durch ein quantitatives Filter (etwa Schleicher & Schiill,
Weilband 589, oder ein Filter dhnlicher Porenweite) zu filtrieren. Entstehen
nach dem Filtrieren in der Probe Niederschlige oder Triibungen, so sind diese
vor dem Abmessen der zur Bestimmung verwendeten Wassermenge durch
Umschiitteln gleichmafBig in der Flissigkeit zu verteilen. Da durch Papier-
filter erhebliche Mengen an Kolloiden zuriickgehalten werden koénnen, schlagt
NorTE 3 die bereits anderweitig empfohlene Benutzung eines Filterpapiers
vor, das als Faltenfilter verwendet werden soll und Kolloide nicht zuriickhalt 4.
Wird bei Abwasser eine Filtration vorgenommen, so gibt man zweckmafBig die
Filtermarke an. Das Filtrat ist in einer gewogenen Platinschale auf dem
Wasserbade zur Trockne einzudampfen.

Norte empfiehlt, moglichst Schalen in der fiir die amtliche Weinuntersuchung vor-
geschlagenen Form zu nehmen. Wird der die abgemessene Wassermenge enthaltende Kolben
wihrend des Abdampfens auf das warme Wasserbad gestellt, so kann ein krystallinisches
Ausfallen von Kohlensiurekalk an der Gefaifiwand erfolgen. Man muB dann zur Losung
etwas Kohlensidure einleiten. Ahnliches kann erfolgen, wenn das Wasser lingere Zeit in
den Probeflaschen gestanden hat.

Dann wird der Riickstand weiter bis zur Gewichtskonstanz im Trocken-
schrank bei 105° C behandelt und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen.

1 OrszEwsKI: OHLMULLER-SPITTA, Untersuchung und Beurteilung des Wassers und
Abwassers, S.63. Berlin: Julius Springer 1931.

2 TiLLMANS: Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers, S. 24. Halle-
Saale: Wilh. Knapp 1932.

3 NoLTE: Entwurf der Vorschlige fiir deutsche Kinheitsverfahren fiir Wasserunter-
suchung. 1934.

4 Kreppfilterpapier Nr. 86 der Fa. Max Dreverhoff, Dresden N23, als Faltenfilter.
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Tiimans ' empfahl frither eine einstiindige Nachtrocknung bei 180° C, um eine Kon-
trolle der Summe der Einzelbestimmungen zu haben. Nach den Untersuchungen von
NEU 2 hat er aber diese Kontrolle als zu unsicher erkannt, da der Abdampfriickstand nur
einen ungefihren Anhalt der vorhandenen Salze angibt, zumal die méglichen Umsetzungen
stark ins Gewicht fallen 3.

¢) Gliihverlust des Abdampfriickstandes.

Der Abdampfriickstand ist in der Platinschale bei Anwendung gleichmaBiger
Hitze (Veraschungsofen ¢, Pilzbrenner, Luftbad usw.) bei etwa 600—700° C
(dunkle Rotglut), gegebenenfalls unter vorherigem Anfeuchten und Trocknen
mit einigen Tropfen Ammoniumnitratlésung zu veraschen.

Bei einem groBeren Gehalt eines Abwassers an organischen Stoffen wird bei der Ver-
aschung Kohlebildung eintreten. Man muB dann wie bei der amtlichen Anweisung fiir
die Veraschung des Weinextraktes verfahren (die Kohle wird mit einem dicken Platindraht
zerdriickt, mit heiBem Wasser mehrmals ausgezogen und filtriert; nach Veraschung des
Filters mit der restlichen Kohle wird dann das Filtrat unter vorsichtigem Glithen zuge-
geben). Auch bei noch so gelindem Glithen werden sich einige Stoffe verfliichtigen oder
umsetzen, z.B. Carbonat, Nitrat und Chlorid, besonders des Magnesiums. Bei Ab-
wagsern sind diese Umsetzungen hiufig nicht zu iibersehen. Wihrend des Veraschens,
besonders bei Beginn des Erhitzens, ist auf den etwa auftretenden Geruch zu achten und
seine Art im Befund zu vermerken.

In den meisten Fillen wird es geniigen, die beim Glithen des Riickstandes sich abspie-
lenden Erscheinungen (Farbenverinderungen, Auftreten von charakteristischen Dampfen
und Geriichen) als das Ergebnis einer qualitativen Priifung zu verzeichnen. Man hat die-
selben in folgende Gruppen zusammengestellt:

1. Sind keine organischen Substanzen und vorwiegend Kalksalze vorhanden, so tritt
nur ein Weilwerden des Riickstandes beim Glithen ein.

2. Ist wenig organische Substanz zugegen, so tritt beim Erhitzen eine leichte Braun-
farbung ein, die rasch voriibergeht und schlieBlich einer rein weiBen Farbe weicht.

3. Bei etwas groflerer Menge organischer Stoffe zeigt sich an einzelnen Stellen Schwirzung
des Riickstandes, die erst durch anhaltendes Erhitzen vertrieben werden kann.

4. Bei sehr groflen Mengen organischer Beimengung tritt beim Erhitzen sofort eine
Schwirzung der ganzen Masse und daneben oft ein Geruch nach verbrannten Federn oder
Haaren auf; es ist schwer oder gar nicht moglich, eine weiBe Asche zu erzielen. Mn und
Fe bewirken auch Schwirzung bzw. Briunung.

Nach dem Erkalten im Exsiccator ist zu wigen. Abdampfriickstand minus
Glihriickstand = Glithverlust des Abdampfriickstandes.

In manchen Fillen kann es notwendig sein, von dem Glithriickstand qualitative
und quantitative Analysen auszufiihren (vgl. BOMER und WINDHAUSEN 5).

d) Sulfatriickstand.

Um eine, wenn auch sehr umsténdliche und daher etwas zweifelhafte Kontrolle
der Summe der Einzelbestimmungen zu haben, ist vorgeschlagen worden, den
Abdampfriickstand mit verdiinnter Salzsdure und dann mit verdiinnter Schwefel-
siiure zu behandeln und den Sulfatriickstand zu bestimmen. Zum Vergleich
sind die Einzelbestandteile auf Sulfate umzurechnen ¢,

Der schwach gegliihte Abdampfriickstand wird mit wenig Wasser und verdiinnter Salz-
siure (d=1,12) aufgenommen und mit verdiinnter Schwefelsiure (d= 1,11) versetzt. Auf
@ Gramm Abdampfriickstand sollen etwa 6-a cem Schwefelsiure angewandt werden.

! TmmaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle/Saale:
Wilh. Knapp 1915.

2 NEv: Inaug.-Diss. Frankfurt a. M. 1930.

3 TrmMANs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, 2. Aufl. Halle/
Saale: Wilh. Knapp 1932.

4 Zum Beispiel von der Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7, Luisenstr.

5 BOMER u. WINDHAUSEN : Mineralstoffe. Im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2,
S.1208. Berlin: Julius Springer 1935.

6 GrUNHUT: Trinkwasser und Tafelwasser, S. 527 u. 546. Leipzig: Akademische Ver-
lagsgesellschaft m.b.H. 1920.
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Man dampft zur Trockne, entfernt den Schwefelsiureiiberschul durch Glithen und Ab-
rauchen mit festem Ammoniumcarbonat und wigt nach dem Erkalten. Der Sulfatriickstand
kann spiter zur Bestimmung der Kieselsiure dienen.

Die Analysenkontrolle ist am einfachsten wie folgt auszufithren: Man addiert die
mg/Liter-Einzelwerte fiir K°, Na’, Ca”, Mg”, Zn"*, Mn", Cu” und Pb". Den mg/Liter-Wert
fiir Fe* rechnet man durch Multiplikation mit 1,4298 auf Fe,0, um. Ferner addiert man
die Millival/Liter-Werte von NOj}, NOj, Cl', SO, und CO';, zieht hiervon die Millival/Liter
NH', und Fe ab und berechnet den Rest durch Multiplikation mit 48,035 auf mg/Liter SO,.
Endlich rechnet man die mg/Liter HPO',, durch Multiplikation mit 0,7396 auf P,0;, und die
mg/Liter H,Si0,; durch Multiplikation mit 0,7701 auf SiO, um. Alle diese Einzelbetrige
sind dann noch zu addieren.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete,
auf 1 Liter berechnete Zahlen angegeben.

Beispiel: Gesamtriickstand: 389 mg/Liter. Abdampfriickstand: 347 mg/Liter. Gliih-
verlust; 36 mg/Liter.

6. Elektrolytisches Leitvermdogen.

Durch die Bestimmung der Leitfahigkeit erhéilt man einen MaBstab fiir den
Gehalt an Elektrolyten im Wasser.

Die Feststellung des Leitvermégens kann entweder nach der akustischen
Nullmethode oder durch ein optisches (visuelles) Verfahren der Gleichrichter-
methode erfolgen. Namentlich die letztere gibt fir die Wasseruntersuchung
schnelle und gute Ergebnisse.

Die Ausfithrung der Untersuchung ist ausfithrlich im Handbuch der Lebensmittel-
chemie ! beschrieben worden.

a) Bestimmung der spezifischen Leitfdhigkeit.

Von dem zu untersuchenden Wasser stellt man die spezifische Leitfahigkeit
fest. Als Normaltemperatur fiir die Messungen ist 180 festgelegt worden. Héaufig
wird sie aber auch bei 250 ermittelt. Dies ist aber im Untersuchungsbefund
anzugeben. (Siehe auch 8. 198.)

Nach TuiEL 2 kann man eine anndhernde Bestimmung kleiner Mengen
verschiedener Elektrolyte im Wasser durch Leitfahigkeitsmessung vornehmen.
Wenn man ein mittleres Aquivalentgewicht von 55 annimmt, so bedeutet:

550000 x spez. Leitfihigkeit = mg geloste Salze im Liter.

Nimmt man Natriumchlorid als Grundlage einer Berechnung, wiirde man
fast zum gleichen Faktor kommen. Man kann somit auf Grund der Leit-
fahigkeitsbestimmung ungefahr auf die Summe der gelosten Elektrolyte und
somit der gelosten Salze eines Wassers schliefflen (vgl. auch S. 198).

Man kann die Summe der Elektrolyte aber auch als KCl angeben. Einen Anhalt hierfiir
geben die nachstehenden Werte fiir Kaliumchloridlosungen von 1—/;0, N.

Tempe- Molekularnormalitit bei 18°
ratur
Grad 1 1o 5o l /100
0 0,06541 0,00715 0,001521 ! 0,000776
10 0,08319 0,00933 0,001994 [ 0,001020
18 0,09822 0,01119 0,002397 0,001225
25 0,11180 0,01288 0,002765 ‘ 0,001413

Die Bestimmung der elektrolytischen Leitfihigkeit kann man in Beziehung
bringen zu dem Gliihriickstand, wihrend der Interferometerwert auch geloste
Nichtelektrolyte und Kolloide anzeigt (vgl. S. 35).

1 Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S.232. Berlin: Julius Springer 1933.
2 THrEL: Verwertung der MeBergebnisse der elektrolytischen Leitfihigkeit. Hand-
buch der Lebensmittelchemie, Bd. ITI/1, S.259. Berlin: Julius Springer 1933.
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Bei Nichtelektrolyten, wie Zucker, Harnstoff usw. sinkt bei steigender
Konzentration die Leitfahigkeit. Nach THIEL! verringert 1% Rohrzucker
bei 25° die Leitfihigkeit einer !/, N.-Kaliumchloridlésung um 3%. Da es sich
bei den meisten Wassern um sehr verdiinnte Losungen handelt, kommt die
Beeinflussung weniger in Betracht. Die Gegenwart von Nichtelektrolyten ist
namentlich bei der Bestimmung von konzentrierten Abwissern zu beriick-
sichtigen. Ahnliches gilt fiir die Kolloide, wenn auch hier die Beeinflussung
namentlich in verdiinnten Losungen weniger auffallig ist. Auch durch Suspen-
sionen wird die Leitfahigkeit etwas beeinfluft 2.

b) Leitfdhigkeitstitration.

Mit Hilfe der Leitfahigkeitstitration (konduktometrische MaBanalyse 3)
wird die Anderung der Leitfahigkeit beobachtet, wenn der zu titrierenden
Losung Reagens zugesetzt wird. Durch graphische Darstellung der Leitféahig-
keitsinderung erhilt man ein vollstindiges Bild des Titrationsverlaufes. Wenn
neben dem zu bestimmenden Ion eine zu groBle Menge anderer Elektrolyte
vorhanden ist, werden die Bedingungen fiir die Konduktometrie ungiinstig.

Die konduktometrische sowie die potentiometrische MaBanalyse ist vor
allem dann anzuwenden, wenn es sich um triibe und gefirbte Wasser handelt.

Uber die Verwendbarkeit der elektrometrischen Leitfihigkeit zur Bestimmung des
Calcium-, Magnesium-, Nitrat- und Sulfatgehaltes in Trinkwiissern, nachdem man die Ionen-

art als Niederschlag isoliert und dann in eine Leitfahigkeitsform iibergefithrt hat, berichtet
SARTORIUS 4.

7. Lichtbrechung.

Uber die Grundlagen der Refraktometrie und Interferometrie hat LOwE 5
(vgl. S. 198) berichtet. Die mannigfaltigen Anwendungsméglichkeiten der inter-
ferometrischen MeBBmethoden sind in einer Monographie zusammengestellt 6.

Das Interferometer (Fa. Carl Zeiss, Jena), dessen Prinzip auf einer optischen Messung
der Differenz in den Beugungserscheinungen zweier Wasserproben beruht, welche neben-
einander in je einer Wasserkammer untergebracht sind — das eine Wasser ist das zu unter-
suchende, das andere das Vergleichswasser — ist auch als Reiseinstrument konstruiert
worden, so dafl nétigenfalls die Untersuchungen an Ort und Stelle stattfinden koénnen.

Bei klarem Wasser wird eine 8-cm-Kammer, bei triibem eine 4- oder 2-cm-
Schicht angewendet. Eine Korrektur fiir den Gasgehalt des Wassers und eine
Temperaturumrechnung sind nicht erforderlich. Die Analysenangaben erfolgen
in Trommelteilen. Mit diesem indirekten MafBle haben sich bisher nach LOWE 7
alle Autoren bemiiht, die laufend Trinkwasser und FluBwasser interferometrisch
kontrollieren. Diese Mafzahl wird in analytische Werte umgewertet. LOWE 7
erinnert an die Arbeiten von OLSZEWSKI 8 und PREE ® im Dresdner Wasser-

1 Siehe FuBnote 2, S. 31.

2 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S. 255. Berlin: Julius Springer 1933.

3 KorrHorF: Konduktometrische Titration. Dresden: Theodor Steinkopff 1923. —
JANDER u. Prunp: Die visuelle Leitfahigkeitstitration. Stuttgart: Ferd. Enke 1929.

4 SarTORIUS: Die Verwendbarkeit der elektrischen Leitfahigkeit zur Bestimmung des
Calcium-, Magnesium-, Nitrat- und Sulfatgehaltes in Trinkwissern. Gesundh.-Ing. 1931,
34, 36.

5 Lowe: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S.293. Berlin: Julius Springer
1933.

6 Vgl. BERL u. Rangs: Die Anwendung der Interferometrie in Wissenschaft und Technik,
Bd. 19: Der Fortschritt der Chemie. Berlin: Gebriider Borntriger 1928.

7 Lowg: Vom Wasser 1936, 11, 235.

8 OLszEWSKI: Praktische Erfahrungen im Wasserwerkslaboratorium. Gas- u. Wasser-
fach 1922, 65, 559.

9 PrEE: Anwendungsmoglichkeiten des Zeissschen Fliissigkeitsinterferometers bei
Trinkwasseruntersuchungen. Inaug.-Diss. Dresden 1931.
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werk und an die Bestimmung des Kolloidgehaltes in Abwissern durch Marc
und Sack (vgl. S. 36).

Die verschiedenen im Wasser enthaltenen Salze brechen das Licht ver-
schieden stark. Nach ihrer steigenden Lichtbrechung lassen sich die Kationen
ordnen: K°, Na’, Ca”, Mg und die Anionen NOj;, HCOj, SO/, CI', CO’;.

PrEe! hat die Lichtbrechung verschiedener Salze, die im Trinkwasser
enthalten sein kénnen, untersucht und mit dem bei 1100 C erzielten Abdampi-
riickstand verglichen. In der neben-

stehenden Tabelle sind die Interfero- Intert. Abdampf-
meteranzeigen fiir die 8-cm-Kammer Trommelteile T;Ziﬁizf

und die Abdampfriickstinde der Kon-
zentration 1:1000 angegeben. Na,CO, 1360 1000,4
Stellt man die Interferometeranzeigen §20810 }(l)gg iggg’g
dieser Stammlésungen und der aus ihnen ge- Na%{Cf) 810 635.9
wonnenen Verbindungen in Diagrammen zu- NaNO 3 796 1001.0
sammen, so erhilt man gerade Linien. Da K 003 1042 1000.8
bei Ablesungen mit wesentlich iber 1000 Trom- Ko 862 1001.0
melteilen Abweichungen einzutreten beginnen, K.S0 752 1000’0
so sind beihoheren Konzentrationen Kammern Ki—ICé 664 686.4.
mit geringeren Schichten zu nehmen und die KNO 3 606 1000.4
Ablesungen entsprechend zu multiplizieren. CaCLt 1442 1000 4
Es ist zundchst bemerkenswert, dafi die ()as(g4 1233 1000:0
Abdampfriickstinde der Bicarbonate infolge Ca(HCO,), 1020 630,4
des Entweichens von Kohlensdure zu niedrige  (a(NO,), 978 1000,0
Werteergeben. Beibicarbonathaltigen Wéssern — Mg(l, 1592 1000,0
erhidlt man somit zu geringe Abdampfriick- MgS0O, 1307 1000,4
sténde. Mg(HCO,), 1108 571,6
Mg(NO,), 1004 1000,0

Auffillig ist meines Erachtens, dafB3
der Interferometerwert fiir Calciumbicar-
bonat, dem hauptsichlichsten Bestandteil der natiirlichen Wisser, in Trommel-
teilen bei der 8-cm-Kammer fast dem theoretischen Wert in mg-Liter ent-
spricht. Auch Magnesiumbicarbonat zeigt nur eine geringe Erhohung, ebenso
Natriumchlorid. Eine etwas groflere Erhohung zeigt Calcium- und Magnesium-
sulfat, wihrend Kaliumnitrat einen auBerordentlich niedrigen Wert zeigt. Wiren
also in einem Wasser nur die genannten Salze enthalten, so wiirden die Trommel-
teile multipliziert mit 0,9 einen ungefihren Anhalt fiir die Summe der gelosten
Elektrolyte ergeben. Enthilt ein Wasser wenig Nitrat und Sulfat, so ergeben
schon die Trommelteile ohne Multiplikation einen guten MaBstab.

Die Lichtbrechung zeigt aber nicht allein Werte fiir Elektrolyte an, sondern
auch Werte fiir Nichtelektrolyte und kolloid geloste Stoffe (s. Kapitel Kolloide,
S. 35). Die Interferometeranzeige 148t sich daher mit dem Abdampfriickstand,
wenn man von den Fehlern der Bestimmung absieht und zu niedrige Werte
bei Bicarbonatgehalt usw. beriicksichtigt, in Beziehung setzen, wihrend die
Leitfahigkeit mehr dem Glithriickstand entspricht. Sie gibt ferner (Trommel-
teile fiir die 8-cm-Kammer X 0,9) einen ungefihren Anhalt fiir den Gehalt
eines Wassers an Kolloiden und gelosten Nichtelektrolyten im Vergleich mit
der spezifischen Leitfahigkeit X 5560000 (vgl. S. 31).

Bereits beim Filtrieren von Wasserproben tritt eine Erhhung der Lichtbrechung auf.
Das erste Filtrat mull daher verworfen werden.

Die Lichtbrechung dient vor allen Dingen zur Feststellung der natiirlichen Schwan-
kungen in der Wasserbeschaffenheit (z. B. im Wasserwerk 2 und zum Verfolg von Wasser-

1 Siche FufBinote 9, S. 32.
2 OLszEwsKI: Praktische Erfahrungen im Wasserwerkslaboratorium. Gas- u. Wasser-

fach 1922, 65, 560.
Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII{2, 3
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stromungen : Feststellung der Meeresstromungen * und der Stromungen eines Flusses durch
einen See 2).

Angabe der Ergebnisse. Als Interferometeranzeige in Trommelteilen
fir die 8-cm-Kammer 3. Die mit der 4- oder 2-cm-Kammer ermittelten Werte
sind auf die 8-cm-Kammer umzurechnen, d.h. mit 2 bzw. 4 zu multiplizieren.

8. Kolloide.

Zahlreiche an und fiir sich unlésliche Stoffe konnen unter gewissen Be-
dingungen im Wasser kolloid gel6st enthalten sein. Dies trifft besonders in Ab-
wissern, FluBwiassern usw. zu. Nach HoFERr ¢ werden drei Verteilungszustinde
unterschieden (vgl. auch STRELL 5):

1. Ist der mittlere Durchmesser der Teilchen kleiner als 1 uu, so handelt
es sich um Molekulardispersoide (echte Lésung).

2. Schwankt der Durchmesser zwischen 1 gy und 0,1 4, so spricht man von
einer kolloidalen Losung.

3. Ist der Durchmesser der Teilchen groSer als 0,1 4, so bezeichnet man sie
als grobdispers.

Die Kolloide kénnen durch Elektrolyte gefallt werden. Dieser Vorgang tritt bei der
Wasserreinigungstechnik ¢ und in der Natur 7 beim ZusammenfluB verschieden zusam-
mengesetzter Wisser ein. Die mineralischen Kolloide kénnen sich unter Umstinden gegen-
seitig ausflocken. Es wird auch hiervon in der Wasserreinigungstechnik haufig Gebrauch

gemacht.
Die Fillungsmittel und auch die Abwasserkolloide gehoren oft zu den reversiblen Kol-

loiden, d. h. im stark sauren oder alkalischen Bereich kénnen sie wieder in den Solzustand
iibergehen. Verschiedene Kolloide wirken als Schutzkolloide, d. h. sie verhindern die Aus-
flockung 8. Die organischen Kolloide sind bei Abwiissern die Triiger der Fiulnis. Sie kénnen
als hydrophile, d. h. als wasseraufnehmende Kolloide vorhanden sein. Sie sind die Ursache
der wasserbindenden Eigenschaften des Schlammes.

Yorbehandlung.

Sind in dem (Ab-)Wasser suspendierte Teilchen enthalten, so filtriert man
durch ein Papier ?, das Kolloide nicht zuriickhalt (vgl. Bestimmung des Abdampf-

riickstandes, S.29).

Vorpriifung.

a) Bestimmung des Triibungsgrades (vgl. S. 23). Sehr viele kolloid gelsste
Stoffe geben keine klare Losung. Eine Opalescenz und Triibung ohne Schwebe-
stoffe ist daher ein Anzeichen fiir eine kolloidale Losung. Die Bestimmung des
Tribungsgrades ergibt einen Anhalt fiir die Menge der kolloid gel6sten Stoffe
anorganischer und organischer Natur.

1 PapE: Bestimmung des Salzgehaltes im Seewasser. Ann. Hydrogr. usw. 1922, 50,
193; 1924, 52, 249.

2 BrEEsST: Der Verlauf des Rheines durch den Bodensee. Int. Rev. Hydrobiol. 1923,
11, 225.

3 Interferometeranzeige X 1,1 = ungefihre Summe der gelosten Stoffe ausgedriickt in
mg/Liter NaCl. Siehe ferner S.198.

4 Horer: Ultramikroskopische Beobachtungen zur Beurteilung des Wassers. Vom
Wasser 1932, 6, 146.

5 StreELL: Uber Wasser- und Abwasserdispersoide. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 533.

6 Vgl. Sterp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 353. Berlin: Julius
Springer 1939.

7 Vgl. Sterp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.45. Berlin: Julius
Springer 1939.

8 Vgl. Srere: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, 8. 356. Berlin: Julius
Springer 1939.

9 Kreppfilterpapier Nr. 86 der Fa. Max Dreverhoff, Dresden N 23, als Faltenfilter.
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b) Schiittelprobe nach Brck® und von Daranvi2 Ein Reagensglas wird
mit dem zu untersuchenden Wasser mehrmals ausgespiilt und dann zu 3/, mit
der Probe gefiillt, mit 2 Tropfen Methylenblaulésung versetzt und 10 Sekunden
lang in waagerechter Richtung gleichmaBig kriftig hin- und hergeschiittelt.
Sind hydrophile organische Kolloide enthalten, so wird eine Blasenschaum-
bildung erzeugt. Je nach der Stirke des Schaumes und der Dauer seines Bestehen-
bleibens iiber dem Wasser wird der Befund als wenig, wenn der Schaum klein-
blasig ist und nach 1—2 Sekunden verschwindet, und als stark positiv, wenn der
Schaum langer stehenbleibt und nach und nach in ziemlich groBblasige Schaum-
perlen iibergeht, oder als negativ bezeichnet (siche auch S.2 und S. 14).

Quantitative Bestimmung.

a) Filtration durch Ultrafilter nach Zsiemonpy3®. Von dem in der Vor-
behandlung gewonnenen Filtrat verdampft man 100 com in einer Platinschale
auf dem Wasserbad und trocknet den Riickstand bis zur Gewichtskonstanz
bei 105°. Man erhélt so die Gesamtmenge der Krystalloide und Kolloide. Einen
anderen Teil des bei der Vorbehandlung gewonnenen Filtrates filtriert man nach
UrBAIN und MiriLeR 4 durch ein Cellophanfilter (Cellafilter 5). 100 cem des
Filtrates dampft man ein und trocknet wie oben angegeben. Die Differenz der
beiden Bestimmungen gibt die durch das Cellophanfilter zuriickgehaltenen
Kolloide an.

Sollen nur die oxydierbaren Kolloide bestimmt werden, so kann man den
Kaliumpermanganatverbrauch des Wassers vor und nach der Ultrafiltration
bestimmen.

b) Ultramikroskopische Betrachtung. Im Ultramikroskop sind die kolloid-
gelosten Teilchen als runde, helle oder durch die Lichtbeugung gefirbte Licht-
scheibchen erkennbar, teils mit scharfer, teils mit unscharfer Begrenzungslinie.
Die Ultramikroskopie kann nach Horer ¢ die Ultrafiltration nicht ersetzen, sie
dient aber zur Beurteilung des kolloiden Zustandes.

So befindet sich die in vielen natiirlichen Rohwissern vorhandene organische Substanz,
die in der Wasseranalyse durch den Kaliumpermanganatverbrauch charakterisiert wird,
zum Teil im kolloidgelésten Zustand.

¢) Fillung mit einem Elektrolyten. Man gibt zu dem zu untersuchenden
Wasser, wie bei der Untersuchung von Ol und Seife angegeben (vgl. S. 154),
entweder 2%ige Aluminiumsulfatlosung oder Eisenchloridlésung und 148t ab-
sitzen. Vor und nach der Behandlung bestimmt man den Kaliumpermanganat-
verbrauch und erhélt einen MaBstab fiir oxydierbare Kolloide (S.199, oben).

d) Unterschied zwischen Interferometeranzeige und spezifischer Leitfihigkeit.
Wie auf S. 31 angegeben, ergibt die spezifische Leitfahigkeit nur die Summe
der gelosten Elektrolyte, wihrend im Interferometer auch die molekulardispersen
Nichtelektrolyte und die Kolloide zur Wirkung kommen 7.

1 Brok: Uber eine einfache Art zur Feststellung der Verschmutzung und der Hirte
von Gebrauchswissern beim Gebrauch zu Desinfektionslésungen. Zeitschr. Desinfektions-,
Gesundheitswesen 1925, 17, Heft 5.

2 v. DarANYI: Die Anwesenheit von hydrophilen Kolloiden im Trinkwasser. Dtsch.
med. Wchschr. 1925, 51, 23.

8 ZsiemoNDY: Uber feinporige Filter und neue Ultrafilter. Biochem. Zeitschr, 1926,
171, 198. — Zeitschr. angew. Chem. 1926, 39, 398.

4 UrBaIN u. MOLER: Untersuchungen iiber die Sauerstoffbildung bei der Ausflockung
eines negativen Kolloides durch einen Elektrolyten. Kolloid-Zeitschr. 1930, 51, 326.

5 Vereinigung Gottinger Werke, Gottingen.

6 Siehe Fufinote 4, S. 34.

7 K. NAUMANN: Tritbungsmessung, Nephelometrie und Interferometrie im Dienst der
Wasseruntersuchung. Vom Wasser 1929, 3, 132.

3*
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Die Differenz der Werte der Bestimmungen im Interferometer (Trommel-
teile fir die 8-cm-Kammer X 0,9) und der spezifischen Leitfahigkeit X 550000
(vgl. S.31) gibt einen gewissen Anhalt fiir den Gehalt des Wassers an Kol-
loiden und molekulardispersen Nichtelektrolyten.

Direkt kann man unter Umstdnden den Gehalt an Kolloiden im Inter-
ferometer durch Ausschiittelung mit Adsorptionsmitteln bestimmen.

MAarc und SAck ! bestimmen zundchst den Interferometerwert fiir das zu untersuchende
Wasser, schiitteln mit Bariumsulfat aus, filtrieren und interferometrieren nochmals. Die
Differenz ergibt die Kolloide. Das Filtrieren der Bariumsulfatschiittelung bereitet Schwierig-
keiten. NAUMANN 2 schiittelt daher mit Carbo medicinales Merck aus und verfihrt im
itbrigen genau so.

9. Wasserstoffionenkonzentration (pg-Wert).

Nach E. NAUMANN und K. NAvMaANN 3 ist die Reaktionsmessung, d. h. die
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration, nicht nur ein unerlaBlicher
Bestandteil jeder vollgiiltigen Wasseranalyse, sondern sie ist auch Allgemeingut
bei der Uberwachung von Wassergewinnungs- und Aufbereitungsanlagen
geworden 4.

Die Bathmometrie befafit sich nach THIEL 5 mit der Bestimmung der Saurestufen.
d. h. der negativ gezihlten Briceschen Logarithmen der Wasserstoffionenaktivitiat, vor-
nehmlich in wiBrigen Lésungen. Die Bezeichnung Stufe im Sinne von Wasserstoffionen-
stufe oder Siurestufe hat zuerst FRIEDENTHAL & geprigt. SORENSEN 7 hat die Bezeichnung
Wasserstoffionenexponent und das Symbol py vorgeschlagen, das sich allgemein ein-
gebiirgert hat.

Neutrale Reaktion . . . [H']=10"7, pg=1T.

Saure Reaktion . . . . [H']> 10—7 Pa 7.

Alkalische Reaktion . . [H']< 107, py > 7.
SorENSEN 8 gibt folgende Umrechnungstabelle:

Py | [H'] Py | [H'] by | [H]
0,00 1,00-107® n,35 4,47-1070+ D n,70 2,00-107¢0 + 1
1,05 891-10°® D [ n40 | 398107 +1) n,75 1,78-10°® + D
n,10 7,94.1072 T 1 n,45 3,55-10 (0 + 1) n,80 1,59-10°(» + 1
n,15 7,08-107®+ D n,50 3,16-10¢2+ 1 n,85 1,41.-100+ 1)
0,20 6,31-10 0 +1) n,55 2,82-017(n + 1) n,90 1,26-10 (2 + 1
n,25 5,62-107@ + 1) 1,60 2,51-107(0 +1) n9 | L12.107+D
1,30 5,02-107 + 1 n,65 2,24.107 0 + 1) |

Beispiele: a) Das Wasser habe einen pg-Wert von 6,85, so ist n=26. Zu n,85 findet
man in der Tabelle: 1,41-10~(n +1). Die entsprechende Wasserstoffionenkonzentration ist
somit 1,41-10—(6+1) oder 1,4-10-7.

b) Das Wasser habe eine Wasserstoffionenkonzentration von 7,08- 108 oder 7,08-10—(7 + 1).
Der dazugehérige Wert in der Tabelle ist n,15. Der pg-Wert ist somit 7,15.

1 Marc u. Sack: Uber eine einfache Methode zur Bestimmung der Kolloide in Ab-
wissern und iiber die Verwendung des Fliissigkeitsinterferometers bei der Wasserunter-
suchung tiberhaupt. Kolloidchem. 1914, Beih. 5, 375.

2 Siehe Fufinote 7, S. 35.

3 B. NaumMany u. K. NavManN: Die praktische Ausfithrung der Reaktionsmessung
von Wasser. Gas- u. Wasserfach 1935, 78, 901.

4 Vgl. OrszewskI: Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration des Trinkwassers.
Chem.-Ztg. 1924, 48, 309.

5 TareL: Bathmoémetrie im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/1, S.136.
Berlin: Julius Springer 1933.

6 FriepENTHAL: Zeitschr. Elektrochem. 1904, 10, 114.

7 S6RENSEN: Enzymstudien iiber die Messung und die Bedeutung der Wasserstoffionen-
konzentration bei enzymischen Prozessen. Biochem. Zeitschr. 1909, 21, 131.

8 SORENSEN: Aus MicHAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin: Julius

Springer 1922.
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a) Colorimetrische Bestimmungen.

Die colorimetrischen Verfahren beruhen auf der Anwendung von Indicatoren.

Es sind dies nach THIEL! Farbstoffe, deren Farbe in gesetzmiBiger Weise von der
Konzentration der Wasserstoffionen (und Hydroxylionen) wifiriger Losungen abhéingt.
Diese Beziehungen beruhen darauf, daf die Indicatoren selbst Siure- und Basenelgen-
schaften (manchmal beides) haben und beiihnen Ionen und ungespaltene Stoffe verschiedene
Farben besitzen.

«) Einfarbige Indicatoren. Die isomere Form ist farblos. Der Farbumschlag
vollzieht sich nach farbig. Die Intensitdt hingt von der Indicatorkonzentration
und vom Umschlagsgrad des Indicators ab.

MicHAELIS 2 benutzt bei einfarbigen Indicatoren, um den Sdurefehler zu vermeiden,
eine sehr verdiinnte Losung und besonders lange Kolorimeterrohre. Bei Verwendung der
von ihm empfohlenen Dauerreihen von Vergleichslésungen mu8 dagegen mehr Indicator
zugesetzt werden. Er verwendet namentlich die Indicatoren m- und p-Nitrophenol. TiLL
MANS 3 beschreibt die Ausfiihrung der Bestimmung ausfiihrlich.

() Mehrfarbige Indicatoren. Meist werden zweifarbige Indicatoren angewandt,
die im alkalischen und sauren Gebiet verschiedene Farben aufweisen und im
Umschlagsgebiet des Indicators Mischfarben zeigen.

Vorpriifung. Zur richtigen Wahl des Indicators mit dem in Betracht kom-
menden Umschlagsgebiet ist die Vorpriifung mit einem Universalindicator nétig.
Uber die Zusammensetzung von Universalindicatoren berichtet L. W. HaAsE 4.

Am gebrauchlichsten ist der Universalindicator von Merck . Kleine, rein
weiBe Porzellanschilchen werden mittels einer Pipette (um den Verlust von
Kohlenséure zu vermeiden) mit etwa 2—3 ccm Wasser beschickt und 1 Tropfen
Universalindicator Merck zugefiigt. Die auftretende Farbung wird mit einer
Farbenskala ¢ verglichen und daraus der pg-Wert direkt abgelesen.

CzensNY 7 gibt zur besseren Unterscheidung der py-Werte von 7,5—9 zu 100 ccmn
Merckschem Universalindicator 5,6 cem 1%ige alkoholische Phenolphthaleinlosung. Er
hat folgende Farbtabelle aufgestellt:

Féarbung pa-Wert, Farbung pH-Wert Farbung pr-Wert
rot . oL . 44 grimnlich-gelb . . . . 6,4 griinstichiges Blau . 8,4
gelbhch rot ... . 4.8 gelblich-grin . . . . 6,8 blau . . . . . . . 8,8
orange . . . . . . . 52 rein-grim. . . . . . 7,2 blauviolett .L..092
orange-gelb. . . . . 5,6 blaulich-grin . . . . 7,6 hellviolett . . . . . 9,6
gelb . . . ... .. 6,0 griinlich-blau . . . . 8,0 dunkelviolett . . . 10,0

AuBerdem gibt er fiir die einzelnen Stufen Vergleichsfarblosungen (s. Tabelle 8,
S. 187) an, die in zugeschmolzenen Ampullen® aufbewahrt werden kénnen. W. OmLr?®
nimmt den Universalindicator von Nagel 10,

Ausfithrung. Durch die orientierende Vorpriifung ist der pg-Wert ungefihr
festgestellt worden. Man w&hlt in der Tabelle 3, S. 184, den in Betracht kom-
menden Indicator. Zu 10 cem des zu priifenden Wassers gibt man 2—10 Tropfen
der Indicatorlosung. Man vergleicht in vertikaler Aufsicht mit einer der in

1 TmEL: Vgl. Kapitel Indicatorenkunde im Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd. I1/1, S.174. Berlin: Julius Springer 1933.

2 MrcuAELIS: Die Bestimmung der Wasserstoffzahl in Trink-, FluB- und Meerwasser
mit Indicatoren ohne Puffer. Z. 1921, 42, 25. — Vgl. auch Biochem. Zeitschr. 1921, 33, 307.

3 TrurmaNs: Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers, S. 14. Halle-
Saale: Wilh. Knapp 1932.

4 HaasE: Die Zusammensetzung von Universalindicatoren. Vom Wasser 1936, 11, 276.

5 Fa. E. Merck, Darmstadt.

6 Wird von der Fa. Merck zusammen mit dem Universalindicator geliefert.

7 CzENSNY: Die zweckmiBige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Beur-
teilung fischereilicher Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 80, 647. — Vom Wasser 1932, 6,155.

8 Fertig zu beziehen von der Fa. Bergmann & Alnmann, Berlin NW7.

9 OHLE: Einfache Messung des Kalk- und Siuregehaltes der Gewdsser. Allg.
Fischerei-Ztg. 1939, 64, 49.

10 Fa. Alexander Krebs vorm. W. Nagel, Freiburg i. Br.
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Tabelle 4, S. 184, angefithrten Losungen von bestimmtem pg-Wert, die eben-
falls mit der gleichen Indicatormenge versetzt worden ist, oder man nimmt die
von CzENSNY ! vorgeschlagenen Vergleichsfarbungen, die in zugeschmolzenen
Ampullen aufzubewahren sind 2.

Man achte darauf, daB die Temperaturen des zu untersuchenden Wassers und der Ver-
gleichslosung moglichst gleich sind. Fiir weiche (schlecht gepufferte) Wisser mufl man
alkoholische Indicatorlésungen (s. Tabelle 3, S.184) verwenden, da man sonst zu hohe
Werte erhilt.

Weist das Wasser auller Farbung auch eine Tritbung auf, so wird eine Misch-
probe hergestellt, indem man gleichzeitiz durch eine Vergleichslosung mit
Indicator (aber ohne Eigenfarbe des zu priifenden Wassers) und durch das
zu priifende Wasser selbst (ohne Indicator) bei horizontaler Durchsicht blickt
(WarpoLEsches Prinzip).

An Stelle der Vergleichslésungen kann man auch die Bestimmung mit gefirbten Gléisern,
z. B. im Komparator von Hellige3 oder im Fixkomparator (Taschencolorimeter) von
Nagel ¢ ausfithren.

Fir sehr getriibte und gefirbte Wasser (Abwisser) werden zweckméifBig
Indicatorpapiere® oder Foliencolorimeter® genommen. Die Veréinderung in
der Farbe der mit dem Indicator getrinkten Celluloidstreifen wird mit Standard-
farben verglichen. Man kann auch das Tipfelbesteck nach T6pT 7 benutzen.
Bei stark getriibten oder gefarbten Wéassern wird eine Messung auf colorimetri-
schem Wege iiberhaupt unmoglich. Sie ist dann elektrometrisch auszufithren.

b) Elektrometrisches Verfahren.

Uber die theoretischen Grundlagen und die anzuwendenden Apparaturen
hat THIEL # eingehend berichtet. Am meisten wird heute entweder die Mef3-
briicke nach der Kompensationsmethode® oder ein Réhrenvoltmeter® benutzt.
Die Untersuchungen sind entweder bei 18° auszufithren oder andernfalls die
Ergebnisse auf 18° umzurechnen.

Die Berechnung des pg-Wertes aus der ermittelten Millivoltzahl ® wird mit Hilfe der
NEernstschen Formel 1= 57,7 (bei 189) log %?— ausgefithrt. R. ScaminT10 gibt hierfiir fol-
gendes Beispiel: Der bei 18° gemessene Wert 7 sei 272 Millivolt. Die H-Ionenkonzentration
¢2 der Vergleichselektrode ist 1072,03, Es ergibt sich dann:

1o 107203 _ 212 )
cl 57,7 Y]
Fiir jeden Temperaturgrad von 16—24° wichst die Zahl 57,3 um 0,2. Sie lautet also

fir 170 57,5, fiir 19° 57,9 usw. Praktische Tabellen werden von den MeBapparatefirmen
meist mitgeliefert.

Eine gewisse Schwierigkeit bereitet die Wahl der Elektroden. Die sichersten
Werte erhilt man sonst mit der Wasserstoffelektrode. Sie ist aber nur bei
solchen Wissern anwendbar, die sich im Kohlensiuregleichgewicht befinden
und keine iiberschiissige Kohlensiure enthalten. Meist wird fiir Wasser
im gesamten sauren Gebiet die Chinhydronelektrode gewihlt. Die Messung

oder log ?IT -+ 2,03 = 6,74.

1 Siehe FuBnote 7, S. 37. 2 Siehe FuBnote 8, S. 37.

3 Fa. Hellige, Freiburg i. Br. 4 Siche FuBnote 10, S. 37.

5 Siehe KOrDATZKI: Der gegenwirtige Stand der pg-Messetechnik. Chem.-Ztg. 1939,
63, 685.

6 Nach Wurrr; Fa. F. u. M. Lautenschliger, Miinchen.

7 Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW1T.

8 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S. 138. Berlin: Julius Springer 1933.

9 Einige Apparate, z. B. der von TRENEL, geben den pg-Wert direkt an.

10 R. SorMIpT: Die Grundlagen der elektrometrischen Bestimmung der Wasserstoffionen-
konzentration und ihre Ausfithrung. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Luft-
hygiene 1927, 3, 269.
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erfolgt unter Anwendung eines Doppelhalbelementes. In das eine Gefd8 (kleine
Weithalsflasche) kommt ,,Testlosung* %, in das andere das zu priifende Wasser.
Beide Fliissigkeiten werden mit etwas Chinhydron unter Umschiitteln versetat,
in jeder wird eine Platinelektrode befestigt und beide durch einen mit gesittigter
Kaliumchloridlosung gefiillten Heber verbunden.

Bei sofortiger Ablesung konnen mit der Chinhydronelektrode alkalische
Wiisser je nach Salzgehalt bis zum py-Wert 8,0 oder hochstens 8,5 bestimmt
werden.

Navmany halt sogar bei rascher Messung py-Werte bis 9 fiir moglich. Haase 2 empfiehlt
bei diesem hohen pg-Wert das Einleiten von Stickstoff. Bei sehr weichen Wissern kénnen
bereits Fehler in der Messung durch nicht absolut eisenfreies Chinhydron entstehen.

Cooxns 3 halt fiir genaue pg-Messungen eine bestimmte Menge an Chinhydron
fiir notwendig. Er gibt einen Tropfen (= 0,0009 g Chinhydron) einer gesittigten
Chinhydronlésung in Aceton zu, um jeweils an Chinhydron gesittigte wabrige
Losungen zu erhalten.

Coons verwendet blanke Platinelektroden. Diese sind von Zeit zu Zeit durch Auskochen
mit einer 5—10%igen Natriumbisulfitlésung zu reinigen.

Die Antimonelektrode ist besonders fir alkalische Stufen gut verwendbar.
Sie darf aber keinesfalls das eine Mal im alkalischen und das andere Mal im sauren
Gebiet benutzt werden. Wird sie durch Biirsten von den sich bildenden Oxyden
befreit, so kann sie zur stindigen registrierenden pg-Messung im Wasserwerk,
bei der landwirtschaftlichen Abwasserverwertung usw. dienen.

Einen Fortschritt in der elektrometrischen pg-Bestimmung bedeutet die
(laselektrode, iiber die bereits ROBERTSON £ ausfiihrlich berichtet hat.

Sie ist eine Universalelektrode auch bei solchen Lésungen, in denen die Wasserstoff-,
Chinhydron- und Antimonelektroden versagen. Sie ist unabhingig von der Gegenwart
von Schwermetallen sowie von oxydierenden oder reduzierenden Stoffen. Mit der Glas-
elektrode kann man bis zum p-gWert 12 messen, jedoch ist die Messung vom pg-Wert 10
an aufwirts nicht mehr genau.

Bei der Glaselektrode kommt es naturgemaf sehr auf die Beschaffenheit
des Glases an. Hieriiber berichtet L. KraTz 5. Die Loslichkeit des Glases
fithrt bei ungepufferten Losungen leicht zu pg-Verschiebungen nach der alkali-
schen Seite. Mit einem Rohrenvoltmeter unter Verwendung einer zweckméBigen
Glaselektrode hat man gute Ergebnisse erzielt ©.

ScawABE 7 hat eine besondere Glaselektrode konstruiert8, bei der die
Elektrode dauernd mit frischer Lisung berieselt wird (es geniigen hierzu 20 cem
Losung). Automatische ZufluBregelgerite mit Lichtanzeiger und Kontroll-
lampen sowie pg-Registriergerite konnen mit der ScawaBEschen Glaselektrode
ausgestattet werden 9.

120621 N.-Salzssiure, die 6,71 g Kaliumchlorid im Liter enthilt, mit einem pg-Wert
von 2,03.

2 Haase: Vgl. Vom Wasser 1937, 12, 133.

3 Coowns: Continuous measurment of pg with quinhydrone electrodes. (Fortlaufende
pa-Messungen mit Chinhydronelektroden.) Ind. engin. Chem. 1932, 8, 402—407. Ref.
‘Wasser u. Abwasser 1932, 30, 139.

¢ RoBERTSON: Hydrogen-Ion determination with low-resistance glasselectrodes. (pg-
Bestimmung mit Glaselektroden von geringem Widerstand.) Ind. engin. Chem. 1931, 3,
5—7. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 29, 107.

5 Kra1Z: Neuere Arbeiten iiber Glaselektroden. Kolloid-Zeitschr. 1939, 86, 51.

6 Zum Beispiel mit dem Ionograph mit Lupenablesung oder dem Ultra-Ionograph nach
‘WULFF-KORDATZET der Fa. F. u. M. Lautenschliger, Miinchen II.

7 ScawaBE: Vergleichende py-Messungen mit der Wasserstoff- und der Glaselektrode.
Zeitsehr. Elektrochem. 1937, 43, 874.

8 Zu beziehen von der Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.

9 Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW7.



40 W. Orszewskri: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

RicHTER ! hat sehr gute Erfahrungen mit den Glaselektroden gemacht. Bei Wissern
mit mehr als 10° deutsche Harte treten Abweichungen vom Sollwert auf. Bei ungepufferten
Wissern dagegen haben sich die Glaselektroden sehr gut bewihrt.

¢) Bestimmung durch Berechnung.

Zur Kontrolle der experimentell ermittelten pg-Werte kann man bei den
meisten natiirlichen Wassern eine Berechnung durchfiihren.

Die Wasserstoffionenkonzentration wird bedingt durch das Verhaltnis freie
Kohlenséure (s. 8. 51) zu gebundener Kohlensiure (s. S. 49). Betragt die freie
Kohlensdure f mg/Liter und die Bicarbonatkohlensdure = gebundener Kohlen-
sdure X 2 = 2 g mg/Liter, so ist fiir die meisten natiirlichen Wasser der pg-Wert
nach TILLMANS 2:

29
P =log 55,5y -
Man errechnet zunichst das Verhiltnis gefundene mg/Liter gebundene
Kohlensiaure (g) x 2 : freier Kohlensdure (f) wie 100:z. Demnach ist
freie Kohlensiure-100
2-gebundene Kohlensédure

Dann sucht man in der von O. MAYER vereinfachten Tabelle 6, S. 185, fiir den
ermittelten z-Wert den gesuchten py-Wert auf.

Beispiel: f=17,5mg/Liter, g= 7,7 mg/Liter, 2g= 15,4 mg/Liter.

Somit ist x=48,7 und nach der Tabelle interpoliert: py= 6,83.

Die angegebene Formel und die Tabelle sind nach TILLMANS 2 zu ungenau oder nicht
anwendbar, wenn

a) das Wasser gar keine Bicarbonate, sondern nur freie Kohlensiure enthilt,

b) beim Vorhandensein von viel freier Kohlensiure und wenig Bicarbonatkohlensiure
letztere folgende Gehalte unterschreitet:

1. Bis 10 mg freie Kohlensidure, 20% der freien Kohlensiure,

2. von 10—100 mg freier Kohlensiure, 10% der freien Kohlenséure,

3. iiber 100 mg freier Kohlensiure, 5% der freien Kohlensiure.

¢) beim Vorhandensein von viel Bicarbonatkohlensiure und wenig freier Kohlensiure
letztere weniger als 1/,, (2,5%) der Bicarbonatkohlensiure ausmacht.

Der Fall ¢) kommt praktisch sehr nahe an reine Bicarbonatlésungen. Der pg-Wert
schwankt zwischen 8,00 und 8,30.

Nach STROHECKER# stimmen die nach TILLMANS errechneten py-Werte hiufig nicht
mit den experimentell bestimmten Werten iiberein. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich
darin zu suchen, daB die Konstante der Trrr.mansschen Gleichung nicht 3,04-10~7 betrigt,
sondern mit wachsendem Gehalt an freier oder gebundener Kohlensiure Schwankungen
unterworfen ist.

NaCHTIGALL ? hat die Berechnung noch weiter vereinfacht und auBerdem ein
praktisches Nomogramm (s. Tabelle 5, S. 185) herausgegeben, aus dem man
schnell den gesuchten Wert ermitteln kann.

Beispiel: Freie Kohlensiure= 50 mg/Liter und gebundene Kohlensiure = 100 mg/Liter
ergibt nach dem Nomogramm: py="7,12.

Die Wasserstoffionenkonzentration als Gradmesser
fiir die Aggressivitit von Wissern.

a) Verfahren von STROHECKER 2

Da die Bestimmung der freien Kohlensiure namentlich bei weichen Wissern leicht
zu hohe Werte ergibt (vgl. S. 52), ermittelt STROHECKER aus dem experimentell gefundenen

1 RicurER: Vom Wasser 1937, 12, 133.

2 Timans: Uber die quantitative Bestimmung der Reaktion in natiirlichen Wissern.
Z. 1919, 38, 1.

3 NacHTIGALL: Berechnung des pg-Wertes aus dem Gehalt des Wassers an freier und
gebundener Kohlensiure. Gas- u. Wasserfach 1933, 76, 833.

4 STROBECKER: Ein neuer Weg zur Ermittlung der Angriffslust (Aggressivitit) von
Wiissern. Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 107, 321—328.
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py-Wert und dem Wert fiir die gebundene Kohlensiure (vgl. S.50) die Aggressivitit des
Wassers. Er geht von den Tmimansschen Formeln fiir das im Kohlensiuregleichgewicht
stehende Wasser aus und kommt zu der Gleichung *:

freie CO,= (gebundene CO,)? - CaO - K”.

Unter Eliminierung der freien Kohlensdure kommt STROHECKER zu zwei
Gleichungen :

o) fiir die Falle, in denen Kalkgehalt und Gehalt an gebundener Kohlensiure,
ausgedriickt in mg/Liter, etwa gleich sind:

Ppu = 11,39 — 2 - log gebundene CO, (mg/Liter).
f) Sind die beiden Werte nicht annihernd gleich, so gilt folgende Gleichung:
Py = 11,49 — log CaO — log gebundene CO, (mg/Liter).

Durch diese Gleichungen ermittelt man den pg-Wert, den das Wasser auf-
weisen wiirde, wenn es im Gleichgewicht stiinde. Die Differenz des so ermittelten
pu-Wertes mit dem tatséchlichen experimentell gefundenen pg-Wert gibt
dariiber AufschluB, ob das Wasser saurer oder alkalischer als das Gleichgewichts-
wasser ist. Man erhilt hierdurch einen MaBstab, ob das Wasser angreifend ist
oder nicht, und welche Starke die Aggressivitat hat. Je gréBer die Abweichung
des zu untersuchenden Wassers nach der sauren Seite ist, um so aggressiver
ist das Wasser.

Nach NACHTIGALL 2 verursacht die Feststellung der Angriffsfahigkeit nach der Methode
von STROHECKER keine besondere Mehrarbeit, da bei der Wasseruntersuchung sowieso
die freie Kohlensiure, der pg-Wert und die Carbonathirte bestimmt werden. Man muf}
sich nur der Miihe unterziehen, diese drei Werte rechnerisch auszuwerten.

In der zweiten Formel wird, mit Riicksicht auf einen etwaigen Magnesium-
gehalt, der Wert fiir den Kalkgehalt eingesetzt. Wenn auch in den meisten
Fillen eine nennenswerte Abweichung zwischen den sich aus der 1. und 2. Formel
ergebenden Werten nicht vorhanden ist, so ist es dennoch zweckméaBig, wenn
eine Kalkbestimmung stets vorgenommen wird.

b) Verfahren von LANGELIER 3.

LANGELIER 3 kommt auf einem ganz anderen Wege zu einer dhnlichen Be-
stimmung der Aggressivitit von Wissern wie STROHECKER. NACHTIGALL 4
hat die Verfahren von STROHECKER und LANGELIER nebeneinander nachpriifen
lassen. Bei Hunderten von Vergleichsversuchen ist im allgemeinen eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Berechnungen gefunden worden.
Bei LANGELIER wird nicht nur die Jonenkonzentration des kohlensauren Kalkes
beriicksichtigt, sondern auch andere Stoffe, z. B. Abdampfriickstand. Wenn
auch die Mehrzahl der anderen Ionen keinen EinfluB auf die Hohe des pg-Wertes
ausiiben, so kann dennoch das Angriffsvermégen des Wassers durch sie beeinflu3t
werden. Die Methode von LANGELIER ist zweifellos genauer, aber es scheint
fiir die Praxis nicht unbedingt notwendig zu sein, die anderen Ionen mit zu bertick-
sichtigen. Ein Vorteil des STROHECKER-Verfahrens liegt darin, daB der Unter-
schied zwischen gefundenem und berechnetem pg-Wert direkt einen Mafistab fiir
die Angriffsfahigkeit des Wassers darstellt. Wichtig ist jedoch bei beiden Ver-
fahren, dafl die pg-Werte so genau wie mdglich bestimmt werden.

1 StroHECKER: Uber die Bestimmung der Angriffslust von Wissern. Vom Wasser
1937, 12, 128—134.

2 NAcHTIGALL: Vom Wasser 1937, 12, 133.

3 LANGELIER: The analytical control of anticorrosion water treatment. (Die analy-
tische Uberwachung der korrosionsverhindernden Wasseraufbereitung.) Journ. Amer. Water
Works Assoc. 1936, 28, 1500—1521. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 76.

4 NaACHTIGALL: Vom Wasser 1937, 12, 132.
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Die Arbeit von LANGELIER ist von HaAsg ! iibersetzt und bearbeitet worden.
LANGELIER geht ebenfalls von einer Gleichung aus fiir den py-Wert, den ein
Wasser bei gegebenem Calciumgehalt und Gesamtalkalitit im Gleichgewichts-
zustand besitzen miiite. Er kommt schlieBlich zu der Formel;

Pr, = (Pxz — Px.) + Pca + Paix
Hierin bedeuten:
Pmy: die Wasserstoffstufe, die vorhanden wire, wenn das Wasser im Gleich-
gewicht mit festem Calciumcarbonat stiinde.

Pk und pk,: sind die negativen Logarithmen der zweiten Dissoziationskonstanten fiir
Koblensaure und des Loslichkeitsproduktes von Calciumcarbonat. Der
Unterschied &ndert sich mit dem Salzgehalt und der Temperatur. Die
Werte sind fiir die verschiedenen Salzgehalte und Temperaturen aus einer
Tabelle 7a auf S.186 zu ersehen.

Pca: ist der negative Logarithmus der molaren Calciumionenkonzentration.
Man geht von den ermittelten Ca” in Milligramm/Liter aus und ermittelt
den Wert aus der Tabelle 7b, S. 186.

Palk: ist der negative Logarithmus der Methylorangealkalitit, ausgedriickt als
normale Calciumcarbonatkonzentration.” Die Gesamtalkalitit (vgl. S.47)
wird auf Grund der analytischen Bestimmung als CaCO, in Milligramm/Liter
ausgerechnet. Man multipliziert die Gesamtalkalitit in Millival/Liter mit
50 und liest den Wert fiir psx aus der Tabelle 7 ¢ auf S. 186 ab.
Durch einfache Addition der drei aus den Tabellen entnommenen Werte
erhélt man pg_. Die Differenz zwischen dem experimentell gefundenen 2 und

dem berechneten pg -Wert wird Sittigungsindex genannt. Wenn der Index

== 0 ist, befindet sich das Wasser bei der betreffenden Temperatur im Gleich-
gewicht. Ein positiver Index bedeutet Ubersittigung und Neigung zur Aus-
scheidung bzw. zur Bildung schiitzender Carbonatschichten im Rohr, wihrend
der negative Index Untersittigung bedeutet und der Neigung entspricht,
bestehende -Carbonatschichten zu losen.

10. Aciditit und Sdureverbrauch.

Die Feststellung des sauren oder alkalischen Charakters eines Wassers
erfolgt mit Indicatoren.

Uber die Anwendungsgebiete der Indicatoren berichtet ausfithrlich TaTEL. Nach
THIEL 3 gibt es drei Anwendungsformen der Indicatoren:

1. Die exakteste Messung ist die Bestimmung der Saurestufe (pg-Messung). Eine
genaue Kenntnis der Indicatoreigenschaften und ein Mefinstrument fiir die Bestimmung
des Umschlagsgrades (Colorimeter, Stufenphotometer, Spektralphotometer usw.) ermég-
licht die genaue Auswertung des Umschlagsgleichgewichtes des Indicators (s. Wasserstoff-
ionenkonzentration pg-Wert, S. 37).

2. Die zweite Form ist die halbqualitative, bei der die Indicatorenfarbung zur Fest-
stellung der Reaktion des Wassers dient, die innerhalb oder auBerhalb gewisser Grenzen
liegt, z. B. die Probe, ob saure, alkalische oder neutrale Reaktion vorliegt durch den Lackmus-
farbstoff, dessen Halbwertstufe sehr nahe bei dem pgz-Wert 7 liegt (s. untenstehenden
qualitativen Nachweis).

3. Die dritte Form ist die Verwendung eines Indicators bei einer acidimetrisch-alkali-
metrischen Titration.

Waihrend der pg-Wert die Konzentration der wirksamen H- und OH-Ionen
angibt, bestimmt man die Aciditit und den Siureverbrauch durch Zusatz von

1 Hasse: Die analytische Uberwachung der Wasserentsiuerung. Vom Wasser 1937,
12, 135.

2 LANGELIER bestimmt den py-Wert elektrometrisch mit einer Glaselektrode und ver-
gleicht den so gefundenen Wert mit dem auf colorimetrischem Wege gefundenen.

3 Vgl. TmEL: Indicatorenkunde im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/1,
S.174. Berlin: Julius Springer 1933.
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Laugen oder Siuren von bestimmtem Gehalt (meist von Normalldsungen) bis
zum Umschlag des Indicators (Titrationsstufe 1).

Bei der Titration éndert sich oft der urspriingliche Zustand, so da8 beide Bestimmungs-
verfahren nicht dasselbe bedeuten. Eine Fliissigkeit kann z. B. eine groBe Menge titrierbarer
Saure enthalten. Durch Regulatoren (Puffer), z. B. Acetat, Phosphat, Eiweiflstoffe usw.,
kann aber der Saurecharakter — ausgedriickt durch den pg-Wert — verhiltnismiBig
gering sein.

Will man besonders schwache Sauren oder Basen titrieren, so ist man, um eine exaktere
Erreichung einer Titrationsendstufe zu erzielen, auf die Verwendung von Vergleichslésungen
angewiesen. Die Vergleichslosung mufl mit dem gleichen Indicator in gleicher Konzen-
tration angefirbt sein und die gewiinschte Stufe besitzen.

Man kann aber nicht nur den Titrationsendpunkt an der Farbinderung
eines Indicators erkennen, sondern auch an der sprungweisen Veréinderung
des Potentials einer eingetauchten Elektrode 2 (vgl. Silberbestimmung S. 152)
oder an dem Knick einer Leitfahigkeitskurve 3 (s. unter Leitfahigkeit S. 32).

Uber die acidimetrische Stufentitration berichtet Pavr Hirscu4 eingehend. Bei
schwachen Séuren und Basen ist der Aquivalenzpunkt weniger genau zu erkennen.

Qualitativer Nachweis.
Zu einer Probe des zu untersuchenden Wassers gibt man etwas Indicator.

Indicator Sauer l Neutral Alkalisch
Methylorange |
Umschlagsgebiet pg=3,1—4,5 . . . kirschrot braunlichgelb gelb
Lackmus
Halbwertstufe py=7 . . . . . .. zwiebelrot violett blau
Phenolphthalein
Umschlagsgebiet pg=8,9—9,8 . . . farblos schwachrosa carminrot

Nach JOrGENSEN 5 wird der viel gebrauchte Indicator Kongorot von Eiweillstoffen
und deren Spaltungsprodukten so beeinfluit, dal ganz falsche Resultate gewonnen werden.

Bei der Acidimetrie gewerblicher Abwisser empfiehlt Dickinsox® die Anwendung
fluorescierender Indicatoren, z. B. des Fluoresceins, dessen griingelbe Fluorescenz nur in
alkalischen Losungen auftritt und beim pg-Wert 7 verschwindet.

1. Beispiel: Reaktion sauer gegen Phenolphthalein. Es kénnen anwesend
sein: freie Kohlensiure, freie organische Sdure sowie Mineralséure.

Man kocht zur Vertreibung der enthaltenen Kohlenséure lingere Zeit auf
und gibt nach dem Abkiihlen Methylorange hinzu. Rotfirbung zeigt dann
Mineralsdure und freie nichtfliichtige organische Saure an.

2. Beispiel: Reaktion sauer gegen Phenolphthalein, alkalisch gegen Methyl-
orange (freie Kohlensiure und eventuell Huminséuren).

3. Beispiel: Reaktion alkalisch gegen Methylorange und alkalisch gegen
Phenolphthalein.

1 Vgl. Kapitel: Stufentitration im Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1. Berlin:
Julius Springer 1933.

2 Vgl. EricH MULLER: Elektrometrische MaBanalyse. Dresden: Theodor Steinkopff
1923.

3 Vgl. Kortaorr: Konduktometrische Titration. Dresden: Theodor Steinkopff 1923.

4 Vgl. Kapitel: Acidimetrische Stufentitration im Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd. II/1, S.196. Berlin: Julius Springer 1933.

5 JORGENSEN: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration, S.58. Dresden:
Theodor Steinkopff 1935.

6 DrokinsoN: The Application of fluorescent Indicators to the Acidimetry of Trade
Effluents. (Die Anwendung fluoreszierender Indikatoren bei der Azidimetrie gewerblicher
Abwisser.) Sureyoe 1938, Nr. 2400, 86. Ref. Wasser u. Abwasser 1938, 36, 176,



44 W. OrszEwsKl: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

Mogliches Vorhandensein von Alkalihydroxyd, Alkalicarbonat und Calcium-
hydroxyd. Man gibt der Wasserprobe etwas 10%ige Bariumchloridlésung
zu und etwas Phenolphthalein. Es kann dann folgendes eintreten:

a) neutral unter Ausscheidung eines weilen Niederschlages: Vorhandensein
von Alkalicarbonat;

b) alkalisch unter Ausscheidung eines weilen Niederschlages, der mit Siuren
Kohlensdure entwickelt (der siureunlosliche Niederschlag ist Bariumsulfat):
Vorhandensein von Alkali- oder Calciumhydroxyd neben Alkalicarbonat;

¢) alkalisch ohne Ausscheidung (wenn nicht zuviel Bariumchlorid genommen):
Vorhandensein von Calcium- oder Alkalihydroxyd, Abwesenheit von Alkali-
carbonaten.

Im Falle b) und ¢): .

Einleiten von Kohlensiure im UberschuB, bis ein etwa entstandener Niederschlag
sich wieder gelost hat, abfiltrieren, klare Losung kochen, abkiihlen, dann Reaktion gegen
Phenolphthalein:

) neutral (in diesem Falle hatte sich beim vorherigen Kochen eine Ausfillung gezeigt):
Vorhandensein von ehemaligem Calciumhydroxyd;

p) alkalisch:

1. beim vorherigen Kochen war ein Niederschlag entstanden: Vorhandensein von
ehemaligem Alkali- und Calctumhydroxyd;

2. beim vorherigen Kochen hatte sich kein Niederschlag gebildet: Vorhandensein von
ehemaligem Alkalihydroxyd, jetzt umgewandelt in Alkalicarbonat; weiterer Nachweis durch
neutrale Reaktion und Abscheidung einer Fillung auf Zusatz von 10%iger Bariumchlorid-
16sung.

Aciditit.

Bei natiirlichen Wissern wird die Aciditit hauptsichlich durch Kohlen-
séure, zuweilen auch durch Huminséuren, hervorgerufen. Mineralsduren kommen
sehr selten vor, z. B. in bergwerklichen Gruben- und Haldenwissern (da durch
Oxydation von Pyriten freie Schwefelsiure entstehen kann). Ein reichlicher
Gehalt an Eisen- und Aluminiumsulfat kann beim Fehlen von Bicarbonaten
ebenfalls eine saure Reaktion bewirken. Abwisser konnen zuweilen freie Siuren
enthalten oder diese (z. B. Schwefelsiure oder Salzsiure) kénnen durch Um-

setzungen von Abwasserbestandteilen entstehen.

Nach WEIGELT ! vermogen natiirliche Wisser durch freie Kohlensiure Bicarbonate
und Atzalkalien, z. B. Atzkalk, zu binden (Alkalibindungsvermégen).

Man unterscheidet:

@) Methylorangeaciditit gegen den Indicator Methylorange (Rotfarbung
= Mineralsaure),

B) Gesamtaciditat gegen den Indicator Phenolphthalein.

Vorbehandlung. Gefirbte Wasser kénnen durch Behandeln einer be-
stimmten Menge mit salzfreier Aktivkohle entfirbt werden. Storend wirken
auller firbenden Stoffen auch Schwermetalle.

Ausfiihrung zu ). Nach den Einheitsverfahren werden 100 ccm
der nétigenfalls vorbereiteten Probe in einer passenden, verschlieSbaren
Flasche oder in einem Kolben mit 2—3 Tropfen 0,1%iger Methylorangelésung
versetzt und mit !/;, N.-Natronlauge bis zum Umschlag nach gelb zu titriert.

Verbrauchte cem = Millival/Liter entsprechen dem Gehalt des Wassers an
starken Sauren (Mineralsiuren). Bei stark getriilbten Wissern muB die zu
untersuchende Probe mit destilliertem Wasser verdiinnt werden.

Enthéilt das Wasser Schwermetalle (Eisen, Mangan, Kupfer usw.), so muB man nach
TrutMans 2 durch kraftiges Umschwenken und nur tropfenweises Zugeben der Lauge

L Vgl. THuMm: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 6.

2 TiLLmans: a) Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.160.
Halle-Saale: Wilh. Knapp 1932. b) Trink- und héusliches Gebrauchswasser. In KONIG:
Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, Bd. 3/IIT. Berlin: Julius Springer
1918.
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dafiir sorgen, da8 die einfallende Lauge nicht schon infolge der 6rtlichen Konzentration
groBere Mengen des Metallsalzes fallt, das sich in der immer diinner werdenden iiber-
schiissigen Sdure nur sehr schwer wieder 16st. Wenn man aber die Fiallung des Metalles bei
der Titration moglichst verhindert, erhdlt man brauchbare Resultate.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 0,05 cem 1/,, N.-Natronlauge ab-
gerundete Zahlen je 100 cem Wasser als Millival/Liter angegeben.

Die Einheitsverfahren lassen cem 1/, N.-Lauge je Liter angeben. Es
ist dies aber unter Umstanden, da sonst in der Lebensmittelchemie die Angabe
cem N.-Lauge (= Millival/Liter) tblich ist, irrefithrend.

Beispiel: Aciditat (gegen Methylorange): 3,25 Millival/Liter.

Ausfithrung zu ). 100 cem des zu untersuchenden Wassers werden mit
0,5 ccm der Phenolphthaleinlésung (R.Nr. 74) versetzt und mit /,, N.-Natron-
lauge bis zur gerade sichtbaren Rosafarbung titriert.

Die verbrauchten cem !/, N.-Natronlauge = Millival/Liter entsprechen dem
Gehalt des Wassers an Séuren bzw. alkalibindenden Stoffen, und zwar bei
alkalischer Reaktion des Wassers gegen Methylorange dem Gehalt an schwachen
Sduren und sauren Salzen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 0,05 cem 1/, N.-Natronlauge
abgerundete Zahlen je 100 ccm Wasser als Millival/Liter angegeben.

Beispiel: Aciditat (gegen Phenolphthalein): 4,50 Millival/Liter.

Bestimmung der organischen Sduren in Abwissern. In den Abwissern von
Zucker- und Starkefabriken kénnen durch Gérung Kohlensiaure, Milchsiaure und
Buttersiure entstehen neben etwas Ameisenséure, Essigsiure und Bernsteinséiure.
Auch bei der sauren Gérung in anormal arbeitenden Schlammzersetzungs-
behiltern treten organische Sauren auf. Die Bestimmung der gesamten freien
organischen Sauren, der fliichtigen organischen Sauren (Buttersiure usw.)
und der freien und gebundenen organischen Sauren erfolgt nach der Methode
von VON Luck! mit Angabe in Millival/Liter. Siehe 8. 199.

a) Gesamte freie Sdure. 50 ccm Abwasser werden mit 1/;, N.-Natronlauge
und Phenolphthalein (R.Nv.74) als Indicator in der Kalte titriert. 1 cem
= 2 Millival/Liter = 5,6° dH Gesamtsaure (Wert a).

b) Freie organische Sdure. 50 ccm Abwasser werden 10 Minuten mittels
eines kleinen Kompressors und der Wasserstrahlpumpe beliiftet 2 und dann mit
/10 N.-Natronlauge gleicherweise wie oben titriert. 1cem = 2 Millival/Liter =
5,60 dH freie organische Saure (Wert b). Wert @ minus b = freie Kohlensiure.

c) Fliichtige organische Sduren. 50 ccn Abwasser werden unter Zusatz
von 5 cem 10 %iger Phosphorsidure der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis
500 ccm {iberdestilliert worden sind. Das Destillat wird 10 Minuten, wie oben
angegeben, durchliiftet und dann mit !/,, N.-Natronlauge titriert. 1 ccm = 2 Milli-
val/Liter = 5,6° dH fliichtige organische Sauren (Wert c).

d) Freie und gebundene organische Séuren. 50 cem Abwasser werden
in einer Porzellanschale mit Barytwasser gegen Lackmus neutralisiert. Nach
Zusatz von 5—10 cem 10 %iger Bariumchloridlésung dampft man auf 25 ccm
ein und neutralisiert wieder genau mit einigen Tropfen Barytwasser. In kleineren
Portionen wird so lange 95%iger Alkohol zugesetzt, bis die Fliissigkeit 70 bis
80 ccm betragt. Man spiillt dann in einen 100-ccm-Kolben und fillt auf.
Man filtriert durch ein trockenes Faltenfilter und dampft 80 cem des Filtrates
unter Zusatz von etwas Wasser zur Trockne ein. Den Abdampfriickstand

1 von Luck: Beitrige zur Untersuchung von Zuckerfabrikabwissern. Vom Wasser
1929, 3, 235.

2 Nach Trrmans geniigt ein einfaches Luftdurchblasen in der Kilte nicht, um alle
Kohlensiure zu entfernen. Es bleiben immer einige Milligramm Kohlensiure zuriick, die
sich aus dem Partialdruck der Atmosphire an Kohlensiure berechnen lassen.
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verascht man vorsichtig, nimmt ihn mit 20 cem 1/, N.-Salzsdure auf und
titriert die unverbrauchte Saure mit !/, N.-Natronlauge nach Zusatz von
Methylorange zuriick. 1 Millival gleich 90 mg Milchséure oder 88 mg Buttersiure.
Wert d : Kubikzentimeter verbrauchter Siure x 2,5. Wert d minus ¢ = Gesamt-
milchsidure, Wert d minus b = gebundene organische Siure (vgl. S.199).

Uber die analytischen Methoden zur Bestimmung der Milch- und Buttersiure hat
LigsrcaNG 1 eine zusammenfassende Arbeit versifentlicht.

Nach Norte und BAND 2 mufl anwesendes Nitrit vor der Bestimmung der organischen
Sauren mit Harnstoff zersetzt werden. Bei der Buttersiurebestimmung ergeben erst sehr
hohe Phenolgehalte Fehler, die praktisch iibersehen werden kénnen. Uber die Bestimmung
der flichtigen organischen Sauren in Zellstoffabwissern bei Anwesenheit von Schwefliger
Saure berichten ScHWABE und SIEBER 3.

Sidureverbrauch.

In Kiistengegenden, z. B. in Ostpreuflen 4, aber auch in Westfalen und
Bukarest5 kommt Natriumbicarbonat, entsprechend den o6rtlichen geologischen
Verhéltnissen, in Brunnenwéssern vor. In derartigen Wassern ist meist die
Gesamtalkalitiat (falschlich als Carbonathirte ermittelt) hoher als die Ge-
samthirte.

WEIGELT 6 versteht in seiner alten Arbeit ,,Uber die Bonitit der natiirlichen Wisser
und deren Hiilfen bei der chemischen Selbstgesundung unserer Wasserldufe* unter Siure-
bindungsverméogen die Milligramm Schwefelsiure SO;, die 1 Liter Wasser gegen Methyl-
orange zu binden vermag. Die Bestimmung ist die gleiche wie die der Gesamtalkalitat.
Die verbrauchten Kubikzentimeter 1/,, N.-Saure fiir 100 ccm = Millival/Liter sind unter
Multiplikation mit 40 in Milligramm/Liter SO; umzurechnen.

Uber das Séurebindungsvermdogen (SBV.) der Gewisser und dessen Messung
hat OHLE 7 Angaben gemacht.

Die Einheitsverfahren unterscheiden:

o) Phenolphthalein- oder wahre Alkalitit gegen den Indicator Phenol-
phthalein (PA).-

B) Methylorange- oder Gesamtalkalitit gegen den Indicator Methylorange
(MA).

Vorbehandlung. Storend wirken firbende Stoffe. Gefirbte Wisser sind
durch Behandeln einer bestimmten Menge mit salzfreier Aktivkohle zu entfirben.

Nach Trrimans und HEUBLEIN 8 kénnen Alkalicarbonate neben Atzalkalien
oder Bicarbonaten (dhnlich verbalten sich Erdalkalicarbonate) mit Saure
unter Verwendung von Phenolphthalein und Methylorange als Indicatoren
genau titriert werden, wenn man durch Vornahme der Phenolphthaleintitration

1 LigsEcaNG: Analytische Methoden zur Bestimmung der Milch- und Buttersiure
in Zuckerfabrikabwéssern. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1930, 6, 253.

2 NoLTE u. Banp: Die Bestimmung fliichtiger organischer Siuren im Wasser und
Abwasser bei Gegenwart von Nitrit und Phenol. Gesundh.-Ing. 1938, 61, 79.

3 ScEWABE u. SIEBER: Chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papierindustrie,
S.231 u. 244. 1931. — Vgl. auch Merkblatt der Einheitsmethoden firr die Untersuchung
von Sulfitzellstoffablaugen von Papierfabriken, Bd. 35, S. 283. 1937.

4 MATTHES u. WALLRABE: Die Zusammensetzung ostpreuBischer Wisser mit besonderer
Beriicksichtigung des Jod- und Alkaligehaltes. Schr. phys.-6kon. Ges. Kénigsberg i. Pr.
1927, 66, Heft 2.

5 a) BOMER: Alkalische Trinkwisser in Westfalen. Z. 1905, 142.

b) Sranrsavrievicr: Alkalische Grundwisser geringer Hirte in Bukarest. Gas- u.
Wasserfach 1939, 82, 697 (unter Berechnung des Natriumbicarbonat-Gehaltes).

6 WEIGELT: Beitrige zur Lehre von den Abwissern. Chemische Ind. 1905, Nr. 17—18.
Vgl. auch THUMM: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 5.

7 OuLE: Einfache Messung des Kalk- und Sauregehaltes der Gewisser. Fischerei-Ztg.
1939, 64, 49.

8 TiLLMANS u. HEUBLEIN: Zeitschr. angew. Chem. 1911, 24, 874.
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im geschlossenen Ké6lbchen dafiir sorgt, daB wihrend der Titration keine Kohlen-
siure entweichen kann.

Ausfithrung. 100 ccm (oder 200 ccm) Wasser ! werden in einen mit Gummi-
oder Glasstopfen verschlieBbaren Me8kolben mit 0,5 cem (1 cem bei 200 cem
Wasser) Phenolphthaleinlosung (R.Nr. 74) versetzt. Entsteht eine Rosa-
fairbung (von Hydroxyden und Carbonaten herriihrend), so wird tropfenweise
unter jedesmaligem VerschluB und Umschiitteln des Kolbens '/;, N.-Salzsiure
zugesetzt, bis die rote Firbung in farblos umschlagt. Die verbrauchten Kubik-
zentimeter Saure fiir 100 ccm Wasser werden als Phenolphthaleinwert (= p) in
Millival/Liter bezeichnet. Nach Zugabe von 2 (4) Tropfen ? 0,1%ige Methyl-
orangeldsung und Umfiillung in einen ERLENMEYER-Kolben wird die Gelbfarbung
(von Bicarbonaten herriihrend) bis zum Farbumschlag orange (gelbrot) mit
/10 N.-Salzsiure titriert. Die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter fiir 100 ccm
Wasser, vermehrt um die mit Phenolphthalein verbrauchten, sind der Methyl-
orangewert (== m) in Millival/Liter (vgl. S. 50).

AnschlieBend kann man die Gesamthirte nach BLACHER? (vgl. S.129)
bestimmen.

Angabe der Ergebnisse. Die Phenolphthaleinalkalitit (PA) und die
Gesamtalkalitat (MA) werden als Millival auf 1 Liter bezogen. Es werden auf
0,05 cem 1/, N.-Salzsiure abgerundete Zahlen je 100 com Wasser als Millival/Liter
angegeben.

Beispiel: Phenolphthaleinalkalitit (PA): 1,45 Millival/Liter, Gesamtalkalitdt (MA):
2,50 Millival/Liter.

Durch Multiplikation mit 2,8 erhilt man die Phenolphthaleinalkalitat
und die Gesamtalkalitit in deutschen Graden (° d.Alk.). In der Tabelle 1,
S. 182, ist die Gesamtalkalitit mit den entsprechenden Werten fiir Carbonat-
hirte und gebundene Kohlenséure angegeben.

Auswertung der Ergebnisse. Aus den p- und m-Werten in Millival/Liter
der auf S. 50 angegebenen Tabelle kann man die Berechnung von Hydroxyd,
Carbonat und Bicarbonat vornehmen.

Die fiir p und m gefundenen Werte sind mit den entsprechenden Aquivalent-
gewichten zu vervielfachen.

Die Aquivalentgewichte sind fir

Gebundene (Carbonat-) Kohlenssure . . . 22 Atznatron . . . . . . . . . 40
Bicarbonatkohlensdure . . . . . . . . . 44 Natriumecarbonat. . . . . . . 53
Carbonation . . . . . . . . . . . .. 60 Natriumbicarbonat. . . . . . 84
Hydrocarbonation . . . . . . . . . .. 61

Beispiel: p=0,3, m=106.

Carbonatgehalt daher: 2p==0,6- %: 18 mg/Liter CO}'.

Bicarbonatgehalt: m — 2 p= 1,6 — 0,6 =1,0-61 == 61 mg/Liter HCOj.

Bei Millivalangabe entspricht 1 com verbrauchte /;y N.-Salzséure 1 Millival
OH-, CO;- oder HCO4-Ton.

Bei der Untersuchung von Meerwasser besteht neben der Angabe in cem !/,, N.-Séure je
Liter fiir die Gesamtalkalitdt (Alkalinitdt) noch die alte Art in ccm CO, im Liter. RUpPIN 4

1 Bei Anwendung von 200 ccm miissen die erhaltenen Werte durch 2 dividiert werden.
Bei Kesselwasser nimmt man 10 ccm und verdiinnt mit ausgekochtem, kohlensaurefreiem
Wasser auf 100 cem. Die erhaltenen Werte sind dann mit 10 zu multiplizieren.

2 Bei stark salzhaltigen Wissern (Kaliendlaugen und Schachtwéssern) mu man zur
Erzielung einer brauchbaren Gelbfirbung 5—6 Tropfen nehmen.

3 BLACHER: Das Wasser in der Dampf- und Warmetechnik. Leipzig: O. Spamer 1925. —
BrLACHER, GRUNBERG, K1ssa: Die Verwendung von Kaliumpalmitat bei der Wasseranalyzse.
Chem.-Ztg. 1913, 87, 56.

4 RuprIN: Die Alkalinitat des Meerwassers. Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1910, 66, 122.
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gibt zu 200 ccm Meerwasser 15 ccm /5 N.-Salzsaure, kocht zum Vertreiben der Kohlen-
siure, kiithlt ab, gibt 15 ccm 1/, N.-Kaliumjodatlésung und 10 cem 10%ige Kaliumjodid-
lésung zu, 1aBt 11/, Stunde im Dunkeln stehen und titriert dann mit 1/;, N.-Thiosulfat,
das gegen die Salzsiure eingestellt worden ist, zuriick. Die Differenz gibt die Alkalitat
des Meerwassers in cem /5, N.-Saure an, die auf cem CO, je Liter umgerechnet werden
kann.

11. Gesamtkohlensiure.

Die Kohlenséure kommt im Wasser in freier und gebundener Form vor L.
Stets sind beide in den natiirlichen Wassern in mehr oder minder grofien Mengen
vorhanden.

Besonders hoch ist der Gehalt an beiden im Grundwasser. Bei der Wanderung
des Grundwassers durch den Boden wirkt das Wasser auf die Silicate, besonders
auf Feldspat ein. Diese verwittern und die Kohlensdure 16st die basischen Be-
standteile Calcium, Magnesium- und Eisenverbindungen auf 2. Auch in Binnen-
wissern spielt die Kohlensdure eine grofie Rolle 2.

Eine kurze Ubersicht tiber das Wesen und die Bestimmungsweise der Gesamt-,
der freien, aggressiven, zugehorigen und gebundenen Kohlensédure mit den wich-
tigsten Literaturangaben gibt HEILINGOTTER 4.

Die im Wasser enthaltene Gesamtkohlensdure setzt sich zusammen aus:

ganz gebundene, z. B. CaCO,,
1. gebundener Kohlenséure ; halb gebundene, z. B. Halfte der Kohlen-
sdure in Ca(HCO,), (vgl. S. 50);

{zugehérige Kohlensaure (vgl. S.53),

2. freier Kohlensaure rostschutzverhindernde Kohlensdure (vgl. S.55).

Wie bereits im Kapitel Probeentnahme angegeben, ist bei den Proben,
die zur Untersuchung der Gesamtkohlenséure und der freien Kohlensiure dienen
sollen, eine verlustlose Entnahme unbedingte Notwendigkeit (vgl. S. 5, 6 u. 11).

Sehr wichtig ist die Bestimmung der Gesamtkohlenséure. Leider wird sie
infolge ihrer Umsténdlichkeit und der vielen Fehlerquellen (namentlich bei
unsachgeméaBer Handhabung) selten ausgefiihrt.

Es gibt verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Gesamtkohlenséure:

1. Die Fallung der Carbonate mit UberschuB von Bariumhydroxyd (Baryt plus Barium-
chlorid) und Zuricktitrierung mit Saure versagt in Gegenwart von Magnesiumsalzen.
WESTERBERG 5 will diesen Fehler in gewissem Grade durch Zusatz von Zucker beheben.

2. Nach FrEsENTUS ¢ wird die Kohlensdure nach Anséduern durch Kochen ausgetrieben.

3. Nach WESTERBERG macht man die Kohlensaure mit Weinsdure frei und treibt sie
durch Kochen bei reduziertem Druck aus. Dann fingt man sie in einer Bariumhydroxyd-
und Bariumchloridlésung auf. Der Uberschufl von Bariumhydroxyd wird bei Einleitung
kohlensaurefreier Luft zuriicktitriert. Der ganze Destillationsapparat mu8 vor dem Gebrauch
mit kohlensidurefreier Luft gefallt werden.

4. Nach WINKLER ? treibt man die Kohlenséure nach Ansiuerung mit Wasserstoff aus.

5. Durch Berechnung: die fiir freie Kohlensidure und die fiir gebundene Kohlensiure
gefundenen Werte werden addiert.

1 Vgl. Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.145. 1938.

2 Vgl. Sterp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.34. 1938.

3 Vgl. P1a: Kohlensiure und XKalk, Einfiihrung in das Verstindnis jhres Ver-
haltens in den Binnengewsssern. Stuttgart: Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung 1933.

4 HemineSTTER: Uber die Kohlensiure des Wassers. Chem.-Ztg. 1926, 50, 837.

5 WESTERBERG: SMITH u. WobDE: Zur Kenntnis titrimetrischer Kohlensiurebestim-
mungen. Zeitschr. angew. Chem. 1928, 41, 208.

6 FRESENIUS: Vgl. GRUNHUT u. KONIG: Chemie der menschlichen Nahrungs- und
GenuBmittel, Bd. 3, Teil III. Berlin: Julius Springer 1918.

7 WINKRLER: Uber die Bestimmung der Kohlensédure in natiirlichen Wissern. Zeitschr.
analyt. Chem. 1903, 42, 735.
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_ Fur die direkte Bestimmung soll die WesTERBERGsche Vakuummethode die sicherste
selin.
Die gebriauchlichste Methode ist die von L. W. WINKLER.

Es ist peinlich auf Gasdichtheit der Apparatur insbesondere der Verbindungen
und auf nicht zu schnelle Gasentwicklung bei der Bestimmung zu achten.

Auf eine sachgemilB gefillte, vorher mit 10 g Zinkgranalien beschickte,
ausgemessene Probeflasche (A) (von 500 cem Inhalt (s. Abb. 3) wird mit einem
doppelt durchbohrten Gummistopfen ein Hahntrichter
(T) und ein mit Glasperlen gefiilltes Rohr (R) gesetzt.

An dieses Rohr schlieft man die gleichen Absorptions-

gefaBe wie in der Abb. 7 auf S. 177, nur beschickt man

das PeLiGOT-Rohr P; mit 25%iger Kupfersulfatlésung

(zur Bindung von H,8) und die Rohre P, und P; mit

konzentrierter Schwefelsdure. An diese schlieBt man

den gewogenen Kaliapparat. Man fiillt dann in den

Trichter 100 cem mit einigen Koérnchen Cadmium-

acetat versetzte 18 %ige Salzsdure und 4Bt sie nach und

nach in die Probeflasche abflieBen, und zwar so, daB

die Kohlensdure mit dem entwickelten Wasserstoff in

noch zihlbaren Blasen durch den Kaliapparat perlt.

Ist fast alle Saure abgeflossen, laBt man sie noch

1 Stunde lang einwirken. Um den Wasserstoff aus

der Apparatur zu beseitigen, schaltet man nach Ent-

fernung von 4 vor P, in die Apparatur ein PELIGOT-  Abb. 8. Bestimmung der
Rohr mit Kalilauge (1:1), schlieBt dann den Aspirator =~ Gessptkohlensiure mach
wie in der Abb. 7 an und saugt langsam 3/, Liter Luft

durch den Kaliapparat. Gewichtszunahme == Gesamtkohlensiure in der an-
gewandten Wassermenge.

Angabe der Ergebnisse: Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Betrug dieMenge der gewogenen Kohlenséure 119,7 mg bei 519,8 ccm Wasser,
so betragt der Gesamtkohlensiduregehalt 230,3, abgerundet 230 mg/Liter= 5,23 Millimol/
Liter=29,3° d Harte.

12. Bicarbonat und gebundene Kohlenséure.
Begriffshestimmung und qualitativer Nachweis.

In den meisten natiirlichen Wissern ist die Kohlensiure als Bicarbonat
{mit zugehoriger CO, (vgl. S.53)] gelost. Sie reagieren gegen Phenolphthalein
sauer. Wird in einem Wasser die gesamte freie Kohlensaure durch Kalkwasser
(bis zur Phenolphthaleinrétung) abgebunden, so ist neben Bicarbonat bereits
Carbonat vorhanden. Unter gebundener sowie halbgebundener Kohlenséure ist
stets die Hilfte der Bicarbonatkohlenséure zu verstehen.

Geloste Carbonate reagieren gegen Phenolphthalein mehr oder weniger
stark alkalisch (Rotfirbung). Verschwindet die Rotfirbung auf Zusatz von
Bariumchlorid, so sind nur Carbonate vorhanden, andernfalls sind auch Hydr-
oxyde oder nur solche zugegen (vgl. S. 44).

Zum Nachweis der Carbonate versetzt man das Wasser im Reagensglas
mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung und bei Rotfirbung mit einigen Tropfen
Bariumchloridlésung.

CO" + Ba™ + Cl, -~ BaCO, + CI,.
unléslich

Die Bestimmung der Bicarbonatkohlensdure beruht darauf, daf Methyl-
orange von Kohlensiuremengen, wie sie bei der Titration freigemacht werden,

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2, 4
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nicht beeinfluBt wird, da Methylorange erst bei einem pg-Wert (vgl. S. 43)
von 4,3 umschligt. Bicarbonathaltige Wasser reagieren gegen Methylorange
somit wie eine Losung von Alkali. Man nennt die Methode daher auch ,die
Bestimmung der Gesamtalkalitat oder Alkalinitat® (vgl. S.46). Sie ist auch
gleichzeitig ein Gradmesser fiir die im Wasser vorhandenen Bicarbonate. Da
meist im Wasser nur Bicarbonate der Erdalkalien enthalten sind, kann man
auf die gleiche Weise die Carbonathérte ermitteln (vgl. S. 127).

Vorbehandlung. Bei Wissern mit hoher Carbonathirte, bei denen leicht
ein Teil der Carbonathirte als kohlensaurer Kalk ausfallt, empfiehlt sich die
Bestimmung der gebundenen Kohlenssure an Ort und Stelle. Methylorange
kann bei Wissern mit hoher Carbonathérte durch die freigemachte Kohlenséaure
etwas beeinfluBt werden. Es empfiehlt sich in solchen Féllen, zunéchst in
der Kalte bis zum Umschlag zu titrieren, aufzukochen und nach dem Abkiihlen
die Titration zu Ende zu fithren.

Da sich Ferrosalze bei der Beriihrung mit Luft als Ferrihydroxyd ausscheiden, empfiehlt
sich ebenfalls eine Bestimmung an Ort und Stelle. Sind Huminséuren oder andere schwache
Sauren, z. B. Kieselsiure, enthalten, so errechnet man, falls eine genaue Ermittlung not-

wendig ist, die Bicarbonatkohlensiure aus der Differenz von Gesamtkohlensiure und freier
Kohlensaure.

Ausfiihrung nach den Einheitsverfahren.

a) Carbonat sowie gebundene Kohlensiiure. Je 100 com der nétigenfalls vor-
bereiteten Probe werden einmal unter Zugabe von 0,5 cem Phenolphthaleinlésung?!
und das andere Mal unter

Ergebnis der Die untersuchte Probe enthilt Zusatz von 0,1 cem Methyl-
Titration. - o 201 _
wenn Hydroxyd { Carbonat Bicarbonat orangelosung mit / 10 N.

Salzsaure titriert. Die bei
Anwendung von Phenol-

1. p=0 0 0 m ~

2. p<ilym 0 2p m—2p phthalein  und Methyl-
3. p::/zm 0 2p 0 orange jeweils verbrauch-
4. p>1ym 2p—m 2(m—p) 0 ten Kubikzentimeter 1/,
5. p=m m 0 0

N.-Salzsdure ergeben die
p- bzw. m-Werte (s. S. 47).
Aus ihnen ist der Gehalt an Carbonat zu errechnen, unter Benutzung der
obenstehenden Zusammenstellung.

Bei Anwendung von 100 ccm Wasser entspricht 1 cem verbrauchter 1/, N.-
Salzsdure : 22 mg/Liter gebundener Kohlenséure (CO,) oder 30 mg/Liter Carbonat-
ion (COy).

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Carbonat (CO}'): 36 mg/Liter.

b) Bicarbonat sowie Bicarbonatkohlensiure. 100 ccm der nétigenfalls vor-
bereiteten Probe werden mit 0,1 ccom Methylorangel6sung versetzt und mit
1/,0N.-Salzsauretitriert, bis die rein gelbe Farbe in gelblich-braun umgeschlagen ist.

Zur besseren Frkennung des Umschlages kann man die austitrierte Probe
mit einer untitrierten, jedoch mit Indicator versetzten Probe vergleichen.

Bei Anwendung von 100 cem Wasser entspricht 1 cecm verbrauchte 1/ N.-
Salzsiure: 22 mg/Liter gebundene Kohlenséaure (CO,) oder 44 mg/Liter Bicarbonat-
kohlensidure (CO,) oder 61 mg/Liter Bicarbonation (HCO)).

1 Nach ArBaTsKY: Zur Titrationstheorie der verdiinnten Losungen. Zeitschr. analyt.
Chem. 1938, 115, 117, erhdlt man bei der Phenolphthaleintitration oft Fehler, die durch
Berechnung ausgeglichen werden kénnen. Ks wird als Indicator «-Naphtholphthalein
empfohlen. Siehe auch SMITH u. WobpE: 8. 52, FuBnote 3.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.
Beispiel: Bicarbonat (HCO),): 78 mg/Liter.

13. Freie Kohlensiure.

Als freie Kohlensdure bezeichnet man diejenige, die als Gas im Wasser
gelost vorkommt und nicht an Basen gebunden ist.

Da fast alle natiirlichen Wasser freie Kohlensdure, allerdings in sehr ver-
schiedenen Mengen, gelGst enthalten, eriibrigt sich in der Regel ihr qualitativer

Nachweis.
Qualitativer Nachweis.

Nach dem Deutschen Arzneibuch! priift man destilliertes Wasser auf seinen
Gehalt an Kohlensiure, indem man 25 com mit 50 cem Kalkwasser mischt.
Innerhalb einer Stunde soll bei Aufbewahrung in einem gut verschlossenen Gefi
die Mischung klar bleiben. Eine Triitbung wiirde auf der Bildung von Calcium-
carbonat beruhen.

Da Bicarbonat gegen Phenolphthalein nicht alkalisch reagiert, freie Kohlen-
sdure aber zum Bestehen des Bicarbonates vorhanden sein mufl [zugehorige
Kohlensdure (vgl. S.53)], so kann man 10 com Wasser mit einem Tropfen
1%ige Phenolphthaleinlésung versetzen. Bei Rotfarbung ist keine Kohlensaure
vorhanden. Bleibt die Losung farblos, so kann Kohlensdure oder eine andere
Sédure im Wasser enthalten sein (s. Aciditit, S. 44).

Quantitative Bestimmung.

a) MaBanalytisches Verfahren. Im allgemeinen wendet man das Verfahren
von TILLMaNs und HEUBLEIN 2 an.

Nach umfangreichen Versuchen beschrankt TILLMANS 3 einmal die Menge
des Phenolphthaleinzusatzes so weit, dal sie nur eben die Fliissigkeit anfarbt
und beschrinkt ferner die Menge der gebundenen Kohlensaure bis auf eine, nach
der vélligen Bindung der freien Kohlensédure vorhandene Carbonathérte von
etwa 280% == 220 mg/Liter gebundene Kohlensédure. Wenn also nach der Titration
mehr gebundene Kohlensdure vorhanden ist, dann mufl vorher mit destilliertem
Wasser verdiinnt werden. Es ist daher nach TILLMANS grundsitzlich unrichtig,
statt mit Natronlauge mit Sodalésung (auch die Einheitsverfahren geben
Sodalésung an) zu titrieren, da man hierdurch beim Abbinden der freien Kohlen-
sidure die gebundene Kohlensdure auf das doppelte als bei der Natronlauge-
titration erh6ht. Es ist auch nicht richtig, besonders bei hirteren Wissern, die
Bestimmung der freien Kohlensdure mit Kalkhydrat (Kalkwasser) auszufithren,
weil hierdurch der Gehalt an Calciumionen gesteigert wird, bis eine plotzliche
Tritbung durch Ausscheidung von Calciumcarbonat erfolgt.

Stiarkere Farbung des Wassers beeintrachtigt die Ermittlung des Umschlags-
punktes, nicht aber die Bestimmung selbst. Hartebildner wirken stérend. Hat
das Wasser einen hoheren Carbonatgehalt als 109, oder ist nach den Einheits-
verfahren der Gehalt an freier Kohlensdure hoher als 44 mg/Liter, so nimmt
man nur die Halfte des Wassers und verdiinnt mit doppelt destilliertem kohlen-
siurefreiem Wasser (R. Nr. 28). Bei héherem Eisengehalt (mehr als 1 mg/Liter)

1 Deut;cthrzneibuch, 6. Ausgabe. Berlin 1926.
2 TinrmaNs u. HEUBLEIN: Uber die Bestimmung der Kohlensiure im Trinkwasser.

Z. 1917, 33, 289.
3 TinLmaNs: Uber den heutigen Stand der Trinkwasserentsiuerung. Vom Wasser

1930, 4, 17.
4%
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gibt man Seignettesalzlésung (R.N7. 84) hinzu. Kennt man den Eisengehalt
nicht, so kann man vorsorglich einige Tropfen Seignettesalzlosung zugeben.

Nach O. Mayzr ! gibt der Zusatz von Seignettesalzlosung viel zu niedrige Ergebnisse.
Will man die Verdiinnung carbonatharter Wisser umgehen oder kann man einen hohen
Eisengehalt ohne Verlust an Kohlensiure anderweitig nicht beseitigen, so verwendet man
nach MAYER eine Mindestmenge bei gleichzeitiger Verringerung des Phenolphthaleins, so
daB das Ergebnis nicht niedriger ausfillt als bei der normalen Titration nach TILLMANS 2.
Bei Gegenwart von Ammoniakverbindungen benutzt man nach Smrre und WoDE 3 statt
Phenolphthalein ¢-Naphtholphthalein (0,1 g geldst in 150 ccm Alkohol und 100 cem Wasser).

Ausfithrung. Man 14t am Orte der Entnahme das zu untersuchende Wasser
— oder im Laboratorium durch Abhebern aus der Probeflasche — aus einem
Schlauch in stetigem langsamem Strahle eine Zeitlang austreten und fithrt dann
den Schlauch bis auf den Boden eines mit Glasschliffstopfen versehenen 200-cem-
MeBkolbens, der iiber der Marke bauchig erweitert ist. Einen Uberschufl ent-
fernt man durch Abschwenken. Man setzt dann 1 cem Phenolphthaleinlésung
(R.Nr.74) hinzu und 158t aus einer Biirette 1/,, N.-Natronlauge zuflieBen.
Nach jedem Zusatz verschlieft man mit dem sauberen Glasstopfen und schiittelt
um. Ein Bestehenbleiben der Rosafarbung zeigt das Ende der Reaktion an.
Bei hirteren Wassern reagieren die letzten Reste der Kohlensidure sehr langsam
mit der Natronlauge. Die Rosafirbung mull daher wenigstens 3 Minuten lang
bestandig sein. ZweckmaiBig ist es, die Titration nochmals zu wiederholen, indem
man die bei der ersten Titration verbrauchte Menge von Natronlauge auf einmal
zugibt und einen etwaigen Rest von Kohlensdure bis zur eben auftretenden
Rosafarbung austitriert.

1cem 1),y N.-Natronlauge fiir 200 cem entspricht 0,25 cem N.-Lauge fiir
ein Liter Wasser = 0,25 Millimol 4/Liter CO, oder 0,25-44 = 11 mg/Liter CO,.

Bei sehr kohlensidurereichen, harten oder eisenhaltigen Wassern verfihrt man wie oben
angegeben. Fiir die Bestimmung der Kohlensaure in mit Kohlenséiure iibersattigten Wissern
(Selterwasser usw.) kann man sich einer besonderen Vorrichtung bedienen 5, Um bei
gefarbten Wissern den Endpunkt des Titrierens besser zu erkennen, nimmt man eine
zweite Probe des gleichen Wassers als Vergleichsflussigkeit.

STROHECKER 6 fand, dal bei der Titration mit Natronlauge nach vollstindiger Um-
wandlung der freien Kohlensiure in Bicarbonat ganz verschiedene pgz-Werte vorliegen,
und zwar bei bicarbonatarmen Wissern ein geringerer als bei bicarbonatreichen Wassern.
Bei weichen Wassern werden daher leicht zu hohe Werte fiir die freie Kohlenséure gefunden.

b) Differenzbestimmung. Bei sehr harten Wissern (Mineralwissern) wird die direkte
Titration der freien Kohlensiure ungenau. Genauer bestimmt man nach GRUNHUT 7 den
Gehalt der freien Kohlensdure aus der Differenz von Gesamtkohlensiure und der als Car-
bonat- bzw. als Bicarbonation gebundenen Kohlensdure. Zur ungefihren Kontrolle kann
die direkte Titration der freien Kohlensédure unter Umstanden unter Zugabe von Seignette-
salz ausgefithrt werden.

¢) Bestimmung durch Berechnung. Wie auf S.40 ausgefithrt, kann man
aus der ermittelten freien Kohlensdure und der gebundenen Kohlensidure den
pr-Wert errechnen. Es sind auch die Falle angegeben, bei denen diese einfache
Berechnung nicht zutrifft.

Umgekehrt kann man naturgemifl aus dem ermittelten pg-Wert und der
ermittelten gebundenen Kohlensdure die freie Kohlensdure berechnen. Ist

1 0. MayEr: Die Carbonatzahl im Rahmen der Wasseranalyse. Z. 1931, 62, 271.

2 Siehe FuBnote 2, S. 51.

3 SMiTH u. WODE: Zur Kenntnis titrimetrischer Kohlensiurebestimmung. Zeitschr.
angew. Chem. 1928, 41, 208. — Vgl. auch ArRBATSKY: S. 50, FuBlnote 1.

4 Da NaOH 1 Mol CO, bindet, so entspricht 1 ccm N.-Lauge fiir ein Liter Wasser
nicht 1 Millival sondern 1 Millimol/Liter CO,.

5 Vgl. Chem.-Ztg. 1929, 53, 749. N

6 STROHECKER, SCHILLING u. BUDENBENDER: Uber die Grundlagen der Angriffs-
lust von Wissern. Z. 1936, 72, 299.

7 GRUNHUT: Untersuchung von Mineralwasser. In Ko6nNig: Chemie der menschlichen
Nahrungs- und GenuBmittel, Bd. 3, Teil IIL. Berlin: Julius Springer 1918.
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pu der ermittelte pg-Wert, g die gebundene Kohlensiure in mg/Liter und f
die gesuchte freie Kohlenséure in mg/Liter, so liest man in der Tabelle 6, S. 185,
den dem pg-Wert entsprechenden z-Wert ab. Es ist dann:
z-2.¢
f="106

Noch einfacher ist aus der gebundenen Kohlensidure und dem pH-Wert
mit Hilfe des Nomogrammes S. 185 die freie Kohlensiure zu ermitteln, z. B.
gebundene Kohlensiure 50 mg/Liter, pg-Wert 6,52 ergibt nach dem Nomo-
gramm 100 mg/Liter freie Kohlenséure.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Kohlensidure (CO,): 37 mg/Liter (freie Kohlensiure).

Bei Millimolangabe entspricht 1 Millimol Kohlensédure 44 mg.

14, Zugehorige und aggressive Kohlensiure.
a) Zugehorige Kohlensdure.

Zu einer im Gleichgewicht befindlichen Calciumbicarbonatlésung gehort
eine bestimmte Menge freier Kohlensaure (vgl. S.49).

Man kann auf Grund der Gesamtalkalitit (S. 47), der Carbonathirte

(S. 127) oder der gebundenen Kohlensdure (S. 50) die zugehérige freie Kohlen-
sdure einer Tabelle entnehmen (vgl. Tabelle 1, S. 182).

Wenn in einem Wasser auler Calciumbicarbonat aber noch andere Kalk-
salze vorhanden sind, so ist die zugehdrige Kohlensdure grofer, als die Tabelle
angibt. Wenn andere Bicarbonate als Calciumbicarbonat im Wasser enthalten
sind, z. B. Magnesium- oder Natriumbicarbonat 1, so ist die zugehérige Kohlensiure
kleiner, die aggressive (s. unter b) gréfler als die berechneten Werte.

Die zugehorige Kohlensdure 1aB3t sich in allen Fallen nach TILLMANS und

HECKMANN 2 — wenn man die Werte in mg/Liter ausdriickt — nach der Gleichung
berechnen :

. 1 44
zugehorige CO, = (geb. CO,)?. CaO - <K . 5—6> .
Fiir verschiedene Temperaturen betragen die Konstanten:

170 400 600 800
(%--%%) ©2.105 38.10% 6,6-10- 12,2.10-5

Beispiel. FErgab die Methylorangetitration (vgl. 8. 50) 100 mg ge-
bundenes CO, im Liter, die Kalkbestimmung 200 mg CaO im Liter und war die
Temperatur unter 17° so ist die zugehorige Kohlensaure: 10000-200-2-10-%
= 40 mg/Liter freie zugehdorige CO,.

b) Kalkaggressive Kohlensiure.

Nur wenn mehr freie Kohlensdure als die zugehérige vorhanden ist, tritt
ein Angriff auf kalkhaltiges Bauwerk ein. Der Begriff der kalkaggressiven

1 Auch in diesem Fall sind die Calcium- und Hydrocarbonationen nicht nahezu dqui-
valent. Magnesiumbicarbonat und erst recht Natriumbicarbonat benétigen keine freie
zugehorige Kohlensiure.

2 TmrmaNs u. HEckmanN: Kalkaggressive und rostschutzverhindernde Kohlensiure.
Z. 1929, 58, 33. — Tinumaxs, HirscE u. HECRMANN: Der Einflu von héheren Tempera-
turen und Salzzusitzen auf das Kalk-Kohlensiduregleichgewicht im Wasser und der Kalk-
Rostschutzschicht. Gas- u. Wasserfach 1931, 74, 1.
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Kohlensdure ist von TiLLMaNs und HEUuBLEIN ! in die Praxis der Wasserunter-
suchung eingefithrt worden. Die aggressive Kohlenséure ist nicht einfach wie die
rostschutzverhindernde (vgl. unter c¢) der Uberschuf iiber die zugehorige.
Beim Angriff auf den kohlensauren Kalk der Baumaterialien steigt der Gehalt
an geléstem Calciumbicarbonat [somit auch der der gebundenen Kohlensaure
(vgl..S. 49)]. Damit dieses Calciumbicarbonat in Lésung bleibt, ist wiederum
eine gewisse Menge neu hinzukommender zugehoriger Kohlensdure notwendig
(mit ansteigender gebundener Kohlensdure steigt also auch die zugehdrige).

Die Loslichkeit von Calciumcarbonat wird von Neutralsalzen beeinfluBt 2. Viele orga-
nische Stoffe, insbesondere solche, die bei der Verschmutzung des Wassers durch Abwisser
(Jauchen usw.) eine Rolle spielen, wirken 16send auf Calciumcarbonat ein. Die Wirkung
beruht entweder darauf, daB sie oder ihre Zersetzungsprodukte als schwache Sauren wirken
oder daB sie durch oxydative Einfliisse verindert werden. Von den anorganischen Salzen
konnen namentlich die Ammoniumsalze eine wesentliche Erhohung der Loslichkeit be-
wirken, wihrend z. B. Calciumsulfat sie herabsetzt3.

Rechnerische Ermittlung. Man benutzt, wenn das Calciumion und das Hydro-
carbonation annihernd dquivalent sind, die nachstehende, auf Grund der Arbeiten
von TrLLMaNs berechnete Tabelle von LEEMANN und Rruss 4. Zum Wert fir
die freie Kohlensaure addiert man den fiir die gebundene (vgl. S. 50). Man sucht
in der Tabelle 2, S.183, unter s diese Summe auf und findet in der zweiten
Reihe unter @ die berechnete Summe der gebundenen plus der aggressiven
Kohlensdure. Von dem unter & gefundenen Wert zieht man nun den Wert
fir die gebundene Kohlensidure ab. Die Differenz ist der gesuchte Wert fiir die
kalkaggressive Kohlenséure.

Eine andere Tabelle, die auller dem Gehalt an gebundener Kohlensiure
bzw. an Bicarbonat auch die Calciumkonzentration beriicksichtigt, hat KoLTHOFF
ausgearbeitet.

Sie hat sich aber wegen der umsténdlichen Umrechnung der Calcium- und Bicarbonat-
konzentration in Aquivalenten und der etwas umstindlichen Handhabung der Tabelle
nicht eingebiirgert.

Einen anderen Weg gibt STROHECKER ¢ an. Er will die kalkaggressive Kohlensdure
aus dem pg-Wert (vgl. S.40) und dem Wert fiir die gebundene Kohlenséure ermitteln.

Durech Marmorauflésungsversuch nach Hever 7. Tirimawns 8 empfiehlt die
Methode von HEYER als das exakteste Verfahren zur Bestimmung der Aggressivi-
tat des Wassers gegen Kalk. Es ist besonders dann von groBem Nutzen, wenn
Zweifel bestehen, ob die rechnerisch ermittelte Kohlensiure zutreffend ist,
und wenn andere Salze (Magnesiumverbindungen usw.) im Wasser enthalten sind.

Eine 500 cem fassende Flasche mit Glasstopfen, die vorher mit 2—3 g mittel-
fein gepulvertem und mit destilliertem Wasser gut ausgewaschenem Marmor
beschickt wurde (die KEigenloslichkeit des Marmors wird nach STROHECKER,
ScHiLIING und BUDENBENDER ? herabgesetzt, wenn der Marmor vorher mit

1 TiLrmaNs u. HEUBLEIN: Uber die kohlensauren Kalk angreifende Kohlensiure der
natiirlichen Wisser. Gesundh.-Ing. 1912, 35, 869.

2 Vgl. Pia: Kohlensiure und Kalk. Stuttgart: Schweizerbartsche Verlagsbuchhand-
lung 1933.

g3 Vgl. Dissertation HEINSEN, Braunschweig 1934.

4 LeaMANN u. REUuss: Ermittlung des Gehaltes an aggressiver Kohlensdure in Trink-
wassern. Z. 1923, 45, 227.

5 KoLTHOFF: Berechnung und Bestimmung des Gehaltes an aggressiver Kohlensdure
im Trinkwasser. Z. 1921, 41, 97.

6 STROHECKER: (as- u. Wasserfach 1937, 30, 524.

7 Vgl. TiLLmaxs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S. 82. Halle-
Saale: Wilh. Knapp 1932.

8 TiLmans: Uber den heutigen Stand der Trinkwasserentsduerung. Vom Wasser
1930, 4, 21.

9 STROHECKER, SCHILLING u. BUDENBENDER: Uber die Grundlagen der Bestiminung
der Angriffsluft von Wassern. Z. 1936, 72, 299.
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kohlensiurefreiem Wasser ausgekocht wird), fiillt man ohne Gasverluste bis zum
Halse mit Wasser, mischt gut und 1aBt sie 3—4 Tage unter héufigem Um-
schiitteln verschlossen stehen.

Rascher kommt man zum Ziel, wenn man die Flasche in einer Schiittelmaschine bewegt.
Die Marmorauflésung ist dann in 4 Stunden praktisch beendet. Nach RECHENBERG ! ist
es zweckmiBig, besonders bei hirteren Wissern, statt Marmor préacipitierten, alkalifrei
ausgewaschenen kohlensauren Kalk zu verwenden und eine Stunde lang im Schiittelapparat
zu schitteln.

Dann wird vom Ungel6sten unter Verwerfung der ersten Anteile abfiltriert.
Man pipettiert 100 cem ab und bestimmt mit !/, N.-Salzséiure und Methylorange
die Bicarbonatkohlenséure.

Bei sehr carbonatarmen Wissern erhilt man zu hohe Werte. Die Mehrzu-
nahme der gebundenen Kohlensiure ist zu erkliren durch die Eigenloslichkeit des
kohlensauren Kalkes (s. unten).

Verbrauchte Kubikzentimeter /;y N.-Salzsiure im behandelten Wasser

minus
Verbrauchte Kubikzentimeter 1/, N.-Salzsdure im unbehandelten Wasser.

Differenz = infolge Umwandlung in Bicarbonat in Losung gegangenes Calciumcarbonat.
Hierbei aufgenommene Kohlensdure ist die aggressive Kohlensaure.

Jeder Kubikzentimeter 1/;, N.-HCl-Mehrverbrauch zeigt somit bei Anwendung
von 100 ccm Wasser 50 mg/Liter CaCO, bzw. 22 mg/Liter aggressive Kohlenséure.

Marmor ist in kohlensiurefreiem destilliertem Wasser bis 16 mg/Liter 16slich.
Man wiirde somit irrtiimlich etwa 6,8 mg/Liter aggressive CO, finden. Die Los-
lichkeit verringert sich in calciumbicarbonathaltigem Wasser und ist schon bei
22 mg/Liter gebundener CO,, nach TILLMANS 2, belanglos.

Auch fiir Wasser mit einem erheblichen Eisenbicarbonatgehalt ist eine Korrektur notig.
Firr 1 mg/Liter Fe,0; ist 1 mg/Liter CO, abzuziehen.

Ga1sSer 3 hilt die Bestimmung der aggressiven Kohlensdure mit Hilfe des Marmor-
auflésungsversuches nicht fiir unbedingt zuverlissig. Die besten Ergebnisse hat er bei der
Verwendung mit Marmorpulver (pulvis subl., Merck, Darmstadt) erzielt.

EMUNDS 4 macht darauf aufmerksam, daB die Berechnungen der aggressiven Kohlen-
séure fehlerhaft sind, da Magnesiumbicarbonat und erst recht Natriumbicarbonat keine
zugehorige Kohlensiure benstigen. Der Marmorauflésungsversuch ist der einzige Weg, die
Aggressivitat zu bestimmen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Kalkaggressive Kohlensdure (CO,)= 37 mg/Liter.

¢) Rostschutzverhindernde Kohlensiure.

Ist ein Wasser gerade im Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht, so bildet sich auf
dem Eisen allmahlich eine Schutzschicht aus Calciumcarbonat und Ferriverbindun-
gen. Ist aber auBer der zugehérigen noch freie Kohlensdure vorhanden, so entsteht
diese Schutzschicht nicht. Unter rostschutzverhindernder Kohlensiure versteht
man daher den gesamten Uberschuf der freien Kohlensiure iiber die zugehérige
Kohlensaure, die aus der Tabelle 1, S. 182, zu entnehmen oder noch besser aus
der Formel (8. 53) zu berechnen ist.

TinLMAaNs 2 will die rostschutzverhindernde Kohlensidure auch direkt bestimmen, indem
er das zu untersuchende Wasser so lange verregnet, bis der HEYER-Versuch keine Auf-

nahme an Calciumcarbonat mehr ergibt. Die ausgeregnete Kohlenséure soll dann die rost-
schutzverhindernde sein. Dies nicht eindeutige Verfahren ist aber nach meinen Versuchen

1 RECHENBERG: Inaug.-Diss. der Naturw. Fakultit Frankfurt a. M. 1932.

2 Siehe FuBnote 8, S. 54.

3 GaissEr: Ein Beitrag zur Kenntnis der aggressiven Kohlensiure des Wassers. Vom
Wasser 1933, 7, 104.

4 Emuxsps: Gleichgewichte zwischen Karbonathérte und freier Kohlensiure in natiir-
lichen Wissern. Chem.-Ztg. 1934, 58, 328.
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nur bei Wissern mit hoéherer Carbonathirte moglich. Bei Wissern mit einer Carbonat-
harte unter 7° 148t sich durch Verregnen die rostschutzverhindernde Kohlensiure nicht.
vollstindig beseitigen.

15. Organisch gebundener Kohlenstoff.

Es fehlt ein Bestimmungsverfahren, das den Gehalt eines Wassers oder
Abwassers an organischen Verbindungen in absoluten Werten angibt. Da
organische Stoffe simtlich kohlenstoffhaltig sind, liegt der Gedanke nahe,
den Gehalt an organischem Kohlenstoff als MaBstab fiir den Gehalt an organischen
Stoffen zu benutzen. Der Kohlenstoff der organischen Verbindungen wird nach
vorheriger Entfernung der freien- und Carbonat-Kohlensidure durch oxydierende
Mittel in Kohlensiure iibergefiihrt.

a) Saure Oxydation.

Nach der Methode von Ko6N16! versetzt man das zu untersuchende Wasser
in einem mit Kiihler verbundenen Rundkolben mit verdiinnter Schwefelsiure und
erhitzt !/, Stunde, bis die Kohlenséure aus den Carbonaten ausgetrieben ist.
Darauf setzt man Kaliumpermanganat, Quecksilbersulfat und Schwefelsiure zu
und bindet die nun gebildete Kohlensdure in gewogenen, mit Natronkalk oder
Kalilauge gefiillten Absorptionsgefafien.

Nach der Methode von ScrHorz? wird der Kohlenstoff der organischen
Stoffe mit Kaliumdichromat und Schwefelsdure oxydiert und die noch nicht
zersetzten Anteile mit Kupferoxyd im Verbrennungsrohr zu Kohlensiure
verbrannt 8. Siehe auch S. 176.

Nach SAUER und Rax ¢ wird die Abwasserprobe in einem Kolben mit Chrom-
Schwefelsdure erhitzt und die entweichende Kohlenséure in Bariumhydroxydlauge
absorbiert. Das gebildete Bariumcarbonat wird unter Luftabschlufl auf einem
Glasfiltertiegel abgesaugt und nach Lésen in 1/, N.-Salzséure mit Natronlauge
zurlicktitriert. Diese Bestimmung 146t sich in zwei Stunden durchfiihren.

b) Alkalische Oxydation.

Harnstoff, Gelatine, Acetamid und andere Stoffe geben nach der Methode
von Ko6wiec falsche Werte. Man fiihrt daher zweckmiBig eine alkalische
Oxydation aus 5.

Je nach dem zu vermutenden Kohlenstoffgehalt kocht man 100—500 cem
des filtrierten Abwassers mit 10 ccm Schwefelsiure (1:3) eine halbe Stunde unter
RiickfluBkiihlung. Nach Vertreibung der Kohlensédure gibt man 10%ige Natron-
lauge hinzu, und zwar 15 cem iiber den Neutralisationspunkt, dann fiigt man
1 g Kaliumpermanganat und 4 Tropfen 1%ige Platinchloridlésung hinzu und
kocht eine Stunde am RiickfluBkiihler. Nach Entfernung des Kiihlers wird
so lange im gelinden Sieden erhalten, bis angefeuchtetes rotes Lackmuspapier
von den Dampfen nicht mehr gebldut wird. Der Kolben wird dann mit einem
Saurezulaufrohr, Kaliumhydroxydfilter mit Quetschhahn (a) und Riickflu$3-
kiihler entsprechend der Abb. 4 verbunden. An den RiickfluBkiihler wird mit

1 J.Kon1e: Bestimmung des organischen Kohlenstoffes im Wasser. Z. 1901, 4, 193.

2 Somorz: Vgl.PorowskI: Eine Methode zur Bestimmung von kleinsten Mengen Kohlen-
stoff, insbesondere des Kohlenstoffs der organischen Substanzen im Wasser. Arch. Hygiene
1908, 65, 1.

3 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S. 593. Berlin: Julius Springer 1933.

4 SAUER u. Rax: Uber ein Verfahren zur Bestimmung der organischen Stoffe in Wassern.
Zeitschr. analyt. Chem. 1938, 114, 182.

& Zur Bestimmung des gelosten Kohlenstoffes bei der Abwasseruntersuchung. Zeitschr.
analyt. Chem. 1931, 85, 161.
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Hilfe eines senkrechten, mit einem Quetschhahn (b) versehenen Fallrohres ein
Zehnkugel-Absorptionsrohr angeschlossen, das mit einer Lésung von 0,8—0,9 g
kohlensdurefreiem Natriumhydroxyd in 25cecm ausgekochtem destilliertem
Wasser beschickt ist. Enthilt das Abwasser mehr als 100 mg/Liter Chlorid, dann
wird dem Zehnkugelrohr eine kleine, mit 10 %iger Zinkchloridlésung beschickte
Waschflasche vorgeschaltet.

Zunichst saugt man bei gedffneten Quetschhahnen 1/, Stunde lang einen
kohlensaurefreien Luftstrom durch den Apparat. Nach SchlieBung der Quetsch-
hihne gibt man durch das Saurezulaufrohr Schwefelsdure (1:3) zu. Nach Nach-

lassen der Kohlensiureentwicklung treibt man die Kohlenséure durch langsames
Erhitzen des Kolbens bis zum Sieden aus, die im Zehnkugelrohr abgebunden wird.
(Sollte die Fliissigkeit aus dem Zehnkugelrohr hochsteigen, so 6ffnet man kurz
den Quetschhahn beib.) Nach Austreibung der Kohlensiure saugt man nochmals
bei gedffneten Quetschhéihnen etwa 3 Liter kohlensiurefreie Luft durch.

Die Natronlauge spiilt man aus dem Zehnkugelrohr in einen ERLENMEYER-
Kolben, erhitzt nach Zugabe von Phenolphthalein zum Sieden. Man gibt nun
so lange etwa 1/, N.-Bariumchloridldsung hinzu, bis sich kein Niederschlag von
Bariumcarbonat mehr bildet und neutralisiert die iiberschiissige Natronlauge ganz
vorsichtig, bis die rote Phenolphthaleinfirbung gerade verschwindet, mit 1/, N.-
Salzsdure. Man setzt nun eine genau abgemessene Menge /;, N.-Salzsiure hinzu
(méglichst 2—3 cem mehr als zur Lésung des Bariumcarbonats erforderlich ist),
kocht kurz auf und titriert den zur Zerlegung des Bariumcarbonats nicht ver-
brauchten UberschuB an Salzsiure mit 1/, N.-Natronlauge zuriick.

Beispiel:
Zur Auflésung des Bariumcarbonats einschlieflich UberschuB

zugesetzb. . . . . . . L L L Lo 20,0 cem !/, N.-HCl
titriert mit 1/;, N.-Natronlauge . . . . . . . . . . . .. . .. 6,4 ccm /3, N.-HCI
zur Zerlegung des Bariumcarbonats verbraucht . . . . . . . . . 13,6 cem 1/, N.-HCI
Demnach ergibt sich 13,6-0,022=0,2992 g CO,

bzw. 13,6-0,006=0,0816 g C.
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16. Gesamtstickstoff.

Obwohl die alten Stickstoffbestimmungsverfahren verbessert und neue geschaffen
wurden, weisen diese doch noch Schwichen auf, die besonders bei der Untersuchung gewerb-
licher Abwisser fithlbar werden. Nach UTHE ! kommen in den Abwéssern von Brennereien,
Brauereien, Papier-, Leim-, Fett- und Olfabriken u. a. auBer EiweiBstoffen aromatische,
aliphatische, heterozyklische, ein- oder zweibasische Mono- oder Diaminosiuren, anor-
ganische oder organische Ammoniumsalze, freies Ammoniak, Nitrat und Nitrit vor. Bei
Farbstoffabriken, Firbereien, Gasanstalten und chemischen Fabriken koénnen auBerdem
Azo-, Diazofarbstoffe, organische Nitroverbindungen, Cyan-, Rhodanverbindungen, Eisen-
cyanide, stickstoffhaltige Teerdestillationsprodukte usw. vorhanden sein. GroB werden
die Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Gesamtstickstoffs in gewerblichen Abwissern,
besonders wenn diese mit hiuslichem Abwasser gemischt sind.

Der Gesamtstickstoff setzt sich zusammen aus dem organisch gebundenen
Stickstoff, dem Ammoniakstickstoff, dem Nitritstickstoff und dem Nitratstick-
stoff. Es ist also der Gesamtstickstoff = organisch gebundener Stickstoff - Am-
moniakstickstoff + Nitritstickstoff 4 Nitratstickstoff.

Die Bestimmung des Gesamtstickstoffes erfolgt nach dem KJgLpaAHL-Verfahren 2.. Das
Wesen dieses Verfahrens liegt in der Gleichzeitigkeit von Oxydations- und Reduktions-
vorgangen. Es werden deshalb oxydierende, reduzierende oder katalytisch wirkende Zu-
sitze zur Reaktionsbeschleunigung angewendet.

Bei Gegenwart von Verbindungen der CN-Gruppe im Abwasser 3, z. B. in Abwissern
von Gaswerken, muB, da sonst ein Teil als Blausiure entweicht, vor dem KJELpaARL-Auf-
schlufl das CN durch Zusatz von Silbersulfat als Silbercyanid gefillt werden.

a) Bestimmung bei Anwesenheit von Nitrit- und Nitratstickstoff.

Storungen konnen beim AufschluB von Verbindungen eintreten, bei denen
der Stickstoff an Sauerstoff oder an ein zweites Stickstoffatom gebunden ist.
Der Stickstoff entweicht dann teilwéise beim Aufschlul gasformig. Man behebt
dies durch Zusatz leicht nitrierbarer Stoffe, wie Phenol, Salicylsdure oder
Benzoésiure.

Durch das Phenol wird Nitrit in Nitrophenol iibergefiihrt und dieses durch Amidierung
mit Zinkstaub in Amidophenol und dann durch das Kochen mit Schwefelsiure in Ammo-
niumsulfat umgewandelt. Die zu benutzende Phenolschwefelsiure wird erhalten durch
Auflésen von 50 g Phenol in 1 Liter konzentrierter Schwefelsdure (Spez. Gewicht 1,84).

Die gemessene Menge Abwasser (z. B. 250 ccm) wird zusammen mit 25 cem
der Phenolschwefelsiure (s. oben) und ein wenig pulverisiertem Bimstein in einem
Kisrerpanr-Kolben auf 30 cem eingedampft. Nach dem Abkiihlen gibt man unter
Umschiitteln 2,5 g Zinkstaub und 0,2 g Kupfersulfat zu und erhitzt, bis die
Flussigkeit hellgrin geworden ist. Dann laBt man abkiihlen und verdiinnt
vorsichtig mit 100—150 ccm destilliertem Wasser. Nach nochmaliger Ab-
kithlung und Zugabe von einigen Zinkschnitzeln macht man alkalisch durch
Zugabe von 125 cecm ammoniakfreier 33 %iger Natronlauge, verbindet den
Kolben sofort mit dem Destillierapparat und destilliert etwa die Hilfte des
Kolbeninhaltes ab oder bestimmt im Destillat das Ammoniak entweder colori-
metrisch oder titrimetrisch in einer vorgelegten 5%igen Borséureldsung.

Das mit einem Gummischlauch an dem Kiihler befestigte Glasrohr muf3
in die Borsdurelosung tauchen. Nach beendeter Destillation zieht man das Glas-
rohr aus der Borsiurelosung heraus. Das vom Kiihler geloste Rohr spiilt man
innen und auBlen mit destilliertem Wasser ab und 148t dieses in die Borsdure-
16sung laufen. Das vollig erkaltete Destillat titriert man mit 1/, N.-Salzsiure

1 Urng: Uber die Bestimmung von Stickstoffverbindungen in gewerblichen Abwissern.
Vom Wasser 1927, 1, 214.

2 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 575. Berlin: Julius Springer 1935.

3 Beitrige zur Abwasseruntersuchung. XV: Bestimmung des Stickstoffs. Gesundh.-
Ing. 1932, 55, 577 u. 588.
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unter Zusatz von Methylorange bis zum Farbumschlag in orange oder unter
Zusatz von einem Gemisch von Methylrot und Tetrabromphenolblau ! bis zum
Auftreten einer fahlgrau-violetten Farbung.

Kommt es auf sehr genaue Resultate an, so empfiehlt sich die Anstellung
eines blindenVersuches und die Berticksichtigung der durch denselben gefundenen,
in den Reagenzien etwa vorhandenen Stickstoffmengen.

1 com /o N.-Salzsdure entspricht 1,4 mg Stickstoff.

Man kann auch den Ammoniakgehalt des Destillats, colorimetrisch be-
stimmen. Die ermittelten Milligramm/Liter NH; sind durch Multiplikation
mit 0,823 auf Stickstoff umzurechnen (vgl. S. 63)."

Die Methode ist besonders von MARGOSCHES 2 nachgepriift worden. Bei Anwesenheit
groBerer Mengen von Nitrit gibt sie zu niedrige Werte. In diesem Falle ist es zweck-
miflig, einerseits Nitrit und Nitrat und andererseits organischen Stickstoff und Ammoniak-
stickstoff (vgl. S.63) zu bestimmen.

b) Bestimmung bei Abwesenheit von Nitrit- und Nitratstickstoff.

In frischen stddtischen und gewerblichen Abwissern ist meist kein Nitrit
und Nitrat enthalten. Auch in Zuckerfabrikabwéssern sind nach NovLTE 3 nur
bei Abflissen aus besonders wirksamen Rieselfeldern Nitrit und Nitrat an-
zutreffen. In fast allen Fallen kann die vereinfachte Kserpaur-Methode an-
gewendet werden.

o) Makromethode. 250 cem Wasser gibt man in einen KggLpanr-Kolben,
fiigt 25 ccm konzentrierte Schwefelsaure, 1 g Kupferpulver 4 sowie 5 g Kaliumsulfat
hinzu und dampft unter dem Abzug ein. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit
klar und griinlich geworden ist. Wenn sich viel Kohle abgeschieden hat, so mufl
der Kolben wiederholt umgeschwenkt werden, damit die Kohleteilchen wieder
mit der Flissigkeit in Beriihrung kommen. Nach dem Erkalten fiigt man
etwa 75 ccm 33%ige Natronlauge hinzu, bis die Losung alkalisch reagiert,
und verfahrt dann weiter wie unter a) angegeben.

p) Mikromethode. LtrHRIG ® empfahl bereits frither aus Zeit- und Materialersparnis
halbmikrochemische Bestimmungen und benutzte zur Ermittlung des Gesamtstickstoffes
20 ccm Abwasser. Das Mikroverfahren hat sich daher besonders da eingebiirgert, wo nur
geringe Wasser- oder Substanzmengen zur Verfiigung stehen. Mikrochemische Unter-
suchungen verlangen ein sehr exaktes Arbeiten. Sie sind unter anderem in ABDERHALDEN 6
und von PrREGL 7 beschrieben worden. Ebenso berichtet SANDER 8 iiber die mikrochemische
Bestimmung der Stickstoffverbindungen (vgl. auch den kurzen Leitfaden von RuszczyNski?).
Bei Mikromethoden miissen absolut reine Reagenzien verwendet werden. Um Fehler, die
durch unreine Reagenzien entstanden sind, auszuscheiden, mu8 man mit den gleichen
Reagenzien blinde Versuche ausfithren und die gefundenen Stickstoffmengen von den erhal-
tenen Werten subtrahieren.

1 STovER u. SANDIN: Use of broic acid in micro-KsELDAHL determination of nitrogen
(Verwendung von Borséure bei der Mikrostickstoffbestimmung nach Kserpanr). Ind. engin.
Chem. 1931, 3, 240—242. Ref.: Wasser u. Abwasser 1932, 30, 174.

2 MarGosCHES: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1919, 52, 1992; 1922, 55, 1386; 1923, 56,
1943; 1925, 58, 1850.

3 SPLITTGERBER u. NoLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDENs Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S. 446. Berlin 1931.

4 Nach KURSCHNER u. SCHARRER: Zeitschr. analyt. Chem. 1926, 68, 1, stellt man Kupfer-
pulver durch Reduktion von Kupferoxydpulver mit Methylalkohol her.

5 Ltmric: Uber einige zeitgemafe Abinderungen der Methoden der Wasser- und Ab-
wagseruntersuchung. Pharm. Zentralhalle 1924, 65, 285.

¢ ABDERHALDEN: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 1. Allg. Teil. Berlin:
Urban & Schwarzenberg 1925.

7 PrEeL: Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin: Julius Springer 1923.

8 SanDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 46.

9 RuszozyNsKI: Leitfaden fiir biochemische Mikromethoden, S.39. Berlin: Selbst-
verlag der vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf 1926.
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Fir die Stickstoffbestimmung findet der Apparat von Parnas-WAGNER?
Verwendung. Der gesamte Apparat soll aus Jenaer Glas sein. Vor Inbetrieb-
nahme des Apparates mul} er ausgeddmpft werden, um geringe Mengen léslichen
Alkalis zu entfernen. Man setzt den Apparat zusammen und heizt den Dampf-
entwickler so stark, daB ein lebhafter Dampfstrom nach Entfernung des Wassers
im Kiihler austritt. Nach 10 Minuten liBt man den Apparat erkalten.

5 ccm (Ab-)Wasser oder weniger fiillt man in ein kugelig aufgeblasenes Re-
agensglas aus Jenaer Glas, fiigt 1—2 ccm konzentrierte Schwefelsiure und 2,5 cem
Wasser zu und erhitzt mit kleiner Flamme, nachdem man auf die Offnung
des Glases, dhnlich wie beim KJeLDAHL-Kolben, einen birnenférmigen Hohl-
glaskorper gesetzt hat. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit klar und fast
farblos mit einem Stich ins Gelbliche geworden ist, verdiinnt mit Wasser und
spiilt in den KsrLpamL-Kolben des Destillationsapparates, setzt die Apparatur
zusammen und erhitzt den Dampfentwickler mit grofler und den KJELDAHL-
Kolben mit kleiner Flamme. Die Vorlage wird mit 20 cem 1/;,, N.-Salzsiure
beschickt und 3 Tropfen Methylrotlosung (D.A.B. 6) zugesetzt. Man 1aBt durch
den Trichter 2—5 cem 33%ige Natronlauge zufliefen sowie einen lebhaften
Dampfstrom durch den Apparat durchstreichen und erwidrmt den KJELDAML-
Kolben so stark, daB die Fliissigkeit schwach siedet. Nach 5—10 Minuten
senkt man die Vorlage, spiilt das Destillationsrohr ab, 6ffnet den Hahn des
Trichters und dreht die Flamme ab.

Die nicht gebundene Séure wird mit Hilfe einer Mikrobiirette mit 1/;,, N.-
Natronlauge zuriicktitriert bis zum Umschlag des Indicators. Man kocht —
um die gel6ste Kohlenséure zu entfernen — auf und titriert bis zur rein gelben
Farbe. Gebundene Kubikzentimeter Siure minus der des Blindversuches mal
0,14 = mg N.

¢) Bestimmung des Stickstoffgehaltes der Schwebestoffe.

Die nach Vorschrift (8. 27) im Goocu-Tiegel erhaltenen Schwebestoffe
werden nach dem Auswaschen mit dem Asbest aus dem Tiegel entfernt und in
einen KJeELDARL-Kolben iibergefithrt. Dabei mufl jedoch festgestellt werden,
daB der Asbest keinen Stickstoff enthalt. Oder man filtriert eine entsprechende
Menge Abwasser durch ein Glaswollfilter und bringt nach dem Auswaschen
Filter samt Riickstand in einen KserpasL-Kolben. Die weitere Behandlung
erfolgt, wie oben angegeben, nach der Mikromethode.

17. Organisch gebundener Stickstoff.

a) Bestimmung dureh Berechnung. Den organisch gebundenen Stickstoff
ermittelt man durch Berechnung aus Gesamtstickstoff (vgl. S.58) minus [Am-
moniakstickstoff (vgl. 8. 63) plus Nitritstickstoff (vgl. S. 65) plus Nitrat-
stickstoff (vgl. S. 66 oben)] oder durch Bestimmung.

b) Analytische Bestimmung. In diesem Fall stellt man zunichst analytisch
die Summe von organischem Stickstoff und Ammoniakstickstoff nach Zerstérung
des Nitrit- und Nitratstickstoffes fest und zieht dann den anderweitig analytisch
gefundenen Ammoniakstickstoff ab.

Man verfahrt folgendermaBen: «) Zerstérung von Nitrit und Nitrat.
Man gibt zu 250 ccm des zu untersuchenden Wassers erst 10 ccm verdiinnte
Salzsaure (1+4) und etwa 0,5 g Ferrochlorid sowie 0,1 g Natriumbisulfit und
dampft die Fliissigkeit auf ein Kkleines Volumen etwa 20 cem ein (vgl. S. 70
unter c).

93; Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/2, S.579. Berlin: Julius Springer
1935.
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B) Aufschluff nach KJerpaurL. Man gibt dann 25com konzentrierte
Schwefelsdure, 0,2 g Kupfersulfat sowie 5g Kaliumsulfat hinzu und dampft
unter dem Abzug ein. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit klar und schwach
griinlich geworden ist. Man kann zum Aufschlufl auch Schwefelsdure und Wasser-
stoffsuperoxyd (Perhydrol, Fa. Merck, Darmstadt) nehmen.

Diese Ausfithrungsform hat sich nach NoLTE ! im FluBwasseruntersuchungsamt Magde-
burg als die schnellste erwiesen und findet dort dauernd Anwendung.

Wenn sich viel Kohle abgeschieden hat, so mufl der Kolben wiederholt
umgeschwenkt werden, damit die Kohleteilchen wieder mit der Fliissigkeit
in Berithrung kommen. Sobald die Losung farblos geworden ist, lat man er-
kalten, fiigt 250 ccm ammoniakfreies destilliertes Wasser sowie 60—75 ccm
33 %ige Natronlauge hinzu, bis die Losung alkalisch reagiert. Man destilliert nach
Zugabe von etwas Talkum oder Zinkstaub 100 ccm ab, die in 5%iger Borséure-
16sung aufgefangen werden. Weitere Ausfilhrung und Berechnung vgl. S.58.

In Abwissern, in denen kein Nitrit und Nitrat enthalten ist, kann man nach
Norre 2 die Bestimmung des organischen Stickstoffes im Riickstand der
Magnesiadestillation (nach der Bestimmung des Ammoniakstickstoffes) als aus-
reichend ansehen.

18. Ammoniak und Ammoniumverbindungen.
Qualitativer Nachweis.

In ein Probierréhrchen gibt man zu 10—15 cem des zu untersuchenden
Wassers 2—4 Tropfen NEssLErRsches Reagens (E.Nr. 68). Die alkalische
Losung von Kaliummercurijodid gibt bei wenig Ammoniak und Ammonium-
salzen eine hellgelbe Farbung, die bei starkerem Gehalt gelbrot bis braun wird.

Bei groBen Mengen entsteht eine Fillung (Ammoniummercurijodid). Eine etwa
eintretende weiBliche Tritbung ist durch hohe Hiirte des Wassers bedingt und beruht
auf einer Fillung der Erdalkalien durch das alkalische Reagens. In diesem Fall fiigt man
vor Zugabe des Reagenzes einige Tropfen Seignettesalzlosung (R. Nr.83). Schwefel-
wasserstoff reagiert auch mit NEssLERschem Reagens. Diese Firbung bleibt nach Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure bestehen, wihrend sie verschwindet, wenn sie durch Ammoniak
hervorgerufen worden ist.

Will man freies und salines, d. h. aus Ammoniumsalzen stammendes Am-
moniak neben reichlichen Mengen organischer Stoffe feststellen, so verfahrt
man, wie bei der Ausmittlung® von Giften {iblich. Man destilliert nach
Zugabe von Magnesiumoxyd und Alkohol bei geringer Erwarmung das Ammoniak
iber. Das Destillat wird in einem Reagensglas, iiber das ein mit verdiinnter
Kupfersulfatlosung getrinktes Papier gelegt ist, erwirmt. Eine Blaufirbung
durch komplexes Kupferammoniumsalz zeigt Ammoniak an.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Das colorimetrische Verfahren kann ohne oder
nach Destillation mit NEssLErschem Reagens ausgefithrt werden.

o) Ohne vorherige Destillation. Bei geringer Harte geniigt, wie beim
qualitativen Nachweis angegeben, ein Zusatz von Seignettesalz. Ist das Wasser
aber sehr hart oder enthilt es viel freie Kohlensidure oder Eisen, so gibt man
zu 200 ccm Wasser bei Abwesenheit von organischen, leicht ammoniakabspal-
tenden Stoffen 2 ccem Sodanatronlauge (R.Nr.86) hinzu. Bei Gegenwart von

1 SPLITTGERBER u. NOLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDENs Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S.416. Berlin 1931.

2 Wie FuBinote 1, jedoch dort S.447.

3 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IL/2, 8. 1421. Berlin: Julius Springer
1935.
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Schwefelwasserstoff und Sulfid gibt man einige Tropfen 5%ige Cadmium-
acetatlosung zu. Man laB3t den sich bildenden Niederschlag 2 Stunden absitzen.
Dann hebt man mittels einer Pipette 100 ccm von der klaren Flissigkeit ab.

Es ist nicht ratsam, die Fallung durch Filtration abzutrennen, da Filterpapier (nament-
lich nach lingerer Aufbewahrung) fast immer ammoniakhaltig ist. Muf} filtriert werden
(Abwasser), so bedient man sich am besten der Filtration durch Asbest.

Nach Gap ! bietet die Verwendung von Aktivkohle gewisse Vorteile, um gleichzeitig
fairbende und triibende Substanzen und Schwefelwasserstoff zu beseitigen. Man schiittelt
das mit einigen Tropfen konzentrierter ammoniakfreier Schwefelsiure angesiduerte Wasser
mit Kohle (R.Nr.1) und filtriert. Der erste Anteil wird verworfen und im restlichen
Filtrat das Ammoniak bestimmt.

Am zweckmilligsten ist es, die farbenden oder tritbenden Stoffe durch
Schiitteln mit frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd (R.Nr.4) zu kliren und
zu filtrieren.

Man fiillt in eine Reihe von Colorimeterrohren zu je 100 ccm, welche oben
nicht verengt sind und einen wenn méglich geschliffenen Glasstdpsel tragen,
eine Vergleichslosung (R. Nr. 15 ) von Ammoniumchlorid (1 cem = 0,01 mg NH',)
in steigenden Mengen ein, so dall der Gehalt an NH', in den Zylindern der
Reihe nach etwa 0, 0,01, 0,02, 0,04, 0,06 bis 0,1 mg betragt, und fiilllt mit am-
moniakfreiem destilliertem Wasser auf 100 cem auf. .

In einen anderen Zylinder gibt man 100 cem des zu untersuchenden Wassers?
oder des bei der Vorbehandlung gewonnenen Filtrates und fiigt nach even-
tuellem Zusatz von 2ccem Seignettesalzlosung 2 ccm NEssnersches Reagens
hinzu und vergleicht den Zylinder, der die Probe enthilt, mit der Skala. Uber-
steigt der Gehalt des Wassers 1 mg/Liter, so ist fiir den genauen Versuch mit
ammoniakfreiem destilliertem Wasser entsprechend zu verdiinnen. Die Reagenzien
miissen gleichzeitig zu der zu untersuchenden Wasserprobe und der Vergleichs-
reihe gegeben werden, da der Farbton sich mit der Zeit veréndert. Colori-
meter, bei welchen verschieden hohe Fliissigkeitsschichten zum Vergleich ge-
langen, sind fiir genaue Untersuchungen ungeeignet, da die Farbintensitat nicht
im gleichen Verhaltnis mit dem NH',-Gehalt steigt.

Will man den Wert genauer bestimmen, so fiihrt man die Bestimmung noch
einmal aus, indem man mit dem Reagens Nr. 15a die in Betracht kommenden
Farbzwischenstufen herstellt.

Fiir schnelle Feststellungen eignet sich der Komparator von HELLIGE
(Fa. Hellige, Freiburg i. Br.), dessen Farbgliser mit Losungen von bestimmtem
Gehalt zu kontrollieren sind.

p) Nach vorheriger Destillation. Durch die Destillation kann aus stickstoff-
haltigen organischen Kérpern Ammoniak abgespalten werden. Nach EvErs 3 werden Ei-
weillstoffe bei der Destillation nach Versuchen an Pepton am wenigsten von Calcium-
carbonat zersetzt, etwas mehr von Magnesiumoxyd. Nach PrEiss, TEUFEL und WAGNER 4
werden nach der Zugabe von Magnesiumoxyd nur dann genaue Ergebnisse erzielt, wenn
das Untersuchungswasser vor Zugabe des Magnesiumoxyds neutralisiert worden ist. Die
Gefahr der Ammoniakabspaltung aus stickstoffhaltigen organischen Kérpern besteht
hauptsichlich dann, wenn das Wasser durch lange Destillation stark eingeengt wird. Durch
dauerndes Nachfilllen mit ammoniakfreiem Wasser kann eine Anreicherung der Losung
vermieden werden, oder man entfernt die Eiweiflstoffe durch Ausfallung mit Phosphor-
sdure, Alkohol usw.

1 Gap: Verwendung von A-Kohle bei der Bestimmung von Nitrat-, Nitrit- und
Ammoniakgehalt des Wassers und Abwassers. Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 160.

2 Bei der Untersuchung von Abwiéssern mufl man entsprechende Verdiinnungen ver-
arbeiten. Man verdiinnt zu diesem Zweck z. B. 2 ccm filtriertes Rohwasser oder 20—50 cem
gereinigtes Abwasser auf 100 ccm mit ammoniakfreiem destilliertem Wasser und multi-
pliziert entsprechend.

3 EvEers: Einige Bemerkungen iiber die Ammoniakbestimmung in Wasser. Chem.
Weekbl. 1930, 27, 475-—480. Ref. C, 1930, 101, II 2025.

199 g 551«111121;15 u. WaeNER: Uber die Bestimmung von Ammoniak. Zeitschr. angew. Chem.



Proteidammoniak (Proteidstickstoff) nach WiINKLEK. 63

In einem 1 Liter fassenden Destillationskolben gibt man nach dem zu ver-
mutenden Gehalt an Ammoniak 250—500 ccm, bei Abwéssern entsprechend
weniger, unter Auffiilllung auf 500 ccm mit ammoniakfreiem Wasser und figt
nach der Neutralisation 5 g Magnesiumoxyd oder 5 Magnesiatabletten (Fa. Merck,
Darmstadt) zu je 1g zu. Man destilliert unter guter Kiihlung 200 ccm ab
und priift dann eine kleine Menge des Destillates mittels des NESSLERschen
Reagens auf Ammoniak. Ist es nicht mehr nachweisbar, so wird die Destillation
unterbrochen und das Destillat, wie oben angegeben, colorimetrisch untersucht.
Im anderen Fall werden nochmals 100 ccm abdestilliert.

Nach Maxris?! gibt man zu 100 cem Destillat 2—4 Tropfen einer 5%igen
Tanninlésung und 1—2 Tropfen einer 20 %igen Silbernitratlosung und vergleicht
rasch (wegen spaterer Nachdunkelung) die entstandene hellgelbe bis rotorange
Firbung mit ebenso behandelten Destillationsproben.

Ist die colorimetrische Bestimmung wegen des zu hohen Gehaltes an Ammoniak
nicht angéngig, so fiihrt man die mafanalytische Bestimmung durch.

b) MaBanalytische Bestimmung. Man fithrt die Destillation so aus, daB
man etwas Borsidurelosung vorlegt (vgl. Bestimmung des Gesamtstickstoffes,
S. 58) und den Ammoniakgehalt im Destillat durch Titrieren mit 1/, N.-Saure
bestimmt. 1 ccm !/;, N.-Salzséure entspricht 1,8 mg Ammoniumion oder 1,4 mg
Ammoniakstickstoff.

Angabe der Ergebnisse. Bei Trinkwasser als NH';, bei Abwasser als
Ammoniak-N.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter NH'; (Ammoniumion) mg/Liter NHj-1,059
mg/Liter NH; (Ammoniak) mg/Liter NH";-0,944
mg/Liter N (Ammoniakstickstoff) = mg/Liter NH'4-0,777
mg/Liter N (Ammoniakstickstoff) = mg/Liter NH,-0,823

Unter 2 mg/Liter werden auf 1/,, mg abgerundete Zahlen angegeben. Uber
2 mg/Liter werden auf ganze Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Ammonium (NH’): 1,8 mg/Liter, Ammonium (NH’,): 16 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival NH,-Ion 18,04 g.

L

19. Proteid- und Albuminoidammoniak sowie Aminesiuren.
a) Proteidlammoniak (Proteidstickstoff) nach WiNkLER 2.

Ein durch Abfallstoffe verunreinigtes Wasser enthélt Abbauprodukte dieser
Stoffe, z. B. Amine und Aminosduren, die unter entsprechenden Bedingungen
leicht Ammoniak abspalten. Die Bestimmung wird besonders bei Trink- und
Brauch- (Bade-) Wasser sowie bei wenig verunreinigtem FluBwasser ausgefiihrt.
Bei starken Tritbungen ist zu filtrieren und nétigenfalls zu verdiinnen. Fiir
gefarbtes Wasser und fiir manganhaltiges Wasser 3 ist die Bestimmung nicht
geeignet.

Man gibt 100 ccm des zu untersuchenden Wassers in einen ERLENMEYER-
Kolben von 200 ccm Inhalt, sduert mit 1 Tropfen (oder nétigenfalls mehr)
konzentrierter Schwefelsdure an und streut in die Flissigkeit etwa 0,05 g
ammoniakfreies Kaliumpersulfat (R. N7.49). Der Kolben ist so tief in ein
Wasserbad zu setzen, dafl der Wasserdampf den ganzen unteren Teil der Flasche

1 Maxris: Eine neue kolorimetrische Bestimmung des Ammoniaks. Zeitschr. analyt.
Chem. 1931, 84, 241.

2 WINKLER: Bestimmung des Albuminoid- und Proteidammoniaks. Zeitschr. analyt.
Chem. 1928, 41, 285.

3 Zur Entfernung des Mangans schiittelt man 100 ccem Wasser mit 0,5 ¢ Magnesium-
oxyd und benutzt das Filtrat.
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bestreicht. Nach 1/, Stunde wird die Fliissigkeit auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
in ein Colorimeterrohr gegossen und mit 2 cem Seignettesalzlésung (R. N7. 83)
umgeschiittelt. Das Umschiitteln wiederholt man, nachdem 2 ccm NESSLER-
sches Reagens (E. Nr. 68) hinzugefiigt wurden. Eine zweite Probe von 100 cem
Untersuchungswasser wird in einem andereh Colorimeterrohr mit den gleichen
Reagenzien in gleicher Weise versetzt, aber nicht gekocht. In diese nicht-
gekochte Probe wird so viel Ammoniumchloridlgsung (1 cem = 0,01 mg NH,))
(BR.Nr.15a) getrdufelt, bis Farbgleichheit mit dem ersten Colorimeterrohr
erreicht ist. Den verbrauchten Kubikzentimetern Ammoniumchloridlgsung
entsprechen ebenso. viel '/;, mg/Liter. NH',, der entweder nach dem auf S. 63
angegebenen Umrechnungsfaktor als Proteidammoniak (NH,} oder als Proteid-
stickstoff (N) angegeben wird. Siehe ferner S. 199.

WiNkLER und MAvucHA ! haben das Verfahren fiir Abwisser dahin abge-
andert, daB sie nach Zusatz von etwas Paraffinum liquidum (um das Schiumen
zu verhindern) die Abwasserprobe durch einen heftigen Luftstrom vor der
Proteidammoniakbestimmung gréBtenteils von dem Ammoniak befreien.

b) Albuminoidammoniak (Albuminoidstickstoff).

Bei der Abwasseruntersuchung wird nach den amerikanischen Standard
Methods das Albuminoidammoniak bestimmt. Man versteht darunter das
Ammoniak, das bei der Destillation alkalischer Losungen mittels Kaliumper-
manganat abgespalten wird.

NEAVE und BUSWELL 2 wiesen bei der Untersuchung von Sielwissern nach,
daf durch die Bestimmung des Albuminoidammoniaks stets nur ein Bruchteil
des Harnstoffes erfaBt wird.

Man versetzt den bei der gewdhnlichen Ammoniakdestillation erhaltenen
Riickstand mit 50 cem alkalischer Permanganatlésung. Man destilliert nun
zunéchst 100 ccem ab, dann weitere 50 ccm und, falls diese noch mit NESSLER-
sches Reagens eine Farbung geben, nochmals 50 cem. Die durch colori-
metrische Bestimmung in den einzelnen Portionen gefundenen Ammoniakmengen
werden in der Rechnung addiert. Das Resultat wird angegeben in mg/Liter NH,
bzw. als Albuminoidstickstoff im mg/Liter (vgl. S. 199).

¢) Aminosiuren nach ForiN-CrocaLreu 3.

Von den im Wasser vorhandenen Stoffen, wie Aminosduren, Harnsidure usw.,
wird eine Losung von Phosphormolybdanwolframssure (R. Nr. 77) zu Molybdin-
blau reduziert. Die Farbung wird gegen ein Gemisch dieser Stoffe von bekanntem
Gehalt verglichen. Das Reagens nach ForiN-CiocALTEU wird in alkalischer
Losung reduziert von Harnsaure, Cystein, Tyrosin, Tryptophan, Arginin, Cystin,
nach Sulfitzusatz, Sulfiden, Phenolen, Glutathion usw. Es wird nur schwach
reduziert von Leucin, Sarkosin, p-Dimethylaminobenzaldehyd und nicht redu-
ziert von Glykokoll, Phenylalanin, Asparagin, Alanin und Harnstoff.

Ausfithrung der Bestimmung. KUISEL 4 setzt zu 250 cem filtriertem 3
Seewasser eine der Carbonathirte entsprechende Menge (vgl. 8. 127) 1/;, N.-Salz-
siure zu und dampft bei 600 im Wasserstrahlpumpenvakuum bis fast zur Trockne

1 WINKLER u. MaucHA: Die Bestimmung des Proteid-Ammoniaks in Abwéssern. Arch.
Hydrobiol. 1936, 30, 122.

2 NEAVE u. BUSWELL: Some chemical characteristic of sewage sludgs. (Einige charak-
teristische chemische Eigenschaften des Abwasserschlammes.) Ind. engin. Chem. 1927, 233.
Ref.: Wasser und Abwasser 1927, 24, 91.

3 ForiN-Crocarteu: Journ. Biol. Chem. 1927, 73, 227.

4 KuiseL: Neue Methoden in der Wasseranalyse. Helv. chim. Acta 1935, 18, 192.

5 Durch einen D,-Tiegel der Berliner Porzellanmanufaktur.
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ein und nimmt mit etwas Wasser wieder auf. Dann gibt er in ein Reagensglas
10 ccm Sodalésung 1. In ein zweites Glas gibt er 1 cem Aminosédurevergleichs-
lésung (R.Nr.8), 4 ccm doppelt destilliertes Wasser (R. Nr. 28) und 1 cem
Magnesiumcalciumchloridmischung 2 sowie ebenfalls 10 cem Sodalésung. In
beiden Glasern tritt ein Niederschlag von Erdalkalicarbonat auf. Bevor sich der
Niederschlag abzusetzen beginnt, gibt man 1 cecm Forin-Crocarnreu-Reagens
(E. Nr.38) zu, schiittelt und stellt etwa 10 Minuten in das Temperierbad bei
370 C, kiihlt ab, 1aBt den Niederschlag 20 Minuten absitzen, pipettiert von der
iiberstehenden klaren Lésung in ColorimetergefiaBie und vergleicht die Farbungen.
Der gefundene Wert multipliziert mit 4 — mg/Liter. Die Fehlergrenze der Methode
ist etwa 5%.

Fiir Seewasser wurde von KUISEL ? ein Maximalwert von ungeféhr 2,0 mg/Liter
gefunden.

Fiir das Seewasser kommen nur einige reduzierende Stoffe in Frage : Tyrosin,
Tryptophan, Cystin. Diese Aminosiuren sind entweder als solche schon im
‘Wasser vorhanden, oder sie bilden sich unter dem EinfluBB der Hydrolyse aus
hoheren filtrierbaren EiweiBlstoffen withrend des Einengens.

20. Nitrit.

Ist Nitrit im Wasser enthalten, so miissen der Ursprung und die Verh#ltnisse,
unter denen es entstanden ist, ermittelt werden.

Qualitativer Nachweis.

Zu etwa 10 ccm Wasser gibt man in einem Reagensglas 6—8 Tropfen 25%ige
Phosphorsidure und 1cem Jodzinkstarkelosung (D. A. B. 6). Wenn keine anderen
oxydierenden Stoffe, z. B. freies Chlor, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd usw. ent-
halten sind, kann eine innerhalb von 10 Minuten auftretende Blaufarbung Nitrit
anzeigen. :

Zum Nachweis eignet sich gut eine Indollésung ¢ (0,2 g Indol 16st man in
150 cem 95%igem Alkohol). Zu etwa 10 cem Wasser setzt man 1 Tropfen
Schwefelsdure (1:3) und 6 Tropfen Indollésung. Bei Vorhandensein von 0,02 mg
je Liter NO, tritt innerhalb von 10 Minuten eine blafviolette, bei hoherem Gehalt
eine dunkelviolette und bei etwa 2 mg/Liter eine rétlich-violette Farbung auf.

CzENSNY 5 stellt fiir den Farbvergleich Mischungen von Kobaltchloriir-, Kaliumchrom-
alaun- und Cuprichloridlésung her (vgl. Tabelle 9, S. 187).

Zum Nachweis sind eine ganze Reihe von weiteren Reagenzien vorgeschlagen
worden 8, jedoch hat keines bisher allgemeine Anerkennung gefunden, da eine
absolute Eindeutigkeit nicht erzielt werden konnte.

Quantitative Bestimmung.

a) Differenzbestimmung. Nach Austreibung des Ammoniakstickstoffes be-
stimmt man einerseits den Nitrit- plus Nitratstickstoff (vgl. 8. 69) und anderer-
B 150,8 g bei 260° C frisch ausgeglithtes Natriumecarbonat werden in 1 Liter doppelt
destilliertem Wasser gelost.

2 32,7 ¢ Calciumchlorid kryst. p.a. Merck werden in 50 ccm Wasser gelost, 5,1 ¢ Magne-
siumchlorid p. a. Merck dazugegeben und auf 100 com aufgefiillt. 1 cem=60mg Ca”+
6 mg Mg™.

3 Siehe FubBnote 4, S. 64.

4 Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 37.

5 CzensNY: Die zweckmaBige Ausgestaltung der qualitativen Wasseranalyse zur Beur-
teilung fischereilicher Belange. Zeitschr. Fischerei 1932, 30, 647.

6 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/2, S.660—663. Berlin: Julius
Springer 1935.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 5
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seits nach Zerstorung des Nitrites (vgl. S. 67) nur den Nitratstickstoff. Also:
Nitritstickstoff = (Nitritstickstoff + Nitratstickstoff) — Nitratstickstoff.

Bei hohem Gehalt an organischen Stoffen versagt jedoch die direkte Be-
stimmung des Nitrit- und Nitratstickstoffes 1. In diesem Falle berechnet man
aus der direkten Bestimmung des Gesamtstickstoffes und der direkten Bestim-
mung des Ammoniak- plus organischen Stickstoffes (vgl. S. 60) den Nitrit- plus
Nitratstickstoff. Von dieser Summe zieht man nach Zerstorung des Nitrit-
stickstoffes (vgl. S.67) den colorimetrisch bestimmten Nitratstickstoff ab.

b) Colorimetrische Bestimmung. Vorbehandlung. Wie bei der Ammoniak-
bestimmung (s. S. 61) gibt man zur Entfernung der stérenden Stoffe und der
gefarbten organischen Substanzen zu 200 cem Wasser 2 com Sodanatronlauge,
a8t ausflocken und nimmt von der iiberstehenden klaren Flissigkeit etwas
zur Bestimmung ab. GaD 2 nimmt zur Kldrung Aktivkohle. Das Verfahren ist
das gleiche wie unter Nitrat auf S. 68 beschrieben.

«) Verfahren nach ZamBELLI. BERGER® gibt zu 100 com Wasser 1 cem
5%ige Sulfanilsiurelésung in konzentrierter Schwefelsiure und nach 10 Minuten
1 cem 1%ige a-Naphthollosungin 50% Essigsdure. Um das Ausféllen der Hérte-
bildner zu verhiiten, fiigt er 5%ige Weinsidurelésung hinzu. Man macht dann
mit 5 cem konzentriertem Ammoniak alkalisch und vergleicht die entstehenden
Rosa- und Rotfirbungen mit gleichbehandelten Vergleichslosungen bekannten
Nitritgehaltes. Ferrosalze schwichen den Farbton nicht ab. Die Einheitsver-
fahren wenden die gleiche Methode an, nehmen jedoch 50 cem der nétigenfalls
vorbehandelten Probe, verdiinnen mit destilliertem Wasser auf 90 cem, geben
2 cem Sulfanilsiurelésung und nach 10 Minuten langem Stehen 1,5 cem Naphthol-
lésung und 5 ccm Ammoniak hinzu und fillen auf 100 ccm auf. Auch hier
vergleicht man mit gleichbehandelten Nitritlosungen (R. Nr. 73). Der MeBbereich
betrigt bei Anwendung von 50 ccem Untersuchungswasser 0,02—20 mg/Liter
NO,. Bei Gehalten von mehr als 20 mg je Liter NO, ist der Versuch mit einer
entsprechend geringeren Wassermenge zu wiederholen und diese bei der An-
gabe der Ergebnisse zu beriicksichtigen.

B) Verfahren nach RigcLER 4. Zu 10 cem des zu untersuchenden Wassers
gibt man 0,5 ccm Naphtholreagens (R.Nr.65) und 1 Tropfen konzentrierte
Salzsaure und schiittelt um. Nach Zugabe von 0,5 ccem 10%iger Ammoniak-
fliissigkeit wird nochmals umgeschiittelt. Bei Gegenwart von Nitrit farbt sich
die Probe rosa bis rotbraun. Will man die Menge des Nitrites schnell bestimmen,
so bringt man die gefirbte Losung in den Komparator von HELLIGE
(Fa. Hellige, Freiburg i. Br.). Die Farbglaser geben die Werte von 0,1—0,9 mg
je Liter N,O, an, der Wert ist mit 1,21 zu multiplizieren, um Milligramm NO, zu
erhalten. Bei groBerem Gehalt an Nitrit muB vorher entsprechend verdiinnt
werden. Man eicht tunlichst die Farbgliser mit Loésungen von bekanntem
Nitritgehalt (R. Nr. 73) nach. Groflere Mengen Kisen und Mangan stéren. In
diesem Fall ist Vorbehandlung mit Sodanatronlauge notwendig.

Angabe der Ergebnisse. Es werden bei Gehalten bis zu 2 mg/Liter auf
1/, Milligramm abgerundete Zahlen angegeben. Uber 2 mg/Liter werden nur
noch ganze Milligramm angegeben, unter 0,02 mg/Liter werden als Spuren be-
zeichnet.

Beispiel: Nitrit (NOj): 0,3 mg/Liter, Nitrit (NO}): 8 mg/Liter.

1 Vgl. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 45.

2 Gap: Verwendung von A-Kohle bei der Bestimmung des Nitrat-, Nitrit- und
Ammoniakgehaltes vom Wasser und Abwasser. Gas- u. Wasserfach, 1936, 79, 166.

7 ;9]23631{2(];:1{ 2 2I§ritische Studien iiber den Nachweis der salpetrigen Séure im Trinkwasser.

¢ RiEGLER: Uber eine sehr empfindliche Reaktion auf Nitrite, wie auch iiber die quanti-
tative Bestimmung derselben auf colorimetrischem Wege. Zeitschr. analyt. Chem. 1897, 377.
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Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival NO,-Ion 46 mg.

Umrechnungszahlen. 1 mg/Liter NO,-Ion = 0,826 mg/Liter N,O, =
0,304 mg/Liter N.

21. Nitrat.

Nitrat ist meist das Endprodukt der Oxydation stickstoffhaltiger organischer
Stoffe L.

Qualitativer Nachweis.

Am meisten eingebiirgert hat sich der Nachweis a) mit Brucin nach NorL 2
und b) mit Diphenylamin nach TirrmanNs und SUTTHOF 8.

Die Brucinreaktion tritt nicht nur mit Nitrit und Nitrat, sondern auch durch freies
Chlor, Hypochlorit, Chlorat, Persulfat, Chromat usw. ein.

a) 2 ccm Wasser versetzt man im Reagensglas mit 5 cem konzentrierter
Schwefelsdure. Nach dem Abkiihlen gibt man einige Milligramm (eine kleine
Messerspitze) Brucin unter vorsichtigem Umschiitteln hinzu; eine rosa bis
kirschrote Farbung zeigt Nitrat an. Die Empfindlichkeitsgrenze ist etwa
1 mg/Liter.

Die Diphenylamin-Schwefelsiurereaktion tritt nicht nur durch Nitrit oder Nitrat,
sondern auch durch freies Chlor, Chlorsiure, Persulfat usw. ein.

b) In ein Reagensrohr gibt man zu 4 ccm Reagens (E. Nr.31) 1com des
zu untersuchenden Wassers und ein Koérnchen salpeterfreies Natriumchlorid
und kiihlt nach dem Umschiitteln sofort ab. Noch 0,1 mg/Liter NO; macht
sich nach 1 Stunde durch eine schwache Blaufarbung bemerkbar. Bei groBerem
Gehalt tritt die Reaktion stirker und sofort ein. Soll die Nitratreaktion neben
Nitrit ausgefiihrt werden, so laft man 100 com Wasser vorher 14 Stunden mit
0,2 g Harnstoff und 5 Tropfen Schwefelsiure stehen, oder man entfernt das Nitrit
als Stickstoff durch Eindampfen von 100 cem Wasser mit 5 cem 10 %iger
Ammoniumchloridlésung. Auflerdem kann man das Nitrit mit Natriumacid
zerstoren (vgl. untenstehende quantitative colorimetrische Bestimmung).

Es sind noch eine ganze Reihe 4 Nitratnachweisverfahren ausgearbeitet
worden, die aber diese beiden nicht haben verdrangen kénnen.

Quantitative Bestimmung.

Vorbehandlung. Chromat, Cyan- und Rhodanverbindungen werden vor
der Bestimmung mit Bleiacetat und Ammoniak gefallt. Persulfat, Chlorid,
Hypochlorit, Chlorat usw. werden nach dem Ansiuern durch Kochen entfernt
bzw. umgewandelt. Ist Chlorid mehr als 1000 mg/Liter im Wasser enthalten,
so entfernt man es durch’ Silbersulfat unter Vermeidung eines Uberschusses
an Silber. Nitrit beseitigt man am besten durch Zugabe von 1 Tropfen 5%iger
Natriumacidlgsung zu 10 cem Wasser und 2 Tropfen 30 %iger Essigsiure. Man
dampft dann nach GADS in einem Schélchen auf dem Wasserbad vollig ein und
nimmt den Trockenriickstand mit 10 cem destilliertem Wasser auf. Man kann
aber das Nitrat auch, wie beim qualitativen Nachweis angegeben, zerstéren. Wie

1 Siehe Abschnitt Beurteilung.

2 Norr: Bestimmung der Salpetersiure auf colorimetrischem Wege. Zeitschr. angew.
Chem. 1901, 1317.

3 TrLLMANS u. SUTTHOF: Ein einfaches Verfahren zum Nachweis von Salpetersdure und
salpetriger Saure im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1911, 50, 473.

4 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S.651 u. 660. Berlin: Julius
Springer 1935.

5 Gap: Die Bestimmung von Nitrat im Wasser bei Gegenwart von Nitrit. Gas- u.
Wasserfach 1938, 81, 6.

5*
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bei Ammoniak (vgl. S.61) und Nitrit (vgl. S.66) gibt man zur Entfernung
von stérendem Eisen und organischen Substanzen zu 200 ccm Untersuchungs-
wasser 2 ccm Sodanatronlauge, beliiftet durch Umschwenken und nimmt von
-der tiberstehenden klaren Fliissigkeit etwas zur Bestimmung ab.

Gap! benutzt zur Klirung Aktivkohle. Die Aktivkohle muB vor Verwendung
gereinigt werden (RB.Nr. I). Nach seinen Feststellungen adsorbiert die Kohle bis
zum pg-Wert 7,4 sehr stark Nitrat und Nitrit. Bei einem pg-Wert von 8,5 ist
-die Adsorption jedoch gleich Null.

In einer Flasche versetzt man zur Klirung 2 cem des, wenn nétig, filtrierten
‘Wassers mit 3 Natriumhydroxydtabletten von je 0,2 g. Nachdem man einen
sich bildenden Niederschlag abfiltriert hat, gibt man 2 g Kohle (R.Nr.1)
hinzu, schiittelt 5 Minuten lang und filtriert durch ein Faltenfilter. Die ersten
10—20 cem des Filtrates werden verworfen und das ibrige Filtrat zur Bestim-
‘mung verwendet.

a) Colorimetrische Verfahren. «) Verfahren mit Brucin nach NoLL 2
Man vermischt in einem ErRLENMEYER-Kolben von etwa 50 cem Inhalt 10 cem
-des zu priiffenden Wassers (oder eine Mischung von 1 eem des Untersuchungs-
wassers mit 9 ccm destilliertem Wasser) mit 0,2 ccm Brucinlosung (RB.Nr. 22b)
und unter Umschiitteln mit 20 ccm konzentrierter salpetersaurefreier Schwefel-
séure. Man schiittelt das Gemisch, bis es gelb geworden ist und 1aBt abkiihlen.
Eine Probe beider Flissigkeiten fillt man in die Ciivette des Komparators
von HELLIGE (Fa.Hellige, Freiburg i. Br.). Die Farbscheiben zeigen bei An-
wendung von 10 ccm Wasser 4—20 mg/Liter NyO; und bei 1 cem Wasser 40 bis
-—200 mg/Liter N,O; an. Die Werte sind auf NO, (siehe unten) umzurechnen.
Die Farbgliser sind zweckmaBig mit Kaliumnitratlésungen von bekanntem
Gehalt (R.Nr. 71) zu kontrollieren. Enthalt das Wasser 20—60 mg/Liter N,O;,
.80 ist die Bestimmung zweckmaBig mit einer Mischung von 5 ccm Untersuchungs-
‘wasser und 5 cem destilliertem Wasser nochmals auszufithren.

Man kann aber auch zum Vergleich je nach dem Nitratgehalt 1 oder mehr cem
-einer Standardlésung (R. Nr. 71) auf 10 cem mit destilliertem Wasser auffiillen
und wie oben beschrieben behandeln.

Nach dem Einheitsverfahren werden 10 cecm der ndétigenfalls (ins-
besondere bei Abwasser) vorbereiteten Probe mit 0,3 cem Reagens Nr. 22a und
.20 ccm Schwefelsdure versetzt, vermischt und abgekiihlt. Nach Auffiillen auf
100 cem mit destilliertem (nitratfreiem) Wasser wird mit den Farbungen von in
gleicher Weise hergestellten Vergleichslésungen verglichen. Die Anwendung von
sog. HEBENER-Zylindern erleichtert den Vergleich und erspart das Ansetzen von
:zahlreichen Vergleichslésungen.

Der MeBbereich betriagt bei Anwendung von 10 cem Untersuchungswasser
.2—20 mg/Liter NO;. Bei Gehalten von mehr als 20 mg/Liter NOj; ist der Versuch
mit einer entsprechend geringeren Wassermenge zu wiederholen und diese bei
.der Angabe der FErgebnisse zu beriicksichtigen.

p) Mit Diphenylamin nach TiLLMANs-SurTHOF 2. Das Verfahren ist
‘von TILLMANS und SUTTHOF ausgearbeitet und ausfihrlich beschrieben worden 4.
Es ist besonders zur Bestimmung sehr geringer Nitratmengen geeignet.

») Mit Phenolsulfosdure nach GRANDVAL und Lasoux ®. Nach dieser
Methode wird der Trockenriickstand mit Phenolsulfosdure behandelt. Sie

1 GaDp: Verwendung von A-Kohle bei der Bestimmung des Nitrat-, Nitrit- und Ammoniak-
gehaltes vom Wasser und Abwasser. Gas- u. Wasserfach 1936, 79, 166.

2 NoLL: Zeitschr. angew. Chem. 1901, 14, 1318.

3 TruLmaNs: Untersuchung des Wassers und Abwassers. Halle: Wilh, Knapp 1932.

4 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 659. Berlin: Julius Springer 1935.

5 Vgl. SkopinTzZEW: Uber die Bestimmung von Nitraten nach der Methode GrRaNDVAL
and Lajoux. Zeitschr. analyt. Chem. 1931, 85, 244—252.
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griindet sich auf der Bildung von gelbgefirbten Ammoniumnitroderivaten des
Phenols. LtBR! kommt bei seinen Nachpriifungen zu dem SchluB}, daB die
Methode unter Innehaltung von bestimmten Versuchsbedingungen brauchbare
Werte liefert, daB sie aber wegen ihrer Empfindlichkeit hinter den Methoden von
Norr, und TILLMANS-SUTTHOF zuriicksteht.

b) MaBanalytische Verfahren. o) Mit Indigolésung. Die alte Methode von L. MAYER-
HOFER 2 (modifiziertes MARX-TrRoMMSDORFsches Verfahren) wurde von A. REUss 3 nach-
gepriift. Sie beruht auf der oxydierenden Wirkung, welche die Salpetersiure auf Indigo
ausiibt (Oxydation des blauen Indigofarbstoffes zu gelbem Isatin). REuss fand, daB durch
Hinzufiigen von Natriumchlorid bis zu einem Gesamtgehalt von 1 g/Liter NaCl die Unsicher-
heit der Ergebnisse aufgehoben wird. Den EinfluBl der organischen Stoffe lieB er aber un-
beriicksichtigt. MAYER* oxydiert zunichst die im Wasser enthaltenen organischen Stoffe
und wendet dann ein von ihm abgeéndertes Verfahren an. Bereits LUHRIGS bestimmt Nitrit
und Nitrat durch Oxydation des Nitrits in schwefelsaurer Losung mit Kaliumpermanganat.

Nach MAYER verbindet man am besten das Verfahren mit der Bestimmung des Sauerstoff-
verbrauches (Kaliumpermanganatverbrauch).

5cem der bei der Kaliumpermanganatverbrauchsbestimmung austitrierten und auf
100 cem aufgefiillten Flussigkeit vermischt man in einem 50-ccm-ERLENMEYER-Kolben mit
einem Tropfen Mercurichloridlosung (R. Nr.63), unterschichtet mit 5 cem Schwefelsiure,
vermischt und laft unter Umschwenken rasch und tropfenweise Indigolosung ( R. Nvr. 41) aus
einer in 0,05 ccm eingeteilten Biirette bis zur Blau- oder Griinfarbung zuflieBen. Die Firbung
soll wahrend 5 Minuten bestehen bleiben. Betrigt die verbrauchte Menge Indigolésung
mehr als 3 cem, so ist die zu untersuchende Fliissigkeit auf das 2- oder 5- oder 10fache
zu verdiinnen.

Innerhalb der Grenzen von 10-—60 mg/Liter N,O; ist der Verbrauch an Indigo direkt
proportional der Nitratmenge.

Ein Wasser mit mehr als 60 mg/Liter N,0; wird erst nach der Verdiinnung mit destil-
liertem Wasser titriert. Betrigt der Nitratgehalt unter 10 mg/Liter N,O;, so kocht man
100—500 ccm Wasser im Becherglas weitgehend ein, siuert mit Essigsdure an, erwarmt
mit einigen Tropfen 1/;,, N.-Kaliumpermanganatlosung und fiillt auf 25 oder 50 ccm auf.
Die Nitratmengen werden somit 4- bis 20fach bzw. 2- bis 10fach angereichert.

Es werden bei dem Verfahren Nitrat und Nitrit bestimmt. Die Methode eignet sich fiir
die Bestimmung der Nitrate in natiirlichen Wassern. Bei dem Verfahren werden aber
nicht allein die organischen Stoffe, sondern auch Ammoniumverbindungen oxydiert. Von
dem ermittelten Nitratgehalt muBl daher der anderweitig ermittelte Ammonium- und
Nitritgehalt nach Umrechnung in Nitrat abgezogen werden.

f)Nach Urscr. Das Verfahren beruht darauf, da8 das Nitrat und gegebenen-
falls auch das Nitrit in schwefelsaurer Losung durch nascierenden Wasserstoff
zu Ammoniak reduziert wird, das dann durch Destillation bestimmt wird (vgl.
S. 63). Dieses Verfahren ist sowohl in saurer als auch alkalischer Lésung
hinsichtlich der Reduktions- und Destillationsmittel abgeindert worden ©.

Von Wissern, in denen 35 mg/Liter oder mehr NO, enthalten sind, werden
500 ccem oder mehr mit 15%iger Natronlauge alkalisch gemacht, unter Ver-
meidung eines Absetzens am Rande der Schale auf 50 cem eingedampft und
in einen KJELDAHL-Kolben iibergefiihrt. Dann gibt man 15 cem Schwefel-
sdure (1+3) und etwa 5g reduziertes Eisenpulver hinzu (KURSCHNER und
ScEARRER 7 empfehlen statt des Eisenpulvers 3 g zusammengerollten Blumen-
draht und 0,5 g Kupferoxyd). Unter VerschluB mit einer KJELDAHL-Birne
erhitzt man bei sehr kleiner Flamme vorsichtig, bis die Gasentwicklung nach-

1 Lomr: Uber die colorimetrischen Verfahren zur Nitratbestimmung im Wasser. Z. 1933,
66, 544. .

2 MayerRHOFER: Vgl. HILGER: Vereinbarungen betreffs Untersuchung und Beurteilung
von Nahrungs- und GenuBmitteln, S.248. Berlin 1885.

3 Reuss: Uber die Bestimmung der Salpetersiure im Trinkwasser nach der Methode
von MAYERHOFER. Z. 1922, 43, 174.

4 0. MAYER: Bestimmung der Nitrate im Wasser. Z. 1933, 66, 193.

5 Limric: Die quantitative Bestimmung von Nitrat- und Nitritstickstoff im Wasser.
Waasser u. Gas 1925, 15, 338.

6 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 56. Berlin: Julius Springer 1935.

7 KURSCHNER u. SCHARRER: Chem.-Ztg. 1925, 49, 1077.
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1aBt, und laBt dann bei stirkerer Flamme 1—2 Minuten sieden. Hierauf ver-
diinnt man mit 150 ccm Wasser, neutralisiert mit 33 %iger Natronlauge, fiigt
Magnesiumoxyd hinzu, damit die Losung alkalisch reagiert, und destilliert
in eine vorgelegte Borsaurelosung. Man stellt den Ammoniakgehalt nach
Zugabe von Methylorange durch Titration mit /5 N.-Saure fest und rechnet
auf Nitrat um (vgl. S. 66 oben).

¢) Gasvolumetrische Bestimmung. Das Verfahren beruht auf der Reduktion
des Nitrates (und des Nitrites) durch Ferrochlorid in Stickoxyd, dessen Menge
gemessen wird. Die gasometrische Methode ist namentlich bei Nitrit- und Nitrat-
stickstoffgehalten von mehr als 80 mg/Liter, wie sie in einigen gewerblichen
Abwissern vorkommen koénnen, zu empfehlen 1.

Das Verfahren ist bei Gegenwart von organischen Stickstoffverbindungen
und Ammoniak anwendbar, nicht aber bei Gegenwart von Arsenit und
Sulfid. Das Verfahren ist von ScHLOSING 2 ausgearbeitet und verschiedentlich
umgeéndert worden, so z.B. von ScHULZE-THIEMANN 3, von STUBER 4, von
STRECKER® und von RISCHBIETH ©.

Nach SttBER dampft man je nach dem Nitratgehalt 250—1000 cem (eventuell
unter Zugabe von Calciumoxyd) auf 50 ccm ein. In einen Jenaer Glaskolben
von 150 cem gibt man 40 cem gesittigte Ferrochloridlésung und 40 com 20 %ige
Salzsiure. Der Kolben ist mit einem Azotometer verbunden, der mit aus-
gekochter 20%iger Natronlauge gefiillt ist. Die Apparatur wird zunichst —
nach voriibergehender Losung der Verbindung zum Azotometer — durch
Auskochen von Luft befreit. Dann bringt man die auf 50 ccm eingedampfte
Wasserprobe nach und nach durch einen Tropftrichter in den Zersetzungs-
kolben und spiilt die Eindampfschale und den Tropftrichter mit ausgekochter
Salzsdure nach. Nach Aufhéren der Stickoxydentwicklung nimmt man die
Flamme kurze Zeit weg und kocht dann wieder auf. Nachdem die Stickoxyd-
entwicklung beendet ist, 1t man das Azotometer 1—2 Stunden in einem Raum
mit moglichst konstanter Temperatur stehen, stellt durch das seitliche Glas-
gefaf ein gleiches Niveau her und berechnet unter Beriicksichtigung der Tempe-
ratur und des Barometerstandes nach den gebriduchlichen Tabellen 7. Man kann
aber auch durch die vergleichsweise, unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrte
Stickoxydbestimmung einer Salpetersidurelésung von bekanntem Gehalt die Um-
rechnung umgehen 8.

Beispiel: Stickoxyd (abgelesenes Volumen) . . . . = 28,4cem 18,29/766 mm
" (reduziertes Volumen). . . . . = 26,3 ccm 0°/760 mm
(umgerechnet auf Gewicht) . . =0, 0352 g
Stickstoff . . . . . . . .o = 0,01644 g

Angabe der Ergebnisse bei Trinkwasser als NO,; bei Abwasser als
Nitrat-N. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.
Unter 2 mg/Liter werden als ,,Spuren® bezeichnet.

Beispiel: Nitrat (NO,): 8 mg/Liter; Nitrat-Stickstoff (N): 24 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival NO, : 62 mg.

Umrechnungszahlen: 1 mg/Liter NO; = 0,871 mg/Liter N,O; =
0,226 mg/Liter N; 1 mg/Liter N,O; = 1,148 mg/Liter NO',.

1 Vgl. Gesundh.-Ing. 1932, 55, 577, 588.
2 ScuLOsING: Das Verfahren und die Apparatur sind im Handbuch der Lebensmittel-
chemie, Bd. II/2, S. 652, ausfithrlich beschrieben worden. Berlin: Julius Springer 1935.
3 ScrurzeE-THiEMANN: Z. 1905, 10, 330.
StoBER: Z. 1912, 23, 49.
STRECKER: Ber. Deutsch. chem. Ges. 1918, 51, 997.
RiscusieTH: Chem.-Ztg. 1928, 52, 691.
KusTER: Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker. Berlin: de Gruyter & Co.
Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 653. Berlin: Julius Springer 1935.
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22. Sauerstoff.

Der Sauerstoff ist fiir das Leben der meisten in Gewiissern vorkommenden
tierischen und pflanzlichen Organismen notwendig.

Die Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerstoffes ist namentlich in
einem Vorfluter wichtig, um festzustellen, ob ein natiirlicher Abbau von Abwasser
mit viel organischer Substanz gewéhrleistet ist. Die Bestimmung ist daher von
ausschlaggebender Bedeutung bei der Selbstreinigung der Fliisse und bei bio-
logischen Klaranlagen.

Je nach seinem Salzgehalt (Chlorid), der bei Meerwasser, Salzseen, Quellen,
stark versalzenen Fliissen u. a. sich bemerkbar macht, absorbiert Wasser bei
verschiedenen Temperaturen wund bei Atmosphirendruck unterschiedliche
Sauerstoffmengen 1.

Der Sauerstoff spielt ferner bei Korrosionsvorgingen eine groe Rolle. Ohne
Sauerstoff gibt es z. B. keine Rostungen. Die Sauerstoffbestimmung ist daher
auch zur Klarung von Korrosionsvorgingen notwendig.

Uber die sachgemife Entnahme der Probe fiir die Sauerstoffbestimmung
finden sich in dem Kapitel ,,Probeentnahme‘* (S. 5, 6 und 11) niihere Angaben.

Qualitativer Nachweis.

Geloster Sauerstoff reagiert mit Manganohydroxyd in alkalischer Lésung unter Bildung
von Manganihydroxyd. Aus der Stirke der Braunfirbung des urspriinglich weien Nieder-
schlages sind gewisse Riickschliisse auf die Menge des anwesenden Sauerstoffes moglich.

Zu dem Inhalt einer vollstandig gefiillten Glasstopfenflasche gibt man
40 %ige Manganochloridlosung und 33 %ige Natronlauge, setzt unter Vermeidung
von Luftblasen den Stopfen auf und schiittelt um. Der entstehende Nieder-
schlag farbt sich je nach dem Sauerstoffgehalt gelblich bis braun.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrische Verfahren. o) Nach Horer. Die Farbtonung des beim
qualitativen Nachweis erhaltenen Niederschlages kann mit der Skala nach
Horer 2 verglichen werden.

B) Verfahren mit Amidol3. Man benutzt die leichte Oxydierbarkeit des Amidols
{Diamidophenolchlorhydrat) in sauerstoffhaltigen Losungen von ungefihrem py-Wert 5,1.
Um diese Stufe einzuhalten, gibt man Calciumcitrat hinzu.

Ein Glasstopfenzylinder (14 mm Durchmesser und 15 em) wird mit Wasser
gefiillt, mit 0,5 ccm Calciumeitratiésung (72 g in 100 cem) und 1 cem Amidol-
Iosung (1,3 g in 10 cem Wasser) versetzt und mit dem Stopfen ohne Luft-
blaschenbildung verschlossen. Nach Vermischung durch Kippbewegungen 158t
man 1/, Stunde stehen. F.W.GILBREAS? vom staatlichen Gesundheitsamt
New York vergleicht die eingetretenen Farbungen mit Mischungen einer Kobalt-
chloridlésung (238 g/Liter) und einer Kaliumbichromatlosung (14,7 g/Liter).
Der Sauerstoff ist dann in der Tabelle 10, S. 187, abzulesen.

y) Verfahren nach Gap 5. Die Methode beruht darauf, dafl eine durch den im Wasser
geldsten Sauerstoff gebildete dquivalente Menge an drei wertigem Eisen colorimetrisch be-
stimmt wird.

1 Vgl. Stoorr: Uber den Sauerstoffgehalt des Wassers. Kleine Mitt. Ver. Wasser-,
Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 13.

2 Zu beziehen durch die Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW 7.

3 A colorimetric method for the determination of dissolved oxygen. (Ein colorimetrisches
Verfahren der Bestimmung von geléstem Sauerstoff.) Sewage Works Journ. 1935, 7, 435
bis 443. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 464.

4 GILREAS: Siehe FuBnote 3, Seite 71.

5 Gap: Eine einfache kolorimetrische Methode zur Bestimmung des im Wasser gelosten
Sauerstoffes. Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 59.
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Man erzeugt in einem mit dem Wasser randvoll gefiillten 50-ccm-Flaschchen mit Glas-
stopfen durch Zugabe von 0,05 g Ferroammonsulfat und 0,1 g Natrinmhydroxyd und Um-
schiitteln nach ‘Aufsetzen des Glasstopfens einen Eisenhydroxydniederschlag. Nach dem
Absitzenlassen 6ffnet man die Flasche, fiigt mit einer Pipette, deren ausgezogene Spitze fast
bis auf den Flaschenboden eingetaucht wird, 3 ccm konzentrierte Salzsiure hinzu, setzt
den Stopfen auf und schiittelt um, wobei der Niederschlag sich auflést. Jetzt nimmt man
nach Abheben des Stopfens 2 ccm des Inhaltes heraus, gibt sie in ein Colorimeterrohr
und bestimmt nach Zugabe von 3 cem 25 %iger Salzsiure, 90 ccm destilliertem Wasser und
5 cem 10%iger Kaliumrhodanidlésung das gebildete dreiwertige Eisen in iblicher Form
colorimetrisch (s. 8.136) (1 mg Fe,0; = 0,1 mg O,).

0) Verfahren nach McCrumB und KENNy 1. Der Niederschlag von Manganhydroxy-
den, der sich nach dem Verfahren von WiINKLER2 bildet, wird in Salzsiure gel6st und
auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Man bestimmt in einem aliquoten Teil mit o-To-
lidin (vgl. Bestimmung des Chlors, S.84) den Gehalt an Mn,O; und berechnet hieraus
den Sauerstoffgehalt.

b) MaBanalytische Verfahren. Vorbehandlung. Nach den Einheits-
verfahren wirken zwei- und dreiwertige Eisenverbindungen, Nitrit, Sulfit und
organische Stoffe storend. Zweiwertige Eisenverbindungen miissen zuvor be-
stimmt und bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Dreiwertige Eisen-
verbindungen sind nach der Fallung bei der nachfolgenden Bestimmung durch
Zusatz von Phosphorsdure unwirksam zu machen. Nitrit ist nach der Fallung
bei der nachfolgenden Bestimmung durch Zusatz von 1 cem 5%iger Natrium-
acidlosung zu zerstéren. Sulfit ist in einer getrennten Probe zu bestimmen
und bei der Berechnung zu beriicksichtigen; oder man verfihrt nach dem
unter b d) oder ¢) angegebenen Verfahren. Organische Stoffe in groferer Menge,
die nachtréiglich bei der Bestimmung stéren, kénnen durch Umwandlung des
Manganhydroxydniederschlages in Mangancarbonat und Waschen desselben
entfernt werden.

o) Verfahren nach WiNkLER-BRUHNS. Die Bestimmung des Sauerstoffes
erfolgt meistens nach dem WiNkLERschen Verfahren-in der Ab#dnderung von
Bruans 3.

Nach den Einheitsverfahren ist von dem zu untersuchenden Wasser
eine 250—300 cem fassende 4, mit Glasstopfen versehene, auf Inhalt genau
geeichte Flasche bis zum Uberlaufen zu fiillen. Sofort nach der Entnahme
sind 3 cem 40%ige Manganochloridiésung und 3 cem 33 %ige Natronlauge 5
zuzusetzen, mit dem Glasstopfen unter Vermeidung einer Luftblase zu ver-
schlieBen und gut umzuschiitteln. Nach kurzem, etwa 10 Minuten langem
Stehenlassen setzt man etwa 5 g Kaliumbicarbonat hinzu, verschliet wieder
und und 16st das Salz unter Umschiitteln auf. Der entstehende sandige
Niederschlag aus Mangano- bzw. Manganicarbonat ist gegen Sauerstoff un-
empfindlich und kann jetzt, wenn nétig, zur Entfernung der organischen
Stoffe auf einem Papierfilter ausgewaschen werden. '

Zur Bestimmung wird der Niederschlag in der Flasche, gegebenenfalls nebst
Filter, mit 1g Kaliumjodid, 0,5 ccm 5%ige Natriumacidlésung und 5 cem
25%ige Salzsidure (bei Anwesenheit gréBerer Mengen von Ferri-Eisen gibt

1 McCrume u. KExNY: New method for determining small amounts of dissolved
oxygen. Journ. Amer. Water Works Assoc. 1929, 21, 400. Ref. Wasser u. Abwasser 1929,
26, 203.

2 BrunNs: Zur Sauerstoffbestimmung nach WINKLER. Chem.-Ztg. 1915, 44, 845;
1916, 45, 71, 985 u. 1011.

3 Siehe FuBinote 2.

4 Fiir viele Untersuchungen, namentlich bei entlegenen Probeentnahmen, empfiehlt
es sich statt 300-ccm-Flaschen Flaschen mit etwas iiber 100 ccm Fassungsvermégen zu
nehmen. Die Zusatzmenge ist dann entsprechend geringer.

5 An Stelle von Natronlauge kénnen auch Natriumhydroxydtabletten (z.B.Fa. E. Merck,
Darmstadt), genommen werden.
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man statt Salzsdure 5cem 85%ige Phosphorsiure hinzu) versetzt und bei
verschlossener Flasche 10 Minuten lang stehen gelassen.

Das in Freiheit gesetzte Jod wird mit /4, N.-Natriumthiosulfatlosung
unter Anwendung von 1 cem 1%ige Stirkelosung als Indicator titriert.

Diese Methode soll nach OHLE ! bei den mit organischen Stoffen beladenen
Wissern Anwendung finden.

Fiir die Sauerstoffbestimmung stark verunreinigter Wasser empfiehlt OnLE !
ein Chlorkalkverfahren mit Rhodanid und Differenzbestimmung zur allgemeinen
Anwendung. Die reduzierenden Stoffe werden durch Zusatz von Chlorkalk
und Schwefelsdure und die unterchlorige Siure durch Zusatz von Kalium-
rhodanid unschadlich gemacht.

Bei der Berechnung ist der Inhalt der benutzten Flasche und die Menge der
zugesetzten Reagenzien zu beriicksichtigen.

x ccm verbrauchtes 1/, N.-Na,S,0; - 0,08 - 1000
Inhalt der Flasche — 6 cem
f) NachWINKLER-SANDER. SANDER 2 verwendetManganochlorid- und Kaliumhydroxyd-

tabletten (der Fa. Merck, Darmstadt) fiir das WinkLERsche Verfahren und gibt Tabellen
fir eine vereinfachte Berechnung an.

y) Abgekiirztes Verfahren fiir die Praxis. In eine sachgemifl ge-
fiillte ungeeichte Flasche mit Glasstopfen von etwa 125 cem Inhalt gibt man
am Ort der Entnahme ein Natriumhydroxydplitzchen von Merck (0,2 g) und
mit einer Pipette 0,5 ccm 40%ige Manganochloridlésung hinzu. Nach dem
vollkommenen Absetzen gibt man im Laboratorium bei Anwesenheit von Nitrit
0,6 cem 5 %ige Natriumacidlosung und mit einer Pipette vorsichtig auf den Boden
der Flasche 3 cem 25%ige Salzsiure und etwas Kaliumjodid hinzu, setzt den
Stopfen auf und schwenkt zur Losung um. Nach 10 Minuten werden mit einer
Pipette in einen ERL.ENMEYER-Kolben 100 cem Flissigkeit iibergefiithrt und wie
unter o) angefiihrt titriert. Fiir die meisten Falle der Praxis sind die in geringen
Mengen zugefiihrten Reagenzien belanglos. Man rechnet dann einfach:

Sauerstoff mg/Liter — verbrauchte cem /;,, N.-Thiosulfatlosung - 0,08 - 1000
- o 7 - - '77]307 = = .

= verbrauchte cem 1/,4 N.-Thiosulfatlosung - 0,8.

= mg/Liter O,.

Nach BanpT 3 ist ein gewisser Siuregehalt fiir die Zerstorung des Nitrites durch Acid
notwendig. Ersetzt daher 5 ccm Salzsiure zu. Beider Entnahme gibt er aber bereits Natrium-
hydroxydpléitzchen hinzu und im Laboratorium nochmals Jodkalilauge.

0) Verfahren nach MinLER 4. Dies Verfahren empfiehlt sich besonders fiir sulfithaltige
(Ab-)Wisser nach Zusatz von 10 cem/Liter Alkohol. Man pipettiert 50 ccm des durch Ab-
setzenlassen geklarten Wassers in einen Glaszylinder von 15 ¢cm Héhe und 3,5 cm Durch-
messer, figt 5 ccm Alkalitartratlosung (R. N7.3) und 2—3 Tropfen 0,05%ige Pheno-
safraninlésung hinzu. Mit einem passend geformten Glasriihrer (Fa. Feddeler, Essen) mischt
man durch Auf- und Abbewegen (ohne Luft einzuschlagen). Hierzu setzt man /,-kubik-
zentimeterweise aus einer Biirette Ferroammoniumsulfatlésung (R. Nr. 36 ) unter Bewegung
des Riihrers zu, indem man die Auslaufspitze in das Wasser eintauchen laBt. Der Zusatz
erfolgt, bis das Wasser plétzlich entfirbt ist. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter
Ferroammoniumsulfat multipliziert mit dem Titer gibt bei Anwendung von 50 com Wasser
den Sauerstoffgehalt in mg/Liter an.

¢) Elektrometrisches Verfahren. TOpT® fand, daB, wenn zwei verschiedene
edle Metalle aullerhalb des Elektrolyten leitend verbunden in eine wiBrige

1 OnLE: Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse. Bestimmung des im
Wasser gelosten Sauerstoffes. Zeitschr. angew. Chem. 1936, 48, 778.

2 SanDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1935, 11, 189.

3 BawpT: Uber die Sauerstoffbestimmung im Wasser bei Gegenwart von Nitrit. Gesundh.-
Ing. 1937, 60, 557.

4 MiLiER: Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerstoffes. Gesundh.-Ing. 1929, 52, 36.

5 Haasg: Uber eine elektrochemische Sauerstoffbestimmung. Gesundh.-Ing. 1930, 53, 289.
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Losung tauchen, in Gebieten, in denen keine Wasserstoffentwicklung eintritt,
die Stromstérke vorzugsweise von der Menge des zur Kathode diffundierenden
Sauerstoffes abhangig ist'. Haasu? hat dieses Verfahren zur Sauerstoffbestim-
mung in sulfithaltigen Wéssern ausgearbeitet.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch Apparaturen den Sauerstoff selbsttitig zu
messen und zu registrieren. Entweder treibt man bei diesen Apparaten den Sauerstoff durch
Erwirmen oder Ausspiilen mit Hilfe eines Wasserstoffstromes aus 3 oder man wendet das
Prinzip von, T6pT und Haask an. Uber beide Apparaturen macht SPLITTGERBER 4 nihere
Angaben. Uber die Priifung einer Anlage der zweiten Art der Apparatur berichtet ebenfalls
SPLITTGERBERS. Nach PETERSEN® und KRoOkE 7 ist die Anlage von der DurchfluBmenge
und der Temperatur abhédngig. Sie ist daher fiir eine genaue DurchfluBmenge und das Ein-
halten einer genauen Temperatur eingerichtet. Besonders ist bei der Sauerstoffregistrierung
das Kupfer als Kontaktgift anzusehen. Auch beim Durchlaufen von sehr kalkhaltigen Wissern
ermiiden die Elektroden. Ob sich derartige Apparate auch fiir die Priifung von Belebt-
schlammanlagen und fir die biologische FluBkontrolle eignen, bedarf noch weiterer Er-
fahrungen 8.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf 1/, mg/Liter abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Sauerstoff (O,): 7,8 mg/Liter.

Bei Millimolangabe entspricht 1 Millimol Sauerstoff 16 mg.

23. Sauerstoffdefizit, Sauerstoffzehrung, biochemischer Sauerstoffbedarf.
a) Sauerstoffdefizit.

Unter Sauerstoffdefizit versteht man die Menge an Sauerstoff, ausgedriickt
in Milligramm oder Kubikzentimeter (bei 0° und 760 mm Druck) fir 1 Liter
Wasser, welche demselben fiir die jeweils vorhandene Wassertemperatur bis zur
Sattigung mit dem Sauerstoff der atmosphérischen Luft fehlt. Siehe auch S. 71.

Wisser, vor allen Dingen stagnierende Wésser, in welchen sich lebhafte
Zersetzungsvorginge (Oxydationen) abspielen, zeigen oft nur einen Bruchteil
des Sauerstoffgehaltes, den sie in Berithrung mit atmosphérischer Luft enthalten
kénnten. Die Sattigungsmenge ist verschieden, je nach der Wassertemperatur
und dem Barometerstand. Die genaue Ermittlung dieser beiden Faktoren ist
deshalb fir exakte Untersuchungen des Wassers auf sein Sauerstoffdefizit
unerldBlich, fiir die Bestimmung der Sauerstoffzehrung dagegen belanglos.

Die Tabelle nach WINKLER °® gibt die wichtigsten Zahlen. Die angegebenen
Kubikzentimeter Sauerstoff sind auflerdem noch in Milligramm umgerechnet.
Das Volumgewicht eines Liters Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck ist dabei
zu 1,4292 ¢ angenommen worden (vgl. Tabelle 13, S. 188).

Ist s der Sattigungswert fiir die gegebene Temperatur und a der gefundene
Sauerstoffgehalt, so ist s minus a das berechnete Sauerstoffdefizit.

Betragt der zur -Zeit der Probeentnahme herrschende Barometerstand
nicht 760 mm, so mull zur Berechnung des Sattigungswertes fiir die gegebene

1 Apparate nach T6pT: Fa. Strohlein & Co., Diisseldorf.

2 Siehe FuBnote 5, S. 73.

3 Apparate der Gesellschaft fiir MeBtechnik, Bochum, und der Fa. A. Wosthoff, Bochum.

4 SPLITTGERBER: Selbstschreibende Apparate zur Kesselwasseriiberwachung. Vom
Wasser 1934, 8, IT 182.

5 SPLITTGERBER: Priifung einer selbstschreibenden Sauerstoffanlage. Vom Wasser 1937,
12, 173.

6 PETERSEN: Schreibender elektrometrischer Sauerstoffmesser. Arch. Wirmewirtsch.
1937, 6, 165.

7 KROKE: Selbstschreibende und -regelnde Gerite bei der Wasserbehandlung. Vom
Wasser 1937, 12, 159.

8 Vgl HAASE: Vom Wasser 1937, 12, 172.

9 WINKLER: Trink- und Brauchwasser. In LUNGE-BERL, 1921 S. 573.
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Temperatur, die aus der Tabelle entnommene Zahl umgerechnet werden, wenig-
stens fiir exakte Bestimmungen, da mit steigendem Luftdruck die Loslichkeit des
Gases im Wasser zunimmt und umgekehrt. Als vereinfachte Formel kann man

dafiir benutzen:
B

760 °

worin n den Sattigungswert bei der betreffenden Temperatur und 760 mm

Luftdruck, B den beobachteten, auf 0° reduzierten Barometerstand! bedeutet.
Unter Umstéinden findet man in Oberflichenwéssern einen Sauerstoff-

gehalt, der den Sattigungswert fiir die gegebene Temperatur iibersteigt 2. Es

ist dies auf die Lebenstitigkeit assimilierender Lebewesen zuriickzufiihren.

X="n-

b) Die Sauerstoffzehrung.

An dem Gehalt eines Abwassers an geldstem Sauerstoff stellt man fest,
ob es frisch, schal oder angefault ist. Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes
im Abwasser birgt viele Fehlermdoglichkeiten, doch wird sie bei der Unter-
suchung biologischer Klaranlagen und bei Vorfluteruntersuchungen ausgefiihrt.

Fir die Beurteilung des Grades der Verunreinigung eines Wassers wichtiger
als die Feststellung des Sauerstoffdefizits ist gewoShnlich die Feststellung der
sog. Sauerstoffzehrung und des biochemischen Sauerstoffbedarfes (s. unter c).

Der Begriff und die Bestimmung der Sauerstoffzehrung ist von SeirTa3 in die Wasser-
untersuchungstechnik eingefithrt worden.

Es sind von dem ndmlichen Wasser gleichzeitig zwei Proben zu entnehmen.
Die eine Probe wird sofort verarbeitet und ergibt das etwa vorhandene Sauerstoff-
defizit. Die andere Probe 16t man sorgfiltig verschlossen ohne Zusatz eines
Reagenzes 48 Stunden (bei sehr reinen Wassern 72, bei Abwissern 24, 12 oder
6 Stunden) vor Licht geschiitzt stehen und bestimmt in ihr dann den Sauerstoff-
gehalt. Siehe ferner S. 199.

Sind im urspriinglichen Wasser Ferrosalze oder Sulfid geldst, so tritt Sauerstoffzehrung
auch durch chemische anorganische Oxydation ein 4.

Ist a der Sauerstoffgehalt der urspriinglichen Probe und b der Sauerstoff-
gehalt der nach 48 Stunden untersuchten Probe, so ist @ minus b = Sauerstoff-
zehrung nach 48 Stunden. -

¢) Der biochemische Sauerstoffbedarf.

Der biochemische Sauerstoffbedarfs (BSB. oder englisch B.O.D. = biochemi-
cal oxygen demand) umfafit die Sauerstoffmenge (g/cbm), die durch ver-
schmutzte Abwiasser bei der biologischen Selbstreinigung in einer bestimmten
normierten Zeit (2, 5 und 20 Tage) und bei einer bestimmten Temperatur (20°)
im Dunkeln aufgezehrt wird.

1 Dost: Die Loslichkeit des Sauerstoffes in Wasser. Mitt. Priifungsanst. Wasservers.
u. Abwasserbes. 1906, 7, 168.

2 GrossE-BoHLE: a) Untersuchungen iiber den - Sanerstoffgehalt des Rheinwassers.
Mitt. Priifungsanst. Wasservers. u. Abwasserbes. 1906, 7, 174. b) LuNDBERG-FoLKE: Uber
die Sauerstoffschichtung der Seen im Sommer. Sonderabdruck: Botanica Notiser 1929, 377.
¢) Kem: Uber Algen in Filteranlagen und ihren EinfluB auf die Sauerstoffbilanz. Techn.
Gemeindebl. 1928, 30, 333. )

3 SerrTa: Untersuchungen iiber die Verunreinigung und Selbstreinigung der Fliisse.
Arch. Hygiene 1900, 38, 233.

4 BusweLL: Bestimmung von gelostem Sauerstoff in Gegenwart von Eisensalzen.
Ind. engin. Chem. 1923, 15, 1186. C. 1924, 1, 942.

5 Vgl. Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S.243. Berlin: Julius
Springer 1939.
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Das Verfahren beruht somit im Grunde auf der Bestimmung der Sprrraschen Zehrungs-
probe.

Nach MorLMANN, EDWARDS und SwoPE ! werden in den ersten 10 Tagen die kohlenstoff-
haltigen Verbindungen abgebaut. In der zweiten Stufe geht dann die Nitrifizierung vor sich.
Die prozentuelle Abnahme des Sauerstoffbedarfes zwischen 5 und 10 Tagen ist gréBer als die
zwischen 5 und 20 Tagen. Bei Kanalwéssern sind nach 5 Tagen 68%, bei Gerberelabwissern
65% und bei Stiarkefabrikabwissern 75% des Gesamtbedarfes befriedigt. Meist wird daher
nur der 5tigige 2 Sauerstoffbedarf festgestellt.

Bei desinfizierten Abwéssern sollte der Sauerstoffbedarf nur innerhalb von 20 Tagen
bei 20° bestimmt werden.

Da die biologische Sauerstoffzehrung ins Stocken kommt, wenn der Rest-
sauerstoffgehalt unter 2 mg/Liter sinkt, sind zur Bestimmung 3 Verfahren
ausgearbeitet worden:

«) Die Verdiinnungsmethode 3.
p) Die Nitratmethode nach LEDERER .
y) Die direkte Methode nach SiERP 5.

MarsuBara ¢ fithrte Vergleichsuntersuchungen aus, nach denen die Ver-
diinnungsmethode nicht nur umsténdlich, sondern auch abhingig von der
Beschaffenheit des Verdiinnungswassers, besonders von dem Sauerstoffgehalt
und dem Verdiinnungsgrad ist. Auch die Nitratmethode mufl sehr sorgfaltig
ausgefiihrt werden, trotzdem gibt sie verhiltnismaBig kleinere Werte. Oft
gehen die Werte bei Doppelbestimmungen auch auseinander. Das direkte Ver-
fahren eignet sich nach MATSUBARA® zur Bestimmung des BSB. im FluBwasser
hinsichtlich der Genauigkeit und Einfachheit am besten, da die Verdiinnungs-
fehler hierbei wegfallen.

«) Die Verdiinnungsmethode. Die richtige Verdiinnung des zu untersuchenden
Wassers ist unbedingt erforderlich.

Bei rohen und mechanisch geklirten Abwissern wird der BSB. im allgemeinen das
5fache, bei biologisch gereinigten Abwissern, FluBwéassern u. dgl. das 3fache des durch die
Oxydierbarkeit angezeigten Sauerstoffverbrauches betragen. Kr hingt aber sehr von den
verschiedenen organischen Substanzen ab. ScHULZE-FORSTER und GAD 2 berichten iiber
den BSB. verschiedener organischer Substanzen. Das Verhiltnis der Oxydierbarkeit zum
20tagigen biochemischen Sauerstoffbedarf ist bei einigen organischen Sauren ungefihr
1:1000 bis 1:2000. Bei den einfachen Alkoholen ist das Verhiltnis etwa 1:100.

ScHULZE-FORSTER 7 fiillt zur Bereitung des Verdinnungswassers Leitungs-
wasser in 50-Liter-Korbflaschen und beliiftet 8 Stunden lang. Am 18. Tage
beliiftet er nochmals und am 20. Tage ist das Wasser praktisch zehrungsfrei.
Man nimmt auch hiufig gut ausgezehrtes Flufwasser, und zwar méglichst aus
dem zu untersuchenden Vorfluter.

Um die durch die verschieden zusammengesetzten Verdiinnungswisser auf-
tretenden Fehler auszuscheiden, nimmt man nach MoHLMANN, EDWARDS und

1 MoHLMANN, EDWARDS u. SWoPE: Technic and significance of the biochemical oxygen
demand determination. Ind. engin. Chem. 1928, 20, 242. Ref. Wasser u. Abwasser 1927,
24, 273; 1928/29, 25, 50.

2 Vgl. MemNck: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 55.

8 a) Der biochemische Sauerstoffbedarf von Wasser und Abwasser und seine Bestimmung.
Gesundh.-Ing. 1924, 47, 393. b) H. J. MEYER: Die Bestimmung des biochemischen Sauer-
stoffbedarfes mittels der Verdannungsmethode in vereinfachter Form. Gesundh.-Ing. 1930,
53, 392.

4 LEDERER: The biochemical oxygen demand of Sewages. Ind. engin. Chem. 1914, 6, 888.

5 S1erP: Eine neue Methode zur Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfes.
Techn. Gemeindebl. 1927, 30, 179.

6 MatsuBArA: Hygienische Studien iiber die Selbstreinigung des FluBwassers. I. Mitt.
Experimentelle Kritik des vergleichenden Studiums der Bestimmung des biochemischen
Sauerstoffbedarfes des FluBwassers. Mitt. med. Akad. Kioto 1938, 23, 193—210.

Ref. Wasser u. Abwasser 1939, 37, 159.
1 7 ScHULZE-FORSTER u. GAD: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938,
4, 214.
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SwopE ! sauerstoffgesattigtes destilliertes Wasser mit einem Zusatz von
5 mg/Liter Natriumbicarbonat. HaTrierp und MARKERT 2 nehmen ein kiinstlich
zusammengestelltes Wasser mit der Konzentration: Calciumbicarbonat 0,002 N.,
Magnesiumsulfat 0,001 N. und Natriumchlorid 0,0005 N.

Meist werden bei Abwissern 40, 20, 10 oder auch 5 cecm auf 1 Liter ver-
diinnt. Bei Zuckereiabwissern nimmt H. J. MEYER 3 1 cem auf 200 com. Die
Mischung muB so erfolgen, dall nach Ablauf der Untersuchungszeit noch ungefahr
5 mg/Liter Sauerstoff vorhanden sind.

Wenn der BSB. in 2, 5 und 20 Tagen bestimmt werden soll, sind zusammen
mit der Probe, in der der Sauerstoff direkt bestimmt werden soll, 4 Sauerstoff-
flaschen erforderlich. Die Berechnung des biochemischen Sauerstoffbedarfes
erfolgt nach folgender Formel (siehe auch S. 199):

M. (Sv—d) | 1000
385={b—[6+ 1000 “ Pl

Bs, = Biochemischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen.
b = Sauerstoffgehalt der Mischung nach 1 Stunde.
¢ = Sauerstoffgehalt der Mischung nach 5 Tagen.
M = Kubikzentimeter des Verdiinnungswassers in 1 Liter Mischung.
Sv = Sauerstoffgehalt des Verdimnungswassers sofort.
d = Sauerstoffgehalt des Verdiinnungswassers in 5 Tagen.
m = Kubikzentimeter des Abwassers in 1 Liter Mischung.

Bei einer Verdinnung von 1:200 ist der Sauerstoffgehalt praktisch derselbe
wie der des Verdiinnungswassers. H. J. MEYER ¢ kommt daher bei einer Ver-
diinnung von 1:200 und mehr zu folgender einfacher Berechnung (vgl. S. 199):

M 995
To0o — 1000 — PP =1
a = Sauerstoffgehalt einer Mischung sofort.
b=a.
Sv = a.

Werden diese Werte eingesetzt, so lautet die Formel:
Boy = la—1[c + (a— dj} - 200
oder aufgelost
d—c 1000.
m

H.J. MevEr 5 hat eine vereinfachte Verdiinnungsmethode fiir die FluB3-
wasserkontrolle vorgeschlagen. Er benotigt Sauerstoffflaschen von 120—130 ccm
Inhalt, Einwurfréhrchen von etwa 5—6 ccm Inhalt und einen transportablen
Kasten fiir 10 Flaschen und Rohrchen (Fa. Strohlein & Co., Braunschweig).

3) Die Nitratmethode. Dem unverdiinnten zu untersuchenden Wasser wird Sauerstoff
in Form von Nitrat zugefithrt. Urspriinglicher Nitratgehalt abziglich Nitratgehalt nach
Bebriitung ergibt nach Umrechnung den BSB.

y) Die direkte Methode. In einen 500 ccm fassenden, mit Bichromat-Schwefel-
sdure sorgfaltig gereinigten Rundkolben gibt man das unverdiinnte zu unter-
suchende Wasser. Auf den Kolben setzt man gasdicht die Gasbiirette. Der Rest
des iiberschiissigen Wassers wird abgelassen. Durch Heben der Niveauflasche,
die durch Gummischlauch® mit der Gasbiirette verbunden ist, wird das Sperr-

1 Siehe FuBnote 1, S.76.

2 HATFIELD u. MARKERT: Sewage Works Journ. 1930, 2, 521—528.

3 Siehe FuBnote 4, S.77.

4+ H.J. MEYER: Die Bestimmung des BSB als MaBstab fir den Reinheitsgrad von
Zuckerfabrikabwiissern. Vom Wasser 1929, 8, 239.

3 Siehe FufBnote 3b, S.76.

¢ Die gesamte Apparatur ist zweckmifBig, mit Ausnahme dieser Verbindung, aus Glas
herzustellen. Sie wird von der Fa. Feddeler, Essen, geliefert.
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wasser einer alkalischen Kochsalzlgsung bis an die Spitze des Steigrohres ge-
driickt, so daB nur ein kleiner, den Bruchteil eines Kubikzentimeters fassenden
Raumes mit Luft gefiillt ist. Dieser Luftraum wird mit einer Sauerstoffbombe
verbunden und kurze Zeit Sauerstoff hindurchgeleitet. Wenn die Luft verdrangt
ist, schlieft man die Offnungen und driickt durch das Verbindungsrohr einen
Teil des Abwassers in ein MeBgefall, so daB etwa 300—400 ccm Abwasser in
dem Kolben verbleiben. Durch Senken der Niveauflasche wird auch der Biiretten-
raum mit Sauerstoff gefillt. Zum Schluff wird durch Wigung die Gesamt-
menge des im Apparat vorhandenen Abwassers bestimmt. Man bewahrt bei 20°
im Dunkeln auf, schiittelt zunéchst ofter, dann téglich einmal um, damit der
Sauerstoff in innige Beriihrung mit dem Abwasser kommt. Auch vor jeder
Ablesung wird gut umgeschiittelt. Wenn man haufiger abliest, erhilt man
eine den Verlauf des biochemischen Sauerstoffbedarfes charakterisierende Kurve.

24. Sauerstoffverbrauch (Kaliumpermanganatverbrauch).

Die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches soll ein Gradmesser
fir den Gehalt an organischen Stoffen sein (vgl. Abschnitt Beurteilung). Die
Bestimmung gibt aber nur an, wieviel Sauerstoff bzw. wieviel Kaliumpermanganat
als sauerstoffgebendes Mittel zur Oxydation benétigt wird.

Diese Oxydation ist jedoch nach ScamrpT! praktisch niemals vollstindig, sondern geht
nach der Art und dem chemischen Aufbau der organischen Stoffe mehr oder weniger weit.
Der analytische Wert der Kaliumpermanganatbestimmung wird dadurch stark beeintrachtigt,
und die Analysenwerte sind daher als mg/Liter Kalilumpermanganatverbrauch und nicht
als mg/Liter Oxydierbarkeit anzugeben. Da auch anorganische Stoffe, wie Nitrit, Ferro-
verbindungen usw., einen Sauerstoffverbrauch verursachen, kann die Bestimmung nur an-
nihernde Resultate geben. Auch bei der Priifung von Kliranlagen geben die absoluten
Werte, da sowohl faulnisfahige als auch faulnisuntahige Stoffe erfaBt werden, keinen Auf-
schluB, wohl aber die Vergleichswerte. Immerhin kann aber die Kaliumpermanganat-
bestimmung einen ungefihren Aufschlufl iiber die Konzentration der Abwisser geben.

Die Bestimmung der oxydablen Substanz fiir Kaliumpermanganatverbrauch liefert je
nach der Art der Bestimmung sehr abweichende Werte. In England wird der 3-Minutes-test
und der 4-Stunden-Test ausgefiihrt. In beiden Fallen gibt man zu 70 ccm der Probe (auch
mehr oder weniger, je nach dem Gehalt an organischen Stoffen) 10 cem Schwefelsdure (1 -+ 3)
und 50 ccm Kaliumpermanganatlésung (10cem = 1 mg O,). Nach Ablauf von 3 Minuten oder
4 Stunden setzt man etwas Kaliumjodidlésung hinzu und titriert mit Natriumthiosulfatlésung
(1 ccm = 2 ccem Kaliumpermanganatlosung) zuriick. Hieraus berechnet sich dann die ver-
brauchte Sauerstoffmenge. Der ,,Incubator-test ist eine Differenzmethode. Man be-
stimmt mittels des ,,3-Minutes-test’‘ den Sauerstoffverbrauch im frischen Abwasser, 1aB8t
das Abwasser dann in einer vollig gefiillten Glasstopselflasche 5 Tage bei 26,7° stehen
und macht mit dem Inhalt der Flasche dann wieder die ,,3-Minuten-Probe.** Waren viel
leicht zersetzliche organische Stoffe im Wasser vorhanden, so fillt die Differenz zwischen
den Ergebnissen beider Bestimmungen groB} aus, im anderen Fall nur unbedeutend. Das
Prinzip ahnelt dem der Methode der ,,Sauerstoffzehrung.

Das amerikanische Verfahren?2 stellt den Kaliumpermanganatverbrauch nach 30 Minuten
langem Digerieren im Wasserbad fest. Da die aus dem Erhitzen des Reaktionsgemisches
im siedenden Wasserbad gewonnenen Permanganatwerte weniger Streuung unterworfen sind
als bei der direkten Erhitzung, schligt Kamss3 auch fiir Deutschland unter Benutzung der
Methode von KUBEL-TIEMANN eine Erhitzungsdauer des Reaktionsgemisches von 30 Minuten
im siedenden Wasserbad vor.

Bei der Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches ist der richtige
Zusatz ein unbedingtes Erfordernis. Auch nach 10 Minuten langem Kochen

1 R. Soumipt: Beitrag zur Oxydierbarkeitsbestimmung von Abwasser. Kleine Mitt.
Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1928, 4, 146.

2 Standard Methods for the Examination of Water and Sewage. (Einheitsverfahren
fiir die Untersuchung von Wasser und Abwasser.) Amer. Publ. Health Assoc., New York
1933, 180.

3 KaEss: Die Bestimmung der oxydablen Substanz im Wasser, Methodik und Bearbei-
tung. Arch. Hygiene 1931, 107, 42.
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muB die Fliissigkeit noch einen deutlichen roten Farbton besitzen. Wenn dies
nicht der Fall ist, muBl die Bestimmung unter Verwendung einer geringeren
Menge der zu untersuchenden Probe oder nach Zusatz von mehr Kalium-
permanganatlosung wiederholt werden. Nach EcGER! fallen die Ergebnisse
hoher aus, wenn mehr Kaliumpermanganatlosung verwendet wird, sie sind
jedoch in geringem MaBe vom UberschuBl abhiingig. Im allgemeinen geniigt
(namentlich bei Verwendung von !/,,, N.-Kaliumpermanganatlésung) ein Zusatz
von Permanganat, der um 50% iiber den tatséchlichen Verbrauch hinausgeht.

Vorpriifung.

Durch eine mehr qualitative Vorpriiffung kann man ungefahr ermitteln, wie hoch der
Zusatz von Kaliumpermanganatlosung sein muf3. Da die Oxydierbarkeit der verschiedenen
Stoffe beim Kochen sehr verschieden ist, gibt die Vorpriifung nur annidhernde Hinweise.

Zu 5 in Reagensgliser gefiillte Proben von je 10 cem des kalten (Ab-)Wassers
setzt man 0,1, — 0,2, — 0,5, — 0,7, und 1 cem 1/ oy N.-Kaliumpermanganat-
16sung. Tritt innerhalb von 5 Minuten im Réhrchen 1 keine Entfarbung ein,
5o sind zur Bestimmung 100 cem Untersuchungswasser und 1/,4, N.-Kalium-
permanganatlésung zu nehmen. Tritt im Rohrchen 1 Entfarbung ein, nicht
aber im Rdéhrchen 2, so nimmt man 75 ccm Untersuchungswasser und 25 ccm
destilliertes Wasser. Tritt im Roéhrchen 2, nicht aber im Rdéhrchen 3 Ent-
farbung ein, so nimmt man 50 cem Untersuchungswasser und 50 cem destil-
liertes Wasser. Bei Entfirbung im Réhrchen 3, nicht aber im Rohrchen 4 nimmt
man 25 ccm Untersuchungswasser und 75 cem destilliertes Wasser. Tritt im
Rohrchen 4, nicht aber im Réhrchen 5 Entfarbung ein, so nimmt man 10 cem
Untersuchungswasser und 90 cem destilliertes Wasser. Ist schlieBlich auch
Rohrchen 5 entfirbt, so nimmt man weniger als 10 ccm Untersuchungswasser
und verdiinnt auf 100 cem.

Quantitative Bestimmung.

Vorbehandlung. Stérend wirken Chlorid, Schwefelwasserstoff, Sulfid,
Nitrit, Ferro-Eisen, Chromat und andere oxydierende Substanzen.

Chlorid in Mengen von mehr als 300 mg/Liter Cl stért bei Vornahme der
Bestimmung unter a) in saurer Losung. Man verfahrt daher wie unter b) an-
gegeben.

BexnsoN und Hicks 2 geben ein abgeéindertes Verfahren fiir die Bestimmung des Kalium-
permanganatverbrauches von Meerwasser an.

Schwefelwasserstoff und Sulfid sowie Nitrit werden durch lingeres
Kochen der mit verdiinnter Schwefelsdure versetzten Flissigkeit entfernt.

Nach Joune und OtTo 3 ist zur Zerstorung einer Nitritmenge von 100 mg/Liter bei
Anwendung von 100 ccm Wasser ein Harnstoffzusatz von 50 mg notwendig. Sie empfehlen
bei der Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches mitrithaltiger Wésser 5 ccem
einer 10%igen Harnstofflésung zuzugeben und weiter in der {iblichen Weise zu verfahren.

Ferro-Eisen muB in seiner Menge zuvor bestimmt und bei der Be-
rechnung des Ergebnisses beriicksichtigt werden. Die Bestimmung in Abwassern
erfolgt entweder in der urspriinglichen Probe oder in der mit Schwefelséure konser-
vierten Probe.

1 EeceEr: Permanganatverbrauch, Chlorzahl und Chloraminzahl in der Wasser- und
Abwasseranalyse. Vom Wasser 1928, 2, 56.

2 BensoN u. Hrcks: Modification of oxygen consumed method for determination of
sea-water pollution. (Modifiziertes Verfahren zur Bestimmung der Oxydierbarkeit bei der
Feststellung der Verunreinigung von Meerwasser.) Ind. engin. Chem. 1931, 3, 30.

3 Juwna u. Orro: Der steigende EinfluBl von Nitritverbindungen auf den Kaliumperman-
ganatverbrauch von Wasser und Abwasser und seine Beseitigung. Gas- und Wasserfach
1934, 77, 56.
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Die fiir die Bestimmung benétigten ERLENMEYER-Kolben sind mit 1%iger
Kaliumpermanganatlosung lingere Zeit auszukochen und nur fiir die Bestimmung
des Kaliumpermanganatverbrauches zu benutzen. Man bewahrt sie nach griind-
lichem Ausspiilen mit destilliertem Wasser jeweils unter Bedecken der Hals-
offnung bis zur nichsten Bestimmung auf.

a) Bestimmung nach KuskrL-TiEmMann. 100 ccm der nach der Vorpriifung
eventuell mit destilliertem Wasser (R.Nr.28) verdiinnten!, filtrierten (Ab-
wisser) oder unfiltrierten Probe in einem 300 cem fassenden, ausgekochten
ERLENMEYER - Kolben werden mit 5 cem Schwefelsdure (1 + 3) und einer
kleinen Messerspitze voll Bimsstein versetzt und auf dem Asbestdrahtnetz zum
Sieden erhitzt. In die siedende Fliissigkeit werden rasch 15 cem 1/, N.-Kalium-
permanganatlosung gegeben. (Sehr zweckmiBig ist die Verwendung einer mit
Wasser gefiillten Kiihlbirne, die man auf den Kolben setzt.) Vom neu be-
ginnenden Sieden ab kocht 2 man genau 10 Minuten lang.

Vox Luck? benutzt mit Vorteil fiir das 10 Minuten lang dauernde Kochen eine gas-
beheizte Aluminiumplatte. Man kann aber auch eine elektrisch beheizte Platte nehmen.

Jetzt werden sofort der siedenden Fliissigkeit 15 cem !/,0o N.-Oxalsiure zu-
gesetzt und bis zur Entfarbung der Fliissigkeit weitergekocht. Die farblose
Fliissigkeit wird mit 1/,4, N.-Kaliumpermanganatlosung bis zum Auftreten einer
sichtbaren, bleibenden Rosafarbung titriert. Zugegebene und bei der Titration
verbrauchte Kubikzentimeter = G.

Werden weniger als 3 ccm verbraucht oder ergibt sich, daf die Fliissigkeit
sich bereits wahrend des Siedens ganz oder teilweise entfarbt, soist der Versuch mit
einer groferen bzw. geringeren Menge der Probe zu wiederholen. Dieseistaber jedes-
mal zuvor mit ausgekochtem destilliertem Wasser (R. Nr. 28) auf 100 ccm auf-
zufiillen. Die angewendete Wassermenge und der Kaliumpermanganatverbrauch
des Verdiinnungswassersist bei der Berechnung zu beriicksichtigen, ebenso wie Ab-
weichungen der Kaliumpermanganatlésung von der Normalitidt, die am besten
in einer austitrierten Probe durch Zusatz von 15 ccm einer mit etwas verdiinnter
Schwefelsaure haltbar gemachten 1f;,, N.-Oxalsaurelosung bestimmt wird. Die
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter ist der Titer (7') der Kaliumperman-
ganatlosung, dessen Faktor (F) in der von Horn¢ berechneten Tabelle abzulesen
ist (vgl. Tabelle 14, S.189).

Beispiel fiir die Berechnung:

Angewendete Menge der Wasserprobe. . . . . . . . . . . . 50,0 cem
(@) zugegebene und bei der Titration verbrauchte Kubikzenti-
meter Kaliumpermanganatlésung . . . . . . . . . . .. 18,3 cem
(T) Titer der Kaliumpermanganatlésung . . . . . . . . . . 15,1 cem
(W) wirklicher Verbrauch an Kaliumpermanganatlésung, daher 3,2 ccm
Der entsprechende Faktor (F) nach Tabelle14 . . . . . . . 0,3140
Also fiir 50 ccm der Wasserprobe 0,3140-3,2 = 1,0048 mg
» s 1Liter ,, ” 1,0048-20 = 20,096 mg
= 20 mg.

Es ist nach Moglichkeit anzugeben, wie lange nach der Entnahme die Unter-
suchung begonnen wurde. Bei nicht ganz klaren Wassern empfiehlt es sich
ferner anzugeben, ob die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches im
filtrierten Wasser, nach dem Absetzenlassen oder nach dem Aufschiitteln vor-
genommen wurde.

1 Das Reduktionsvermogen des destillierten Wassers ist besonders festzustellen und in
Abzug zu bringen.
2 Man stellt den Brenner so ein, daf ein gelindes Sieden erfolgt.
3 Von Luck: Beitrige zur Untersuchung von Zuckereiabwéssern. Vom Wasser 1929, 3, 234.
4 Horn: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 29.
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Grosse-BoHLE 1 fand z. B. bei Untersuchungen des Rheinwassers, dafl 1 mg suspendierte
organische Substanz ungefahr 1 mg Sauerstoff verbrauchte.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Von dem Ergebnis sind fir je 1mg Ferro-Eisen 0,44 mg
KMnO, in Abzug zu bringen.

Beispiel: Kaliumpermanganatverbrauch (Kusgr) 14 mg/Liter. Kaliumpermanganat-
verbrauch x 0,253 = Sauerstoffverbrauch.

b) Bestimmung nach ScHULZE-TRoMMSDOR¥F. Nach GRUNHUT? verdient
diese Methode allgemein den Vorzug, da sie auch bei Wassern, die reich an Chlorid
sind, richtige Ergebnisse liefert. Die Einheitsverfahren lassen die Bestimmung
bei einem Chloridgehalt von iiber 300 mg/Liter anwenden.

Auf einem Asbestdrahtnetz werden in einem 300 cem fassenden, vorher
ausgekochten (siehe Vorbehandlung) ERLENMEYER-Kolben 100 com der filtrierten
und unfiltrierten Probe nach Zusatz von 0,5 cem 33 %iger Natronlauge sowie
von etwas geglithtem Bimsteinpulver zum Sieden erhitzt. Bei Beginn des Siedens
werden 15 cem 1/, N.-Kaliumpermanganatlosung zugegeben. Von dem neu-
beginnenden Sieden ab wird genau 10 Minuten lang gekocht. Nach Abkiihlung
auf 50—60° werden 5 ccm Schwefelsdure (1 + 3) und dann 15 ecem 1/;4 N.-Oxal-
siure zugesetzt. Sobald die Flissigkeit vollkommen farblos geworden ist, wird
mit 1540 N.-Permanganatlosung bis zum Auftreten einer eben sichtbaren bleiben-
den Rosafdarbung titriert.

Sollte vor dem Ansiuern bereits eine Entfirbung eingetreten sein, so ist die Bestimmung
mit einer geringeren Wassermenge, die mit destilliertem Wasser (B. Nr. 28) auf 100 cem
verdiinnt wird, nochmals auszufithren und das Ergebnis entsprechend zu berechnen.

Die Berechnung erfolgt wie unter a angegeben.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Von dem Ergebnis sind abzuziehen:

fir 1 mg Ferro-Ion (FeO) . . . . . . 0,44 mg KMnO,
,» 1mg Nitrit-Ton (N,O;) . . . . . . 1,66 mg KMnO,
»» 1 mg Schwefelwasserstoff (H,S) . . 1,86 mg KMnO,

Beispiel: ,,Kaliumpermanganatverbrauch (KMnO,): 28 mg/Liter®.

25. Ozon.

Ozon wird zur Wasserentkeimung und Geruchsbeseitigung in der Wasser-
reinigungstechnik gebraucht.

Qualitativer Nachweis.

Bei einem gréBeren Gehalt an Ozon ist bereits der Geruch charakteristisch.
Gibt man zu der Wasserprobe Kaliumjodidstarkelosung, so tritt sofort Blau-
farbung ein. In &hnlicher Weise reagieren aber auch Chlor, Wasserstoff-
superoxyd und andere.

ArvoLp und MENTZEL? empfehlen folgende Reaktion (die TILLmMaNws und
MILDNER ¢ in umgekehrter Anordnung zum Nachweis von Mangan vor-
geschlagen haben): ,

Zu 1-—2 cem einer 10%igen Manganosulfatlésung setzt man 1—2 Tropfen
einer gesdttigten Losung von Tetramethyldiaminodiphenylmethan in Methyl-

1 Grosse-BoHLE: Priifung und Beurteilung des Reinheitszustandes der Gewisser.
Z. 1906, 12, 53.

2 GrUNHUT: Trink- und Tafelwasser, S.513. Leipzig: Akademische Verlagsgesell-
schaft 1920.

3 ArNoLD u. MENTZEL: Ber. deutsch. chem. Ges. 1902, 35, 2902.

+ TrLLmMaNs u. MILDNER: Mangan im Wasser, sein Nachweis und seine Bestimmung.
Journ. Gasbeleuchtung u. Wasserversorgung 1914, 57, 496.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 6
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alkohol und 25—385 cem der zu untersuchenden Wasserprobe zu. Bei Gegenwart
von Ozon tritt Blaufarbung (die weder durch Wasserstoffsuperoxyd noch durch
Nitrit, Chlor oder Brom hervorgerufen wird) auf, die nach einiger Zeit verblaf3t.

Quantitative Bestimmung.

Die Einheitsverfahren geben zu 200 ccm Wasser (oder bei geringerem
Ozongehalt zu einer entsprechend gréferen Menge) 5 cem 10 %ige Kaliumjodid.-
l16sung und 1 cem 1%ige Stirkelosung. Ohne anzusiuern ist sofort mit /5o N.-
Natriumthiosulfatlésung bis zur Entfirbung zu titrieren. 1 cem verbrauchte
Natriumthiosulfatlosung entspricht 0,24 mg O,.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf !/, Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Ozon (Og): 2,1 mg/Liter.

26. Wasserstoffsuperoxyd.

Wasserstoffsuperoxyd wird in der Wasserreinigungstechnik zur Abbindung
des iiberschiissigen Chlores (Entchlorung) eines mit Chlor behandelten Trink-
oder Abwassers gebraucht. Auferdem wird es zur Entkeimung und zur Beseiti-
gung des schlechten Geruches und Geschmackes eines Wassers benutzt.

Qualitativer Nachweis.

®) Wasserstoffsuperoxyd ruft in einer neutralen Kaliumjodidstérkelosung
im Gegensatz zu Ozon erst nach Zusatz von Ferrosulfat eine sofortige Blau-
farbung hervor. Versetzt man daher das zu untersuchende Wasser mit Kalium-
jodidstarkelésung (R.Nr. 45) und tritt keine Reaktion ein, so gibt man ein wenig
Ferrosulfat zu. Sofortige Blaufirbung zeigt Wasserstoffsuperoxyd an.

B) Das zu priifende Wasser versetzt man mit etwas Citronensiure und nach
dem Umschiitteln wie bei der Phosphorsiurebestimmung mit 10%iger Ammo-
niummolybdatlésung. Die Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd wird durch
Gelbfarbung angezeigt.

Weitere Nachweise geben BOMER und WINDHAUSEN! an.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. o) Mit Titanlésung. Nach den Einheits-
verfahren versetzt man in einem Colorimeterrohr 100 cem Untersuchungs-
wasser mit 1 cem Titanlésung (R. Nr. 89) und colorimetriert nach der entstandenen
Gelbfarbung niit einer zweckentsprechend verdiinnten Wasserstoffsuperoxyd-
standardlosung (E. Nr. 92).

) Mit Ammoniummolybdatlésung. 50 cem Wasser versetzt man mit
10 cem 5%iger Citronensdurelosung und nach dem Umschiitteln mit 1 cem
einer 10%igen Ammoniummolybdatlésung und colorimetriert mit geeigneten
Loésungen von Kaliumchromat, die die gleiche Gelbfairbung aufweisen.

b) MaBanalytisches Verfahren. Die maBanalytische Bestimmung des Wasser-
stoffsuperoxydes wird gewdhnlich mit !/, N.-Kaliumpermanganatlosung in
schwefelsaurer Losung vorgenommen. Der Endpunkt der Reaktion ist eben
iiberschritten, wenn sich die Mischung durch den ersten tiberschiissigen Tropfen
Kaliumpermanganatlosung bleibend rosa farbt. Gewohnlich verlauft die Um-
setzung anfangs sehr langsam 2 und erst allmahlich glatt. Es ist stets darauf zu

1 B6MER u. WINDHAUSEN: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.IL/2, S.1268.
Berlin: Julius Springer 1935.
2 Eventuell zur Beschleunigung Zugabe einiger Krystalle Manganosulfat.
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achten, daB geniigend Schwefelséiure vorhanden ist. 1 cem einer 1/, N.-Kalium-
permanganatlésung entspricht 1,7 mg H,0,.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf /;, Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Wasserstoffsuperoxyd (H,0,): 2,1 mg/Liter.

2%. Freies Chlor, Hypochlorit, Chloramine.

Das gebrauchlichste Entkeimungsmittel ist das Chlor . Chlor wird aber
durch manche organische und anorganische Stoffe gebunden. Die Geschwindig-
keit der Chlorbindung der verschiedenen Stoffe ist verschieden 2. Jedes Wasser
hat somit seinen Chlorbedarf (vgl. S.85). FROBOESE ® bezeichnet als ,(freies
Chlor* nur das, das im Wasser gelost vorhanden ist, als ,,abspaltbares Chlor
nur das mehr oder weniger festgebundene und erst bei Anséuerung frei werdende
und schlieBlich als ,,Chloridchlor das Chlor im Ionenzustand.

Norcom ¢ stellt fest, daB viele im Wasser enthaltenen stickstoffhaltigen
organischen Stoffe komplexe Chlorverbindungen geben, die nur noch eine sehr
schwache, wenn iiberhaupt noch sterilisierende Wirkung besitzen, trotzdem bei
der Chlorpriiffung durch das Ansduern (o-Tolidinprobe) sehr deutlich freies
iiberschiissiges Chlor nachgewiesen wird.

Qualitativer Nachweis.

Ein spezifisches Reagens fiirr Chlor gibt es zur Zeit nicht. Die gebriauchlichsten
Reaktionen sind der Nachweis mit: Kaliumjodidstidrkelésung in neutraler oder
angesauerter Losung (vgl.das oben Gesagte), o-Tolidin, Benzidin ® und Dimethyl-
paraphenylendiamin.

Néhere Angaben sind unter Quantitative Bestimmung zu ersehen.

Quantitative Bestimmung.

a) MaBanalytisch. Ein hoher, 500 oder 1000 ccm fassender weithalsiger
Glaszylinder mit Glasstopfen wird mit 5 oder 10 cem Kaliumjodidstirkeldsung
(R. Nr. 45) beschickt. Sodann gibt man vorsichtig vom Rande aus das zu unter-
suchende Wasser hinzu. Man titriert mit /5 N.-Natriumthiosulfatlésung
(1 ccm = 0,355 mg Cl). Der Chlorgehalt wird auf 1 Liter Wasser umgerechnet.
Die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion liegt bei 0,1 mg/Liter.

TANZLER 6 gibt als Empfindlichkeitsgrenze fiir die Jodkaliumstéirkereaktion 0,15 mg/Liter

Chlor an. Er empfiehlt eine schwache Ansduerung mit Phosphorsiure, um halbgebundenes
Chlor, z. B. in Chloraminen, mitzubestimmen. Nach SkoPINTZEW und WARFOLOMEJEWA 7

1 Uber die Chlorung des Trink- und Brauchwassers vgl. Sterp: Handbuch der Lebens-
mittelchemie, Bd. VIII/1, S.190. Berlin: Julius Springer 1938.

2 NacHTIGALL u. Arnr: Chlorine fixing velocity and bactericidal chlorine quantity.
(Geschwindigkeit der Chlorbindung und keimtétende Chlormenge.) Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1934, 430. Ref. Wasser u. Abwasser 1934, 32, 254,

3 FrOBOESE: Chlorbedarf und bakterizide Wirkung des Chlors bei Trinkwassersterilisation.
Gesundh.-Ing. 1929, 32, 791.

4+ Norcom: Control of odors marks progress in sterilisation. (Geruchsbeseitigung, ein
Kennzeichen des Fortschrittes der Entkeimung.) Engin. News Rec. 1933, 745—747. Ref.:
Wasser u. Abwasser 1933, 31, 236.

5 Orszewski: Chemische Technologie des Wassers. Sammlung Goschen Nr. 909. Berlin
1925.

6 TinzLER: Uber die Bestimmung von freiem Chlor im Trinkwasser. Gas- u. Wasserfach
1938, 81, 2. )

7 SKOPINTZEW u. WARFOLOMEJEWA: Uber die jodometrische Bestimmung von aktivem
Chlor in Nitrite und Eisenoxydsalze enthaltendem Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1932,
88, 97.

6*
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sollen Nitrit und Eisenoxydsalze nicht stéren, wenn der py-Wert nicht unter 5—5,5 liegt.
Sie geben daher eine essigsaure Acetatpufferlésung zu.

Es empfiehlt sich, beide Arbeiten zu kombinieren und bei der Reaktion so viel
Phosphorsiure zuzusetzen, daB der pg-Wert zwischen 5 und 5,5 liegt. Zu diesem
Zwecke titriert man eine Probe von 100 com Wasser nach Zugabe von Methylrot-
lésung (D.A.B.6) mit einer im Verhaltnis 1:100 verdiinnten Phosphorséure-
l6sung, bis Farbumschlag erfolgt, und gibt die so ermittelte entsprechende Menge
Phosphorsgure bei der jodometrischen Chlorbestimmung hinzu.

b) Colorimetriseh. a) Uber die Reaktion mit o-Tolidin besteht eine umfangreiche, besonders
amerikanische Literatur. Die Gelbfirbung wird nicht allein durch Chlor hervorgerufen,
sondern auch durch oxydierend wirkende Stoffe, wie Wasserstoffsuperoxyd, Nitrit, Mangani-
und Ferriverbindungen. Auch Ligninverbindungen sollen die gleiche Reaktion hervorrufen.
Eisen- und manganhaltige Wisser sind nach WINKLER durch Watte zu seihen. Man legt
in einen 100 ccm fassenden Glastrichtereinen etwa 0,5 g schweren Wattebausch, den man mit
100 cecm warmer verdiinnter Salzsiure und dann mit Wasser auswéscht. Es wird dann 1 Liter
des zu untersuchenden Wassers durchgeseiht und dann erst direkt von der Schopfstelle Wasser
in das mit o-Tolidinlésung beschickte Colorimeterrohr durch den Wattebausch gefiillt.

Es ist vorgeschlagen worden, den EinfluB von Nitrit durch eine dreifach héhere Konzen-
tration des Salzsiuregehaltes des Reagenzes zu vermindern. Dies ist jedoch nicht in allen
Fillen empfehlenswert.

Ausfithrung. 50 cder 100 cem des zu priffenden Wassers versetzt man mit
0,5 bzw. 1 cem o-Tolidinlésung (R. Nr. 90). Man laft einige Zeit (moglichst
im Dunkeln 5 Minuten ) stehen und vergleicht die eingetretene Farbung mit
Vergleichslésun gen aus Kaliumdichromat und Kupfersulfat (s. Tabelle11, S.188).

Zum Vergleich kénnen auch Dauerstandardlésungen 2, Colorimeter nach MEINK-HORN 3
odei‘1 Komparatoren mit gefirbten Glisern ¢ bei oft vorkommenden Bestimmungen benutzt
werdaern.

Die Empfindlichkeitsgrenze von o-Tolidin ist 0,02 mg/Liter freies Chlor.

B) Im colorimetrischen Verfahren von Haast und Gap*® ist die Zusammen-
setzung des KovrTHOFFschen Reagenzes (Dimethylparaphenylendiaminlésung)
verandert. 100 ccm des zu untersuchenden Wassers werden mit 0,4 ccm phosphor-
saurem Reagens (R.Nr. 30) versetzt. Man vergleicht sofort die entstandene
rosarote Farbung mit dem durch Salzséure schwach angesiuerten ungechlorten
Wasser der gleichen Herkunft (wenn dies nicht’ angéngig, mit destilliertem
Wasser) dem so viel Methylrotlosung (R. Nr.64a), von der 1cecm = 0,01 mg
Chlor entspricht, bis zur Farbgleichung zugesetzt wird.

Haase will hiermit halbgebundenes Chlor, insbesondere von Chloraminen, bestimmen,
ohne durch die Anwesenheit von Eisen, Nitrit usw. gestort zu werden. Nach TANZLER®
ist dieses Ziel nicht erreicht worden.

) Nach LERoUX? 16st man in 50 cem des zu untersuchenden Wassers einen
Krystall Kaliumbromid. Nach Zugabe von 1 cem Fuchsinschwefelsdure (10 ccm
wiBrige Fuchsinlésung 1:100 und 100 ccem Schwefelsdure 1:20) und 1cem
Essigsdure tritt bei Gegenwart von Chlor eine rosa-violette Farbung ein, die nach
1/, Stunde stabil wird. (Der gebildete Farbstoff 148t sich auch mit 3 ccm Chloro-
form ausschiitteln.) Man colorimetriert mit einer 2/,40o-N.-Kaliumpermanganat-
l16sung.

1 HuLBERT: Chlorine and the ortho-tolidine test in the presence of nitrite. (Freies Chlor
und die Orthotolidinprobe bei Gegenwart von Nitrit.) Journ. Amer. Water Works Assoc.
1934, 26, 1638. Ref. Wasser u. Abwasser 1935, 33, 138, hilt 15 Minuten fiir zweckmaBig.

2 Fa. Chlorator G.m. b. H., Berlin S 48.

3 Fa. Bergmann & Altmann, Berlin NW 7, Luisenstra(e.

4 Fa. Hellige, Freiburg i. Br.

5 HaaseE u. Gap: Uber die Bestimmung von freiem Chlor im Wasser mit Hilfe von
Dimethylparaphenylendiamin, Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 107, 1. — Vom Wasser 1936,
11, 119. 6 Siehe FufBinote 6, S. 83.

7 LEroux: Zum Nachweis und zur schnellen Bestimmung von sehr kleinen Mengen
Chlor im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1935, 103, 139.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abge-
rundete Zahlen angegeben.
Beispiel: Chlor: 0,2 mg/Liter.

28. Chlorbedarf.

a) Begriffshestimmungen.

Nach OLszewskr 1 hat der Ausdruck ,,Chlorbindungsvermégen‘‘ oft 2 verwirrend gewirkt.
Unter Chlorbindungsvermégen wird z. B. verstanden:

1. Die Bestimmung des freien Chlors bei steigendem Chlorzusatz nach 5 oder 10 Minuten.

2. Die Zugabe von Chlor im Uberschufl und die Bestimmung des Restchlors nach 10 oder
30 Minuten und

3. das Kochen mit Chlorlauge oder anderen Chlorpriparaten.

Naturgemaf geben simtliche drei Verfahren ganz verschiedene Werte und die Be-
urteilung ist eine andere. Bereits BESEMANN 3 macht darauf aufmerksam, daB die Chlorzahl,
die durch Einwirkung von Chlor in der Hitze bestimmt wird, nicht vergleichbar ist mit den
Bestimmungen, bei denen Chlor in der Kilte einwirkt, und daBl man ferner zu sehr ab-
weichenden Befunden gelangt, wennman entsprechend den Verfahren 2 oder 1 Chlor im Uber-
schuf zusetzt oder nicht.

Der Ausdruck Chlorbindungsvermdgen ist somit ein umfassender, da er fiir
sdmtliche Bestimmungsverfahren gebraucht wird. Onszewsgr und SPITTA ¢
nennen Chlorbedarf die Menge Chlor, die bei der Temperatur des betreffenden
Wassers direkt gebunden wird. Wenn dagegen dem Wasser bei der Eigen-
temperatur Chlor im UberschuB zugesetzt wird und dann der Restgehalt an freiem
Chlor nach einer gewissen Zeit bestimmt wird, so wird das durch das Wasser
gebundene Chlor die Chlorzehrung genannt (s. S. 86). Diese beiden Bestim-
mungen haben mehr einen praktischen Wert und unterrichten iiber die Menge, die
einem zu chlorenden Wasser im Normalverfahren oder beim Chloriiberschuf-
verfahren (Hochchlorung) zugesetzt werden muB.

Beim Kochen mit Chlorlauge werden die organischen Stoffe durch Chlor
starker angegriffen als in der Kilte. Das hierbei verbrauchte Chlor, die Chlor-
zahl, dient, dhnlich wie der Sauerstoffverbrauch (Kaliumpermanganatver-
brauch) zur analytischen Bewertung des Wassers (s. S. 87).

Der Chlorbedarf ist nicht nur abhéngig von der Einwirkungsdauer, sondern
auch von der Temperatur, dem pg-Wert, der Anfangskonzentration usw. 5.

b) Austiihrung.

Um festzustellen, wieviel Chlor ein zu chlorendes Wasser voraussichtlich
verbraucht (Chlorbedarf), werden einige rein weiBe Standzylinder von 500 ccm
Inhalt mit dem zu untersuchenden Wasser (bei gefirbten oder verunreinigten
Wissern kann man auch 200 cem nehmen) gefiillt und von einer genau titrierten
Chlorwasserlosung, (R. Nr. 26a) von der jeder Tropfen etwa 0,01 mg Chlor ent-
halt, zu den einzelnen Zylindern eine steigende Tropfenzahl zugefiigt. Nach
einiger Zeit, z.B. nach 5 oder besser noch nach 10 Minuten langem Stehen
im Dunkeln ¢, gibt man zu jedem Zylinder der so gewonnenen Skala 5 (2) cem
o-Tolidinlésung (R.Nr.90). In einigen Zylindern wird keine Féarbung, in
anderen eine Farbung entstehen. Man priift, in welchem Glase die erste schwache,

1 OLszewski: Vom Wasser 1931, 5, 81.

2 ScEMIDT u. MUELENBACH: Beitrag zur Frage des Chlorbindungsvermégens. Gesundh.-
Ing. 1931, 54, 7.

3 BeSEMANN: Das Chlorbindungsvermogen des Wassers. Vom Wasser 1928, 2, 64.

* Vgl. OHLMULLER u. SprrTA: Untersuchung und Beurteilung des Wassers u. Abwassers.
S.98. Berlin: Julius Springer 1931.

5 ForLpMERS: Neue Erfahrungen bei der Entkeimung von Wasser durch Chlor und Chlor-
verbindungen. Vom Wasser 1931, 5, 62. )

8 Eventuell ist iiber die Standzylinder eine schwarze (Papp-) Hiilse zu stiilpen.
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aber noch sichtbare Farbung eingetreten ist. Ausder diesem Zylinder zugegebenen
Anzahl Tropfen Chlorlésung, vermindert um einen Tropfen, ergibt sich aus dem
Chlorgehalt der Losung durch Umrechnung der Chlorbedarf des Wassers in
mg/Liter.

Bei Anwesenheit von Nitrit oder Ferrisalzen, die eine Chlorreaktion vortduschen
konnen (vgl. S.84), nimmt man statt o-Tolidinlosung Kaliumjodidlosung und ermittelt
die eingetretene Blaufarbung.

FoLpMERS 1 sowie PLUCKER und GavurscH 2 empfehlen, um bei der Wasserchlorung
in der Praxis richtig arbeiten zu kénnen, obige Bestimmung des Chlorbedarfes.

Nach KroscukiN und SPExTOR 3 haben Stoffe pflanzlichen Ursprunges ein bedeutendes
Chlorbindungsvermégen (und somit einen-hohen Chlorbedarf). Ammoniak und Ammonjum-
verbindungen bewirken eine betrichtliche Herabsetzung des Chlorbindungsvermogens.

Nach Symons# ist bei Kliranlagen haufig eine Bestimmung des Chlorbedarfes erforderlich.
In normalen Abwissern mit einem Chlorbedarf von 5—40 mg/Liter ist eine Kontaktzeit
von 15 Minuten bis zur vollstindigen Erfassung des Bedarfes notwendig. Bei einem Chlor-
bedarf von 3—5 mg/Liter geniigen 10 Minuten Kontaktzeit.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf !/, mg abgerundete Zahlen sowie
Temperatur und Einwirkungszeit angegeben.

29, Chlorzehrung.

Die Beziehungen zwischen Chlorzehrung und bakteriologisch sicher wirkender
Chlorzugabe sind verwickelter, als man zunichst annahm 5.

Physikalische Faktoren, wieLicht, Warme, Reaktionszeit,aberauch Triibungen,
sind von EinfluBl auf die Chlorzehrung. Die Zusammensetzung der organischen
und auch der anorganischen Kérper spielen eine groe Rolle im Hinblick aunf die
Grofle und Schnelligkeit der Chlorzehrung.

Verfahren nach Bruns . 1 Liter Wasser wird mit so viel einer genau titrierten
Chlorlésung zusammengebracht, daB 1—2 mg wirksames Chlor als Uberschuf
vorhanden sind. Nach etwa 10 Minuten langem Stehen wird mit 1,4 bzw. 1/;4o N.-
Natriumthiosulfatlosung die nicht absorbierte Chlormenge zuriicktitriert. Die
Differenz zwischen der zugesetzten und der zuriicktitrierten Chlormenge ist die
Chlorzehrung des Wassers.

Niroratr? 1aBt das Chlor bei 189 einwirken und titriert nach 4 Stunden zuriick.

Das Ergebnis héingt neben der Temperatur und den Lichtverhiltnissen von
der Dauer der Einwirkung des gewahlten Chloriiberschusses ab.

Die Methode ist iiberall da anzuwenden, wo der Einflufl von Chloriiberschiissen
auf Wisser praktisch festzustellen ist. Um iiber die Natur des Wassers durch
die Chlorzehrung einen Anhalt zu bekommen, empfehlen OLszZEWSKEI und SPITTA 8
folgendes Verfahren:

1 Siehe Fufinote 5, S. 85.

2 PLFoRER u. Gavutsca: Chloren und Entchloren von Trinkwasser. Z. 1933, 66, 62.

3 KROSCHKIN u. SPERTOR: Die Bedeutung des Ammoniaks fir das Chlorbindungs-
vermdgen des Wassers. Zeitschr. Hygiene 1932, 144, 413; 1933, 115, 99; 1934, 116, 86; 1935,
116, 688; 1936, 117, 742,

4 Symons: A modification of the chlorine demand test and the ortho-tolidine test for
residual Chlorine in sewage. (Eine Abinderung der Untersuchung desChlorbedarfes und der
Ortho-Tolidinprobe fiir freies UberschuBichlor im Abwasser.) Sewage Works Journ. 1937,
9, 569—578. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 371.

5 Zur Frage der Uberchlorung und Entchlorung von Trinkwasser. Cas- u. Wasserfach
1936, 79, 365 u. 425.

¢ Bruns: Die Desinfektion des Trinkwassers in Wasserleitungen mit Chlor. Gas- u.
Wasserfach 1922, 65, 740.

7 N1gornal: Zur Bestimmung der organischen Substanz im Meerwasser. Arch. Hygiene
1917, 86, 338.

8 OHLMULLER u. Sprrra : Untersuchung und Beurteilung des Wassers und des Abwassers.
Berlin: Julius Springer 1931.
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200 ccm Wasser fiillt man in eine 250-ccm-Glasstopfenflasche, fiigt die Chlor-
menge, die dem Chlorbedarf (vl. S. 85) entspricht, und auBerdem 2,5 ccm einer
Chlorwasserlésung (R. Nr. 26 ) hinzu, die in 1 ccm etwa 0,2 mg Chlor enthilt,
und stellt die Flasche 30 Minuten (oder eventuell 1 Stunde) lang in einen Brut-
schrank von 20° C. Das gleiche fiihrt man mit destilliertem Wasser aus. Dann
fiigt man 2 ccm Kaliumjodidstérkelosung (R.Nr.45) hinzu und titriert das
ausgeschiedene Jod mit 1/;4, N.-Thiosulfatlosung. Aus der Differenz ergibt sich
die Chlorzehrung.

Chlordiagramm-Methoden 1. a) Prozentuale Chlorzehrung. Zu 1-Liter-
Proben des zu untersuchenden Wassers werden gestaffelte Mengen Chlor von
0,2—20 mg/Liter zugesetzt. Nach 30 Minuten bei konstanter Temperatur
wird zuriicktitriert.

Ist der gefundene Chlorrest = b und die urspriinglich zugesetzte Chlor-
menge = @, so0 ist @ minus b die Chlorzehrung. Hieraus la6t sich der prozentuale
Chlorgehalt wie folgt errechnen:

100 - (e —b)
pP=——0 -

Man triagt auf der Abszisse eines Koordinatensystems die Werte fiir ¢ und auf
der Ordinate die Werte fiir p bei verschiedenen Temperaturen ab und erhalt
so das Bild der prozentualen Chlorzehrung.

Der Wechsel der Temperatur verschiebt die Lage der Kurve,dndert jedoch im allgemeinen
ihren Charakter nicht. Man unterscheidet entweder Kurvenknicke (kritische Chlor-
konzentration = besonders kriftige Oxydationsreaktion) oder steil abfallende Kurven
(groBeres Konzentrationsgebiet fiir starke Oxydationswirkung). Das Diagramm gibt einen
Hinweis dafiir, ob von einer gewissen Erh6hung des Chlorzusatzes an mit einem verstirkten
Abbau von oxydierbaren Verunreinigungen des Wassers zu rechnen ist.

b) Geschwindigkeit der Chlorzehrung. NACHTIGALL und AwrI 2 unter-
suchen die Geschwindigkeit der Chlorzehrung und bringen Zeit-Konzentrations-
diagramme fiir verschiedene Verunreinigungen des Wassers.

Bestimmt man alle 15 Sekunden nach dem Chlorzusatz die Restchlormenge
und tragt diese in Beziehung mit der Zehrungszeit auf, so erhdlt man durch
Verbindung der Punkte eine Kurve der chlorbindenden Geschwindigkeit.

Es werden nach dem Diagramm 4 Gruppen unterschieden:

1. sofort starke Zehrung, dann ziemlich horizontaler Verlauf, keine wesentliche Er-
hohung des horizontalen Teiles durch vermehrte Chlorzugabe;

2. zunichst ziemlich starke Zehrung, dann ruhiger Ablauf. Steigerung der Chlor-
zugabe erhéht den Restchlorgehalt;

3. zunichst geringe Zehrung, dann ruhig weiter fortschreitend;

4. keine Zehrung.

30. Chlorzahl.

Eine sinngemife Auswertung der Ergebnisse ist nur dann mdglich, wenn
die Ausfithrung der Bestimmung nach streng festgesetzten Bedingungen erfolgt.

Nach EGGER 3 nimmt man 100 ccm (unverdiinnt) bei einer Chlorzahl bis
100 mg/Liter, 20 cem verdiinnt mit 80 ccm destilliertem Wasser bei einer Chlor-
zahl bis 500 mg/Liter und 10 ccm verdiinnt mit 90 ccm destilliertem Wasser bei
einer noch héheren Chlorzahl.

Man gibt 100 ccm Wasser in einen 300 ccm fassenden ERLENMEYER-Kolben
und setzt 20 ccm Chlorlauge (R. Nr.25) hinzu. Der Kolben wird dann auf einer

1 Chlordiagramm-Methode. Gas- u. Wasserfach 1929, 72, 675.
2 NACHTIGALL u. Arl: Chlorine fixing velocity and bactericial chlorine quantity. (Ge-
schwindigkeit der Chlorbindung und keimtétende Chlormenge.) Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1934, 4, 430—444.

3 EceeEr: Permanganatverbrauch, Chlorzahl und Chloraminzahl in der Wasser- und
Abwasseranalyse. Vom Wasser 1928, 2, 56.
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elektrischen Kochplatte oder auf einem Drahtnetz mit Asbesteinlage erhitzt,
wobei die Fliissigkeit nach 5—5'/, Minuten zu sieden beginnen muf3. Genau 15 Mi-
nuten nach Beginn des Erwirmens wird der Kolben von der Platte oder dem Netz
genommen, sofort 2 ccm 10%ige Kaliumjodidlésung zugefiigt und der Kolben
in schriager Stellung in kaltes Wasser gebracht.

Enthilt das Wasser viel Eisen oder Mangan, so wird die erkaltete Losung nach AusTeN 1
in einem mit Kaliumpermanganat ausgekochten Standzylinder von 100 cem Inhalt zum
Absetzenlassen der ausgeschiedenen Hydroxyde iibergefithrt und die Flissigkeitsmenge
gemessen. In einem aliquoten Teil der iiberstehenden klaren Flissigkeit wird nach dem An-
siuern mit verdiinnter Salzsiure der Verbrauch an Hypochlorit durch Titration bestimmt
und auf die Gesamtmenge bezogen.

Nach volligem Abkiihlen werden 10 ccm verdiinnter Salzséure (1 Vol. HCl
vom Spez. Gewicht 1,124 4 2 Vol. H,0) zugefiigt, und es wird mit 1/, N.-
Natriumthiosulfatlosung und Starke wie iiblich titriert. Das Ergebnis wird
auf 1 Liter Wasser umgerechnet. Zur Titerstellung der Chlorlauge wird die
gleiche Bestimmung mit 100 cem destilliertem Wasser ausgefiihrt.

Es ist hier nicht méglich, den Chlorverbrauch des Verdiinnungswassers in Rechnung
zu stellen, er muB als Null angenommen werden. Man nimmt am besten doppelt destilliertes
Wasser (B.Nr.28).

Berechnung. Ist ¢ die Anzahl Kubikzentimeter !/,4q N.-Thiosulfatlésung,
die 20 cem Chlorlauge (R. Nr.25) entsprechen, und b die Anzahl Kubik-
zentimeter /;o, N.-Thiosulfatlésung, die zur Titration der gekochten Wasser-
probe verbraucht worden sind, so berechnet sich die Chlorzahl bei Verwendung
von 100 ccm Wasser zu

(@ — b)+0,355-10 mg Cl pro Liter.

Bei Verwendung von 20 cem (Ab) Wasser mull der Wert mit 5, bei 10 cem
mit 10 multipliziert werden.

KaESs 2 hat die besten und bestindigsten Ergebnisse durch Kochen im Wasserbad
erzielt. Jedoch sind hierbei die Erhitzungsverhéltnisse ganz andere.

Iwekowrc 3 empfiehlt eine neue Methode zur Bestimmung der Chlorzahl in Trink- und
Abwissern mit Hypochloritlésung und einer Arsenitlésung. Er benutzt zum Zuriicktitrieren

eine Arsenitldsung, da infolge Oxydation der stickstoffhaltigen organischen und anorganischen
Verbindungen Nitrit gebildet wird und Chlor vortduschen kann,

Die vorgeschlagene Verwendung von Chloramin4 fithrt zu anderen Werten, als sie
beim Kochen mit Chlorlauge gewonnen werden.

Nach Haas 5 empfiehlt es sich, die Chlorlauge vor Lichteinwirkungen zu
schiitzen und stets vor einer Bestimmung den Titer festzustellen.

Die Chlorzahl wird nach MUmLENBACH® von Magnesium-, Ferro-, Am-
monium- und Sulfidion erhéht, von Nitrition vermindert. In Gegenwart von
Manganoion, wird sie in natiirlichen Wiassern von kleinen Mengen erhéht, von
gréBeren vermindert. Vergleichbare Ergebnisse erhilt man bei der Bestimmung
der Chlorzahl nur, wenn die Zahl 100 nicht tiberschritten wird, da {iber 100 eine
Parallelitit zwischen ihr und dem Gehalt an Stoffen, die sie veranlafit haben,
nicht mehr besteht.

1 AusTEN: Die Bestimmung von Permanganatverbrauch und Chlorzahl in stark eisen-
haltigem Wasser. Vom Wasser 1929, 3, 137.

2 Kagss: Die Bestimmung der oxydablen Substanz im Wasser. Arch. Hygiene 1931,
107, 42.

3 Twrekowic: Eine neue Methode zur Bestimmung der Chlorzah! im Trink- und Abwasser.
Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 106, 176.

4 Uber die Bestimmung der Chlorzahlin Abwéssern. Zeitschr. angew. Chem. 1927, 40, 1115.

5 Haas: Uber die Methodik der Bestimmung der Chlorzahl in Abwissern. Chem.-Ztg.
1932, 56, 670. .

6 MtmLEsBacH: Uber den EinfluB der anorganischen Ionen des Wassers auf die
FroBoEsesche Chlorzahl. Arch. Hygiene 1938, 119, 199.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.
Beispiel: Chlorzahl (FrRoBoESE): 12 mg/Liter.

31. Chlorid.

Die Bestimmung des Chlors in Jonenform (Chlorid) sollte bei keiner Unter-
suchung fehlen.

Der Chloridgehalt wird im Sandboden kaum und in einer biologischen Klar-
anlage fast gar nicht verindert. AuBerdem kann man durch den Chloridgehalt
feststellen, ob bei der Abwasseruntersuchung korrespondierende Proben vorliegen.

Qualitativer Nachweis.

Freie Salzsdure und 16sliches Chlorid geben mit Silbernitrat einen
Niederschlag — bei geringen Mengen eine Opalescenz oder Tritbung — von
Silberchlorid, der in Ammoniak 16slich ist.

Zum Nachweis des Chlorids séuert man das Wasser im Reagensglas
mit chlorfreier verdiinnter Salpetersiure an und fiigt einige Tropfen 5%iger
Silbernitratlésung hinzu.

Kohlensaure Salze und phosphorsaure Salze geben mit Silbernitratlésung
ebenfalls weille Niederschlige. Dieselben losen sich jedoch in Salpetersiure.

Das besonders in vielen Mineralwéssern vorkommende Jodid und Bromid
gibt mit Silbernitrat einen hellgelben bzw. gelblich-weilen Niederschlag von
Silberjodid bzw. -bromid. Silberjodid ist unléslich in Ammoniak, Silberbromid
ist in Ammoniak schwer 16slich.

Quantitative Bestimmung.

a) Optische Verfahren. Die durch Silbernitrat in einer Chloridlésung hervor-
gerufene Triibung kann mittels ebenso behandelter Vergleichslosungen von
bekanntem Chloridgehalt im Colorimeter, im Nephelometer oder in einem anderen
Triibungsmesser bestimmt werden.

UrBacH! hat ein Verfahren zur Bestimmung von Chlorid fiir den Triibungs-
messer von Zeiss (Carl Zeiss, Jena) ausgearbeitet.

b) MaBanalytisches Verfahren. Vorbehandlung. Ohne Einfluf auf die
Bestimmung ist die Anwesenheit von Bicarbonat, freier Kohlensiure, Sulfat
Phosphat (unter 2 g/Liter Na,HPO,-12 H,0), Borax, Mangan und organischen
Substanzen (unter 100 mg/Liter) sowie kleine Mengen von Ammoniak.

Nach den Einheitsverfahren wirken Sauren, Alkalien, Eisensalze, Sulfit,
Sulfid, freier Schwefelwasserstoff sowie groBlere Mengen von organischen Sub-
stanzen storend.

Sauer reagierende Wisser miissen mit verdiinnter Sodalésung gegen Lackmus-
papier neutralisiert werden. Bei mehr als 0,25 mg/Liter Mn schiittelt man 100 ccm
Wasser mit 0,5 g Magnesiumoxyd? und benutzt das Filtrat. Alkalisch reagierende
Wisser miissen mit verdiinnter Siure (nicht Salzsiure) gegen Lackmuspapier
neutralisiert werden.

Stark eisenhaltige Wisser, die Eisenhydroxyd bereits ausgeschieden haben
oder solches nach der Neutralisation ausscheiden, versetzt man zur Entfernung
des Eisens mit etwa 1 g chloridfreiem Zinkoxyd, schiittelt durch und filtriert.
Das Filtrat ist sofort fiir die Bestimmung der Chlorionen verwendbar. Das

1 UrsacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.
2 Vgl. Rirsema: Pharmac. Weekbl. 1938, 75, 1017. Ref. Pharmaz. Zentralhalle 1939,
80, 370.
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Zinkoxyd wird auf Chloridfreiheit vorher nach Ausschiitteln mit destilliertem
Wasser untersucht.

Sulfit und Sulfid zerstért man in der Kilte durch tropfenweises Zufiigen
von 1/,,, N.-Kaliumpermanganatlésung bis zur bleibenden Rotfarbung, die durch
Zusatz eines Tropfens verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlosung wieder beseitigt
wird. Freier Schwefelwasserstoff wird durch Kochen verjagt.

Organische Substanzen (itber 100 mg/Liter) beseitigt man durch Schiitteln
mit frisch gefilltem, chloridfrei gewaschenem Aluminiumhydroxyd. Zur Be-
stimmung verwendet man einen Teil der geklarten, nétigenfalls filtrierten
Probe. Falls Aluminiumhydroxyd zur Beseitigung der organischen Stoffe nicht
ausreicht, kocht man mit Kaliumpermanganat. Das tiberschiissige Kalium-
permanganat wird durch Zugeben von etwas Alkohol entfirbt. Die ausgeschiede-
nen Manganverbindungen werden abfiltriert und ausgewaschen. Im Filtrat
wird dann Chlorid bestimmt.

Ausfihrung. 50 cem, bei Feinbestimmung 100 ccm, der nétigenfalls vor-
bereiteten Probe werden nach den Einheitsverfahren in einem auf weiller
Unterlage stehenden ERLENMEYER-Kolben von etwa 200 cem Inhalt oder in einer
weill glasierten Porzellanschale mit mindestens 1 ccm 10%iger Kaliumchromat-
lésung versetzt und mit 1/, N.-Silbernitratlosung unter Umschwenken bzw.
Umnrithren titriert, bis ein eben erkennbarer Farbumschlag von gelb nach
gelb-braun eingetreten ist.

Zur besseren Erkennung des Farbumschlages versetzt man die austitrierte Probe mit
etwas festem Kochsalz, so daBl die urspriingliche rein gelbe Farbe der Fliissigkeit wieder
erscheint. Darauf wird die Titration mit einer gleichgroBen Wassermenge wiederholt unter
stindigem Vergleich des Farbtons beider Fliissigkeiten, bis eine eben erkennbare Abweichung
des Farbtons bestehen bleibt.

Hierbei entspricht beim einfachen Verfahren 1 cem !/;, N.-Silbernitratlésung
14,184 mg/Liter Cl, bei der Feinbestimmung 7,092 mg/Liter CL

Ergibt sich beim einfachen Verfahren ein Verbrauch von mehr als 30 cem
1/50 N.-Silbernitratlosung und bei der Feinbestimmung von mehr als 50 ccm
/50 N.-Silbernitratlésung, entsprechend mehr als 420 mg/Liter Cl bzw. mehr als
350 mg/Liter Cl, so ist die Titration mit einer geringeren Wassermenge und ent-
sprechender Verdiinnung zu wiederholen.

Fiir Meerwassertitration bedient man sich nach HaaseE! zum Einstellen der Silber-
nitratlosung eines Normalwassers, das einen genau festgelegten Cl-Wert besitzt (der sich um
193809/, bewegt). Den Salzgehalt (8) erhdlt man durch Multiplikation des Cl-Wertes und
Hinzufiigen einer Konstanten nach folgender Formel:

8 = 0,030 + 1,8050 Cl.

Nach Tirrmans 2 diirfte sich in der Abwasseranalyse die komplizierte Be-
stimmung des Chlorids nach VOLHARD 3 eriibrigen. Auch saure Abwisser sind
einfacher zu neutralisieren und nach MOER zu titrieren. Hierfiir gibt JoRDAN ¢
folgende Vorschrift:

100 cem des filtrierten Abwassers gibt man in einen 200-ccm-Mefkolben
und erhilt dieses, nach Zugabe von einigen Kornchen krystallisiertem Kalium-
permanganat, auf dem Drahtnetz bei kleiner Flamme 10—15 Minuten in gelindem
Sieden. Die Losung muBl violett bleiben, sonst ist noch etwas Kaliumper-
manganat hinzuzufiigen. Vorsichtig gibt man etwas absoluten Alkohol hinzu

1 Haasg: Uber die Titration des Chlors in stark salzhaltigen Wissern. Kleine Mitt.
Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1927, 8, 12.

2 TrrzmaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S. 185. Hallea. S.:
Wilhelm Knapp 1932. .

3 RoraMUND u. BuresTaLLER: Uber die Genauigkeit der Chlorbestimmung nach Vor.-
HARD. Zeitschr. anorg. Chem. 1909, 63, 330.

4 Jorpan: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 24,
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und siedet so lange, bis der birnendhnliche Geruch des Aldehydes verschwindet.
Nach Abkiihlung fiillt man mit destilliertem Wasser auf 200 ccm auf, filtriert
durch ein Faltenfilter nach Verwerfung der ersten 20 ccm in einen Me8-
zylinder von 100 ccem ab (= 50 cem urspriingliches Abwasser). Man neutralisiert
gegen Lackmuspapier mit Natronlauge oder Salpetersidure.

¢) Gewichtsanalytisches Verfahren. Bei groferen Chloridmengen, z. B.
in Solquellen, Abwéssern von Salinen, Kalifabriken, gewerblichen Abwéssern usw.,
kommt die gewichtsanalytische Bestimmung in Betracht. Enthélt das (Ab-)
Wasser viel organische Stoffe, so dampft man es nach Ansduern mit Salpetersiure
zur Trockne ein. Um Verluste an Chlorid zu vermeiden, hat das Eindampfen
unter Zusatz von so viel reinem Natriumcarbonat zu erfolgen, dall das Wasser
deutlich alkalisch reagiert. Darauf wird verascht und in dem wéBrigen Auszug
das Chlorion bestimmt. In einigen Fallen macht sich die Trennung von Chlorid
und Cyanid notwendig, z. B. in Abfliissen von Gewinnungsanlagen fiir Kokerei-
nebenprodukte, von Gaswerken usw.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Chlorid (Cl): 47 mg/Liter. Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Cl-Ton
35,46 mg.

32. Jodid.

Zu der Untersuchung der Lebensmittel und der Mineralwasser ! auf Jod
ist die Bestimmung des Jodgehaltes der Luft und des Wassers hinzugekommen.

Untersuchungen des Trinkwassers haben unter anderem in der Schweiz voN FELLEN-
BERG 2, in Siidbayern BLEYER 3, in Sachsen HaupT und STEFFENS 4, in Hamburg ScHRO-
DER 5 und in OstpreuBen MATTHES und WALLRABE & ausgefithrt. In diesen Arbeiten ist der
Jodgehalt nach dem von FELLENBERGschen Verfahren bestimmt worden. Es gibt neben
diesern noch weitere Verfahren zur Bestimmung des Jodgehaltes. (Siehe S. 92 und 119.)

Quantitative Bestimmung nach vox FELLENBERG. Nach UrBacH? dampft man
in einem Jenaer Glaskolben 2-—5 Liter Wasser (je nach dem Jodgehalt mehr
oder weniger) unter Zusatz von Phenolphthalein und gesattigter Kalium-
carbonatlésung (RE. Nr.43) bis zur schwachen alkalischen Reaktion auf ein
kleines Volumen ein, filtriert und dampft unter Zugabe von einigen Tropfen
Kaliumecarbonatlésung (auf 3—>5 Liter 6—7 Tropfen) bis zur Trockne ein. Dann
erhitzt man vorsichtig unter Vermeidung von Rotglut.

Der Riickstand wird mit einigen Kubikzentimeter 80-—90%igem Alkohol
unter Verreibung behandelt und die Lésung in eine Platinschale iibergefiihrt.
Wenn geniigend Kaliumcarbonat zugesetzt wurde, ist der Riickstand etwas
schmierig. Er wird noch einige Male mit 94—95 %igem Alkohol extrahiert. Der
Auszug wird mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, unter Zusatz von
2—3 Tropfen Kaliumcarbonatlosung eingedampft und unter Zusatz von Alkali
geglitht.

1 Grto~EUT: Untersuchung von Mineralwasser. In KoniG: Chemie der menschlichen
Nahrungs- und GenufBimittel, Bd.3, ITI. Berlin: Julius Springer 1918.

2 Vo~ FELLENBERG: Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchungen
und Hygiene. Biochem. Z»itschr. 1923, 139, 391; 1924, 152, 116. '

3 BLEYER: Biochem. Zeitschr. 1926, 170, 265.

4 STEFFENS: Zur Methodik der Jodbestimmung im Trinkwasser. Vom Wasser 1927,
1, 38.

3 ScHrRODER: Untersuchungen iiber den Jodgehalt in Trinkwissern des Hamburger
Staatsgebietes. Arch. Hygiene 1928, 100, 48.

6 MATTHES u. WALLRABE: Die Zusammensetzung ostpreuBlischer Wisser, mit besonderer
Beriicksichtigung des Jod- und Alkaligehaltes. Schr. physik.-6konom. Ges. Konigsberg
1927, 66, Heft 2.

7 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Haim 1937,
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Der zweite Glithriickstand wird genau wie der erste extrahiert und ohne Alkali-
zusatz eingedampft. Der so erhaltene kleine Riickstand wird nochmals aus-
geglitht, mit 0,3 ccm Wasser versetzt und in ein Jodausschiittelungsrohrchen
von 80 mm Hoéhe und 5 mm Durchmesser gegeben 1.

ScHRODER 2 verwendet dhnliche GlasrShrchen, auf denen eine Glaskugel von 5 cem
Inhalt mit eingeschliffenem Glasstopfen angebracht ist (kleiner Scheidetrichter).

Zu der waBrigen Losung gibt man 0,01 cem Chloroform, bei groleren Mengen
Jod bis zu 0,06 ccm, und einen Tropfen Nitritschwefelsdure (RB. Nr. 72). Man
schiittelt oftmals um, zentrifugiert und colorimetriert. Mit Hilfe von Mikro-
pipetten werden die Jodstandardlosungen (R. Nr. 42a) auf das gleiche Volumen
gebracht und mit gleichen Mengen Chloroform und Nitritschwefelsdure (B. Nr. 72)
versetzt. Den Farbvergleich fithrt man mit einer Lupe aus.

STrAUB3 stellt fest, daf bei dem Verfahren nach voN FELLENBERG kein unlésliches

Calciumjodid entsteht. Nach Winkrer4 kann man das Jod nach Uberfithrung in Jodat
titrimetrisch bestimmen (am besten unter Verwendung des ersten Alkoholauszuges S.91).

SKOPINZEW und MICHATILOWSKAJA 5 sowie ANDREW 6 haben besondere Methoden zur
Bestimmung des Jodes in Wassern ausgearbeitet.

33. Fluorid.

Dem Vorkommen von Fluor wird jetzt eine besondere Beachtung gewidmet.

Namentlich in den Vereinigten Staaten von Amerika hat die Fluorfrage und die dadurch
hervorgerufene Fluorose (s. S. 308) Bedeutung erlangt. Der Fluorgehalt ist dort auf das
hiufige Vorkommen von fluorhaltigen Mineralien zuriickzufithren. Doch auch in anderen
Landern beginnt man die Wisser planmiBig auf den Gehalt an Fluorid zu untersuchen.

Qualitativer Nachweis.

Fast alle Verfahren beruhen darauf, daB das Fluor dazu neigt, mit ver-
schiedenen Metallen, z. B. Eisen, Aluminium, Titan, Zirkon, komplexe Salze zu
bilden. Es vermag Losungen gefarbter Verbindungen dieser Metalle ganz oder
teilweise zu entfirben.

Quantitative Bestimmung.

Gap und Naumann 7 haben die wichtigsten colorimetrischen Fluorbestim-
mungen nach der amerikanischen Literatur angegeben. Am zweckméfBigsten
erscheint das unten angegebene Verfahren, iiber das Gap an anderer Stelle &
ein Eigenreferat gibt. Der Zirkon-Alizarinfarbblock wird nach dieser neuen Vor-
schrift erst in dem zu priifenden Wasser entwickelt. (Siehe auch S. 199.)

Unter jedesmaligem Umschwenken gibt man zu 100 cem des zu untersuchenden
Wassers 12 cem einer sauren Zirkonnitratlosung (1,7 cem 0,87 %ige Zirkon-
nitratlésung werden mit 50 ccm N.-Schwefelsdure und 50 cem N.-Salzséure
gemischt). Hierauf gibt man 1 cem einer 0,033%igen Losung von alizarin-
sulfosaurem Natrium hinzu.

1 Durch Wigen stellt man fest, wieviel in der Schale verblieben ist.

2 Siehe FuBnote 5, S. 91.

3 Straus: Uber die Bestimmung des Jodions in hartem Trinkwasser. Zeitschr. analyt.
Chem. 1934, 97, 259.

4 Siehe FuBnote 2, S. 116.

5 SKOPINZEW u. MICHAILOWSKAJA: Das Jod im Wasser des weillen Meeres. Int. Rev.
Hydrobiol. u. Hydrographie 1937, 34, 488—498. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 35, 362.

6 ANDREW: Die Bestimmung von kleinen Mengen Jod im Boden und Wasser. Analyst
1930, 55, 269—275. — (. 1930, 101, II, 121. Ref. Wasser u. Abwasser 1930, 28, 10.

7 GAD u. NAUMANN: Die colorimetrische Bestimmung des Fluors im Wasser. Gas- u.
Wasserfach 1938, 81, 183.

8 Gap: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 130.



Gesamtschwefel. Organisch gebundener Schwefel. 93

Ebenso behandelt man Vergleichslosungen, die man sich durch Verdiinnung
einer Standardlésung (R.N7. 37) herstellt. Nach 4stiindigem Stehen oder nach
dem Stehen iiber Nacht bei Zimmertemperatur kann man dann colorimetrieren.

Da bei kleinen Fluormengen schon Mengen von 0,5 mg/Liter Aluminium stéren,
kann man durch Wasserdampfdestillation nach der Umwandlung des Fluors
in Kieselfluorwasserstoffsiure bei 137—1400C alle Stérungen ausschalten.

In einen 250 ccm fassenden Destillationskolben wird zu 150 cem des
zu untersuchenden Wassers tropfenweise so viel 10%ige Sodalésung zugesetzt,
bis rotes Lackmuspapier durch einen herausgenommenen Tropfen geblaut wird.
Nach Zugabe von einigen Glasperlen wird abdestilliert, bis 50 cem im Kolben
verbleiben. Das Destillat wird verworfen. Sobald der Kolben abgekiihlt ist,
gibt man 0,2 g Kieselsdurepulver (chemisch rein) hinzu und 148t unter Um-
schiitteln und Kiithlen mit flieBendem Wasser 12 ccm konzentrierte Schwefel-
sdure zutropfen. Man destilliert vorsichtig so viel ab, bis die Temperatur auf
1350 C steigt. Unter Verkleinerung der Flamme unter dem Destillationskolben
wird ein kraftiger Dampfstrom durchgeleitet. Die Temperatur des Kolben-
inhaltes soll auf 137—140°C gehalten werden. Sind 150 ccm iiberdestilliert,
so ist die Destillation beendet. Mit 100 ccm wird dann die colorimetrische
Fluorbestimmung ausgefiibrt.

34. Gesamtschwefel.

Gleich nach der Entnahme werden zu 250 ccm Wasser oder Abwasser 3 ccm
10%ige Natronlauge gegeben. Von dem sich bildenden Niederschlag wird ab-
filtriert und das Filtrat zusammen mit dem Waschwasser zu 500 ccm aufgefiillt
= Losung Y, in ihr wird der Gesamtschwefel und der Sulfatschwefel bestimmt
(vgl. S.101). Im Filterriickstand wird bei Abwéssern der Schwefel nach be-
sonderer, fiir Schlamm ausgearbeiteter Methode (vgl. S. 178) ermittelt.

200 cem Losung Y (= 100 cem Abwasser) werden in einer Glasstopfenflasche
mit 70 ccm gesdttigtem Bromwasser und 30 cem 10%iger Natronlauge unter
ofterem Umschiitteln 1—2 Tage stehen gelassen. Das Brom oxydiert das etwa
anwesende geloste Sulfid sowie Sulfit, Thiosulfat, Sulfocyanat, Mercaptan
und den Schwefel aus tierischem und pflanzlichem geldsten Eiweill sowie seine
Abbauprodukte in alkalischer Lésung schon in der Kélte zu Alkalisulfaten.
Nach 2 Tagen wird der Bromiiberschull durch Eintriufeln einer Lésung von
Natriumnitrit entfernt, mit Salzsiure angesiuert, eventuell filtriert und durch
Fallung mit Bariumchlorid in der Hitze der gesamte, nun in Sulfatform vor-
handene Schwefel als Bariumsulfat (vgl. S. 102) bestimmt. Aus dem Barium-
sulfat wird der Gesamtschwefel errechnet.

35. Organisch gebundener Schwefel.

a) Analytische Bestimmung. Nach KorN und KAMMANN! muf8 zunéchst
der anorganische Schwefel entfernt werden. Zu diesem Zweck werden 100 cem
des zu untersuchenden Wassers mit etwa 30 cem 1,5%igem Barytwasser
und 5 cecm Bariumechloridlésung (1:9) versetzt und das Gemisch so lange auf
etwa 500 C erwirmt, bis sich ein flockiger Niederschlag bildet, iiber dem eine
klare, wasserhelle Fliissigkeit steht. Man priift nun durch Zusatz eines neuen
Tropfens, ob in der klaren Fliissigkeit noch eine weitere Fallung entsteht.
Ist dies nicht der ¥all, so wird von dem Bariumniederschlag abfiltriert und das
klare, von Sulfat befreite Wasser zunichst auf freier Flamme bis auf 10 ccm,
dann auf dem Wasserbade ganz zur Trockne eingedampft. Den Abdampf-

1 KorN u. KaMMaNN: Der Hamburger Test auf Faulnisfihigkeit. Gesundh.-Ing.
1907, 30, 165.
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riickstand 16st man in wenig warmem destilliertem Wasser, filtriert die Lésung
durch ein kleines Filter in ein Reagensglas und priift das Filtrat wie oben noch-
mals auf Sulfat. Ist es sulfatfrei, so wird es in einem Porzellanschilchen auf dem
Wasserbade und im Trockenschrank bis zur volligen Trockenheit verdunstet.
Der Trockenriickstand wird quantitativ in ein Reagensglaschen hiniiber-
gebracht und hierin mit einem erbsengroBen Stiickchen in Ather gewaschenen
Kaliummetalls erhitzt. Die Reaktion tritt unter lebhaftem Glihen ein. Man
erhitzt nun kurze Zeit stirker bis zur Rotglut des Glischens und taucht es noch
heif3 in ein Porzellanschilchen, welches etwa 20 cem destilliertes Wasser enthilt.
Das Gldschen zerspringt und teilt seinen Inhalt quantitativ dem Wasser mit.
Bei Anwesenheit von organischem Schwefel hat sich Kaliumsulfid gebildet.
Man filtriert von der Kohle und den Glassplittern ab und priift auf Schwefel-
wasserstoff mittels Caroschen Reagenzes (RB. Nr. 24).

Tritt Blaufarbung ein, so war organischer Schwefel vorhanden, und das Wasser
ist faulnisfahig. Dies gilt fiir biologisch gereinigte, normal zusammengesetzte
stadtische Abwisser.

Diese Methode hat sich wegen ihrer zu groBen Schirfe nicht allgemein ein-
gebiirgert. Es kann unter Umsténden organischer Schwefel nachgewiesen werden,
wo in der Praxis Faulnisfahigkeit nicht mehr besteht.

Statt den Trockenriickstand mit Kalium in einem Reagensglas zu erhitzen,
kann man auch nach SieLiscH und SANDKA! den Trockenriickstand in einem
weiten, schwer schmelzbaren, mit zweifacher Luftzufuhr versehenen Glasrohr
in einem Verbrennungsofen bei Rotglut im Luftstrom verbrennen. Die schweflig-
sdurehaltigen Gase werden durch eine Wasserstoffsuperoxydlosung geleitet und
die gebildete Schwefelsiure titrimetrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt.

b) Bestimmung durch Berechnung. Sind die drei Bestimmungen sulfidischer
Schwefel (maBanalytisch, vgl. S. 96), Gesamtschwefel (vgl. S.93) und Sulfat-
schwefel (gewichtsanalytisch, vgl. S. 101) ausgefiihrt, so ergibt sich aus des
Differenz Gesamtschwefel und der Summe des sulfidischen Schwefels und der
Sulfatschwefels der organisch gebundene Schwefel.

Biologisch gut gereinigtes Abwasser darf Schwefel nur in der Form gelosten Sulfates
enthalten.

36. Schwefelwasserstoff und Sulfid.

In manchen reinen, meist eisen- oder manganhaltigen Grundwissern ist
der Schwefelwasserstoff auf natiirliche Ursachen, auf die Zersetzung von Sulfiden
zuriickzufithren. (Uber die Bestimmung von Sulfid siehe S. 968 und 199.)

Schwefelwasserstoff kann auch durch Reduktion von Sulfat gebildet werden.
Meist ist der Schwefelwasserstoff aber auf Faulnis von schwefelhaltigen orga-
nischen Stoffen zurtickzufiithren. Im engen Zusammenhang mit der Priifung
auf Schwefelwasserstoff steht die Ermittlung der Faulnisfahigkeit (vgl. S.97),
wie sie bei der Untersuchung von Abwasserkliranlagen im besonderen der bio-
logischen Reinigungsanlagen erforderlich ist.

Qualitativer Nachweis.

Ein sofortiger Geruch zeigt freien Schwefelwasserstoff an. Wird der Geruch
erst nach dem Anséuern bemerkbar, so ist der Schwefelwasserstoff gebunden.
Nach Zusatz von Cadmiumcarbonat verschwindet der Geruch.

Mit Bleipapier oder Bleiacetatlosung tritt bei Gegenwart von Schwefel-
wasserstoff eine Braunfirbung auf. Mit p-Aminodimethylanilin und Eisen-

1 SIELISOH u. SANDKA: Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen durch
Verbrennung im Luftstrom. Zeitschr. angew. Chem. 1932, 45, 130—132.
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chloridlésung tritt je nach dem Gehalt eine Griin- bis Blaufarbung auf (Caroscher
Nachweis). Die Reaktion versagt bei Anwesenheit gréBerer Mengen von Nitrit.

Quantitative Bestimmung.
a) Colorimetrische Verfahren.

«) Mit Bleiacetat. Nach den Einheitsverfahren fiillt man eine Glas-
stopselflasche mit genau bekanntem Inhalt (200—300 ccm) nach lingerem
Durchleiten mit dem Untersuchungswasser vollstindig. Siehe S. 5, 6 und 11.

Sind mehr als 1 mg/Liter Eisen vorhanden, so sind mit Hilfe einer Pipette mit langem
Auslaufrohr auf den Boden der Flasche 5 ccm Seignettesalzlosung (R. Nr. 84) zu bringen.

In gleicher Weise setzt man 5 com der alkalischen Bleilosung (R. Nr. 19)
zu, verschlieBt, schiittelt um und fiillt in ein Becherglas um. In ein zweites
Becherglas bringt man so viel destilliertes Wasser, wie Untersuchungswasser
angewandt wurde, versetzt mit 5 ccm alkalischer Bleilosung und fiigt aus einer
Biirette Schwefelwasserstoff-Standardlésung (R. Nr.-81) bis zur Farbgleichheit
hinzu. Bei lingerem Stehen verblafit die Farbe.

Bei gefirbten Wissern benutzt man als Vergleichslosung statt des destillierten Wassers
eine entsprechende Menge des Untersuchungswassers, nach vorheriger Entfernung des
Schwefelwasserstoffs durch Luftdurchblasen oder Schiitteln.

Bei der Berechnung des Ergebnisses auf 1 Liter ist der Reagenzienzusatz
zu beriicksichtigen.

1 ccm verbrauchter Schwefelwasserstofflosung entspricht 0,1419 mg H,S.

ViEnL! gibt fiir Abwasser, FluBwasser und belebten Schlamm folgendes
Verfahren an.

100 com Wasser sduert man in einem 200 cem fassenden ERLENMEYER-
Kolben mit 5 cem 2 N.-Schwefelsdure an. Den Kolben bedeckt man mit einer
VerschluBkappe2. In die Kappe legt man vorher ein Filter mit Gewebe-
einlage (Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 286), das mit Bleiacetat getrinkt ist und
zum Abdichten einen Gummiring (der Gummi darf fiir sich keinen Schwefel-
wasserstoff abgeben). Die schwefelsaure Losung wird 10 Minuten lang in
schwachem Sieden gehalten, dann vergleicht man die Braunfarbung des ge-
trockneten Filters mit Farbtonen, die in gleicher Weise mit Wassern von be-
kanntem H,S-Gehalt erzielt wurden.

8) Mit Phosphorwolframsiiure (R. Nr. 78) nach Larin und HEin3. Dieses Verfahren ist
filr Abwéasser nicht anwendbar, weil Harnsiure, Alloxan, Tyrosin u. a. ebenfalls mit dem
Reagens Blaufirbung geben. Zu 100 ccm Wasser werden 5 cem Phosphorwolframreagens
(R.Nr.78) und nach dem Umschiitteln sofort 3,5 cem 4 N.-Natriumhydroxydlésung
zugesetzt. (Oft erscheint nach Zugabe der Natriumhydroxydlosung eine voriibergehende
Tritbung. Verschwindet diese Tritbung nicht, so gibt man noch 1—2 cem Phosphorwolfram-
reagens hinzu.) Nach 3 Minuten vergleicht man die Blaufirbung mit den gleichzeitig her-
gestellten Vergleichslésungen. Der Vergleich kann auch mit einer auf Papier angefertigten
Farbtafel bei der Probeentnahme ausgefithrt werden.

v) Mit Caroschem Reagens nach vorheriger Destillation. Man kann bei
Abwéassern eine colorimetrische Bestimmung, &hnlich wie von JoRDAN4 an-
gegeben, (vgl. unter b f§) ausfithren. Man destilliert in 100 cem 0,6 %iger Zink-
acetatlosung und fiillt auf 1 Liter auf und colorimetriert mit Vergleichslésungen,
die 0,1—0,35 mg H,S in 100 cem ausgekochtem destilliertem Wasser enthalten,
unter Zugabe von 10 ccm p-Aminodimethylanilin (R. Nr. 6) und 2 cem 0,3 %iger

1 VignL: Ein Verfahren zur Bestimmung von Sulfidschwefel, vor allem im Abwasser.
Chem.-Ztg. 1934, 58, 1041.

2 Fa. Hugershoff, Leipzig C 1.

3 LAPIN u. HE1n: Eine colorimetrische Bestimmung des Schwefelwasserstoffs im Wasser
mittels Phosphorwolframsiure. Zeitschr. Hygiene 1933, 114, 605.

4 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 61.
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Eisenchloridlosung. Wisser mit einem Gehalt von iiber 3,5 mg/Liter H,S sind
entsprechend mit ausgekochtem destilliertem Wasser zu verdiinnen.

Jd) Mit Antimontartrat. Man setzt dem Abwasser Antimon-Kaliumtartrat zu und
vergleicht die entsprechende Gelbfirbung mit Standardlésungen, die Kaliumdichromat
in steigenden Mengen enthalten. Nach JOENSON setzt man noch Gelatine als Schutzkolloid
zu, um die Bildung eines Niederschlages zu verhindern.

b) Mafanalytische Verfahren.

«) Ohne vorherige Destillation. Nach den Einheitsverfahren ist eine
Glasstopselflasche genau bekannten Inhaltes (200—300 cem) bei wenig verun-
reinigtem Wasser nach lingerem Durchleiten und bei Abwasser mit dem durch
Absetzenlassen gekliarten oder durch einen Wattebausch schnell filtrierten Ab-
wasser vollstandig zu filllen und mit 10 cem Cadmiumacetatlésung (R. Nr. 23)
zu versetzen. Nach mindestens 12stiindigem Stehen ist der Niederschlag durch
Asbest-Goocn-Tiegel zu filtrieren.

Der Asbest wird mit dem gelben Niederschlag von Cadmiumsulfid ein-
schlieBlich des Tiegels in einem Becherglas mit 50 ccm /34 N.-Jodlésung
und 10 cem 25%ige Salzséure iibergossen. Nach 15—20 Minuten langem Stehen
wird unter Zusatz von 1 cem 1%iger Stirkelosung mit 1/,,, N.-Natriumthiosulfat-
losung zuriicktitriert. Ergibt sich hierbei ein Verbrauch an Jodlésung von
weniger als 3 ccm, so ist die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes nach
der Bleiacetatmethode [wie unter a) angegeben] vorzunehmen. Bei sehr hohem
Schwefelwasserstoffgehalt nimmt man 1/,y N.-Thiosulfatlésung.

Bei Berechnung des Ergebnisses auf 1 Liter ist die angewandte Wasser-
menge abziiglich der 10 ccm Cadmiumacetatlésung zu beriicksichtigen.

{8) Nach vorheriger Destillation. JoRDAN 2 gibt bei der Untersuchung von
Abwasserproben bej der Entnahme einige Natriumhydroxydtabletten hinzu und
bestimmt (wie untenstehend) den Gesamtschwefelwasserstoffgehalt. Aus einer
zweiten Probe ohne Zusatz von Natriumhydroxyd treibt er durch halbstiindiges
Einblasen von Luft den freien Schwefelwasserstoff aus und bestimmt den ge-
bundenen Schwefelwasserstoff. Die Differenz aus der 1. und 2. Bestimmung gibt
den vorhandenen freien Schwefelwasserstoff an. 100 cem oder mehr Abwasser
werden in einen Destillationskolben gegeben, der mit einem Kiihler verbunden
ist. Als Vorlage dient eine Losung von 15 cem Eisessig und 20 cem Cadmium-
acetatlosung (R. Nr. 23).

Zun#chst wird 10 Minuten lang Kohlensdure aus einem Krppschen Apparat
langsam durchgeleitet, dann gibt man vorsichtig 50 cem 25%ige Salzsiure
in den Kolben und erhitzt mit kleiner Flamme bis zum gelinden Sieden. FErst
dann hért man mit dem Erhitzen auf und leitet nochmals 10 Minuten lang
Kohlensaure durch das Gerdt. Je nach der Menge des Cadmiumsulfidnieder-
schlages in der Vorlage gibt man 20 oder mehr ccm 1/;5 N.-Jodlsung, fiigt
10—20 cem verdiinnte Salzsdure hinzu und titriert nach 20 Minuten das iiber-
schiissige Jod zuriick. Siehe ferner 8. 199.

Angabe der Ergebnisse. 1 cem verbrauchte Jodlosung entspricht 0,16 mg
Schwefel oder 0,17 mg Schwefelwasserstoff. Es werden auf Zehntel Milligramm
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiele. Freier Schwefelwasserstoff (H,S): 0,6 mg/Liter. Sulfidischer Schwefel
(S): 1,3 mg/Liter.

Bei Millimolangabe entspricht 1 Millimol Schwefelwasserstoff 34,09 mg.

1 JoHNSON: A comparison of two methods for determination of hydrogen sulphide
in sewage. (Vergleichende Untersuchungen iiber zwei Verfahren der Bestimmungen von
Schwefelwasserstoff in Abwasser.) Sewage Works Journ. 1931, 3, 205—209.

2 Siehe FuBnote 4, S.95.



Faulnisfahigkeit und relative Haltbarkeit: Faulnisfahigkeit. 97

37. Fiulnistihigkeit und relative Haltbharkeit.
a) Fiulnisfihigkeit.

Wie bereits auf S.94 ausgefiilhrt, gibt die Priifung auf Faulnisfahigkeit
AufschluB8 tber den Reinheitsgrad eines geklirten Abwassers und iiber die
Schidlichkeit einer Abwassereinleitung in einen Vorfluter!. Die Fiulnis-
fahigkeit des Abwassers beruht auf seinem Gehalt an schwefelhaltigen
organischen Verbindungen (sieche Bestimmung des Gesamtschwefels und des
organischen Schwefels). Die Bestimmung der Faulnisfihigkeit erfolgt in zwei
Richtungen. Die erste fiihrt den Nachweis auf faulnisfihige EiweiBstoffe und
deren Spaltungsprodukte, indem sie den organisch gebundenen Schwefel fest-
stellt (s.S.93). Die zweite Richtung verwendet als Beweis fiir auftretende
Faulnis die Bildung von Schwefelwasserstoff, der durch Geruch und verschiedene
Reaktionen festzustellen ist. (Bestimmung der Zersetzlichkeit vgl. S. 200.)

Nach MeINCK ? bleibt die Schwefelwasserstoffentwicklung aus: 1. bei stark
saurer (pg-Wert unter 6) oder stark alkalischer (pg-Wert iiber 8,5) Reaktion,
und 2. wenn Stoffe enthalten sind, die eine Schwefelwasserstoffentwicklung
zuriickhalten, z. B. ein reichlicher Gehalt an Nitrat. Zucker- und Starkefabrik-
abwisser bilden Milchséure, die den Faulvorgang ausschlieBen. Diesen Wissern
gibt man zweckmiaBig etwas Natriumcarbonat oder -bicarbonat zu. Bei Spinn-
stoffabriken kénnen auch nichtfaulnisfihige Abwasser Schwefelwasserstoff ent-
halten. Abwisser mit sehr vielen ungelésten Bestandteilen miissen im unfil-
trierten und filtrierten oder abgesetzten Zustand auf ihre Faulnistahigkeit gepriift
werden. Konzentrierte Abwisser werden vorher verdiinnt und bei starker Ver-
diinnung ist mit etwas faulem Abwasser anzuimpfen. Bei gechlorten Abwissern
ist freies Chlor durch Thiosulfat abzubinden. Sie sind, ebenso wie auch durch
Erhitzen desinfizierte Wasser, zu impfen. Alle Abwiisser sind vorher zu neu-
tralisieren. Eine Impfung mufl aulerdem bei sauren und alkalischen Abwassern
nach vorhergegangener Neutralisation erfolgen. ’

«) Nachweis durch Geruch und Bleiacetat. Die zu untersuchende (Ab-)
Wasserprobe wird in eine Flasche von etwa 100—200 ccm Inhalt gefiillt, so dal3
nur der Hals und der oberste Teil der Wolbung der Flasche vom Wasser frei bleibt.
Ein Streifen Bleipapier wird zwischen Kork und Flaschenhals geklemmt und die
verschlossene Flasche an einem warmen Orte (am besten im Brutschrank
bei 20—229) aufbewahrt. Man tiberzeugt sich von Zeit zu Zeit durch Besichtigung
des Papiers und durch die Geruchsprobe, ob Fiulnis (H,S-Bildung) aufgetreten
ist. Man kann die Probe auch in der Weise ausfithren, daB man mit einer
Pipette 10—20 cem herausnimmt, diese erwiirmt und mit alkalischer Bleilosung
(B.Nr.19) oder Caroschem Reagens (R. Nr. 24) priift. Man pflegt die Proben
6 bis 10 Tage lang zu beobachten. Das Auftreten von Schwefelwasserstoff sowie
Schwefeleisen ist zur Zeit die sicherste Priiffung auf Faulnisfahigkeit.

Nach MEINck 3 wird eine mit Untersuchungswasser gefiillte Literflasche
mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen, in dem ein Glasréhrchen
bis dicht unter das untere Ende des Stopfens eingefiihrt ist. In das Glas-
réhrchen wird ein 3,5 mm breiter Streifen Bleiacetatpapier eingehingt. Es wird
ein groflerer oder kleinerer Teil des Streifens geschwirzt, je nach der Stirke
der durch die Faulnis bedingten Schwefelwasserstoffentwicklung. Der Streifen

1 Vgl. SiErp: Hausliche und stiadtische Abwisser. Handbuch der Lebensmittelchemie.
Bd. VIII/1, 8.261. Berlin: Julius Springer 1939.

2 MEnck: Kleine Mitt. Ver, Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 33. Vgl. auch
SIERP wie vor.

3 Mer~ok: Bildliche Wiedergabe des Féulnisvorganges bei zersetzungsfihigen Abwissern.
Gesundh.-Ing. 1936, 59, 400.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 7
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wird téglich erneuert, um das Fortschreiten der Faulnis verfolgen zu kénnen.
Nach ungefahr 10 Tagen legt man die Streifen .nebeneinander und erkennt
in der unterschiedlichen Lange der Schwérzung den Faulnisverlauf, der durch
eine Schaulinie in einem Koordinatensystem deutlich aufgezeichnet werden kann.

{3) Methylenblauprobe. Nach SpirTA und WELDERT ! gibt man in eine 50-ccm-
Glasstopfenflasche 0,3 cem einer 0,05%igen Methylenblaulésung fiillt mit dem
filtrierten oder unfiltrierten Untersuchungswasser so auf, dal beim Umschiitteln
keine Gasblase entsteht. Tritt innerhalb weniger Stunden unter Lichtabschlufl
bei 37°C im Brutschrank Entfirbung ein, so ist das Abwasser faulnisfahig.
Man beobachtet meist nach 1 und nach 6 Stunden.

Man kann die Priifung auch so ausfithren, dal man fallende Mengen des zu unter-
suchenden Abwassers (10, 8, 5, 4, 3, 2, 1, 0,5 ccm) in sterile Reagensréhrchen fiillt. Bei Mengen
unter 10 cem fiillt man mit sterilisiertem Leitungswasser auf 10 ccm auf, fiigt 3 Tropfen einer
Methylenblaulésung (Methylenblau medicinale 1,0, Alkohol abs. 20, Aqu. dest. 29) mit
sterilem Wasser auf das 120fache verdiinnt hinzu und iiberschichtet mit fliissigem Paraffin.
Die Rohrchen kommen dann auf 24 Stunden in den Brutschrank bei 379. Als MaB des Re-
duktionsvermdgens gilt die geringste Menge Abwasser, die nach 24 Stunden das Methylen-
blau noch entfarbt hat.

Bei triiben Wassern kann leicht eine Adsorption des Farbstoffes, z. B.
durch suspendierten Ton, eintreten. In den Wassern miissen noch biologische
Vorginge stattfinden. Die Priifung ist erst nach Neutralisation anzustellen?
(vgl. S.97). Sie wird auch Bestimmung der Haltbarkeit (vgl. S. 200) genannt.

Nach Remy 2 wird Dichlorphenolindolphenol bei gleicher Konzentration
der Farblosung leichter durch schwefelhaltige Verbindungen reduziert als Me-
thylenblau. REMY empfiehlt es daher fiir Wasserproben, besonders fiir Ab-
wasserproben, da es mit groBerer Sicherheit auf fiaulnisfahige schwefelhaltige
Verbindungen, die Schwefelwasserstoff zu bilden vermdgen, reagiert als Methylen-
blau.

Fiir die Untersuchungen von Oberflichenwéssern kann die Probe mit Vorteil benutzt
werden, besonders in abgesetztem oder filtriertem Wasser, da sie Riickschliisse auf die
Menge der zersetzlichen Stoffe liefert, wenn die Beobachtungszeit eine langere ist.

v) Indirekte Methode nach Dunsar und Taumm 4. Nach DuNBAR und THUMM
faulen erfahrungsgemall Wésser nicht mehr nach, wenn ihre Oxydierbarkeit
mittels Kaliumpermanganat (vgl. Methoden auf S. 80 u. S. 81), verglichen mit
der des Rohwassers, um 60—65% oder mehr herabgesetzt worden ist.

b) Relative Haltbarkeit.

Die amerikanische Standardmethode 5 benutzt die Methylenblauprobe zur
Bestimmung der relativen Haltbarkeit. Sie dient nach NoLTE ¢ nicht zur
Ermittlung des Reinheitsgrades unbehandelter Abwisser, sondern ist beschrankt
auf sauerstoffhaltige Abfliisse biologischer Reinigungsanlagen (Tropfkorper
und Belebtschlammanlagen). Es wird die Zeitdauer bis zur Entfirbung ge-
messen, die bedingt ist durch den Gehalt an gelostem Sauerstoff, Nitrit und Nitrat.
Zu dem Inhalt einer kleinen Sauerstoffflasche von etwa 150 cem gibt man 0,4 cem

1 OELMULLER u. SPITTA: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Abwassers,
S. 56. Berlin: Julius Springer 1931. 2 Wie FuBnote 6, jedoch dort S.451.

3 Remy: Uber die Verwendung des Dichlorphenolindolphenols als besonders feinen
Indicator zum Nachweis der Faulnisfihigkeit von Abwéssern. Arch. Hygiene 1937, 119,
141—144.

4 DuNBAR u. THUMM: Beitrag zum derzeitigen Stande der Abwasserreinigungsfrage,
S. 18. Miinchen 1902.

5 Standard Methods of water analysis. Amer. Journ. publ. Health Assoc. New York
1925. -

6 SPLITTGERBER u. NOLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDEN: Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S.522. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.
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einer 0,05%igen Methylenblaulésung mit einer Pipette auf den Boden der
Flasche. Die Flasche wird bei genau 20° aufbewahrt und zweimal taglich auf
Entfirbung beobachtet.
Die relative Haltbarkeit in Prozenten wird aus folgender Gleichung berechnet:
8 =100 (1—0,794) - ¢.
8 = relative Haltbarkeit in Prozenten.
t = die bei 20°C ermittelte Zeitdauer bis zur Entfarbung in Tagen.

38. Bestimmung des Sulfates.

Das Vorkommen von Sulfat in Trink- und Brauchwéssern ist auf die
geologische Beschaffenheit des durchflossenen Erdbodens zuriickzufiihren.
Im Wasser ist Sulfat fast immer in Form von Calciumsulfat (Gips) vor-
handen. Die Bestimmung des Sulfates ist nicht allein bei Trink- und Brauch-
wissern erforderlich, sondern auch bei einer Reihe von gewerblichen Abwéssern,
z. B. bei Grubenwissern, Beizereiabwissern, Kaliabwissern sowie bei Vorflutern,
in die diese Abwisser eingeleitet werden, besonders da sich in diesen durch
Reduktionsvorginge Schwefelwasserstoff bilden kann. Die Bestimmung des
Sulfatschwefels bei fiulnisfihigen Abwissern ist notwendig zur KErrechnung
des organischen Schwefels (vgl. S. 93).

Qualitativer Nachweis.

Man sduert etwas Wasser im Reagensglas oder in einem Colorimeterrohr
mit Salzsiure an und fiigt 10%ige Bariumchloridlosung hinzu. Ist Sulfat
vorhanden, so scheidet sich gelostes Bariumsulfat aus, welches je nach seiner
Menge in Form einer weilen Triilbung oder eines Niederschlages erscheint.

Der Zusatz von Salzsiure verhindert die Bildung von Bariumcarbonat,
das schwer 15slich ist. Bei geringeren Mengen entsteht erst nach lingerem
Stehen oder bei Erwirmen eine weiBlliche Triibung.

Quantitative Bestimmung.

Vorpriifung und Vorbereitung der Probe. Stérend wirken KEisen-
salze und organische Stoffe, beide in gréBeren Mengen.

Eisen in Mengen von mehr als 1 mg/Liter Fe ist durch Ausfillen mit Am-
moniak und Filtrieren zu entfernen.

Organische Stoffe (iilber 30 mg/Liter) beseitigt man durch Schiitteln
mit frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd (R. Nr.4). Zur Bestimmung
verwendet man einen Teil der geklidrten, notigenfalls filtrierten Probe.
Falls Aluminiumhydroxyd zur Beseitigung der organischen Stoffe nicht
ausreicht, werden sie durch 10 Minuten langes Kochen einer bestimmten
Wassermenge mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat zerstért. Das iiber-
schiissige Kaliumpermanganat wird durch Zugabe von etwas Alkohol entfirbt.
Die ausgeschiedenen Manganverbindungen werden abfiltriert und ausgewaschen.
Im Filtrat wird Sulfat bestimmt.

a) Optische Verfahren. MorLER! hat fiir Trinkwasser eine Methode angegeben,
die sich fiir Sulfatbestimmungen bei einer Konzentration von nicht iiber 30 mg
je Liter eignet.

Zu 20 ccm Wasser gibt man 0,5 ccm 10%ige Salzséure, 5cem 10%ige
Bariumchloridlésung und 1cem 1%ige Gummi-arabicum-Losung. Durch die
Gummilésung soll das Absetzen eines Niederschlages verhindert werden. Die
Bestimmung erfolgt mit Hilfe von ebenso behandelten Vergleichslésungen in

1 MoHLER: Zeitschr. analyt. Chem. 1933, 92, 15.
7%
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einem Triibungsmesser (MOHLER verwendet ein DuBoscqQ-HEeri1gE-Colorimeter
mit Nephelometeransatz 1).

HorEr?2 beschreibt einen Sulfat-Schnellbestimmer fiir Sulfatkonzentrationen von
50—60 mg/Liter SO, nach dem Verfahren der Triibungsmessung. UrBacu3 gibt eine stufen-
photometrische Methode zur Bestimmung des Sulfates an, indem er mit Bariumchromat
fallt und das itiberschiissige Chromat durch die violette Farbreaktion mit Diphenylcarbacid
quantitativ bestimmt (vgl. S. 144).

b) MaBanalytische Verfahren. o) Palmitatmethode. Eisensalze und orga-
nische Stoffe stéren nicht. BrLacHER? verbindet die Sulfatbestimmung mit der
Feststellung der Gesamthirte mit Kaliumpalmitat. Nach ZINk und HoLLAND &
sowie KANHAUSER ¢ liefert die Methode zuverlissige Ergebnisse.

BaHrRDT 7 sowie KEHREN und STOMMEL 8 gieflen das zu untersuchende
Wasser durch eine Permutitschicht, fillen das Sulfat mit Barium aus und
titrieren den UberschuB8 an Bariumchlorid mit 1/,, N.-Kaliumpalmitatlésung
zuriick.

Nach den Einheitsverfahren werden 100 com Wasser mit 1/, N.-Salz-
sdure unter Anwendung von 0,1 com 0,1%iger Methylorangelésung bis zur
sauren Reaktion titriert und je nach der etwa zu erwartenden Menge an
Sulfationen mit 5—10 cem 1/, N.-Bariumnitratlésung versetzt (5cem Barium-
nitratlésung entsprechen 240 mg/Liter SO,), dann auf 50 ccm eingedampft.
Nach dem Abkiihlen ist mit !/;, N.-Natronlauge unter Anwendung von 1 ccm
Phenolphthaleinlésung (R. N7.74) zu neutralisieren und bis zur bleibenden
Rotfarbung mit !/}, N.-Kaliumpalmitatlosung (R. Nr.47) zu titrieren.

Bei der Berechnung ist die Gesamthirte und die Menge der zugesetzten
Bariumnitratlosung zu beriicksichtigen.

Fiir 100 cem des Untersuchungswassers wurden verbraucht:

1. bei der Bestimmung der Gesamthirte (vgl. S.129) . . . . . . . . . @ ccm
(der Zugabe von 7 ccm Bariumnitratlésung entsprechen . . . . . n ccm)

2. bei Durchfithrung der vorstehenden Untersuchung an 1/;, N.-Kalium-
palmitatlosung . . . . . . ..o o000 oL Lo 8 ccm

Fiir die Bindung des Sulfations ergibt sich daher ein Verbrauch von
(@ + n-— 8) cem. Bei Anwendung von 100 ccm Wasser entspricht 1 cem ver-
brauchter /o N.-Kaliumpalmitatlésung 48 mg/Liter SO,.

B) Bariumchromatmethode. Die WiLpENsTEINsche Chromatmethode, die bereits
von KoMarOowsKI und BrRunNs ? empfohlen und modifiziert worden ist, ist von NACHEIGALL
und RAEDER10 50 abgeéndert wordem, daB sie auBer fiir reines Trinkwasser auch fiir humin-
haltiges Wasser und nicht zu sehr verunreinigtes Flulwasser zu gebrauchen ist.

Nach den Einheitsverfahren werden 100 cecm der nétigenfalls vor-
behandelten Probe (Vorbereitung der Probe sieche 8.99) in einem MefBkolben

1 Fa. F. Hellige u. Co., Freiburg i. Br.

2 Horer: Uber einen neuartigen Sulfatschnellbestimmer nach dem Verfahren der
Tritbungsmessung. Warme 1931, 54, 803.

3 UrsacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.

4 BracHER: Das Wasser in der Dampf- und Warmetechnik. Leipzig: Otto Spamer
1925.

5 Zivk u. Horraxp: Sulfatbestimmung mit Kaliumpalmitat. Z. analyt. Chem. 1927,
71, 386.

6 KANHAUSER: Die Hartebestimmung in technischen Wissern. Chem.-Ztg. 1923,
47, 57.

7 BAHRDT: Volumetrische Bestimmung von Sulfaten. Z. analyt. Chem. 1927, 71, 109.

8 KEHREN u. STOMMEL: Uber die volumetrische Bestimmung von Sulfaten im Wasser
nach BaaRpT. Chem.-Ztg. 1927, 51, 913 u. 934; 1928, 52, 163.

9 WINELER: Trink- und Brauchwasser. In LunGE-BERL: Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden. Berlin: Julius Springer 1921. — KoMmarowskr: Chem.-Ztg. 1907,
31, 498. — BrumNS: Zeitschr. analyt. Chem. 1906, 45, 573.

10 NACHTIGALL u. RAEDER: Beitrag zur Frage der volumetrischen Sulfatbestimmung
im Wasser nach der Bariumchromatmethode. Arch. Hyg. 1928, 100, 31.
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von 200 ccm Inhalt mit 20 cem Bariumchromatlésung (R. Nr. 17) und bei
Anwesenheit von Nitrit mit 0,5 cem 5%iger Natriumacidlosung versetzt. Nach
1/,stiindigem Stehenlassen, wihrenddessen man die Probe mehrfach umschwenkt,
versetzt man mit 25 %igem Ammoniak tropfenweise so lange, bis die gelblich-
rote Farbe in griinlich-gelb umschlagt. Nach dem Auffiillen auf 200 com,
Umschiitteln und 5 Minuten langem Stehenlassen filtriert man durch ein fein-
poriges Papierfilter. Die ersten 20—30 ccm des Filtrates sind zu verwerfen
und dann 100 cem der absolut klaren Fliissigkeit aufzufangen.

Diese 100 ccm sind in einem ERLENMEYER-Kolben mit 0,5 g Kaliumjodid
und 10 cem 25%iger Salzsdure zu versetzen. Nach 10 Minuten langem Stehen
wird mit 1/;4o N.-Natriumthiosulfatlosung unter Anwendung von 1 com 1 %iger
Starkelosung als Indicator bis zur Entfarbung titriert.

Die bei groBeren Sulfatgehalten verbleibende helle griinliche Farbung der Flissigkeit
rithrt von den entstandenen dreiwertigen Chromverbindungen her. Sie ist zu vernach-
lassigen.

%g?einem Verbrauch an Thiosulfatlsung von mehr als 40 cem fur 100 cem des Filtrats,
d. h. 50 ccm der urspriinglichen Lésung, ist eine neue Probe mit einer geringeren Wasser-
menge anzusetzen.

Bei Anwendung von 100 cem Filtrat (= 50 cem des Untersuchungswassers)
entspricht 1 cem /49 N.-Natriumthiosulfatlésung 6,4 mg/Liter SO,.

Von dem Ergebnis sind 5,1 mg/Liter SO, abzuziehen.

y) Benzidinmethode. Haase! hat das Rascmtesche Verfahren zur
Bestimmung der Schwefelsdure mit Benzidin eingehend nachgepriift. Nach ihm
ist die Bestimmung unterhalb von 30 mg/Liter SO; nicht mehr ausfiihrbar.
RascrIc 2 gibt dagegen eine Arbeitsweise zur Bestimmung in schwefelsiure-
armen Wissern an, nach der noch bis 3 mg/Liter SO, bestimmt werden konnen.

Auch NYDEGGER 3 gibt weitere Einzelheiten fiir diese Methode an.

Kuiser 4 1aBt Sulfationen als Benzidinsulfat fallen und titriert den auf
einem Glasfiltertiegel gesammelten Niederschlag mit Kalilauge (Ziiricher See-
wasser 10—17 mg/Liter SO,).

d)Elektrometrisches Verfahren. KoLTHOFF 5 sowie JANDER und PFunp 6
empfehlen fiir die Sulfatbestimmung eine konduktometrische Titration.

c) Gewichtsanalytisches Verfahren. 150—500 cem der nétigenfalls vor-
bereiteten Probe (z. B. Losung Y vgl. S. 93) werden mit 1 com 10%iger Salz-
sdure angesduert und auf etwa 100 ccm eingedampft. Zur siedenden Fliissig-
keit laBt man nach den Einheitsverfahren gleichfalls heile 10%ige
Bariumchloridlésung zutropfen, bis bei weiterem Zutropfen keine neue Fallung
sichtbar wird. Nach Zugabe eines kleinen Uberschusses 1Bt man 1/, Stunde
bei kleiner Flamme weiter sieden und dann erst langsam erkalten. Den ent-
standenen Niederschlag filtriert man durch ein den Niederschlag quantitativ
zuriickhaltendes, aschefreies Papierfilter, wéscht mit heilem Wasser aus,

1 Haase: Uber die Verwendbarkeit der Bestimmung der Schwefelsdure mit Hilfe von
Benzidin in der Wasseranalyse. Chem.-Ztg. 1927, 51, 637. Untersuchungen iiber die
Methode der Schwefelsiurebestimmung mit Hilfe von Benzidin. Zeitschr. angew. Chem.
1927, 40, 595. — Die Bestimmung der Schwefelsidure in natiirlichen Wissern mit Hilfe der
Benzidinbestimmung. XKleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1928,
4, 134.

2 RascHig: Uber die Schwefelsiurebestimmung im Trinkwasser mittels Benzidin.
Zeitschr. angew. Chem. 1927, 40, 864.

3 NYpEGGER: Schwefelsiurebestimmung mittels Benzidin, Chem.-Ztg. 1928, 52, 318.

4 KuisiL: Neue Methoden in der Wasseranalyse. Helvet. chim. Acta 1935, 18, Nr. 1,
178—200, Nr. 2, 332—343, Nr. 4, 896—907.

5 KoLTtHOFF: Chem.-Ztg. 1924, 48, 171.

6 JANDER u. Prunp: Uber eine elektrochemische Sulfatbestimmung. Gesundh.-Ing.
1930, 53, 289.
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trocknet, verascht und wagt ihn. Durch Multiplikation des Gewichtes des
Niederschlages mit 0,411 erhalt man die in ihm enthaltene Menge an SO,, mit
0,343 an SO; und mit 0,127 an Sulfatschwefel (S).

Bei der Berechnung auf 1 Liter ist die angewendete Wassermenge zu beriick-
sichtigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Sulfat (SO,): 89 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter SO, (Sulfation) = mg/Liter SO; - 1,200
mg/Liter SO;  (Schwefelsiureanhydrid) = mg/Liter SO" - 0,834
mg/Liter S (Sulfatschwefel) = mg/Liter SOI,,' - 0,334
mg/Liter H,S  (Schwefelwasserstoff). = mg/Liter SO - 0,354
mg/Liter H,80, (Schwefelsiure) = mg/Liter SO - 1,021

mg/Liter SO,  (Schwefligsdureanhydrid) = mg/Liter SO - 0,667
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival SO, 48 mg.

39. Sulfit.

Schweflige Saure kcmmt in freiem und gebundenem Zustand in einigen
Abwissern, z. B. den von Sulfitzellstoffabriken ! vor. Die Sulfitablauge enthilt
Schweflige Saure hauptsichlich in halbgebundener Form als Calciumbisulfit,
dann in gebundener Form (Sulfit) oder in Verbindung mit organischen Stoffen.
Ein kleinerer Teil (etwa 0,2—0,7%) liegt in freier Form vor. Weiter kommt
Schweflige Saure in den Abgangen von Leuchtgasfabriken und &hnlichen Be-
trieben vor. Sie wird ferner bei der Wasserbehandlung gebraucht, um im Uber-
schul} zugegebenes Chlor zu binden. Auch in der Kesselspeisewasseraufbereitung
wird Schweflige Saure oder Sulfit benutzt, um den im Wasser befindlichen Sauer-
stoff abzubinden.

Der Nachweis und die Untersuchung von Sulfit und Schwefliger Sdure
ist bei der Lebensmittelkontrolle iiblich 2.

Qualitativer Nachweis.

a) Mit Kaliumjodatstiirkepapier . Am unteren Ende eines Korkstopfens
wird ein Spalt eingeschnitten und darin ein Streifen Kaliumjodatpapier befestigt.
Man sduert das zu untersuchende Wasser in einem ERLENMEYER-Ko6lbchen
mit verdiinnter Phosphorsdure an und verschlieft sofort mit dem préiparierten
Stopfen so, daBl sich der unten mit destilliertem Wasser befeuchtete Streifen
ungefahr 2 cm iiber der Fliissigkeit befindet. Zeigt sich innerhalb von 10 Minuten
keine, wenn auch voriibergehende Blauung des Streifens an der Grenze des
feuchten Teiles, so setzt man das Kolbchen bei gelockertem Verschlufl noch 10 Mi-
nuten auf das Wasserbad und beobachtet hier weiter. Blaufarbung zeigt Schwef-
lige Saure an. Bei Gegenwart von viel Schwefliger Saure oder viel Sulfit ver-
schwindet die Blauung unter weiterer Reduktion des ausgeschiedenen Jod
zu Jodwasserstoff.

b) Farbreaktion nach EE¢RIWE 4. Zu 50 ccm des zu untersuchenden Wassers
gibt man 2—3 Tropfen einer 0,05 %igen Losung von Baumwollblau-R extra der

1 KEerp u. WOHLER: Zur Kenntnis der gebundenen schwefligen Séuren. V. Abhandlung:
Uber Sulfitzellulose-Ablauge und furfurolschweflige Saure. Arbb. kaiserl. Gesundh.-Amt
1909, 32, 120.

2’ Nachweis und Bestimmung siche Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II.2,
S.1253. Berlin: Julius Springer 1935.

3 Filterpapier wird mit einer Losung von 0,1 g Kaliumjodat und 1 g 16slicher Stéirke
in 100 ccem Wasser getrinkt und dann getrocknet.

4+ EEGRIWE: Reaktionen zum Nachweis des Nitrit-, Nitrat- und Sulfit-Ions. Zeitschr.
analyt. Chem. 1926, 69, 382, — Chemisch-technische Ubersicht der Chem. -Ztg. 1927, 51, 29.
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I.G.-Farbenindustrie. Bei einem Gehalt von 3 mg/Liter SO, tritt nach meinen
Versuchen eine Verfiarbung des violetten Farbstoffes in Grau ein, bei 4 mg/Liter
tritt eine Gelblichfirbung auf, die bei groBerem Gehalt intensiver wird.

Die Reaktion tritt nicht auf bei Thiosulfat und Thionat. Da Sulfid und
Polysulfid ebenfalls Gelbférbung hervorrufen, so entfernt man diese durch Fallung
mit im Wasser aufgeschlemmtem Cadmiumcarbonat. Hydroxylionen, die eben-
falls entfirben, fiihrt man durch Einleiten von Kohlensdure bis zur Entfarbung
der mit einigen Tropfen Phenolphthaleinldsung versetzten rotgefirbten Losung
in Hydrocarbonat iiber.

¢) Farbreaktion nach BopEgE. (ibt man zu einer neutralen Sulfitlésung
verdiinnte Natriumnitroprussidlésung, so erhélt man eine schwache Rosafarbung,
die bei Zusatz von reichlich Zinksulfat sehr deutlich
rot wird. Sulfid und Polysulfid geben eine violette,

Thiosulfat keine Farbung.

Quantitative Bestimmung.

a) Direktes Verfahren. Das direkte Verfahren ist
nur anwendbar, wenn das Wasser keine oxydierbaren
oder Halogene bindende Stoffe enthélt, z. B. Nitrit,
Sulfid, Ferroionen und grofiere Mengen organischer
Stoffe (iiber 60 mg/Liter Kaliumpermanganatver-
brauch).

Nach den Einheitsverfahren fiillt man eine
Glasstopselflasche bekannten Inhaltes (etwa 250 bis
300 ccm) bis zum Uberlaufen mit dem zu unter-
suchenden Wasser und setzt mit einer Pipette je
nach dem zu erwartenden Sulfitgehalt 3—10 cem
1/ 0 N.-Jodlosung und 3 ccm 25%ige Phosphorsiure
hinzu, verschlieBt die Flasche unter Vermeidung
einer Luftblase und schiittelt um. Die unverbrauchte
Jodlosung ist nach UmgieBen in ein geeignetes Gefall
unter Zusatz von 1%iger Starkelosung mit 1/;, N.-Na-
triumthiosulfatlésung zu bestimmen.

Bei der Berechnung auf 1 Liter ist der Flaschen-
inhalt abziiglich der zugesetzten Menge Jodlésung
und Phosphorsédure zu beriicksichtigen.

b ccm verbrauchte 1/, N.-Jodlésung - 3,2 - 1000 Abb. 5. Bestimmung des Sulit

Inhalt der Flasche— (@ ccm Jodldsung 4 3 cem Phosphorsédure) — durch Oxydation mit Wasser-
. stoffsuperoxyd nach FROBOESE.
= mg/Liter SO,.

b ccm  verbrauchte 1/, N.-Jodlosung ergeben sich aus der Anzahl der
urspriinglich zugesetzten Kubikzentimeter 1/, N.-Jodlosung abziiglich der fiir die
Riicktitration benttigten Kubikzentimeter !/;, N.-Thiosulfatlésung.

b) Bestimmung durch Destillation. «) Durch Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd. Durch die Destillation im Kohlenséurestrom ist eine Trennung
von stdrenden organischen Stoffen zu erzielen. Die iiberdestillierte Schweflige
Séure wird zu Schwefelsiure oxydiert. FrROBOESE! fingt das Destillat unter
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd auf. Hierauf kann die gebildete Schwefel-
sdure als Bariumsulfat gewichtsanalytisch bestimmt werden. Zur Bestim-
mung der etwa vorhandenen freien und der durch Kochen abzuspaltenden

W?iROBOES;]? Uber eine titrimetrische Methode zur Bestimmung der gesamten schwefligen
Saure in organischen Substanzen nach dem Destillationsverfahren. Arbb. Reichsgesundh.-
Amt 1921, 52, H. 4.
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Schwefligen Saure destilliert man zunéchst ohne Phosphorsiurezusatz. Nachdem
die Phosphorsédure zugegeben und neue Bicarbonatlosung vorgelegt worden ist,
destilliert man zur Bestimmung der fest gebundenen Schwefligen Saure
weiter. FrRoBoESE! wendet die in Abb. 5 angegebene Apparatur an. Durch
das lange Rohr zum KJELpAHL-Aufsatz und das lange Rohr zur Vorlage sollen
die schwerer fliichtigen organischen Stoffe moglichst nicht in das Destillat
gelangen.

Der 750 cem fassende Destillationskolben wird mit 400—500 ccm Abwasser
gefiillt und unter Durchleiten von Kohlensidure. Nach Zugabe von 50 cem
25%iger Phosphorsiure werden in !/, Stunde ungefihr 200 ccm iiberdestilliert.
Die Vorlage wird mit 40—50 cem 1/ N.-Natriumbicarbonatlésung beschickt
und das Destillat mit 30%iger Wasserstoffsuperoxydlosung etwa 3 Minuten
lang gekocht. Nach dem Erkalten titriert man nach Zusatz von Methylorange
mit 1/, N.-Salzsiiure. Jeder Kubikzentimeter nicht mehr zuriicktitrierbare
1/0 N.-Natriumbicarbonatlosung entspricht 3,2 mg SO,. In der austitrierten
Flissigkeit wird unter Zugabe von Bariumchloridlésung das Sulfat gewichts-
analytisch bestimmt (vgl. S.101). Man verfihrt wie unter §) angegeben.

f) Durch Oxydation mit Jod. JORDAN 2 destilliert zur Bestimmung der
gesamten Schwefligen Sdure im Kohlenséurestrom unter Anséduerung mit Phos-
phorsdure in Jodlosung. Er will ferner wie FROBOESE ! zunichst die freie und
labil gebundene und dann die fest gebundene Schweflige Sdure bestimmen.

Nach StTuTzER3 zerlegt die Phosphorsiure sowohl das Sulfit als auch die Verbindungen
der Schwefligen Saure mit Kohlenhydraten und der Ligninsulfonséiure. Nimmt man Essig-
séure, so wird die an organische Stoffe gebundene Schweflige Séure viel weniger angegriffen.

Nach den Einheitsverfahren destilliert man je nach der zu erwartenden
Sulfitmenge aus 300—500 ccm der Probe nach Zusatz von 20 ccm 25%iger
Phosphorséure und kurzem Durchleiten von Kohlenséure zur Verdringung
der im Kolben befindlichen Luft 200 ccm unter Anwendung eines Kiihlers ab.
Das untere Kiihlerende muB hierbei in die vorgelegte Jod-Jodkaliumlésung
eintauchen, von welcher stets ein UberschuB vorhanden sein muB. Nach
Beendigung der Destillation wird die vorgelegte Jodlésung mit destilliertem
Wagser auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in einem Anteil durch Zu-
gabe von 1cecm Salzsiure und einem Uberschu8 an Bariumchloridlésung in
der Siedehitze das entstandene Sulfat als Bariumsulfat gefillt und wie auf S. 101
angegeben weiterbehandelt.

Bei der Berechnung ist die Ausgangswassermenge und der zur Bestimmung
des Sulfates verwendete Anteil Jodlésung zu beriicksichtigen. 1 mg Barium-
sulfat entspricht 0,274 mg SO,.

Angabe der Ergebnisse. a) Fiir das direkte Verfahren: Es werden auf
Zehntel Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Sulfit (SO,): 18,2 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Schwefligsdureanhydrid (SO,) 32,03
oder Sulfition (SO;) 40,03 mg.

b) Fiir die Bestimmung durch Destillation. Es werden auf ganze Milligramm
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Sulfit (SO,): 37 mg/Liter.

Umrechnungszahlen: 1 mg SOy entspricht 0,8 mg SO,.

Die Angabe als SO; ohne nihere Kennzeichnung ist irrefithrend, da sie
frither allgemein in der Wasseranalyse fiir Sulfat angewandt wurde.

1 Siehe Fufinote 1, S. 103.

2 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 66.
3 SturzER: Chem.-Ztg. 1910, 34, 1167.
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40. Thiosulfat.

Abwisser von Lederfabriken, die nach dem Zweibad-Chromverfahren arbeiten,
enthalten neben Chromsalzen Natriumthiosulfat. Man gibt zu der Abwasser-
probe festes Kalkhydrat und filtriert nach langem kréiftigem Umschiitteln
vom ausgeschiedenen Chromhydroxyd ab.

Qualitativer Nachweis .. Die Farbreaktion nach EEGRIWE (vgl. S. 102) tritt
bei Thiosulfaten nicht ein. Auch die BopExEsche Reaktion (vgl. S.103) tritt
nicht ein. Gibt man zu einer Thiosulfatlésung verdiinnte Salzsdure, so scheidet
sich unter Entwicklung von Schwefliger Sdure Schwefel ab.

Quantitative Bestimmung. Sind keine anderen oxydierbaren oder Halogene
bindenden Stoffe vorhanden, so sduert man die Wasserprobe oder das Filtrat
von der Chromhydroxydabscheidung (s. oben) an und gibt iiberschiissige 1/, N.-
Jodlésung hinzu. Nach dem Umschiitteln wird mit 1/;y N.-Natriumthiosulfat-
I6sung zunéchst auf schwache Gelbfarbung und dann nach Zusatz von 1%iger
Starkelosung auf Entffarbung titriert. 1cem !/, N.-Jodldsung = 11,21 mg
unterschweflige Sdure = 15,81 mg Natriumthiosulfat bzw. 24,81 mg krystalli-
siertes Natriumthiosulfat (Na,S,0,-5H,0).

Zur Bestimmung von Sulfit und Thiosulfat nebeneinander benutzt man
die Schwerloslichkeit des Strontiumsulfites. Man bestimmt zunédchst Sulfit
und Thiosulfat und dann, nach dem Abfiltrieren des schwerldslichen Strontium-
sulfites, das Thiosulfat.

BossHARD und GroB % sowie SANDER 3 empfehlen zur Bestimmung von Sulfit
neben Thiosulfat eine Quecksilberchloridmethode.

41. Rhodanverhindungen.

Rhodanverbindungen und Cyanverbindungen (vgl. néchstes Kapitel) kom-
men in den Abwissern von Gasanstalten, Kokereien, in den Waschwissern
der Gichtgase von Hochofenwerken sowie in den Abwissern von Zucker-
raffinerien, die Melasse noch auf Cyanverbindungen aufarbeiten, vor.

Qualitativer Nachweis. Die zu untersuchende Wasserprobe versetzt man
mit einem Tropfen Salzsiure und dann mit einigen Tropfen 5%iger Eisen-
chloridlésung (es ist dies der umgekehrte iibliche Eisennachweis).

Quantitative Bestimmung. Nach Korn? versetzt man 200 ccm der Wasser-
probe mit etwas konzentrierter Zinkchloridlésung und filtriert. 100 cecm Filtrat
versetzt man in einem Colorimeterrohr mit 1 cem Salzsiure und 1 cem 5 %iger
Eisenchloridlosung. Ein zweites Colorimeterrohr fiillt man mit 100 cem Wasser,
gibt die gleichen Mengen Salzsiure und Eisenchloridlésung hinzu und tropft
aus einer in 100 cem eingeteilten Pipette so lange 1/,¢9 N.-Kaliumrhodanidlésung
hinzu, bis Farbgleichheit erzielt ist. 1 ccm 1/;49 N.-Kaliumrhodanidlésung ent-
spricht 0,9717 mg Kaliumrhodanid.

42, Cyanverbindungen.

Cyanverbindungen kommen, wie bei Rhodanverbindungen bereits ange-
geben, in einigen Fabrikabwassern vor. Wenig schadlich sind die komplexen
Salze der Eisencyanwasserstoffsduren im Gegensatz zu den sehr schidlichen
der Blauséure.

1 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 11/2, 8. 1255, Berlin: Julius Springer 1935.

2 BossarRD u. GroB: Chem.-Ztg. 1913, 37, 465.

3 SavnpEr: Chem.-Ztg. 1915, 39, 945.

4 KoRN: Zeitschr. analyt. Chem. 1906, 45, 552. Siehe auch STrRELL: Gesundh.-Ing. 1939,
62, 549.
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Qualitativer Nachweis. Einen Teil der zu untersuchenden Wasserprobe
siuert man mit Salzsdure an und gibt verdiinnte Eisenchloridlésung zu. Rot-
fairbung zeigt Rhodanid (vgl. 8. 105), Blaufarbung Ferrocyanid an. Zu
einem anderen Teil gibt man verdiinnte Salzséure und verdiinnte Ferrosulfat-
l6sung. Blaufarbung = Ferricyanid.

Mit Hilfe von Wasserdampf destilliert man einige Kubikzentimeter ab und
fithrt folgende Priifungen aus:

Ein Teil des Destillates wird mit einigen Tropfen Schwefelammonium und
einigen Tropfen Kalilauge eingedampft. Der Riickstand wird in sehr verdiinnter
Salzsiure geldst, die Losung filtriert und einige Tropfen Eisenchloridlosung
zugesetzt. Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion bei 0,1 mg/Liter Blausiure.

Einen anderen Teil des Destillates versetzt man mit einigen Tropfen Kalium-
nitritlésung und Eisenchloridlosung und so viel verdiinnter Schwefelsiure, dafl
die Farbung eben in hellgelb umschliagt. Nach Erhitzen zum Sieden gibt
man Ammoniak in geringem UberschuB zu. Eine Violettfarbung, die bald in
griin und gelb iibergeht, zeigt Blausdure an. Empfindlichkeitsgrenze der Reak-
tion = 0,3 mg/Liter Blausiure.

Einige Tropfen des Destillates mit Wasser verdiinnt, ergeben nach Zusatz
von Silbernitratlosung einen weilen Niederschlag von Silbercyanid.

Quantitative Bestimmung. Wurde Blausidure nachgewiesen, so erfolgt nach
RusxNER und v. Bucakal die Ermittlung des Gesamteyans (giftiges und ungiftiges
Cyan) durch Destillation der mit Schwefelsdure angesiuerten Probe in eine
Vorlage von 10 ccm 0,5%iger Natronlauge. Das Destillat wird nach dem Ver-
fahren von Liesi¢ (das die Bestimmung des Cyans auch bei Gegenwart von
Chlorid, Bromid und Jodid gestattet) titriert. 1 com verbrauchter /,, N.-Silber-
nitratlésung entspricht 5,4 mg Cyanwasserstoff (HCN) oder 13,02 mg Kalium-
cyanid (KCN). Zur Bestimmung des giftigen Cyans werden aus 500 ccm der Ab-
wasserprobe nach Zusatz von 50 g Natriumbicarbonat in eine Vorlage mit einem
Gemisch von 10 cem f;, N.-Silbernitratlésung und 10 ccm verdiinnter Salpeter-
siure so viel abdestilliert, bis das Destillat 100 ccm betriagt. Das sich in der Vor-
lage gebildete Silbercyanid wird abfiltriert und im Filtrat das nicht verbrauchte
Silber mit 1/;, N.-Kaliumrhodanidlésung nach VorLrARD! zuriicktitriert. 1 ccm
verbrauchte 1/;, N.-Silbernitratlosung entspricht 2,7 mg Cyanwasserstoff (HCN)
oder 6,51 mg Kaliumcyanid (KCN).

Wenn reichlich komplexe Cyanide vorhanden sind, so muBl die Blausidure
bei 60° C im Kohlensdurestrom abdestilliert werden (vgl. GRONOVER 2).

43. Phosphat.

Im allgemeinen kommt Phosphor im Grundwasser nicht vor. Ebenso wie
von einem Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefelhaushalt kann man von einem
Phosphorhaushalt — einem Phosphorstoffwechsel — in den Gew#ssern sprechen,
da der Phosphor ein Bestandteil der Nucleoproteide ist. Durch Oxydation
faulender EiweiBstoffe aus der Pflanzen- und Tierwelt, aber auch durch kiinst-
liche Diingung in der Land- und Teichwirtschaft, kann Phosphat in das Wasser
gelangen. Es wird aber auch Phosphat z. B. Trinatriumphosphat in-der Wasser-
reinigungstechnik (fiir Kesselspeisewasser usw.) benutzt.

1 RUBNER u. vON BRUCHEA: Gutachten des Reichsgesundheitsrates iiber die Ableitung
cyanhaltiger Abwisser der Zuckerraffinerie zu Dessau an der Elbe. Arbb. kaiserl. Gesundh.-
Amt 1908, 28, 338. — S. auch STrELL: Cyanverbindungen im Wasser und Abwasser. Gesund.-
Ing. 1939, 62, 546.

2 GroNoveER: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S.1289. Berlin: Julius
Springer 1935.
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Nach JorpaAN?! kommt eine Phosphatbestimmung in Frage bei den hius-
lichen Abwéssern, die landwirtschaftlich ausgenutzt werden, oder die in einen
Vorfluter direkt oder aus Klaranlagen gelangen. Sie ist ferner nétig bei manchen
gewerblichen Abwissern, z.B. von Stirkefabriken, Hefefabriken, Flachs-
rostereien usw., sowie bei Vorfluteruntersuchungen.

Die Phosphorsdure kann entweder anorganisch oder organisch gebunden
sein, gelost oder in Suspensoiden. Auf den organisch gebundenen Phosphor
kann man nach OHLE ? schlieBen aus dem Gesamtphosphorgehalt, der in der
von Suspensoiden durch Filtration befreiten Probe ® ermittelt wurde, abziig-
lich des durch direkte Bestimmung gefundenen gelésten anorganischen Phos-
phates. Der in den Suspensoiden gebundene Phosphor wird aus der Differenz
der Gesamtphosphorgehalte vor und nach der Filtration der Probe festgestellt 4.

a) Gesamtphosphor.

a) Durch Aufschluf mit Sdure. Nach UrBacH 5 versetzt man 100 cem des
zu untersuchenden Wassers mit 4—6 com gesattigter Natriumacetatlésung und
verdiinnter Essigsiure bis zur schwach sauren Reaktion. Dann fallt man mit
einem kleinen UberschuB von Ammoniumoxalatlosung das Calcium, filtriert
und wischt mit warmem Wasser aus. Nachdem man das Filtrat mit dem Wasch-
wasser auf 15 ccm eingedampft hat, versetzt man es in einem KJuLDAHL-Kolben
mit 2 cem konzentrierter Schwefelsdure, mit 2 ccm konzentrierter Salpeter-
siure sowie mit einem Quarzkérnchen und erhitzt vorsichtig so lange, bis an
Stelle der braunen Déampfe weile Schwefelsiureanhydridnebel zu entweichen
beginnen. Dann kocht man mit etwa 15 cem destilliertem Wasser auf, filtriert
durch ein gehartetes Filter (Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 575, 7 em Durch-
messer) in einen 100-ccm-MeBkolben und wischt dann mit etwa 15 ccm Wasser
aus, neutralisiert mit Natronlauge, fiillt nach Abkiihlung auf und bestimmt
nach einer der unten angegebenen Methoden den Phosphatgehalt.

Nach OmiE ? verbleibt beim AufschluBl mit Schwefel- und Salpetersiiure
trotz des Erhitzens ein Rest des Oxydationsreagenzes, das bei dem Molybdéan-
verfahren auf den Farbstoff einwirkt.

OnLE gibt zu 10 ccm des zu untersuchenden Wassers in einen 50 ccm KJEL-
panL-Kolben 0,4 ccm konzentrierte Schwefelsiure, schliet wie- iiblich innerhalb
einer halben Stunde auf und erhitzt bis zum Auftreten der weilen Dampfe.
Nach dem Abkiithlen wird tropfenweise Perhydrol (bei Wassern 4 Tropfen, bei
Schlamm 8—10 Tropfen) zugegeben und zwischendurch schwach erwérmt, bis
die Schmelze farblos wird. Man erhitzt stark, bis Schwefelsdureddmpfe ent-
weichen, kiihlt wiederum auf 40° ab, verdiinnt mit 10 ccm destilliertem Wasser,
dampft ein und erhitzt nochmals, bis weie Dampfe bemerkbar sind. Nach
dem Abkiihlen gibt man 10 com destilliertes Wasser und 2 Tropfen 0,05%ige
p-Nitrophenollésung hinzu und titriert mit 2,5%igem Ammoniak bis zur
schwachen Gelbfirbung (meist geniigen 11 cem). Darauf fiigt man 2 cem
N.-Schwefelsiure zu, fiillt auf 50 ccm auf und zentrifugiert. Je nach dem Phos-
phatgehalt nimmt man von der iiberstehenden klaren Flissigkeit, fiillt auf ein

1 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 79.

2 QuLE: Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse. III. Die Phosphor-
bestimmung. Z. angew. Chem. 1938, 51, 906.

3 OuLE nimmt ein Cellafilter mit 0,75 4 Porenweite und 148t die ersten Anteile des
Filtrates weglaufen.

4 Vgl. auch Handbuch der Lebensmittelchemig, Bd. I1/2, S. 1257. Berlin: Julius Springer

1935.
5 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.
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bestimmtes Quantum auf und fithrt das colorimetrische Molybdanverfahren
nach OHLE! (s. S.110) durch.

3) Durch Veraschung. Man dampft das (Ab-)Wasser zur Trockne ein,
nimmt mit Salpetersdure auf, setzt 0,1 g Kaliumnitrat und 0,3 g wasserfreies
Natriumcarbonat hinzu, dampft bis zur Trockne ein und erhitzt zur Rotglut,
bis der Riickstand weifl geworden ist. Man nimmt mit verdiinnter Salpeter-
saure auf, iibersattigt mit Salzsiure, verdampft wieder bis zur Trockne und
wiederholt dies noch einmal. Man 16st dann in verdiinnter Siure und bestimmt
nach einem der unten angegebenen Verfahren.

Bei gewerblichen Abwissern, die viel Metallsalze oder Arsen enthalten, ist nach JORDAN2
angebracht, die Metalle und das Arsen durch Ausfillen mit Schwefelwasserstoff zu entfernen.

b) Anorganisch gebundener Phosphor.

KLEINMANN 3 empfiehlt bei Mengen iiber 33 mg PO, die gewichtsana-
lytische, bei Mengen bis zu 1,3 mg (besser 3,3) die maBanalytische, bei Mengen
unter 1,3 mg (besser 3,3) die colorimetrische und bei Mengen unter 0,13 mg
(besser 0,33) die nephelometrische Bestimmung.

Qualitativer Nachweis.

Nach den Einheitsverfahren geben Phosphationen mit schwefelsaurer
Molybdénsaurelésung und Zinnfolie in Gegenwart von Natriumchlorid eine
Blaufarbung.

Zum Nachweis der Phosphationen versetzt man das Wasser im Reagensglas
mit einer Messerspitze voll Kochsalz und einigen Tropfen Sulfat-Molybdanséure
(1 T1. konzentrierte Schwefelsiure und 1 Tl. 10%ige wilrige Ammonium-
molybdatlosung) sowie etwas Zinnfolie.

Bei kieselsaurehaltigem Wasser, sehr phosphatarmen Wéssern und bei
Anwesenheit organischer Stoffe empfiehlt es sich, 100 ccm mit etwas Salpeter-
sdure einzudampfen und den Riickstand mehrmals mit Salpeterssure abzu-
rauchen. SchlieBlich wird der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure auf-
genommen und obige Reaktion durchgefiihrt, die zum Teil infolge des Saure-
aufschlusses auch den organisch gebundenen Phosphor anzeigt.

Quantitative Bestimmung.

a) Optische Verfahren. UrBacH ¢ setzt dem zu untersuchenden Wasser
Bisulfitlosung, Molybdansiure, Hydrochinonlésung und nach einigem Stehen
Carbonatsulfitmischung (Natriumsulfit und Soda) zu, photometriert und liest
das Ergebnis aus Tabellen ab. Hydrochinon wird aber durch Kieselsdure und
andere Salze beeinflufit.

SERGER °, MEDINGER ¢ und KLEINMANN 7 empfehlen die nephelometrische
Bestimmung mit Strychninmolybdénreagens :

In einem ErLENMEYER-Kolben von 500 cecm versetzt man eine filtrierte Losung von
40 g Ammoniummolybdat in 100 cem destilliertem Wasser unter Umschiitteln nach und nach
mit 80 cem einer gesdttigten, wilrigen Losung von Strychninnitrat (etwa 1%), bis die
anfangs entstehende Tritbung nach dem Umschiitteln nicht mehr vollstandig verschwindet.
Diese Losung gieft man dann unter Umschiitteln zu einer gleichen Raummenge (180 cem)

1 Siehe FuBnote 2, S.107. 2 Siehe FuBinote 1, S.107.

3 KrLEINMANN: Biochem. Zeitschr. 1919, 99, 19, 45, 95, 115 u. 1501. — Handbuch der
Lebensmittelchemie, Bd. IT/2, S.1257. Berlin: Julius Springer 1935.

4 Siehe FuBnote 5, S.107. 5 SEr@ER: Chem.-Ztg. 1915, 39, 630.

6 MEDINGER: Chem.-Ztg. 1915, 39, 781.

7 KreINMANN: Biochem. Zeitschr. 1919, 99, 150.
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starker Salpetersdure (Dichte 1,4). Man lifit iiber Nacht stehen und fillt auf Tropf-
flaschen.

In ein sauberes Reagensglas gibt man 20 Tropfen dieses Reagenzes und dann
schnell 10 ccm des zu priifenden Wassers, schiittelt rasch einmal um und beob-
achtet die eintretende Triibung.

Bs empfiehlt sich, die gleichen Reaktionen mit Losungen von bekanntem
Gehalt (R. Nr.77) zum Vergleiche auszufiihren.

Die Grenze der Empfindlichkeit liegt bei einem Gehalt des Wassers an
Phosphorsdure von 0,13 mg PO, im Liter. Die Beobachtungszeit soll im all-
gemeinen nicht tiber 30 Sekunden hinausgehen, innerhalb dieser Zeit sind die
entstehenden Triibungen allein auf die Anwesenheit von Phosphorsiure zuriick-
zufithren. Bei sehr harten Wissern soll man auf jeden Kubikzentimeter Wasser
3 Tropfen Reagens verwenden. Nach KLrINMANN ! empfiehlt es sich, Acetat,
Carbonat und Nitrit vorher zu entfernen.

b) Colorimetrische Verfahren. «) Verfahren nach ScHROEDER. Nach SCHROEDER
und Havupr? filllt man 50 ccm des klaren farblosen Wassers in einen 100-cem-Zylinder.
Enthalt die Probe mehr als 50 mg/Liter PO,, so nimmt man weniger und multipliziert
entsprechend. Nach Zugabe eines Tropfens Phenolphthalein gibt man 1/;, N.-Schwefel-
siure hinzu, bis die Losung farblos wird. Enthilt die Probe Kieselsiure, so wird ein
weiterer Kubikzentimeter zugegeben und auf 70 cem aufgefiillt. In anderen Zylindern
stellt man sich eine Skala mit steigenden Mengen Phosphatvergleichslosung (RB. Nr. 77)
her und fiillt jedesmal auf 70 com auf. War das Untersuchungswasser braun gefirbt, so
nimmt man entweder dhnlich gefarbtes Wasser, das kein Phosphat enthilt, oder Caramel-
16sung. Man gibt dann zu samtlichen Zylindern 10 ccm Molybdatlésung ( R. Nr. 11), schiittelt
um, fiigt in alle Gliser 4 ccm Aminonaphtholsulfosiure (R. Nr.7) hinzu und vergleicht
nach 5 Minuten die eingetretenen Farbungen. Die untere Grenze der Empfindlichkeit des
Verfahrens liegt bei 0,8 mg/Liter PO,.

Die hervorgerufene Farbe ist lange Zeit haltbar und ist direkt proportional der Phosphor-
konzentration.

Durch Chlorid, Nitrat, Sulfat, Silicat oder Eisen, wie sie z. B. gewthnlich im Kessel-
wasser gefunden werden, wird das Verfahren nicht beeinfluBt.

p) Verfahren nach SPLITTGERBER-MoOHR3. Nach den Einheitsver-
fahren werden 10 com nach Zugabe von 0,3 g Natriumchlorid mit 0,1 cem
Sulfatmolybdénséure (R. Nr.12) und einem Streifen Zinnfolie (von 0,01 bis
0,02 mm Dicke, 50 mm Lénge und 2 mm Breite) versetzt. Nach 10 Minuten
langem Stehen entfernt man den Zinnstreifen und fiillt mit 3%iger Natrium-
chloridlésung auf 100 cem auf. In gleicher Weise stellt man sich eine Reihe von
Vergleichsfarben her. Bei Benutzung von HEHNER-Zylindern erspart man das
Ansetzen zahlreicher Vergleichslgsungen.

Entspricht die auftretende blaue Farbe mehr als 5 mg/Liter PO,, so ist
der Versuch mit einer entsprechend geringeren Wassermenge zu wiederholen.
Die Vergleichslésungen sind jeweils frisch herzustellen.

Man kann auch Colorimeter mit Standardlésungen? oder mit entsprechend
gefarbten Glésern® verwenden.

RICHTER 6 hat bei der eingehenden Nachpriifung des Verfahrens gefunden,
daB die Anzeige der Werte zwischen 4 und 5 mg/Liter PO, ebenso ungenau
ist wie die zwischen 5 und 6 mg/Liter PO,, da die Farbtiefen fir 4, 5 und
6 mg/Liter sehr dicht aufeinanderfolgen. Es ist daher ratsam, bei Anwendung
eines Phosphatcolorimeters die Verdiinnung der Wasserprobe zu steigern, dafl

1 Siehe Fullnote 3, S. 108,

? SoHROEDER u. HAUPT: Kritische Bemerkungen zur Phosphorsiurebestimmung in
Kesselwissern. Vom Wasser 1932, 6, 217.

3 Vgl. Kesselbetrieb, 2. Aufl. Anhang 2, S.226.

+ Nach MaxTHEY-HORN: Fa. Bergmann u. Altmann, Berlin NW, Luisenstr.

3 Ostwald Energie G.m.b. H., GroBbothen i. Sa.

6 RIoHTER: Versuche zur Zerstorung organischer Stoffe, die bei der colorimetrischen
Phosphatbestimmung stérend wirken. Vom Wasser 1937, 12, 311.
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MeBwerte unter 4 mg/Liter PO, erhalten werden. Organische Stoffe, z. B.
Huminstoffe, hindern an sich die Reaktion nicht, wohl aber Oxydationsmittel,
die die Molybdanreduktion unterbinden oder hemmen. Es diirfen daher zur
Entfarbung der Wasserprobe keine Oxydationsmittel benutzt werden.

y) Verfahren nach OurLeE. Nach OHLE! ist etwa vorhandenes Arsen,
namentlich wenn ein AufschluBl vorgenommen wurde (Gesamtphosphorsiure),
als Arsenat vorhanden, das ebenso wie Phosphat mit Molybdén reagiert. Ent-
sprechend einem Vorschlag von KALLE 2 wird das Arsenat bei Zimmertemperatur
innerhalb einer halben Stunde durch 4%ige Thioharnstofflosung zu Arsenit
reduziert, das dann nicht mehr stért. Stérend wirken nach OHLE ! ferner Eisen-
salze und organische Substanzen. Zum Teil sind auch geléste Manganosalze
zu beriicksichtigen. Die Wirkung der Eisensalze wird durch Kaliumcyanid
aufgehoben. Bei Gegenwart von Humusstoffen und anderen organischen Sub-
stanzen gleicht man die etwa eintretende Reduktion durch eine Parallelbestim-
mung ohne Zugabe von Stannochlorid aus.

Zu 10 ccm Untersuchungswasser gibt man 0,1 cem Sulfatmolybdédnlésung
(R.Nr.12). Bei einem Eisengehalt von mehr als 0,05 mg/Liter Fe ist vorher
0,2 ccm 0,01 %ige Kaliumcyanidlésung zuzugeben. Ist auBerdem Arsen ent-
halten, so wartet man nach Zusatz von mindestens 0,2 ccm 4%iger Thioharn-
stofflésung eine halbe Stunde. Nach Hinzufiigung von 0,012 ccm Stannochlorid-
lésung (R. Nr. 87) wartet man etwa 10 Minuten und vergleicht dann direkt oder
nach Auffilllung auf ein bestimmtes Quantum mit ebenso behandelten ver-
diinnten Phosphorstandardlésungen (R.Nr.77). Ist der ungefihre Phosphat-
gehalt so bestimmt, gibt man zum Vergleich zu 10 ccm des Untersuchungs-
wassers die notige Menge Phosphorstandardlésung (R. Nr. 77), Kaliumeyanid-
l6sung und Sulfatmolybdénlésung (R. Nr. 12} und vergleicht nach entsprechender
Verdiinnung nochmals.

¢) MaBanalytisches und gewichtsanalytisches Verfahren. Bei Anwesenheit
tritbender und farbender Stoffe ist das colorimetrische Verfahren nicht an-
wendbar.

o) MafBanalytisches Verfahren.

Stérend wirken Kieselsdure, Chlorid und organische Stoffe. Wenn man
nicht vorzieht, den Gesamtphosphorgehalt nach Aufschlufl mit Sdure oder in
der Asche zu bestimmen, so kann man die Probe auf dem Wasserbade mehr-
mals unter jedesmaligem Zusatz von 5 cem Salpetersdure (D = 1,4) eindampfen.

Die Einheitsverfahren wenden das Eindampfen mit Séure an, nehmen
mit sehr verdiinnter Sdure auf, fillen mit Ammoniummolybdat, waschen aus,
lésen in 1/, oder /,, N.-Natronlauge auf und titrieren mit Salzsiure zuriick.
Neumann® dagegen kocht nach Auflésung in Natronlauge zur Vertreibung
des Ammoniaks auf und titriert dann zurick.

Die Genauigkeit der Bestimmung héngt meines Erachtens von der Einhaltung
der Bedingungen der Ausfallung zur Erzielung eines méglichst einheitlich zu-
sammengesetzten Ammoniumphosphormolybdates ab.

ScHROEDER ¢ verspricht sich nicht viel von der maBanalytischen Bestimmung.
Havpr? hat nach Sammlung geniigender Erfahrungen bei peinlichst siurefrei
gewaschenen Niederschlag gute Ergebnisse erzielt, hilt aber trotzdem das Ver-
fahren ebenso wie SCHROEDER? ungeeignet fiir Massenuntersuchungen und Un-
geiibte.

1 Siehe FufBinote 2, S.107.

2 KarLrLe: Die Bestimmung des Gesamtphosphorgehaltes usw. Ann. hydrogr. 1935, 195.
3 NEUMANN: Zeitschr. analyt. Chem. 1903, 42, 792. '

1 Siehe FuBnote 2, S.109.
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f) Gewichtsanalytisches Verfahren. 1—2 Liter oder mehr der Ab-
wasserprobe werden unter Zusatz von konzentrierter Salpetersiure aufgenommen
und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird 1—2mal mit Salpeterséure
aufgenommen und wieder eingedampft, bis alles Chlorid entfernt ist. Der Riick-
stand wird mit etwas Salpetersiure enthaltendem destillierten Wasser aufge-
nommen. Dann gibt man 10 cem der Ammoniummolybdatlésung (R. Nr. 13)
hinzu und 148t 24 Stunden lang bei méBiger Warme stehen. Nach dieser Zeit
wird der gelbe Niederschlag abfiltriert und mit Ammoniumnitratlésung (R. Nr. 14)
ausgewaschen. Der ausgewaschene Niederschlag wird mit Ammoniak auf dem
Filter gel6st, das Filter wird gut mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen.

Das klare Filtrat erhitzt man nach B. Scamrtz mit einem UberschuB8 von
saurer Magnesiummixtur? zum Sieden und setzt nach Zugabe eines Tropfens
Phenolphthaleinlosung moglichst schnell unter Umriihren aus einer Pipette
verdiinnt 2,5 %iges Ammoniak zu bis zur schwachen Rotfarbung. Nach Erkalten
fiigt man !/; des Fliissigkeitsvolumens konzentriertes Ammoniak hinzu und
kann dann schon nach '/,—/, Stunde durch einen Platin-Goocu-Tiegel oder auch
durch ein aschefreies Filter filtrieren. Der Niederschlag wird mit 2,5%igem Am-
moniak ausgewaschen, zunichst bei kleiner Flamme und dann bei heller Rot-
glut geglitht und gewogen.

1 mg Mg,P,0, entspricht 0,6379 mg P,0;, 0,8806 mg H;PO, oder 0,8535 mg
PO,.
Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Phosphat (PO,): 37 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival PO,-Ion 31,67 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter HPO, (Hydrophosphation)
mg/Liter PO}" (Phosphation) mg/Liter P,0; - 1,338

mg/Liter P,0; (Phosphorsiureanhydrid) mg/Liter PO}'' -0,7475
mg/Liter P,0; (Phosphorsiureanhydrid) = mg/Liter HPO, 0,4396.

mg/Liter P,0; - 1,352

[

44. Arsenverbindungen.

Nach LockEMANN3 ist in den meisten Wéssern eine geringe Arsenmenge
enthalten, je nach der geologischen Beschaffenheit- des Bodens. Oft enthilt
der Boden in 1 kg Trockengewicht bis zu 10 mg Arsen. Auf die etwaige An-
wendung von Kunstdiinger, sowie besonders auf arsenhaltige Schadlings-
bekimpfungsmittel, ist Riicksicht zu nehmen. Der Grund von Gewissern ist
in einzelnen Fillen durch Auslaugung fast ganz arsenfrei. Andererseits wird
das im Wasser gel6ste Arsen teils durch Adsorption an freischwebende Sinkstoffe
nach und nach auf dem Boden niedergeschlagen, teils von gewissen Wasser-
pflanzen und -tieren aufgenommen, gespeichert und bei deren Absterben mit
ihnen in Schlick und Schlamm iibergefiihrt. In Industriegegenden und in
unmittelbarer Nahe von groBeren Fabriken steigt der Arsengehalt des Schlammes.

Arsen enthalten die Abwisser von Zellstoffabriken, Gerbereien, Firbereien,
Teerfarbenfabriken, Schwefelsdurefabriken, Hiittenwerken u. a.

1 Vgl. NorTE u. SiErP: Entwurf der Vorschlige fir Deutsche Einheitsverfahren fiir
Wasseruntersuchung, 1934.

2 55 g Magnesiumchlorid und 70 g Ammoniumechlorid in 350 cem 10 %igem Ammoniak
und 750 ccm dest. Wasser geldst. Nach mehrtigigem Stehen wird die Losung filtriert.

3 LOOKEMANN: a) Uber das Vorkommen von Arsen in der Natur. Zeitschr. angew.
Chem. 1928, 41, 658.—b) Uber den Nachweis kleiner Arsenmengen in Harn, Blut und anderen
organischen Substanzen. Biochem. Zeitschr. 1911, 35, 478. — ¢) Aschenanalyse. In ABDER-
#ALDEN: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil ITT. Berlin: Urban &
Schwarzenberg 1928. -— d) Vgl. auch Z. angew. Chem. 1905, 18, 426.
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Yorbehandlung.

Bei Arsenbestimmungen im Wasser liegt das Arsen meist Swertig vor, da
das Wasser und der beim Eindampfen erhaltene Riickstand mit rauchender
Salpetersiure behandelt werden. ZweckmiBig reduziert man das 5wertige
Arsen mit Hydrazinsulfat.

1—2 Liter Wasser werden in einem KJeLDAuL-Kolben mit 5ccm einer
Mischung von 1Tl Schwefelsdure und 9 Tln. rauchender Salpetersdure einge-
dampft. Der Riickstand wird mit Schwefel-Salpeterséure bis zur Farblosigkeit
behandelt. Zur Vertreibung der Stickoxyde wird die verbleibende Siure mit
50 com Wasser 2—3mal aufgekocht. Dann setzt man 0,3 g Hydrazinsulfat zu
und erhilt die Saure 15 Minuten lang im Sieden. Nach dem Erkalten gibt man
so viel Wasser hinzu, daBl eine 20%ige Siaure vorliegt.

Qualitativer Nachweis nach GurzErr.

Da nach LOCKEMANN! und vonN BULow 2 Carbonat, Nitrat, Nitrit und
Sulfid die Entwicklung von Arsenwasserstoff storen, miissen sie durch Be-
handlung mit Schwefelsdure entfernt werden.

Den bei der Vorbehandlung erhaltenen Riickstand aus 20%iger Schwefel-
sdure gibt man in einen Glaskolben, auf den ein unten schriig abgeschnittenes
ArytaNsches Rohr mit passendem Korkstopfen aufgesetzt ist. Auf die obere
Offnung wird ein Papierfilter gefaltet, das mit 6—8 Tropfen 66 %iger Silber-
nitratlosung getrinkt wurde. In den Kolben bringt man einige Stiicke ver-
kupferten Zinks 3. Bei Gegenwart von Arsen wird die mit Silbernitrat getrinkte
Papierstelle mehr oder weniger in spéitestens 45 Minuten citronengelb gefirbt.

Quantitative Bestimmung.
GroBler Wert ist auf die Reinheit (Arsenfreiheit) der Reagenzien zu legen.

a) Colorimetrische Verfahren. o) Nach GurzeiT. Die bei dem qualitativen
Nachweis ermittelte Gelbfarbung kann durch Vergleich mit Farbungen der mit
Arsenstandardlésungen (B. Nr. 16a) von bekanntem Gehalt, die unter den gleichen
Bedingungen gewonnen wurden, zur Bestimmung des Arsengehaltes dienen.
Brauchbar sind die Farbungen von 5—10 9 (1 ¥ = ;40 mg). Bei schwiicherer
oder stirkerer Farbung ist entsprechend mehr oder weniger des arsenhaltigen
Vorbehandlungsriickstandes zu nehmen.

) Nach BeEck und MERrREs? in der Modifikation von SCHRODER-
und LimRr 5. Apparatur: Als EntwicklungsgefiB dient ein 200 cocm fassendes
Pulverglas. Das kurze Rohr (vgl. Abb. 6) enthilt ein zusammengekniueltes,
mit 5%iger Bleiacetatlosung getrinktes Filterpapier, das lingere Rohr einen
Wattebausch, der mit einer 1%igen Bleiacetatlosung getriinkt und getrocknet
ist. Das laingere ALLIANsche Rohr ist zu einer Capillare ausgezogen und miindet
in ein Filterpapierrohrchen, das mit einem 15 cm langen und 2 cm breiten, mit
Quecksilberbromid getrinkten und an der Luft getrockneten Filterpapier-
streifchen (der Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 606, extra hart) beschickt ist. Der
Streifen wird mit Hilfe eines diinnen Drahtes in ein Glasrohr von 15 cm Lénge

1 Siehe Fulinote 3, S. 111.

2 VoN Btrow: Z. analyt. Chem. 1933, 94, 322.

3 Zinkstiicke werden mit 1/,% Kupfersulfatlosung bis zur Schwirzung geschiittelt
und abgespiilt. .

4 BEcK u. MerrEs: Uber die Bestimmung kleiner Arsenmengen mit besonderer Beriick-
sichtigung des Verfahrens von SmitH. Arbb. kaiserl. Gesundh.-Amt 1914, 50, 38.

5 ScHRODER u. LtER: Uber die colorimetrischen und gewichtsanalytischen Verfahren
zur Bestimmung von Arsen, besonders in Wasser und Schlamm. Z. 1933, 65, 168.
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und 5 mm Weite eingefiihrt. Vor Beginn der Wasserstoffentwicklung wird
dieses Rohr iiber die Capillare gestiilpt, die etwa 1 cm in das Papierréhrchen
hineinragt.

Ausfithrung. Das Pulverglas wird mit der bei der Vorbehandlung gewon-
nenen Saure, die durch Zusatz von Wasser und Schwefelsiure auf 160 ccm
20%iger Saure gebracht wurde, gefiillt, 20g Zink in Stangen und ein Stiickchen
Platinblech zugegeben und in Eiswasser gestellt. Nach HaBr, -
Beendigung der Wasserstoffentwicklung bzw. nach dem f Pepierritrchen
Auflosen des Zinks (nach etwa 2 Stunden) werden die
Quecksilberbromidpapierrohrchen auseinandergerollt. An Glasrohr
der Farbintensitit einer Vergleichsskala kann die Arsen-
menge ermittelt werden. Die Skala besteht aus Fir-
bungen, die unter den gleichen Versuchsbedingungen
(Chemikalienmengen, Temperatur usw.) mit Arsenstand-
ardlosungen (R.Nr. 16a) erzielt wurden. Nach der
Menge des enthaltenen Arsenwasserstoffs zeigen die
Farbstreifen Langen von: bei 29 As,Og 0,5 cm und bei
160y As,05 von 12cm. Die Lénge der Farbstreifen I
kann daher neben der Farbintensitiat zur quantitativen
Bestimmung herangezogen werden. Bleiozetatl

STooFF und Haase! haben ihre Arsenbestimmungen nach  wuse
diesem Verfahren durchgefiihrt.

y) Nach Marsu2. Mit der nach der Vorbehandlung
gewonnenen arsenhaltigen Sdure kann der Arsengehalt
auch nach dem Verfahren von MArRsH? bestimrht werden.

b) Gewichts- und maBanalytiseche Verfahren. ¢) Das Skiszetat|
Arsen wird in Arsentrichlorid3 iibergefithrt. dieses iiber- ##
destilliert und als Magnesiumpyroarsenat gewogen.
p) Siehe S.200.

Hapilare ﬁ

Glasrohrmit
Hapilare

aufjerolfes
Fapierritrehen
mit Farbgone

45. Kieselsdure und Silicat.

Die Kieselsaure gelangt hauptsichlich durch die Ver-
witterung der Gesteine in das Wasser. Der Gehalt
schwankt zwischen wenigen Milligrammen bis zu etwa Abb. 6. Bestimmung
40 mg/Liter. Die wafBrige Losung von Silicaten ist im Qos Arsen nach BEck und
hohen Grade hydrolytisch dissoziiert, z. B. NaySiO; +  von Sceroper und LUHE.
2H,0 = 2 NaOH + H,Si0;. Die Kieselséure ist zum
Teil in kolloider Form im Wasser enthalten. Bei weichen Wissern kann der
Kieselsduregehalt gegeniiber den Héartebildnern hoch sein.

StepEAN® will in kieselsiurehaltigen Rohwissern und kieselsdurehaltigen gereinigten
alkalischen Wissern Kalk-, Magnesia-, Aluminium- und Eisensilicat in kolloider Form ge-
funden haben. Bestimmt man nach STEPHAN den Kieselsiuregehalt vor und nach dem
Kochen des angesduerten Wassers, so wird man nach dem Kochen héhere Werte finden.

—160 cem—

Qualitativer Nachweis.

Geloste Kieselsdure oder Silicat geben in salzsaurer Losung mit Ammonium-
molybdat eine bestindige Gelbfarbung.

1 Sroorr u. Haase: Uber Vorkommen und Entfernung von Arsen in Trinkwassern.
Vom Wasser 1937, 12, 111.

2 MarsH: Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/2, S.1392. 1935.

3 SCHNEIDER, FYFE, BECKURTS: Arch. Pharm. 1884, 222, 653.

4 StEPHAN: Das Verhalten der im Wasser gelosten Kieselsdure im Dampfkessel. Vom
Wasser 1928, 2, 127.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 8
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Nach den Einheitsverfahren siuert man das Wasser zum Nachweis mit
10%iger Salzsture an und fiigt eine Messerspitze voll gepulvertes Ammonium-
molybdat zu. Beim Umschwenken entsteht in Gegenwart von Kieselsiure oder
Silicaten eine Gelbfiarbung.

Quantitave Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Auf Zusatz von Ammoniummolybdat zur
angeséuerten Kieselsiurelosung eintretende Gelbfsirbung wird mit einer Kalium-
chromatlésung (R. Nr. §3a) oder mit einer Pikrinsdurelésung (R.N7.53b) ver-
glichen. Die Pikrinséureldsung stimmt meist etwas besser mit der Farbe des
Kijeselsdurekomplexes iiberein.

In ein Colorimeterrohr werden 100 ccm, in ein anderes 105 cem klares,
notigenfalls filtriertes, zu untersuchendes Wasser gegeben. Zu der Probe von
100 ccm werden 4 cem 25 %ige Ammoniummolybdatlésung und 1 cem 25%ige
Salzsdure hinzugefiigt. In die Wasserprobe von 105 cem wird nun so
viel Pikrinsdurelosung (R. Nr. 53b) getraufelt, bis die Farbe der Fliissig-
keiten dieselbe ist. Verbrauchte Kubikzentimeter X 10 = mg/Liter SiO, oder
X 13 = mg/Liter H,Si0;.

AMMER ! hat auf Grund einer Arbeit von UrBacH 2 ein Untersuchungs-
verfahren herausgebracht, das bei Anwesenheit von Phosphat bei der Kessel-
speisewasserpriifung aber auch in sonstigen Féllen anzuwenden ist. Triibe
Wisser sind durch doppelte Faltenfilter zu filtrieren. Bei gefarbten Wissern
gibt man zu 200 cem bis zu 2 g (meist reichen 1—2 Messerspitzen voll) Ent-
farbungskohle (carbo animalis siccum, Merck, Darmstadt) zu und filtriert nach
dem Umschiitteln.

Von der klaren, auf 20° C abgekiihlten Probe gibt man 100 ccm in ein Colori-
meterrobr, fiigt 1 ¢ Ammoniummolybdat hinzu und schiittelt bis zur Auflésung.
Alsdann setzt man 3 cecm Salzsiure (1:3) zu und 148t nach dem Umschiitteln
5 Minuten lang stehen. Fihrt man dann 10 cem 10%iger Oxalsdurelésung zu,
so wird der weniger bestandige Phosphorsdurekomplex zerstort. Nach dem
Umschiitteln 148t man 3 Minuten stehen und colorimetriert. — Die Vergleichs-
16sung stellt man sich her, indem man 100 ccm des zu untersuchenden Wassers
in ein Colorimeterrohr gibt und mit destilliertem Wasser bis zur gleichen Schicht-
hohe auffiilllt. Man gibt dann so viel Kaliumchromat- oder Pikrinsdurelosung
bis zur Farbgleichheit zu.

Sind im Wasser mehr als 250 mg/Liter PO, oder mehr als 20 mg/Liter SiO,
enthalten, so nimmt man nur 50 ccm oder 25 ccm des zu untersuchenden Wassers
und fiillt mit destilliertem Wasser auf 100 cem auf. Die gefundenen Werte
sind dann zu multiplizieren.

STROHECKER, VAUBEL und BREITWIESERS benutzen die Bildung des gelben Molybdéan-
sdurekomplexes in schwefelsaurer Losung und messen die Farbtiefe im Stufenphotometer.
UrBacHE? gibt Molybdinsiureldsung, Hydrochinonlésung, eine Mischung von Natrium-
sulfit und Sodalésung sowie Oxalsiurelosung hinzu und photometriert dann im Stufen-
photometer.

b) Gewichtsanalytische Bestimmung. Die Bestimmung erfolgt durch Unlés-
lichmachung der Kieselsdure nach Angaben von TREADWELL und Wagung des
Niederschlages.

1 AMMER: Ein einfaches Verfahren zur Schnellbestimmung der Kieselsidure im Kessel-
speisewasser bei Anwesenheit von Phosphat. Vom Wasser 1934, 8, II, 134.

2 UrBACH: Quantitative Bestimmung der Kieselsiure sowie der Kieselsdure und der
Phosphorsédure nebeneinander. Mikrochemie 1934, 14, 189.

3 STROHECKER, VAUBEL u. BREITWIESER: Die stufenphotometrische Bestimmung der
Kieselsiure und ihre Anwendung. Zeitschr. analyt. Chem. 1935, 103, 1.

4 UracH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.
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Kieselsiure, Aluminium-, Eisen-, Calcium- und Magnesiumion kénnen in
einem Arbeitsgang bestimmt werden. Zuerst wird die Kieselséure ausgeschieden.

Man dampft 500—1000 ccm Wasser unter Zusatz von Salzsiure zur Trockne
ein, befeuchtet den Riickstand mit verdiinnter Salzsiure (enthidlt ein Wasser
Zinnverbindungen, so ist mit Salpetersiure einzudampfen und aufzunehmen),
dampft nochmals zur Trockne ein und befeuchtet eventuell wieder mit verdiinnter
Salzsdure und dampft abermals ein. Dann 16st man den Riickstand in 10 cem
heiBer 10%iger Salzsiure, filtriert und wéscht mit destilliertem Wasser nach,
bis die Chloridreaktion (vgl. S. 89) verschwindet, wobei das Filtrat 50 ccm
nicht wesentlich iiberschreiten soll. Das nasse Filter wird in einem gewogenen
Platintiegel zunichst bei kleiner Flamme und dann auf dem Geblise verascht
und die Asche nach dem Erkalten (im Exsiccator) moglichst schnell gewogen.
Den Glithriickstand versetzt man dann mit etwa 2cem Wasser, 1 Tropfen
konzentrierter Schwefelsiure und etwa 3—>5 com reiner Flullsiure, verdampft
soweit als moglich im Wasserbad, verjagt den Uberschu8 an Schwefelsiure
durch sorgfiltiges Glithen iber freier Flamme und wigt nochmals nach dem
Erkalten. Die Differenz ist Si0,. Meist bleibt ein sehr kleiner Riickstand von
Aluminium- und Eisenoxyd (der vernachlissigt werden kann) und von Calcium-
sulfat bei gipsreichen Wissern. Bei zinnhaltigen Wassern besteht der Riick-
stand aus Zinnoxyd, wenn mit Salpetersidure die Meta-Zinnsdure abgeschieden
wurde. Zur Identifizierung des Zinns wird der Riickstand in einem Porzellan-
tiegel mit etwas Soda geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelést und Natrium-
sulfidlosung (R. Nr. 67) zugegeben. Gelber Niederschlag = Zinn. ’

Wenn die zur Untersuchung verwendbare Wassermenge nur gering ist,
kann man die Kieselsiure auch im Gliih- oder Sulfatriickstand bestimmen,
wenn das Wasser vorher filtriert war. Der Glith- oder Sulfatriickstand wird
mehrere Male mit Salzsdure durchfeuchtet und auf dem Wasserbade wieder
eingetrocknet. Dann verfihrt man weiter wie oben angegeben. ‘

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen als 8i0, angegeben.

Beispiel: Kieselsiure (SiO,): 16 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter H,Si0; (Meta-Kieselsiure) = mg/Liter SiO,- 1,30
mg/Liter Si0, (Kieselssureanhydrid) = mg/Liter H,Si0; - 0,77
= Siliciumdioxyd

46. Alkalien (Kalium und Natrium).

Die meisten natiirlichen Wiisser enthalten sehr wenig Alkalien. Die Natrium-
menge iiberwiegt meistens. In Mineralwissern trifft man oft reichlich Natrium-
verbindungen an. Enthalt ein Wasser groflere Mengen an Chlorid, so ist
meist auch der Gehalt an Natriumverbindungen hoch. Kalium findet sich
in gréBeren Mengen nur in nitratreichen Wassern. Da organische stickstoff-
haltige Abfallprodukte reichlich Kaliumverbindungen enthalten, die mit diesen
in das Wasser gelangen kénnen, ist zur Feststellung einer Verunreinigung die
Kenntnis des Kaliumgehaltes von normalen Wissern der betreffenden Gegend
erforderlich.

a) Bestimmung durch Berechnung. Die Summe der ermittelten Millivalwerte fir die
Anionen (Nitrit-, Nitrat-, Chlor-, Sulfat-, Hydrocarbonat- und eventuell vorhandener Hydro-
phosphationen) subtrahiert man von der Summe der Kationen (Ammonium-, Magnesium-,
Ferro- und Manganionen usw.). Betrigt die Differenz a, so enthilt das Wasser o Millival
je Liter Alkalien. Millival/Liter X 23 — mg/Liter Alkalien als Natriumion berechnet.

b) Gewichtsanalytische Bestimmung. Das Verfahren beruht darauf, daB man simtliche
anderen Kationen (Sulfat, Phosphat und Kieselséure) vorherausfallt und die zuriickbleibenden

8*
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Alkalien in Form der Chloride zur Wigung bringt!. Bei diesem langwierigen gewichts-
analytischen Verfahren muB8 mit Fehlern gerechnet werden. Siehe S.200.

WINKLER 2 trocknet das zu untersuchende Wasser mit gefalltem Barium-
carbonat ein, laugt den Riickstand mit destilliertem Wasser aus und trocknet
die mit Salzsiure versetzte Losung nochmals ein. Durch Auslaugen mit Iso-
butylalkohol werden Magnesiumchlorid und Calciumchlorid entzogen und die
zuriickbleibenden Alkalichloride gewogen.

¢) MaBanalytisches Verfahren. Kionka 3 hat iiber eine von WAGNER aus-
gearbeitete Methode berichtet, die verschiedentlich verbessert worden ist.
Tizzmans und NEU 4 geben ein abgedndertes Verfahren bekannt.

Nach REeitH und LooYEN 5 soll die titrimetrische Alkalibestimmung auch
in der Ausfithrung von TirimMans und NEU unregelmiBige Werte ergeben. Sie
geben zwei neue Arbeitsvorschriften an.

o) Fir mehr als 5 mg/Na. Man nimmt so viel Wasser, daBl es 10—50 mg
Alkalien enthélt (mindestens 250 cem). Mit 10 cem 4 N.-Schwefelsiure dampft
man in einer Platin- oder Porzellanschale bis zur Trockne ein. Unter Benutzung
eines Asbest-Eisendrahtnetzes raucht man die iiberschiissige Schwefelsiure ab
und erhitzt dann noch weitere 10 Minuten stérker.

Der oft kohlehaltige Riickstand wird mit 200 ccm Wasser in einen 300-ccm-
ERLENMEYER-Kolben iibergespiilt und erhitzt. Bei beginnendem Sieden gibt
man tropfenweise 5 cem Barytlauge (R. Nr. 18) zu und halt noch etwa 1 Minute
lang im Sieden. Nach dem Absitzen gibt man in die klare iiberstehende
Flissigkeit noch einige Tropfen Barytlauge.

Falls noch eine Tritbung entsteht, erhitzt man wieder zum Sieden und tropft
noch 2 cem Barytlauge hinzu. Man wiederholt dies so lange, bis Barytlauge
keine Tritbung mehr verursacht. Dann setzt man nochmals 5 com Barytlauge
hinzu, halt 1 Minute im Sieden, 1alt unter Wasserkiihlung erkalten und filtriert
mit einem Jenaer Glasfiltertrichter. Kolben und Trichter werden 2mal mit
destilliertem Wasser gewaschen. Nachdem man zum Filtrat 2 Tropfen 1%ige
Phenolphthaleinlosung gegeben hat, leitet man mit Wasser gewaschene Kohlen-
siure bis zur Entfirbung ein. Dann halt man die Fliissigkeit in gelindem
Sieden, bis die rote Phenolphthaleinfarbe wieder wahrnehmbar ist und kocht
dann noch weiter 30 Minuten. Das Volumen der Fliissigkeit soll nach dem
Sieden 150—200 ccm betragen. Man 1aB8t vollkommen unter Wasserkiihlung
erkalten, filtriert durch einen Jenaer Glasfiltertrichter und spiilt 2mal mit
20 ccm  kohlensidurearmem Wasser nach. Das nétigenfalls mit kohlenséure-
armem Wasser auf 240 ccm aufgefiillte Filtrat wird mit 1 cem Mischindicator ¢
und mit 1/, N.-Salzséure bis zum pg-Wert 4,5 titriert.

8) Fiir 0,5—5mg Na. Man verfahrt nach der Vorschrift unter «, bis Kohlen-
siure eingeleitet worden ist. Man hélt dann die Flissigkeit in gelindem Sieden,
bis die rote Phenolphthaleinfarbe gerade wieder wahrnehmbar ist (meistens
nach 10—25 Minuten), jedenfalls nicht weniger als 10 Minuten. Die Flissigkeit

1 Vgl. Truimans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.46.
Halle a. Saale: W. Knapp 1932.

2 WiNkLER: Ausgewahlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Laboratorium,
S. 89. Stuttgart: Ferdinand Enke 1931.

3 Kronga: Untersuchung und Wertbestimmung von Mineralwiissern und Mineral-
quellen. Sonderheft aus ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden,
Abt. IV, Teil 8. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1928.

4 TrLLMANS u. NEU: Titration der Alkalien im Wasser. Z. 1931, 62, 593.

5 RerrHE u. LooveN: Die Titration der Alkalien in Trinkwéssern. Zeitschr. analyt.
Chem. 1938, 113, 252.

6 4 Teile 1%/,, alkoholische Bromkresolgriinlgsung, 1 Teil 1/, alkoholische Dimethyl-
gelblosung und 10 Teile Alkohol fiir die pg-Werte zwischen 4 und 5.
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wird vom Bariumcarbonat stark getriibt. Dann pipettiert man genau 10 ccm
1/, N.-Natriumcarbonatlésung ein und kocht noch 5 Minuten. Das Volumen soll
nach dem Sieden etwa 180—250 ccm betragen. Nach dem Erkalten (Uhrglas
auf dem Kolben) wird filtriert und wie in der Vorschrift «) titriert.

Es wird mit denselben Reagenzien eine Blindprobe ausgefiihrt, indem man

10 ccm 4 N.-Schwefelsdure in einer Schale abraucht und weiter verfahrt nach
Vorschrift 8).

Die Anzahl der nach Vorschrift 8 ermittelten Millival Alkalien (K -+ Na) im
Ausgangsmaterial = (Kubikzentimeter Saureverbrauch des zu untersuchenden
Wassers minus Kubikzentimeter Saureverbrauch der Blindprobe) X Normalitdt
der Saure x 1,008.

Die Anzahl der nach Vorschrift « ermittelten Millival-Alkalien (K 4+ Na) im
Ausgangsmaterial = [Kubikzentimeter Sdureverbrauch X Normalitat der Sdure]
vermindert um die Korrekturzahl % (bei Millival 0,20 — 0,30 : &k = 0,04, bei
0,31 — 0,52 : k = 0,03, bei 0,53—0,87 : k = 0,02, bei 0,88—1,36: k = 0,01, iiber
1,37: k = 0).

Bei Angabe der Gewichtsmenge an Alkalisalz als Natrium wird ein gewisser
Fehler begangen, wenn Kalium zugegen ist (Atomgewicht von Natrium =
23, von Kalium = 39).

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen pro Liter angegeben.

Beispiel: Natrium + Kalium (Na - K): 34 mg/Liter (als Na berechnet).

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival 23 mg Na (oder 39 mg K).

Umrechnungszahlen:

mg/Liter NaCl = mg/Liter Na’ - 2,542

mg/Liter Na’ = mg/Liter NaCl - 0,393

Millival/Liter Na' = 35/—1”2?& — mg/Liter Na’ - 0,0434
mg/Liter KCl = mg/Liter K’ - 1,907

mg/Liter K’ = mg/Liter KCl- 0,524

Millival/Liter K* — 3’35% — mg/Liter K- - 0,0256.

47. Kalium.

In dem Gemisch der Alkalien, wie sie nach dem maBanalytischen oder nach
dem gewichtsanalytischen Verfahren gewonnen werden, kann man den Kalium-
gehalt gesondert bestimmen. Siehe S. 200.

a) MaBanalytisches Verfahren. Das gewichtsanalytisch bestimmte Gemenge von
Kalium- und Natriumchlorid (s. S.115) wird in 10 cem Lithiumhydrotartratlosung
(R. Nr.59) gelost. Bei einem groBeren Gehalt an ermittelten Alkalien von mehr als 70 mg
nimmt man etwas mehr von der Losung. Die Abscheidung des Kaliumhydrotartrates
beginnt schon in einigen Minuten, ist aber erst in etwa 2 Stunden vollkommen. Wihrend
dieser Zeit ist das Becherglischen gut bedeckt in einer gleichbleibenden Zimmertemperatur
zu halten. Der Niederschlag ist gelegentlich mit einem kleinen Glasstab umzuriihren. Dann
sammelt man den Niederschlag in einen kleinen Glastrichter, in den ein kleiner mit Reagens
Nr. 93 benetzter Wattebausch hineingedriickt wird.

Das Becherglischen und der Niederschlag werden mit 10—20 com Reagens Nr. 93
gewaschen und der Niederschlag in etwa 10 cem heiem Wasser gelost. Die Losung wird
nach Zugabe von 1 Tropfen 1%iger Phenolphthaleinlosung mit */,, N.-Natronlauge, die am
besten auf reines Kaliumhydrotartrat einzustellen ist, titriert. Verbrauchte ccm - 3,81 = mg
Kaliumion in der angewendeten Wassermenge.

b) Colorimetrisches Verfahren. Das bei der maflanalytischen Bestimmung
der Alkalien (s. S.116) erhaltene Filtrat dampft man ein, nimmt mit Wasser
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(meist 5—10 cem) auf, filtriert und wendet das Kalium-Kobalti-Nitritverfahren
an. ALTEN, WEILAND und KurMIEs! geben folgende Arbeitsvorschrift:

1 cem der zu untersuchenden kaliumhaltigen Losung, die neutral oder essig-
sauer sein mufl und aus der Ammonsalze entfernt sind, wird in ein spitz zu-
laufendes Zentrifugenglischen aus Jenaer Glas einpipettiert und mit Natrium-
chlorid p. a. gesattigt. Zu dieser gesattigten Losung fiigt man 1 ccm des frisch
filtrierten Fallungsreagenzes (R. Nr.94) und 1aflt {iber Nacht im Eisschrank
stehen. Der Niederschlag wird 10 Minuten bei 3000 Touren zentrifugiert, die
iiberstehende Fliissigkeit mittels Capillarhebers abgesaugt und, nachdem die
Hauptmenge des iiberschiissigen Reagenzes einmal mit 2 ccm Wasser und ein-
mal mit 2 cem wafrigem Alkohol (1:1) entfernt ist, mit 96 %igem Alkohol bis
zur Nitritfreiheit gewaschen, was nach 4—5maliger Behandlung mit je 2 cem
erreicht ist.

Da die Loslichkeit des Kaliumniederschlages mit der Temperatur stark
ansteigt, ist an warmen Tagen unbedingt Eiswasser und eisgekiihlter Alkohol
zum Auswaschen zu verwenden. Der Niederschlag wird in 5 cem 1/, N.-Natron-
lauge unter Erwirmen auf dem Wasserbad gelost. Niederschlagsmengen bis
zu 25 y K werden in einen 50-ccm-Kolben iibergefithrt. Gro8ere Mengen werden
in einen 100-ccm-Kolben gebracht und bis zur Marke aufgefullt Ein aliquoter
Teil, der ungefihr 25y K enthalten soll, wird, nachdem das beim Lésen des
Niederschlages ausgefallene Kobalthydroxyd abfiltriert ist, in einen 50-ccm-
Kolben gebracht. Dann fiigt man je 1 cem einer 1%igen Sulfanilsdurelésung
(in 30%iger Essigsdure) und einer Naphthylaminlésung (R. Nr.66) hinzu,
wartet 10 Minuten, bis sich die Farbung quantitativ entwickelt hat, macht mit
10 cem 2 N.-Natronlauge alkalisch, fillt bis zur Marke auf und colorimetriert
gegen Nitritstandardlésungen (R. Nr.73) anndhernd ,gleichen Nitritgehaltes
wie die Versuchslosungen.

Nach BovEe? kann man das Kalium als K;CO(NO,), fallen und in der Lésung des Nieder-
schlages das Kobalt mit Ammomumrhodamdlosung ‘colorimetrisch bestimmen oder das
Kalium als K;NaCO(NO,); fallen und zur Loésung: Na,Fe(CN), und Cholinhydrochlorid
fiigen. Die smaragdgriine Farbung wird dann colorimetrisch ausgewertet.

OHLE 3 hat ein relativ einfaches Kaliumbestimmungsverfahren fiir die
Wasseranalyse ausgearbeitet.

¢) Bestimmung durch Bereechnung. Subtrahiert man den fiir Natrium ermittelten Wert
in Millival/Liter (s. S.119) von den fir Alkalien (Na + K) ebenfalls in Millival/Liter (s. S.117),
so erhdlt man den Gehalt an Kalium in Millival/Liter. Siehe auch S.200.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen pro Liter angegeben.

Beispiel: Kalium (K): 3 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival/Liter K-Ton 36 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter K = mg/Liter K,O - 0,830
mg/Liter K;0 = mg/Liter K- - 1,205.

48. Natrium.

Noch einfacher als Kalium 148t sich Natrium aus dem Gemenge der isolierten
Alkalien ermitteln.

1 ALTEN, WEILAND u. KurmMiEs: Vergleichende Untersuchungen zur kolorimetrischen
Kahumbestlmmung Zeitschr. Pflanzenernihr., Dungung u. Bodenkunde Abt. A 1933,
32, 180.

2 BoyEg: Chem.-Ztg. 1935, 59, 359.

3 OHLE: Die Bestimmung des Kaliums im Wasser. Vom Wasser 1939, 14.
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a) Gewichtsanalytisches Verfahren!. Man dampft die bei der maBanaly-
tischen Bestimmung der Alkalien austitrierte Fliissigkeit zur Trockne ein, oder
man nimmt das bei der gewichtsanalytischen Bestimmung erhaltene Salz-
gemisch und 16st beides unter Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter Salz-
saure wieder auf. Man nimmt so viel von der Fliissigkeit, daff ungefahr 10 mg
Natrium darin enthalten sind. Bei Triibung der Fliissigkeit wird filtriert und
das Filtrat mit dem Waschwasser auf 5 cem eingedampft. Nach Abkithlung
gibt man 75 ccm Reagens Nr. 91 zu. In 2—3 Stunden, unter zeitweiligem Um-
rithren mit einem Glasstab, ist eine vollstindige Fillung erfolgt, die man in
einen gewogenen GoocH-Tiegel abfiltriert, mit 96 %igem Alkohol mehrere Male
auswascht, bei 110°C trocknet und wagt.

Berechnung. Mehrgewicht des Tiegels X 0,016557 = Na x 0,042084 =
NaCl in der angewandten Wassermenge.

b) Colorimetrisches Verfahren. URBACH 2 benutzt die colorimetrische Be-
stimmungsmethode von ALTEN und WEILAND 3, die auf der Reaktion des Uranyl-
ions mit Ferrocyanid beruht, zu einer stufenphotometrischen Bestimmung.

¢) Bestimmung durch Berechnung. Subtrahiert man den fiir Kalium ermittelten Wert

in Millival/Liter (s. S.118) von den fiir Alkalien (Na -+ K) ebenfalls in Millival/Liter (s.S.117),
so erhédlt man den Gehalt an Natrium in Millival/Liter.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen pro Liter angegeben.
Beispiel: Natrium (Na): 15 mg/Liter.
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Na-Ton 23 mg.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter Na~ = mg/Liter NayO - 0,742
mg/Liter NaQ, = mg/Liter Na’ - 1,348.

49. Calcium.

Calcium ist der haufigste Bestandteil des natiirlichen Wassers. Nach SANDER 4
ist die Bestimmung des Calciumgehaltes eines Wassers von Bedeutung fiir seine
Verwendung zu landwirtschaftlicher Nutzung sowie fiir die Beurteilung der
Abfliisse aus Lederfabriken, aus Fabriken zur Herstellung von Soda nach
dem Ammoniak-Sodaverfahren, zur Herstellung von Calciumchlorat nach Ligsic,
zur Ammoniakgewinnung aus Gaswissern und Kokereien. Die Bestimmung des
Calciumgehaltes ist ferner bei den Abwiissern erforderlich, die wie die Zucker-
fabrikabwasser mit Kalk behandelt werden, oder bei denen, die mit Chlorkalk
versetzt werden.

Qualitativer Nachweis.

Ungefahr 50 com Wasser werden mit Salzsdure schwach angesiuert, mit
Ammoniak schwach alkalisiert und 4 %ige Ammoniumoxalatlésung hinzugefiigt.
Es fallt hierauf Calciumoxalat in Form weilen Niederschlages aus, welcher
in Salzsiure, jedoch nicht in Essigsiure loslich ist. Dagegen bleibt das
Magnesium-Ammoniumoxalat in Losung.

1 Vgl. SprirTGERBER u. NOLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDEN: Hand-
buch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 15, S. 483. Berlin: Urban & Schwar-
zenberg 1931.

2 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim u. Co. 1937.

3 AurEN u. WEILAND: Ein Beitrag zur kolorimetrischen Bestimmung des Natriums.
Zeitschr. Pflanzenernéhr., Diingung u. Bodenkunde, Abt. A 1933, 81, 252.

¢ SanDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 86.
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Quantitative Bestimmung.

Vorbehandlung. Die meisten Wisser, auch Oberflichenwisser, bediirfen
in der Regel keiner Vorbehandlung.

Enthélt das Wasser Eisen, so werden 100—200 ccm mit Salzsiure angesiuert,
mit Brom versetzt, auf ein kleines Volumen durch Sieden eingeengt und nach
Zugabe von etwas Ammoniumchlorid durch Ammoniak gefillt und filtriert.
Andere Schwermetalle fallt man mit Schwefelwasserstoff in saurer Losung oder
durch Schwefelammonium in ammoniumsalzhaltiger Losung. Die organischen
Stoffe werden nach den Einheitsverfahren gleichzeitig mit der Beseitigung
des Eisens ohne Zusatz von Brom durch Zugabe von 3 cem 10 %iger Ammonium-
persulfatlésung und 10 Minuten langes Kochen zerstort.

SANDER ! dampft bei stirker verunreinigten Abwissern im unfiltrierten
Zustand auf dem Wasserbad unter Zusatz von 1—2 ccm Salpetersiure ein und
glitht schwach. Der Riickstand wird in heiflem salpetersiurehaltigem Wasser
gelost und weiterverarbeitet.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung.

0. MAYER bestimmt, wie frither iiblich, den Calciumgehalt in einer eingedampften
Probe nach Abscheidung der Kieselsiure, des Eisens und des Aluminiums.

Bei direkter Bestimmung nimmt man je nach dem Calciumgehalt 200—500 cem
der wenn nétig vorbereiteten Probe, siuert mit Essigsiure schwach an, gibt
etwas Ammoniumchlorid hinzu, erhitzt zum Sieden und gibt tropfenweise
10—15 cem 4%ige Ammoniumoxalatlésung unter Umrithren zu, wobei das
Calciumoxalat ausfallt. Man 1aft die Flissigkeit noch etwa 15 Minuten iiber
kleingestellter Flamme stehen und dann vollstindig erkalten. Darauf wird
der Niederschlag abfiltriert. Man gibt zunichst die iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit durchs Filter, dekantiert dann den Niederschlag mit
heilem, ammoniumoxalathaltigem Wasser dreimal und bringt ihn schlieBlich
auf das Filter 2. Man wischt das Filter mit heiBem Wasser3 aus, bis
einige Tropfen des Filtrates zu etwas Calciumchloridlésung gegeben keinen
Niederschlag mehr erzeugen. Dann gibt man etwas einer Mischung gleicher
Raumteile Methyl- und Athylalkohol hinzu, verascht den Niederschlag samt
Filter in einem Platin- oder Quarztiegel und gliiht auf dem Geblase. Dann laft
man den Tiegel im Exsiccator erkalten und wigt. Nach nochmaligem Glithen
wiederholt man die Wagung in rascher Ausfithrung bis zur Gewichtskonstanz.

In stark salzhaltigem Wasser und bei geringem Calciumgehalt sowie bei
groBem Magnesiumgehalt ist der Niederschlag auf dem Filter wieder in Salz-
sdure zu 16sen, auf 200 cem zu verdiinnen, gegen Methylorange zu neutralisieren
und nochmals zu fallen, wenn der Magnesiumgehalt 375 mg/Liter Mg tibersteigt 4.

Das durch die Wagung ermittelte CaO wird auf 1 Liter Wasser berechnet.
Umrechnungen in Ca™ usw. siehe unter Angabe der Ergebnisse.

b) MaBanalytische Bestimmung.
Man kann wie bei der gewichtsanalytischen Bestimmung verfahren. Der
ausgewaschene Niederschlag wird nach LEICk® in das Glas, in dem die Fallung

1 Siehe FuBinote 4, S. 119.

2 Zum Beispiel von Schleicher & Schiill, Blauband Nr. 589 oder gleichwertige.

3 Man vermeide ein zu langes Auswaschen, da Calciumoxalat in heilem Wasser immerhin
merklich léslich ist (14 mg/Liter in Wasser von 959).

4 Vgl. CaxoL: Uber die Bestimmung von Calcium und Magnesium in Gegenwart
verschiedener Salze. Bull. Soc. Chim. France (4), 29, 152. Chem. Zentralbl. 1921, IT, 919. —
Sowie NoLr: Trennung kleiner Mengen Calcium von gréBeren Mengen Magnesium im
Wasser. Chem.-Ztg. 1925, 49, 1071.

5 LEIck: Zur Bestimmung der Harte im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 87, 81.
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stattfand, gepreBt unter DurchstoBung des Filters, in verdiinnter Schwefel-
séure auf ungefahr 700 erwirmt und mit !/, oder /3, N.-Kaliumpermanganat-
l6sung titriert oder man verfihrt wie folgt 1.

In einem 300-com-ERLENMEYER-Kolben erhitzt man 100 cem des eventuell
vorbehandelten Wassers nach Neutralisation gegen Methylorange bis etwa 609
und gibt 2 cem 20 %ige Kaliumoxalatlosung hinzu, bei sehr kalkhaltigen Wissern
entsprechend mehr. Um den Niederschlag grobkérnig zu machen, erhitzt man
zum Sieden und kocht einige Minuten. Sobald sich der Niederschlag gut ab-
gesetzt hat, wird abfiltriert. Der Kolben wird nun gut ausgespiilt, wobei es
nicht nétig ist, den Niederschlag quantitativ aufs Filter zu bringen. Der Nieder-
schlag wird mit heiBBem Wasser so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser
keine Chloridreaktion mehr zeigt (vgl. S. 89). Das Filter wird in das GefaB}, in
dem die Fillung erfolgte, gebracht, 100 ccm heiBes Wasser und 10 cem Schwefel-
sdure (1-43) zugegeben und das Calciumoxalat mit 1/,) N.-Kaliumper-
manganatlosung titriert.

Bei der Titration 148t man zunichst nur 1 cem zuflieBen und wartet einige Sekunden,
bis die Farbung wieder verschwunden ist. Die so eingeleitete Reaktion geht im weiteren
Verlau!f der Titration momentan vor sich. Bis gegen Ende der Titration kann man die Losung
in einem Strahl zugeben. Zum SchluB gibt man tropfenweise zu, um ein Ubertitrieren zu
vermeiden. Das Filter darf, wie in einem blinden Versuch festzustellen ist, keinen Kalium-
permanganatverbrauch verursachen.

Verbrauchte Kubikzentimeter —=mg Ca; x 1,4 =mg CaO in der angewen-
deten Wassermenge.

ScaMIDT? weist darauf hin, daB die Fallung mit Kaliumoxalat etwas zu niedrige Werte
liefert. Nach vox Luck und MEYER'" sind die Febler aber so gering, daB sie fiir die Praxis
vernachlissigt werden koénnen.

Kumser® gibt bei der Titration mit Kaliumpermanganat als Indicator einige Tropfen
Ferro-Phenanthrolin zu (0,5 g o-Phenanthrolin [sublimiert] werden in 10 ccm 0,1 N.-Ferro-
Ammoniumsulfatldsung gel6st und auf 500 cem mit Wasser aufgefiillt). Der Umschlag ist
dann sehr scharf von rot in blau.

Ursacu? hat eine stufenphotometrische Methode zur Bestimmung des Calciums aus-
gearbeitet.

¢) Bestimmung durch Berechnung.

Kalkhirte (Call.) = Gesamtharte (GH.) minus Magnesiahirte (MgH.) vgl.
S.124. Kalkhirte x 7,15 = Ca mg/Liter.

Die Berechnung wird ungenau, wenn die Magnesiahérte groBer als die Kalkhirte ist 5.
Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete Zahlen
angegeben.
Beispiel: Calcium (Ca): 45,2 mg/Liter.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter Ca™ (Calciumion) = mg/Liter CaO - 0,715
mg/Liter CaO Calciumoxyd-Kalk) = mg/Liter Ca" - 1,399

Kalkhirte (CaH) in d. H.° -——=  oder

mg/Liter Ca™
________ - 7.15

1 a) ,,Untersuchungsmethoden der FluBwasseruntersuchungsimter, zusammengestellt
von Prirz, Hildesheim, NorTE, Magdeburg u. a. Nicht erhiltlich im Buchhandel, sondern
von den FluBwasseruntersuchungsimtern. — b) voN Luck u. MEYER: Eine Schnellmethode
zur Bestimmung der Gesamthirte durch getrennte Bestimmung von Kalk und Magnesia-
hiarte. Zeitschr. angew. Chem. 1928, 41, 1282.

2 ScamipT: Uber die Trennung und die titrimetrische Bestimmung von Kalk und
Magnesia. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1927, 3, 21.

3 KuseL: Neue Methoden der Wasseranalyse, 2. Mitt. Helv. chim. Acta 1935, 18, 341.

4 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse, S. 120. Wien: Emil Haim 1937.

5 Bei natiirlichen Wissern selten, wohl aber in solchen, die durch Kaliendlaugen beein-
fluBt werden.

= mg/Liter Ca" - 0,14
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__mgjLiter CaO

Millival/Liter Ca™ = — a5 = mg/Liter CaO - 0,0357 oder
m—g/—h;)i@— = mg/Liter Ca" - 0,05.

50. Magnesium.

Magnesiumsalze sind ein stindiger Bestandteil der natiirlichen Wisser,
wenn auch im allgemeinen der Gehalt an Calciumverbindungen iiberwiegt.

Enthilt ein Vorfluter viel Magnesium und gréBere Mengen Chlorid und
Sulfat, so kann nach SANDER! eine Beeinflussung aus chemischen Fabriken
der Kaliindustrie oder aus Salinen vorliegen.

Qualitativer Nachweis.

Magnesiumionen geben mit Titangelb (Methylbenzothiazol 2) je nach Menge
eine rote bis rotbraune Farbung. Ferroeisen, Mangan, Aluminium, Zink und
Kupfer stéren die Reaktion durch Aufhellung der Farbung.

Zum Nachweis versetzt man nach den Einheitsverfahren 10 ccm
Wasser im Reagensglas mit 0,2 cem einer 0,1 %igen waBrigen Titangelblosung
und 1 Tropfen 10%iger Natronlauge. 0,5 mg/Liter Magnesium, entsprechend
0,120 d.MgH. (vgl. 8. 124), sind neben reichlich Calcium noch nachweisbar.

Quantitative Bestimmung.
a) Im Filtrat der Calciumbestimmung.

«) Gewichtsanalytische Bestimmung. Das Filtrat mit dem Waschwasser von
der Calciumabscheidung (S. 120) versetzt man mit einigen Kubikzentimetern
10%iger Ammoniumchloridlésung, mit-einem UberschuB von 10%iger Natrium-
phosphatlésung, fiigt einige Tropfen 1%ige Phenolphthaleinlésung hinzu,
erhitzt zum Sieden, versetzt die heifle Losung tropfenweise unter bestindigem
Umriihren bis zur bleibenden Rotfirbung und dann mit /; ihres Volumens mit
10%iger Ammoniaklosung. Man filtriert nun nach 2—3stiindigem Stehen (am
besten durch einen Platin-Goocu-Tiegel), wischt mit 21/,%igem Ammoniak,
gibt dann etwas einer Mischung Methylalkohol-Athylather hinzu, trocknet und
glitht auf dem Geblase oder in einem elektrischen Ofen, bis der Niederschlag rein
weild ist.

mg Mg,P,0, - 0,3621 = mg MgO.

8) MaBanalytische Bestimmung. Man verfihrt wie bei der gewichtsanalyti-
schen Bestimmung. Der ausgewaschene Niederschlag wird nach LEick 3 mit
dem Filtrat in das Glas, in dem die Fallung stattfand, gespiilt und in einer ab-
gemessenen Menge 1/;, N.-Schwefelsiure gelost. Der I'%:berschuB an Schwefel-
saure wird mit Kalilauge zuriicktitriert, deren Faktor durch einen blinden Versuch
bestimmt wurde. Die Genauigkeit betrigt + 0,1 bis 4+ 0,5 mg. Von den FluB-
wasseruntersuchungsdmtern wird das von voN Luck und MEYER 4 etwas ab-
geinderte Verfahren von BERrG angewendet 5.

1 SanpER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 88.

2 KorLtHOFF: Chem. Weekblaad 1927, 24, 254 oder Mikrochemie ,,Emich-Festschrift‘
1930, 180.

3 Lyick: Zur Bestimmung der Hérte im Wasser. Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 87, 81.

4 Vo~ Luck u. MEYER: Eine Schnellmethode zur Bestimmung der Gesamthirte durch
getrennte Bestimmung von Kalk- und Magnesiahdrte. Zeitschr. angew. Chem. 1928, 41,
1282.

5 Vgl. auch die Bestimmung nach NEHRING: Zeitschr. Pflanzenernihr., Diingung u.
Bodenkunde Abt. A 1931, 21—22, 300. — Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 11/2,
S.1233. Berlin: Julius Springer 1935.
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Zu 100 cem Filtrat der Calciumfillung gibt man nach dem Erkalten 10 ccm
einer 25%iger Lésung von Ammoniumchlorid in 25%igem Ammoniak, sowie
2—4 cem einer 2%iger Losung von Ortho-Oxychinolin in 25%igem Alkohol,
indem man letztere Lésung vorsichtig tiber die Fliissigkeit schichtet. Nach
5 Minuten, bei sehr kleinen Mengen Niederschlag 30 Minuten, erhitzt man zum
Sieden. Beim Verschwinden der gelben Farbe gibt man sofort wieder etwas
Oxychinolinlésung zu. Nach kurzem Aufkochen 143t man erkalten und filtriert
nach einer Stunde. Das Becherglas spiilt man mit 2'/,%igem Ammoniak
gut aus. Nach dreimaligem Auswaschen mit 21/,%igem Ammoniak wird der
Niederschlag auf dem Filter mit 10 %iger Salzsiure gelost und auch das Becher-
glas gut ausgespiilt. Die Salzséurelésung wird in einen ERLENMEYER-Kolben
mit eingeschliffenem Stopfen mit einigen Tropfen 1%iger Indigocarmin-
losung versetzt, und zwar bei kleineren Mengen Magnesium mit einem, bei
groBeren mit 2—3 Tropfen und ist fir die mittels einer blinden Probe fest-
gestellte entsprechende Korrektur zu verwenden. Die blaue Fliissigkeit wird
mit 1/, N.-Bromat-Bromidlosung bis gelb {iibertitriert und unter Zugabe von
Kaliumjodid und Stirke mit '/, N.-Thiosulfatlésung zuriicktitriert (Kolben
mdoglichst verschlossen halten). x cem Bromat-Bromidlésung X 2,8 = Magnesia-
hirte in d° (Herstellung der Bromat-Bromidlésung S. 200, FuBinote.)

b) Direkt im zm untersuchenden Wasser.

«) MaBanalytische Bestimmung. Nach FroBoESE ! gibt man bis zur deutlichen
sauren Reaktion gegen Methylorange zu 200 ccm Wasser 1/, N.-Salzsdure. Nach
dem Erhitzen zum Sieden fiigt man tropfenweise 5 cem 10 %ige Kaliumoxalat-
16sung hinzu. Nach dem Abkihlen wird gegen Phenolphthalein neutralisiert.
Nach Beseitigung der Rosafirbung durch einen Tropfen !/;, N.-Salzsiure wird
sofort mit 1/, N.-Kaliumpalmitatlosung (R. Nr. 47) bis zur carminroten Fér-
bung titriert. Die Firbung muf nach Zusatz von 3 Tropfen 1/, N.-Salzsiure
wieder verschwinden. Vom Verbrauch zieht man 0,3 cem ab.

Verbrauchte Kubikzentimeter 1/;, N.-Kaliumpalmitatlosung x 1,22 =mg Mg
oder x 2,02 = mgMgO in der angewendeten Wassermenge. Durch entsprechende
Multiplikation erhdlt man mg/Liter. Weitere Berechnung vgl. S.124.

Es ist zu beachten, daB bei der Magnesiumtitration nach BLACHER die Rot-
‘farbung nicht so intensiv wie bei der Bestimmung der Gesamthirte (vgl. S. 129)
ist. Der Ungeiibte macht am besten einen blinden Versuch mit einer Magnesium-
lésung von bestimmtem Gehalt (R. Nr. 60).

(1) Colorimetrische Bestimmung. Vorbehandlung. 2wertiges Eisen wird
durch Beliiftung unschidlich gemacht. Mangan 2 mull durch Zusatz eines
Tropfens Permanganatlésung und Schiitteln mit Aktivkohle (Hydraffin) mit
anschlieBender Filterung entfernt werden. Harte Wasser sind vorher etwa auf
59 zu verdiinnen. Aluminium ist bei einem Gehalt von iiber 0,2 mg/Liter mit
Hilfe von Eisenchlorid und Kaliumbicarbonat auszuscheiden. Beim Vorhanden-
sein von Zink und Kupfer ist das Verfahren nicht anwendbar.

Ausfiihrung: Der giinstigste MeBbereich liegt bei 0,24—2,4 mg/Liter Mg.
Das Untersuchungswasser ist mit so viel destilliertem Wasser zu mischen, dafl
die Verdiinnung die Gesamthéirte von etwa 2% aufweist. Bei einem sehr geringen
Anteil des Magnesiums an der Gesamthirte mull weniger verdiinnt werden.
Bicarbonat ist dann durch Zusatz von 1/, N.-Salzsiure und Durchblasen von
Luft unschédlich zu machen.

1 FroBOESE: Schnelle Bestimmung des Magnesiums durch Titration bei Gegenwart
von Calcium. Zeitschr. angew. Chem. 1914, 89, 370.

2 Mangan darf im verdiinnten Untersuchungswasser hochstens in einer Meng,e von
0,1 mg/Liter vorhanden sein.
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Dem zu verdiinnenden Untersuchungswasser und der Vergleichslosung ist
nach ScHEMIDT und GAD? so viel 1%ige Calciumchloridlosung zuzugeben, dafl die
Kalkhirte nach dem Auffiillen auf 50 cem 10° betragt.

1 ccm der 1%igen Calciumchloridlosung enthélt 10 mg CaCl, = 5 mg CaO.
50 ccm haben somit 10 Hartegrade.

Hat man z. B. ein Wasser mit 10 Hirtegraden, so nimmt man 10 ccm und
gibt 0,8 cem 1 %ige Kaliumchloridlosung hinzu. Nach Auffiillen mit destilliertem
Wasser auf etwa 48 cem gibt man 1cem einer 0,1%igen walrigen Losung
von Titangelb und 1 cem einer 3%igen Natronlauge zu und mischt. Nach
2—3 Minuten kann mit gleichartig vorbehandelten Vergleichslésungen colori-
metriert werden. Die Herstellung der Vergleichslosung erfolgt mit Hilfe der
Magnesiumstandardlésung (B. Nr. 60). 1cem dieser Losung mit 1 cem Caleium-
chloridlésung auf 50 verdiinnt, zeigt einen Magnesiumgehalt von 1,2 mg Mg
oder 2,0 mg/Liter MgO an. Stimmt die Farbung mit dem oben angegebenen
verdiinnten Untersuchungswasser iiberein, so betragt der Magnesiumgehalt
infolge der 5fachen Verdiinnung 6 mg Mg oder 10 mg/Liter MgO. Bei einiger
Ubung gelingt es mit 3—4 Vergleichslésungen, den Magnesiumgehalt des ver-
diinnten Wassers mit einer Genauigkeit von 0,12 mg/Liter Mg zu bestimmen.

UrBacH? hat eine stufenphotometrische Methode zur Bestimmung des Magnesiums
ausgearbeitet.

¢) Durch Berechnung.

Magnesiahirte (MgH.) = Gesamthirte (GH.) minus Kalkhirte (CaH.)
vgl. 8. 121. Magnesiahirte x 4,31 = Mg in mg/Liter.

Die so erhaltenen Magnesiumwerte sind ungenau, da der unvermeidliche
Analysenfehler bei der Calciumbestimmung voll auf das meist in geringerer
Menge im Wasser vorhandene Magnesium entfillt, so daB der prozentuale
Fehler fiir den Magnesiumwert sehr gro} sein kann.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerun-
‘dete Zahlen angegeben.

Beispiel: Magnesium (Mg): 14,3 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Mg™ (Magnesiumion) = mg/Liter MgO - 0,603
mg/Liter MgO (Magnesiumoxyd-Magnesia) = mg/Liter Mg" - 1,658
. . mg/LiterMgO - 1,4 .
Magnesiahirte (MgH.)ind.H.%= 10 = mg/Liter MgO - 0,14 oder
mg/Liter Mg™ - 0,2321
Liter MgO
Millival/Liter Mg" = %/‘210—61%—{L = mg/Liter MgO - 0,0496 oder
Liter Mg~
Mllz%;g— — mg/Liter Mg™ - 0,0822.

Bestimmung des Magnesiumehlorids und des Calcinmehlorids.

Durch die Abwisser der Kaliindustrie werden den als Vorfluter in Frage
kommenden FluBliufen (hauptsachlich betroffen ist das Elbe- und Wesergebiet in
Deutschland) grole Mengen von Natriumchlorid und Magnesiumchlorid zugefiihrt.
Letzteres kann infolge seines intensiv bitteren Geschmackes das FluBwasser
z. B. zu Trinkwasserzwecken unbrauchbar (iiber 168 mg/Liter MgCl,) machen 3.

1 SoaMIpT u. Gap: Uber ein kolorimetrisches Verfahren zur Bestimmung des Magne-
giums im Wasser. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1937, 13, 326.

2 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.

3 a) Vgl. STo0FF: Beitrige zur Beurteilung der Frage iiber die Verwendung von Kaliend-
langen und kochsalzhaltigem Trinkwasser zur Kaffee- und Teebereitung. Kleine Mitt.
Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1917, 22, 194. — b) Uber den Geschmack von



Bestimmung des Magnesiumchlorids und des Calciumchlorids. 125

Das Magnesiumchlorid (bzw. MgCl, 4 CaCly) kann aus der Chloridhirte (vgl.
FuBnote 3, S.130 u. Tabelle 15, S. 189) ungefihr berechnet werden!. AuBerdem
hat man versucht, die Loslichkeit des Magnesiumechlorids in Alkohol (sowie Alko-
hol und Ather) auszunutzen und hiermit den Abdampfriickstand auszuziehen.

Beim Eindampfen eines Wassers entstehen neue Salzkombinationen. Es
scheiden sich der Reihenfolge nach aus: Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat,
Natriumchlorid, Magnesiumchlorid, evtl. Magnesiumnitrat. Reichen Carbona-
tionen und Sulfationen nicht zur vélligen Fiillung des Calciumions aus, dann
wird der Eindampfriickstand iiberdies noch Calciumchlorid und Calciumnitrat
enthalten. Wenn ein Wasser iiberschiissiges Sulfation (z. B. Natriumsulfat)
enthalt, so wird zugefiihrtes Magnesiumchlorid beim Eindampfen in alkohol-
unlésliches Sulfat verwandelt. Wird einem Wasser Calciumchlorid aus Ammoniak-
sodafabrikabwissern zugefiihrt, so wird ein Teil oder die ganze Menge desselben
als alkoholldsliches Magnesiumchlorid gefunden.

Z1xg und HoLLANDT? geben ein rechnerisches Verfahren an, um unter Beriicksichtigung
der Ausscheidung der Salze beim Eindampfen den Magnesiumchloridgehalt zu ermitteln.

¢) Verfahren nach Precar®. Je nach dem Gesamtgehalt an Magnesium
werden 500 oder weniger ccm Wasser (entsprechend etwa 120 oder mehr
mg/Liter Mg) in einer Porzellanschale bis zur Trockne eingedampft. Nach
1/,stiindigem Trocknen im Trockenschrank bei 110°C und Erkalten im Exsiccator
wird der Riickstand in 20 ccm 99%igem Alkohol aufgenommen und mit
Porzellanpistill zerrieben. Nach dem Absetzen und etwa 15 Minuten langem
Stehen wird die iiberstehende Flissigkeit durch ein doppeltes, mit Alkohol
angefeuchtetes Filter abgegossen und dies sechsmal wiederholt. Zuletzt wird
der Riickstand auf das Filter gespiilt und ausgewaschen, so daB im ganzen
héchstens etwa 200 cem Alkohol zur Anwendung kommen. Das Filtrat wird
in einem Becherglas verdampft, mit Wasser aufgenommen und Calcium sowie
Magnesium gewichtsanalytisch bestimmt.

mg CaO - 1,9793 = CaCly; mg Mg,P,0, - 0,855 — MgCl,.

Man kann den Gehalt an Calcium und Magnesium auch maBanalytisch (vgl. S. 120
u. 8. 122) bestimmen 4. Man nimmt dann bei Magnesiumchloridhirten iiber 2° 50 ccm,
bei 1—2° 100 cem und bei Hérten unter 1° 200 cem FluBwasser. Den Abdampfriickstand
verreibt man siebenmal mit je 10 cem 99 %igem Alkohol. Der alkoholische Auszug wird

eingedampft und der Riickstand in etwa 50 ccm destilliertem Wasser fiir die maBana-
lytischen Bestimmungen geldst.

8) Nach BossHARDT und BURAZOW 5, Die Bestimmung erfolgt genau so wie beim Ver-
fahren PRECHT, nur wird statt Alkohol ein Gemisch von gleichen Volumenteilen Ather
und absolutem Alkohol (99—100%) zur Extraktion genommen. Die Losungen werden
filtriert. Der Riickstand enthilt alles Natriumchlorid, das durch Titration mit Silber-
nitratlésung bestimmt werden kann. Die Alkohol-Atherlésung wird mit destilliertem Wasser
zu einem bestimmten Volumen verdiinnt. In einem bestimmten Teil wird der Chlorid- und
der Calciumgehalt bestimmt. Der Magnesiumgehalt wird aus diesen beiden berechnet.

mg CaO - 1,979 = mg CaCl,; mg CaCly - 0,639 = mg Cl’; mg CI' - 1,343 = mg MgCl,.

Salzen und anderen Stoffen im Trinkwasser. Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden-
u. Lufthygiene 1919, 25, 274. — c) Li~iN¢ u. BENEROTH: Das Verhiltnis von Magnesium
zu Calcium in Harn und Jauche, sowie in Abwissern und Grundwissern. Zeitschr. angew.
Chem. 1925, 38, 112.

1 GrUNHUT: Trink- und Tafelwasser. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1920.

2 Zinx u. HonnanpT: Beitrige zur Wasseranalyse — Bestimmung des Magnesium-
chlorids. Z. angew. Chem. 1924, 37, 674.

3 Horw: Die Bestimmung des Calciumchlorids und Magnesiumchlorids nach der PRECHT-
schen Methode. Kleine Mitt. Ver., Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1924/25, 1, 39.

4 Untersuchungsmethoden der FluBwasseruntersuchungsimter, zusammengestellt von
Prtrrz, Hildesheim, NovLTE, Magdeburg, u. a. Nicht erhiltlich im Buchhandel, sondern von
den FluBwasseruntersuchungsamtern.

5 BosSHARD u. BurRAzow: Zur Bestimmung des Chlormagnesiums im Wasser. Z. angew.
Chem. 1913, 26, 70.
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Nach Beckurts! ist das Verfahren durchaus brauchbar zur Bestimmung der Chlorid-
hirte (FuBnote 3, S.130). Nitrat stért nicht, wohl aber Ammoniumsalze.

bl. Hirte.

Calcium- und Magnesiumverbindungen verleihen dem Wasser eine Eigenschaft,
die man als Hérte bezeichnet. Hartes Wasser hinterlaft beim Verdampfen einen
grofien Riickstand. Beim Waschen mit hartem Wasser benétigt man mehr Seife,
um Schaum zu erzeugen. Hiilsenfriichte kochen nur schwer weich. In vielfacher
technischer Hinsicht ist die Harte von sehr groler Bedeutung. In den einzelnen
Landern sind die Ubereinkommen verschieden fiir den MaBstab, den man der
Harte als Hartegrad zugrunde gelegt hat. Wéhrend man in Frankreich, Amerika
(USA.) und England Calciumcarbonat genommen hat, — und zwar in Frankreich
10 mg CaCO; im Liter, in Amerika 1 mg CaCO; im Liter und in England 1 grain
= 0,0648 ¢ in 1 gallon = 4,543 Liter — oder umgerechnet 10 mg CaCO; in

0,7 Liter, — nimmt man in Deutschland Calciumoxyd, und zwar 10 mg CaO
im Liter. Die gegenseitigen Beziehungen werden aus folgender Ubersicht klar:
1 deutscher Hartegrad . . . . . . . . 10 mg CaO in 1 Liter Wasser
1 franzosischer Héartegrad . . . . . . 10 mg CaCO, in 1 Liter Wasser
1 amerikanischer Hirtegrad (USA.) . . 1 mg CaCO; in 1 Liter Wasser

1 englischer Hartegrad . . . . . . . . 10 mg CaCO; in 0,7 Liter Wasser.

1 deutscher Hirtegrad ,25 englische Hirtegrade

,79 franzosische Hirtegrade

,00 englische Héartegrade

,43 franzosische Hirtegrade

14,3 p.p.m.2 CaCO,; amerikanische Hértegrade
0,7 englische Hirtegrade

1,00 franzosische Hértegrade

0,056 deutsche Hirtegrade = 1 p.p.m.2 CaCO, (USA.).

Das an Kohlenséure als Mono- oder Bicarbonat gebundene Calcium, Magne-
sium, Strontium und Barium nennt man die Carbonatharte (KH.), das an Mineral-
siure gebundene (d. h. Chlorid, Sulfat, Nitrat,

Ges‘c‘g‘ggirte' Benenuung Phosphat und Silicat dieser Erdalkalien) jetzt all-
(deutsche Grade) gemein die Nichtcarbonathirte (NKH.). Durch die
Bestimmung der Erdalkalien kommt die Gesamthérte
des Wassers zum Ausdruck. Es sind dabei die er-

1
1
0,8 deutsche Hartegrade 1
1

0,56 deutsche Hartegrade

(A T TR

des Wassers

0—4 sehr weich  mittelten Gewichtsteile von Magnesia (MgO) in die
4—8 weich aquivalente Menge von Kalk (CaO) durch Multipli-
lg:g g;égl?%gﬁrﬂaﬁ kation mit 1,4 umzurechnen, zu denen des Kalkes
18—30 hart zu addieren und dann durch 10 zu dividieren.
iiber 30 sehr hart Einen ungefihren Anhaltspunkt iiber die Harte-

stufen der Wasser gibt nebenstehende Einteilung.

Im allgemeinen iiberwiegen im Wasser die Calciumsalze bei weitem die
Magnesiumsalze. Uber die Beurteilung in technischer und gesundheitlicher Be-
ziehung vgl. den Abschnitt Beurteilung S. 312.

Meist werden nur die Carbonathéirte und die Gesamthérte durch Unter-
suchung bestimmt. Die Nichtcarbonathéirte ergibt sich dann aus der Differenz.
AuBer in Hartegraden kann man die Hérte eines Wassers in Gramméquivalenten
= Millival/Liter ausdriicken.

1 Millival multipliziert mit 2,8 (*/;, Aquivalentgewicht von CaQO) = gesuchter Stoff
in deutschen Hirtegraden (d. H.?) oder deren Gleichwertigkeiten3,

1 BECKURTS: Beitrag zur Bestimmung der Chloridhirte in den Wissern. Z. angew.
Chem. 1922, 35, 434.

2 parts pro million = mg/Liter.

3 BLACHER: Das Wasser in der Dampf- und Wirmetechnik. Leipzig: Otto Spamer
1925,
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1 Millival multipliziert mit 5,0 (1/;, Aquivalentgewicht von CaCOj) = gesuchter Stoff
in franzosischen Hartegraden oder deren Gleichwertigkeiten.

1 Millival multipliziert mit 3,5 = gesuchter Stoff in englischen Hartegraden oder deren
Gleichwertigkeiten.

Qualitativer Nachweis.

Zum Nachweis der Harte schiittelt man das Wasser im Reagensglas mit
einigen Tropfen alkoholischer Seifenlosung, wobei es sich unter Ausscheidung
fettsauren Calciums oder Magnesiums triilbt und bei gentigendem Zusatz von
Seife eine lingere Zeit bestandigen Schaum bildet.

Tritt beim Ammoniaknachweis beim Zusatz von NEssLERschem Reagens ohne Zufiigung
von Seignettesalzlosung in dem zu untersuchenden Wasser sogleich oder innerhalb 1—2 Mi-
nuten eine weillliche Tritbung oder Flockenbildung ein, so sind in der Regel nach KruT?
mehr als 18 Hartegrade vorhanden. Bei einiger Ubung kann man aus dem Grad der Tritbung
oder Flockenbildung sich ein gewisses Urteil iiber hohere vorkommende Hirtegrade bilden.

Quantitative Bestimmung der Carbonathiirte (KH.).

(Vgl. auch Bestimmung des Sdureverbrauches S.46 und der gebundenen
Kohlensaure, S.49.)

Vorbehandlung. Stérend wirken stiarkere Farbe, geloste Eisen- und Manganver-
bindungen, sowie Alkalitit gegen Phenolphthalein. Der Einflufl der Farbe ist durch Ver-
diinnen mit destilliertem Wasser zu vermindern oder, wenn moglich, durch Behandlung
mit gepulverter Tierkohle zu beseitigen. Geloste Eisen- und Manganverbindungen sind bei
der Berechnung zu beriicksichtigen. Gegen Phenolphthalein alkalisch reagierende Wisser
sind (im Gegensatz zur Gesamtalkalitdt vgl. S.47) durch Zusatz von 1/, N.-Salzsiure
zu neutralisieren.

Ausfithrung. Nach den Einheitsverfahren werden 100 ccm der nétigen-
falls vorbereiteten Probe unter Zusatz von 0,1 cem (2—3 Tropfen) 0,1 %iger
Methylorangeldsung mit 1/,, N.-Salzséure titriert, bis die gelbe Farbe der Fliissig-
keit in braunlich-gelb iibergegangen ist.

Bei Anwendung von 100 cem Wasser entspricht 1cem 1/, N.-Salzséure
28 mg/Liter CaO oder 2,8° d KH.

Von dem Ergebnis sind fiir je 1 mg/Liter an gelésten Eisen- und Mangan-
verbindungen 0,1° abzuziehen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Grad (deutsche Hirte)
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Carbonathéarte: 9,8° KH.

Die Genauigkeit betragt bei Anwendung von 100 com Wasser 0,3° d.

O. MaYER 2 bringt den Abdampfriickstand mit der Carbonatharte in Be-
ziehung und nennt diesen Wert Carbonatzahl. Sie gibt an, wieviel Teile kohlen-
saure Erdalkalien als Calciumoxyd ausgedriickt auf 100 Teile Abdampfriickstand
kommen. Die Zahlen sind dezimalfrei aufzurunden (vgl. S. 313).

Beispiel: Abdampfrickstand 283 mg

Carbonatharte 15,10d
15,1-10-100
Carbonatzahl = gy = 53.

Quantitative Bestimmung der Gesamthirte (GH.).

TEBENICHIN3 hat die Brauchbarkeit der drei unten angegebenen Methoden
gepriift. Bei der Titration mit Seifenlosung hat sich gezeigt, daB zur Bildung

1 Krut: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. S. 118. Berlin: Julius Springer
1938.

2 0. MavEr: Die Carbonatzahl im Rahmen der Wasseranalyse. Z. 1931, 62, 271.

3 TEBENICHIN: Methoden zur Hirtebestimmung im Wasser. Journ. chem. Ind. (russ.)
bespr. in C. 1930, 101, I, 874.
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eines bestdndigen Schaumes eine erhebliche Erniedrigung der Oberflichen-
spannung erforderlich ist. Im Vergleich zu anderen Methoden ergibt die Be-
stimmung bei mittelharten und harten Wissern zu niedrige Werte und héangt vom
Grad der Verdiinnung ab, da die unmittelbar titrierte Losung nicht mehr als
5—79 haben soll. Bei weicheren Wissern, 3—5° und darunter, sind die Fehler
nur unbedeutend, so daBl die Methode bei der technischen Kontrolle der Wasser-
reinigung gut angewandt werden kann. Die Methode WARTHA-PFEIFFER liefert
gute Resultate bei harten und mittelharten Wassern, jedoch zu niedrige Werte
bei weichen Wissern (unter 3°). Die Methode von BLACHER ist gut brauchbar
bei mittelharten und harten Wassern. Bei sehr weichen Wissern sind die
Resultate zu hoch. Auch Lrick! hat die Methoden der Héartebestimmung
nachgepriift.

WontrElL und GInGes 2 finden bei der Seifenmethode nach CLARK bei
mittelharten Wissern einen um 0,5—1,0° zu niedrigen Wert, bei hirteren
Wiigsern sogar einen um mehrere Grade zu niedrigen Wert. Sie lehnen daher
die erhaltenen Werte als Hartegrade ab und schlagen die Bezeichnung Schaum-
fahigkeitsgrade vor.

a) Seifenmethode.

Die Harte wird durch alkoholische Seifenlésung bestimmter Konzentration
als unlésliches, fettsaures Calcium oder Magnesium ausgefillt. Die Beendi-
gung der Fallung wird durch den beim Schiitteln der Fliissigkeit entstehenden
bleibenden Schaum angezeigt.

Eingebiirgert haben sich namentlich die Bestimmungen nach CLARK 3 und
BoutroN und BoupET 4. Die benétigten Seifenlosungen und die Analysenvor-
schriften sind etwas verschieden. Die Bestimmungen sind verhéltnisméfBig
einfach auszufithren.

Nach den Einheitsverfahren werden 40 cem der Wasserprobe in einer
Schiittelflasche 3 unter jedesmaligem kraftigem Schiitteln mit Seifenlésung
(R. Nr. 82) nach BouTRON und BoOUDET titriert, bis ein mehrere Minuten lang
bestindiger Schaum entsteht.

Bei an Magnesium reichen Wassern bildet sich schon nach Bindung der Kalkhirte ein
fester Schaum, der aber bei weiterem Zusatz von Seifenlosung wieder verschwindet. Beim
Aufthoéren des Knisterns (Zerplatzen der Blasen, Gefil ans Ohr halten) ist der Endpunkt
des Seifenzusatzes erreicht.

Die an der Biirette ¢ abzulesenden verbrauchten Anteile Seifenlésung geben
die Gesamthirte in deutschen Graden an. (Titriert man aus einer gewshnlichen
Biirette, so mufl man die verbrauchten Kubikzentimeter minus 0,1 cem [zur
Schaumbildung notig] X 5,37 nehmen.) Ergibt sich hierbei ein Verbrauch an
Seifenlosung entsprechend 2° d und weniger, so ist der Versuch mit neuen 40 ccm

1 Lrick: Die Hirtebestimmung im Wasser. Vom Wasser 1931, §, 171. — Zeitschr.
analyt. Chem. 1932, 87, 81.

2 WonLFEIL u. Gmers: Uber die praktische Bedeutung der CLaRKschen Methoden bei
Trink- und Gebrauchswasseruntersuchungen. Arch. Hygiene 1933, 110, 125.

3 CLARK: Jber. Chem. 1850, 608. — IFarsT u. Knavuss: Die CLarRgsche Seifenmethode.
Chem.-pharm. Zentralbl. 1852, Nr. 23 (vgl. auch TIEMANN-GARTNER, I, S. 16) sowie TILL-
MaNS in J. KOn16: Untersuchung von Nahrungs- und GenuBmitteln und Gebrauchsgegen-
stinden, S. 543. Berlin: Julius Springer 1918.

+ BouTrRON u. BoupeT: Compt. rend. Acad. Sciences Paris 1855, 40, 679. — Chem.-
pharm. Zentralbl. 1855, 343, Nr. 26. — Vgl.auch BusarD u. Bater: Hilfsbuch fiir Nahrungs-
mittelchemiker, S. 465. Berlin: Julius Springer 1911.

5 60—80 ccm fassende Schiittelflasche mit Ringmarken bei 10, 20 und 40 cem.

6 GieBbiirette oder Hahnbiirette mit Einteilung in Grade deutscher Hirte (22° d auf
4,1 ccm) vgl. auch KtHL: Neues Hydrotimeter mit automatischer Nullpunkt-Einstellung.
Chem. Ztg. 1939, 63, 723.
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zu wiederholen, die zuvor nach Zusatz von 0,1 cem (3 Tropfen) alkoholischer
Phenolphthaleinlésung mit 1/, N.-Natronlauge bis zur bleibenden schwachen
Rosafirbung zu versetzen sind. Ergibt sich dagegen ein Verbrauch an Seifen-
I6sung entsprechend 10—12°d bzw. iber 20 ®d und mehr, so ist der Versuch
mit 20 bzw. 10 ccm der Probe, die jeweils mit destilliertem Wasser auf 40 ccm
zu verdiinnen sind, zu wiederholen und die Verdinnung bei der Angabe des
Ergebnisses zu beriicksichtigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Grad (deutsche Hérte)
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Gesamtharte: 12,1° dGH.

Nach Lerck? ist das Ende der Titration bei Anwesenheit von Magnesiumsalzen infolge
des vorher auftretenden kriftigen Schaumes schlecht zu erkennen.

b) Kaliumpalmitatmethode nach BracuER 2.

Die Hartebildner werden durch 1/, N.-Kaliumpalmitatlésung als Calcium- und Magne-
siumpalmitat gefillt und der Endpunkt durch das Auftreten von Kalilauge infolge hydro-
lytischer Spaltung von {iberschiissig zugesetztem Kaliumpalmitat bestimmt.

K-Palmitat -- H,0 = KOH - Palmitinsiure.

Nach der Bestimmung der Carbonathérte nimmt man die auf Farbumschlag
titrierte Fliissigkeit und fiigt noch einige weitere Tropfen Siure hinzu. Freie
Kohlensdure wird aus der Fliissigkeit entfernt, indem man mittels eines kleinen
Geblases 10 Minuten lang Luft durch die Fliissigkeit blist oder 5 Minuten lang
aufkocht und rasch abkiihlt.

Falls sich eine hellgelbe Farbung zuriickgebildet hat, gibt man nochmals Salzsiure bis
zum Erscheinen des Umschlages zu.

Dann gibt man nach den Einheitsverfahren 1cem Phenolphthalein-
16sung (R. Nr.74) und tropfenweise 1/;, N.-Natronlauge hinzu. Dann wird mit
/1o N.-Kaliumpalmitatlésung (R. Nr. 47) titriert, bis eine kriftige Phenol-
phthalein-Rotfirbung bestehen bleibt.. Diese Rotfarbung muB durch Zusatz
von 0,3 cem 1/, N.-Salzséiure verschwinden, andernfalls ist der Mehrverbrauch
an 1/, N.-Salzsiure von der zur Titration verbrauchten Menge /;, N.-Kalium-
palmitatlésung abzuziehen.

Bei Anwendung von 100 ccm Wasser entspricht 1cem Kaliumpalmitat-
l6sung 28 mg/Liter CaO oder 2,8° d.GH.

Von dem Ergebnis sind fiir je 1 mg/Liter an gelésten Eisen- und Mangan-
verbindungen 0,1° abzuziehen.

Die Genauigkeit betrigt bei Anwendung von 100 ccm Wasser bei mehr als
20d.GH. etwa 0,3—0,5°d. Werden mehr als 10 ccm Kaliumpalmitatlosung ver-
braucht, entsprechend 28° dGH., so ist die Bestimmung mit einer geringeren
Menge der wie angegeben vorbereiteten auf 100 cem zu verdiinnenden Probe
zu wiederholen und die angewandte Wassermenge bei der Berechnung zu
beriicksichtigen. Bei salzhaltigen Wissern muB entsprechend weniger ange-
wandt und mit destilliertem Wasser auf 100 cem aufgefiillt werden 3.

O. MAYER ¢ empfiehlt bei weichen Wiassern 200 ccm in Arbeit zu nehmen,
die Carbonathiirte zu bestimmen, anzusiuern und auf 1/, oder 1/, des Volumens
einzukochen. Er empfiehlt weiter, statt 1ccm Phenolphthaleinlésung nur

1 Siehe FuBnote 1, S. 128,

% BracHER: Das Wasser in der Dampf- und Warmetechnik. Leipzig: Otto Spamer
1925. — BLACHER, GRUNBERG, Kissa: Die Verwendung von Kaliumpalmitat bei der
Hartebestimmung. Chem.-Ztg. 1913, 37, 56.

3 Horn: Praktische Erfahrungen bei der Bestimmung der Hirte salzreicher Wisser.
Kleine Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1917, 22, 208.

¢ Siehe FuBnote 2, S. 127.

flandbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 9
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0,5 cem zu nehmen. Hierdurch wird der Umschlag verzogert und der Ver-

brauch an Palmitat gesteigert, so dafl das Endziel ohne Faktor erreicht werden
kann.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Grad (deutsche Hirte)
abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Gesamthirte: 12,1° dGH.

¢) Methode nach Wartua-Pretrrer 1.

Zur Bestimmung der Gesamthirte werden 200 ccm des zu untersuchenden Wassers
mit Salzsiure iibersittigt und auf ein Volumen von 40—50 ccm eingekocht. Die Losung
wird in einen 200-ccm-MefBkolben gespiilt, mit Methylorange versetzt und mit Natronlauge
genau neutralisiert. Nun setzt man 20 cem 1/, N.-Sodalésung und 20 cem 1/, N.-Natron-
lauge hinzu, kocht die Losung auf und fiillt sie nach dem Erkalten bis zur Marke mit destil-
liertem Wasser auf. Nach Durchmischen wird durch ein trockenes Filter filtriert, wobei
die ersten 50 ccm verworfen werden. In 100 cem des Filtrates wird der Uberschul des
Alkalis mit %/;, N.-Salzsiure zuriicktitriert. Es seien hierzu ¢ cem verbraucht worden.
Die Harte in deutschen Graden wird nach der Formel (20—¢) - 2,8 berechnet.

Bei der Bestimmung der Gesamthirte nach WARTHA-PFEIFFER ist es besonders wichtig,
einen groBeren UberschuB der Soda-Natronlauge zuzusetzen, da das ausgeschiedene
Calcium- und Magnesiumearbonat nur bei einem gentigenden UberschuB unléslich ist.

Bei Anwesenheit von Eisen und Mangan wird das Verfahren ungenau, da diese Kationen
ebenfalls Lauge verbrauchen. ’

Nach Leick? wird die Methode, weil sie zu niedrige Werte liefert, kaum mehr ange-
wandt, da sowohl Calciumcarbonat wie Magnesiumhydroxyd nicht ginzlich unléslich sind.
Die Loslichkeit des Kalkes wird noch durch die Anwesenheit von Neutralsalzen erhoht.

d) Bestimmung der Gesamthiirte durch Bestimmung des Caleinums (s. S. 120)
und des Magnesiums (s. S. 122).

Der auf Calciumoxyd (CaO) umgerechnete Calciumgehalt in mg/Liter wird
durch 10 dividiert. Der auf Magnesiumoxyd (MgO) umgerechnete Magnesium-
gehalt in mg/Liter wird nach der Multiplikation mit 1,4 in die dem Calcium
aquivalente Menge umgerechnet und ebenfalls durch 10 dividiert. Die Summe
beider Zahlen ergibt die Gesamthirte des Wassers in Graden (dGH.).

¢) Bestimmung der Nichtcarbonathiirte (Mineralsiurehirte oder bleibende Hirte).

Nichtcarbonatharte (NKH.) = Gesamthirte (GH.) minus Carbonathirte (KH.). Oft
werden Erdalkalien nur als Hydrocarbonat und als Sulfat vom Wasser aufgenommen.
Dann ist Nichtcarbonathirte minus Sulfathirte3 = 0.

52. Aluminium.

Aluminiumverbindungen gelangen in das Wasser beim Durchflielen durch
verwitternde Gesteine.

Auch auf die Behandlung mit Aluminiumsalzen in der Reinigungstechnik*
und auf den DurchfluB durch Aluminiumrohre kann ein Aluminiumgehalt
zuriickzufithren sein (vgl. S. 315).

Derqualitative Nachweis deckt sich mit der colorimetrischen Bestimmung.

1 PFEIFFER: Zeitschr. angew. Chem. 1902, 15, 193.

2 Siehe FuBnote 3, S. 122.

3 Sulfathirte in d°® = mg/Liter SO, - 0,058; Chloridhirte in d°® = mg/Liter Cl’- 0,079;
Nitrathirte in d° = mg/Liter NOj - 0,045.

4 Vgl. Siere: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, 8. 86. Berlin: Julius
Springer 1939.
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Quantitative Bestimmung.
a) Colorimetrische Verfahren.

«) Mit Alizarin. Nach Gap und Navmann ! beeintrachtigen das Verfahren
mit Alizarin von ATAck 2 Eisenmengen — von 0,2 mg/Liter an — die entstehende
Farbung. Gap gibt folgende modifizierte Vorschrift 3:

Vorbehandlung. Bis zu 1 mg/Liter Fe wird zu 100 ccm der Wasserprobe
etwa 0,2 g festes Natriumthiosulfat zugesetzt.

Ausfithrung. Zu 50 com der eventuell vorbehandelten Probe gibt man in
einem Kolbchen eine der Carbonathirte entsprechende Menge 1/, N.-Salzsdure
und vertreibt die Kohlensdure durch Einleiten von Luft. Nach Zugabe von
1cem 10%iger Gummi-arabicum-Losung fiigt man tropfenweise unter Um-
schiitteln 0,5 cem R. Nr. 2 zu. Hierauf gibt man noch 0,5 cem 10 %ige Natrium-
acetatlésung und fiillt in ein Colorimeterrohr um.

Dann vergleicht man mit einer Reihe von ebenso behandelten Vergleichs-
lésungen, die aus der Aluminiumstandardlésung (R. Nr.5) mit Aluminium freiem
Wasser (moglichst gleicher Herkunft) bereitet wurden, von 0,05, 0,1, 0,2, 0,5
und 1 mg/Liter Al. Die Farbténe gehen mit steigendem Gehalt an Aluminium
von gelb iiber orangegelb in ein kréftiges Orangerot bis in Tiefrot iiber. Der
beste MeBbereich liegt bei einem Gehalt von 0,03—0,35 mg/Liter Al

Fluorverbindungen stéren schon in sehr geringen Mengen. Man muBl dann
das Verfahren mit Hamatoxylin (s. unten) anwenden.

8) Mit Himatoxylin. Fiir die Bestimmung bei Gegenwart von Fluor haben
GAD und NAUMANN ¢ die von ihnen angegebene Bestimmung mit Hamatoxylin 5
(durch Vorbehandlung mit KCN) umgeéndert. Siehe auch S.200.

50 ccm der Wasserprobe versetzt man mit 3 Tropfen einer 10 %igen Kalium-
cyanidlésung, schiittelt um und 1aBt 5 Minuten stehen. Darauf fiigt man
0,3 ccm Hamatoxylinldsungé und 1 cem 20%ige Ammoniumcarbonatlosung
hinzu und schwenkt um. Ebensobehandelt maneine Reihe mittels der Aluminium-
standardlésung (R.Nr. §) hergestellten Losungen von 0,05—0,2 mg/Liter Alu-
minium. Nach 5 Minuten langem Stehen vergleicht man die entstehenden
Farbungen, die je nach dem Aluminiumgehalt von rot in blauviolett iibergehen.

v) Mit Eriochromcyanin. Das von ALrEN, WANDROWSKI und HILLE 7 aus-
gearbeitete Verfahren ist von UrBacES® fir die Wasseruntersuchung iiber-
nommen worden.

b) Gewichtsanalytisches Verfahren.

Das Aluminium wird aus salzsaurer Losung bei Gegenwart von Eisen als
Aluminiumphosphat® gefallt. Storend wirken bei der Fallung die Metalle der
ersten Schwefelwasserstoffgruppe (Pb, Cu, Sn, As, Bi und Cd). Sie sind, vorher

1 Gap u. NauvmanN: Die kolorimetrische Bestimmung des Aluminiums im Wasser.
Gas- u. Wasserfach 1937, 80, 58.

2 Atack: Ein neues Reagens zum Nachweis und zur kolorimetrischen Bestimmung
von Aluminium. Journ. Soc. chem. Ind. 1915, 34, 936. — C. 1916, 1, 176.

3 (ap: Die kolorimetrische Aluminiumbestimmung im Wasser mit Alizarin. Kleine
Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthyg. 1939, 15, 126.

4 (GAD u. NAUMANN: Der Nachweis und die colorimetrische Bestimmung des Aluminiums
im Trinkwasser in Gegenwart von Fluoriden. Gas- u. Wasserfach 1938, 81, 164.

5 Siehe FuBnote 1, vgl. auch Nauvmanw: Chem.-Ztg. 1933, 57, 315.

6 0,1 g Himatoxylin werden in 100 ccm 1%iger Essigsiure gelost.

7 ALTEN, WANDROWSKI u. HiLLE: Z. angew. Chem. 1935, 48, 273.

8 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien u. Leipzig: Emil Haim
1937.

9 Weitere Verfahren siche Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S. 1223—1228,
Berlin: Julius Springer 1935. Siehe auch diesen Band S.200.

g*
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durch Fallung mit Schwefelwasserstoff (oder Natriumsulfid) in saurer Loésung
zu beseitigen. Nicht stérend wirken Zn, Ni, Ca, Fe und Mg.

Das Filtrat der Kieselsiureabscheidung (s. S.115) aus 1 Liter Wasser (bei
weichen Wissern mehr) wird auf 400 cem eingedampft und unter Anwendung
von Methylorange mit Ammoniak fast genau neutralisiert. Dann werden 1,8 com
konzentrierte Salzséure, 10ccm 10%ige Natriumphosphatlosung, 25 cem 20 %ige
Natriumthiosulfatlésung und 4,5 cem 30 %ige Essigsiure zugegeben. Sollte beim
Verdiinnen mit Wasser oder nach Zusatz von Natriumphosphat eine Triibung
entstehen, so muB aufgekocht werden, bis eine klare Losung erzielt ist. Die
Thiosulfatlosung darf erst der vollkommen geklirten Losung zugesetzt werden.
Die Fliissigkeit wird zum Kochen erhitzt und unter Ersatz des verdampfenden
Wassers 30 Minuten im Sieden erhalten. Der Niederschlag, ein Gemisch von
Aluminiumphosphat und Schwefel, wird abfiltriert und mit kochend heiBem
Wasser stark ausgewaschen. Filtrat und Niederschlag werden im Porzellan-
tiegel getrocknet, verascht und gegliiht.

AIPO, - 0,2211 = Al" oder AIPO, - 0,4178 = ALQ,.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerun-
dete Zahlen angegeben. '

Beispiel: Aluminium (Al): 0,2 mg/Liter.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Al"" (Aluminiumion) = mg/Liter Al,0, - 0,529
mg/Liter Al,O, (Aluminiumoxyd) = mg/Liter Al"" - 1,890

- . mg/Liter Al .
Millival/Liter Al = "g9s = mg/Liter Al - 0,111

53. Schwermetalle.

Schwermetalle kénnen vor allem in bestimmten gewerblichen Abwissern
vorkommen.

Der qualitative Nachweis ist in den einzelnen Kapiteln, die sich mit den
betreffenden Schwermetallen befassen, angegeben.

In den natiirlichen Wissern kommt meist in nachweisbaren Mengen nur
Eisen und Mangan vor. Blei, Silber, Kupfer und Zink kénnen entweder durch
die Wasserbehandlung oder durch die Fortleitung oder Speicherung des Wassers
aufgenommen werden. Gewdhnlich sind nur ein oder zwei dieser genannten
Schwermetalle im Wasser enthalten. Haufig wird man das Wasser zur Bestim-
mung durch Einengung konzentrieren miissen. Das Wasser ist vorher anzusiuern.
Eine orientierende Vorpriifung kommt hauptséchlich fiir Eisen, Mangan, Zink,
Kupfer und Blei in Frage, da diese relativ hiufig vorkommen.

4 Colorimeterrohre werden wie folgt beschickt:

RohrI. Etwa 100 ccm Wasser (eventuell nach Einengung), 1 ccm verdiinnte
Schwefelsiure (1--9), etwa 0,5 ¢ Ammonijumchlorid, 1—2 Tropfen Natrium-
sulfidlésung (R. Nr.67). Tritt Braunfirbung auf, so ist Blei, Kupfer oder beides
anwesend.

RohrII. Etwa 100 ccm Wasser (evenfuell nach Einengung), 2—3 Tropfen
10%ige Kaliumcyanidlosung (voriibergehende Gelbfarbung durch Eisen). Nach
Entfirbung fiigt man etwa 1g Ammoniumchlorid und 1—2 Tropfen Natrium-
sulfidlésung hinzu. Tritt dieselbe Farbung wie in Rohr I auf, so ist nur Blei
anwesend. Ist die Farbung in Rohr I kréftiger als die in Rohr II, so ist Blei
und Kupfer, und ist Probe IT ungeférbt, so ist nur Kupfer anwesend.

Die Halfte der Probe I wird nach Zufiigung der obigen Reagenzien in Rohr I1I
filtriert und mit Natriumacetat versetzt. Darauf setzt man 1 Tropfen Natrium-
sulfidlosung hinzu. Weile Fallung zeigt Zink an.
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Die zweite Halfte der Probe I wird in Rohr IV filtriert und mit etwas
Ammoniak versetzt. Firbt sich das Wasser dunkler, so sind Eisen-, Mangan-
oder Zinkionen zugegen. Tritt sodann nach Zusatz von etwas Weinsdurepulver
Entfirbung ein, so ist nur Eisen und Mangan oder eines von beiden Metallen
anwesend. In diesem Falle ist auf Eisen und Mangan gesondert zu priifen.

Am besten gibt die Emissionsspektralanalyse dariiber Auskunft, ob ein Wasser
durch Schwermetalle verunreinigt ist, und ob das aufbereitete Wasser in dieser
Hinsicht allen Anforderungen geniigt. Die Vorziige der Spektralanalyse zeigen
sich nach PrEILSTICKER ! deutlich, wenn viele Proben auf verschiedene Elemente
zu priifen sind. AuBerdem kommt man mit sehr geringen Wassermengen aus, da
nur einige Milligramme Glithriickstand, wofiir 50—100 ccm Wasser geniigen,
gebraucht werden.

PrEILSTICKER hat den Verlauf des Gehaltes von Blei, Zink, Chrom, Eisen,
Mangan usw. im Neckar und seinen Nebenfliissen spektralanalytisch verfolgt und
die Analysentechnik vervollkommnet (Absorptionsspektralanalyse s. S.156).

Da der grofBite Fehler des einfachen Lichtbogens die starke Warmeentwicklung ist, hat

GERLACH? einen Abreibogen konstruiert. Die Zundung fiir den Abreibogen erreicht
PrEmLsTickER3 durch Hochfrequenziiberlagerung.

54. Eisen.

Eisen kommt in den meisten Wassern in kleineren oder gré8eren Mengen
vor. Hiaufig ist es nur in Spuren nachweisbar. Im Grundwasser ist Eisen ge-
wohnlich als Ferrosalz, und zwar vorwiegend als Bicarbonat enthalten. Es
fallt dann beim Stehen an der Luft als Ferrihydroxyd aus. Grundwisser kénnen
neben Eisen noch Ammoniak und Schwefelwasserstoff gelost (vgl. S. 301, 309
Beurteilung) enthalten. AuBlerdem kann das Eisen an Huminstoffe gebunden
sein. Humusreiche Biche und Fliisse konnen bis iiber 0,5 mg/Liter Eisen ent-
halten. Eisen in organischer Bindung, also im entionisierten Zustand 4, 148t
sich einwandfrei erst nach Zerstérung der organischen Stoffe nachweisen.

In Meerwissern, in Wéssern aus Kohlen-, namentlich aus Braunkohlengebicten,
die zum Teil durch Auslaugungen von Schlackenhalden und Grubenwissern
beeinfluBt werden, und in sauren, durch Industrieabwisser verunreinigten
Wissern kann das Eisen in Form von Ferro- oder Ferrisulfat hiufig neben
geringen Mengen freier Schwefelssiure vorhanden sein und 148t sich durch Be-
Liftung nicht entfernen.

Eisen ist ein hiufiger Bestandteil von Abwissern aus Beizereien und
chemischen Fabriken. Eine Bestimmung des Eisengehaltes ist auch erforderlich
bei Untersuchungen der Abliufe aus Kliranlagen und bei der Untersuchung
von Vorflutern. In den meisten Fillen ist die.Eisenbestimmung, z. B. bei Vor-
flutern und bei Abwissern, in der unfiltrierten Probe auszufiihren, wenn voraus-
gesetzt werden kann, daB die etwa ausgeschiedenen Eisenverbindungen urspriing-
lich geldst waren. Andernfalls ist die Bestimmung in der filtrierten und in der
unfiltrierten Probe notwendig. Das gleiche gilt, wenn anzunehmen ist, daf3
durch unsachgeméfle Probeentnahme eine Aufwiihlung von Eisenschlamm ein-

1 PrETLSTICKER: Die Spektralanalyse in der Wasserchemie. Vom Wasser 1936, 11,
238. — Die Bedeutung der Spektralanalyse fiir die Wasserwerke. Gas- u. Wasserfach 1936,
79, 638.

2 GErLacH: Die chemische Emissionsspektralanalyse. Leipzig 1933. Bd. 2/II, S. 3.

3 PrEILSTICKER: a) Der Abreilbogen mit Hochfrequenzziindung. Zeitschr. Elektro-
chem. 1937, 43, 719. — b) Erfahrung mit dem selbstziindenden AbreiBbogen. Zeitschr.
Metallkunde 1938, 80, 211.

4 Vgl. Bope: Die Entfernung von entionisiertem Eisen aus Wasser. Vom Wasser
1933, 7, 133.
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getreten ist, der normalerweise im Wasser nicht gelost enthalten ist (vgl. Kapitel
Probeentnahme).

Schiittelprobe. Mit dem zu untersuchenden Wasser wird eine 1- oder 2-Liter-Flasche
zur Halfte gefiillt und das Wasser in der Flasche mehrmals mit Luft kriftig durchgeschiittelt.
Man 148t dann die Flasche ruhig stehen. Ist Eisen in leicht ausscheidbarer Form vorhanden
— und dieses interessiert vom hygienischen und technischen Standpunkt! aus in erster
Linie — so triibt sich innerhalb weniger Stunden bis zu einigen Tagen das Wasser und es
scheidet sich weiterhin ein brauner Niederschlag von Ferrihydroxyd aus. Man kann ihn
auf einem Filter sammeln, in verdimnter Salzsiure 16sen und diese Losung auf Eisen priifen.

Qualitativer Nachweis.

Tritt in der mit Salzsiure angesiduerten Probe nach Zusatz von Kalium-
rhodanid eine Rotfirbung ein, so sind Ferriverbindungen vorhanden. Wird
das Wasser vorher einer Oxydation unterworfen und dann mit Kaliumrhodanid
versetzt, so zeigt die Rotfirbung das Gesamteisen an. Als Oxydationsmittel
nimmt man meistens nach Ansauern mit Salzsiure einige Tropfen Wasserstoff-
superoxyd. Bei stark gefarbten und verschmutzten Wissern gibt man 2 Tropfen
konzentrierte Salzséiure, eine Messerspitze Kaliumchlorat zu 10 ccm Wasser,
kocht zur Vertreibung des gebildeten Chlors auf und fiigt dann 1 cem 20 %ige
Kaliumrhodanidlosung hinzu.

Aus der Stirke der Rotfarbung beim Nachweis des Gesamteisens gegeniiber
dem der Ferriverbindungen kann man auf den Gehalt an Ferroverbindungen
schliefen.

Quantitative Bestimmung des Gesamteisens.

a) Vorbehandlung.

Storend wirken organische Stoffe. Fiir eine einwandfreie Eisenbestimmung
ist daher die moglichst vollstéindige Zerstérung dieser Stoffe notwendig. Zu
diesem Zweck dampft man etwas Wasser, meist 100 ccm, in einer Platin-
schale auf dem Wasserbad zur Trockne, gibt eine Messerspitze Kaliumpersulfat
oder 2 cem konzentrierte Schwefelsiure auf den Riickstand und schmilzt bei
kleingestellter Flamme, bis keine Schwefelsiuredimpfe mehr entweichen.

NacuTicaLL und BEYER? empfehlen das von LEEMANN und REeuss? ausgearbeitéte

Verfahren, zum Trockenriickstand in einer Platinschale Kaliumnitrat- und Natriumcar-
bonatlosung zuzugeben, zu trocknen und dann zu schmelzen.

Die nach den verschiedenen Verfahren gewonnenen Riickstinde nimmt man
mit verdiinnter Salzséure auf.

b) Colorimetrische Verfahren.

Direkte Bestimmung. o) Mit Kaliumrhodanid. Man gibt zu 100 ccm
des zu untersuchenden Wassers in einem Colorimeterrohr 3 cem 25%ige Salz-
siure oder man 16st den nach der Vorbehandlung gewonnenen Riickstand in
3 cem 25%iger Salzsiure und fiillt im Colorimeterrohr auf 100 cem auf. Dann
fiigt man einige Tropfen Bromwasser oder 0,5 cem 3 %iges Wasserstoffsuperoxyd
hinzu und verdampft dieses. Nach Zugabe von 0,5 cem 40 %iger Kaliumrhodanid-
l6sung wird mit Eisenstandardlésungen (R. Nr. 34) von bekanntem Eisengehalt,
die die gleichen Zusétze erhalten haben, verglichen.

1 Die Enteisenung kann durch einfache Beliftung und Filtration erfolgen.

2 NAcHTIGALL u. BEYER: EinfluB und Beseitigung organischer Stoffe bei der kolori-
metrischen Eisenbestimmung im Wasser. Arch. Hygiene 1928, 100, 35.

3 LEAMANN u. REUss: Eine kolorimetrische Methode fiir die Bestimmung des Eisens
im Wasser. Z. 1927, 54, 374.
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Den Farbvergleich kann man auch im Colorimeter nach MEINcK-HorN? ausfithren.
Die Farbtrommel ist moglichst vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Nach UrsacH 2 fithrt die Kaliumrhodanidreaktion schon bei gréferem" Salz-
gehalt des zu untersuchenden Wassers zu unbrauchbaren Resultaten.

B) Mit Sulfosalicylsdure. Nach LABIN und K1LL# gibt man zu 100 ccm
des zu untersuchenden Wassers in einem Colorimeterrohr 2 cem 2 N.-Ammonium-
chloridlésung, um einer moéglichen Fallung des Magnesiumhydroxyds vorzubeugen,
und siuert mit 2 N.-Salzsiure an, bis Kongopapier blau gefirbt wird. Nach
Zugabe von 2 ccm 20 %iger Sulfosalicylsiure tritt bei Anwesenheit von Ferri-
salzen eine rosarote Farbung auf. Nach Zusatz von 2 cem 10%iger Ammoniak-
l6sung geht die Farbe in ein intensives Gelb iiber. Beide Farbungen werden mit
Eisenstandardlésungen (R. Nr. 34) von bekanntem Eisengehalt, die die gleichen
Zusitze erhalten haben, verglichen.

Ferrosalze reagieren in saurer Losung mit Sulfosalicylsiure nicht, ergeben
aber in alkalischer Lésung die gleiche gelbe Farbung wie Ferriverbindungen.
Mittels der Methode kénnen im sauren Gebiet nicht weniger als 0,2 mg Ferri-
ionen im Liter bestimmt werden. Im alkalisch-ammoniakalischen Bereich ist die
Empfindlichkeit grofer, so dafl Gesamteisengehalte von 0,03 mg an aufwirts
bestimmt werden koénnen.

Nitrit wirkt stérend auf die Bestimmung der Ferriionen, nicht jedoch auf
die Bestimmung des Gesamteisengehaltes.

UrBacH? gibt in Anlehnung an die Methode eine stufenphotometrische Bestimmung
mit Sulfosalicylsiure an.

Indirekte Bestimmung nach Ausfillung durch Ammeniak. Fir dic Fein-
bestimmung des Hisens oder bei Farbungen des Wassers ist das Eisen zweck-
méfig vorher mit Ammoniak auszuféllen.

Man versetzt 200 ccm des zu untersuchenden Wassers mit 3 cem Salz-
sdure und 0,5.cem 3%igem Wasserstoffsuperoxyd, erhitzt zum Sieden und ver-
dampft ctwas mehr als 100 ccm, oder man 16st den nach der Vorbehandlung
gewonnenen Riickstand in 3 ccm 25%ige Salzsdure, verdiinnt mit knapp 100ccm
Wasser und erhitzt nach Zusatz von 0,5 cem 3 %iges Wasserstoffsuperoxyd. In
die siedende Losung gibt man Ammoniak bis zur deutlichen alkalischen
Reaktion. Das ausgeschiedene Ferrihydroxyd wird durch ein eisenfreies Filter
abfiltriert, mit heilem Wasser ausgewaschen und in 3 cem 25%iger Salzsdure
gelost, dann mit heilem Wasser nachgewaschen. Man kithlt in einem Colori-
meterrohr ab, figt 1 com 40%ige Kaliumrhodanidlgsung hinzu und vergleicht
die entstehende Firbung mit der Fiarbung einer entsprechend behandelten
Menge Eisenstandardlosung (B. Nr. 34).

Nach den Einheitsverfahren betrigt die Grenze der Nachweisbarkeit
und Genauigkeit bei Anwendung von 200 ccm Wasser 0,05 mg/Liter Fe'.

Ergibt sich bei der Bestimmung ein Verbrauch an Eisenlésung von mehr als 5 cem,
dann ist der Eisenhydroxydniederschlag in némlicher Weise in einem MeBkolben zu l6sen,
bis zur Marke aufzufiillen und ein entsprechender Teil dieser Losung zur colorimetrischen
Bestimmung zu verwenden. Bei der Berechnung ist die angewendete Wassermenge dann
zu beriicksichtigen.

Ergibt sich bei der Bestimmung ein Verbrauch an Eisenlésung von weniger als 0,2 ccm
entsprechend 0,1 mg/Liter Fe, dann ist der Versuch unter Anwendung einer gréBeren

Wassermenge zu wiederholen, wenn eine genauere Erfassung des Eisengehaltes erforder-
lich ist.

1 Fa. Bergmann & Altmann. Berlin NW 7.

2 UrBacH: Stufenphotometrische Mikroanalyse des.Trink- und Nutzwassers. 12. Mitt.
Quantitative Bestimmung des Eisens. Mikrochemie 1934, 15, 207.

3 LaBiN u. KiuL: Eine kolorimetrische Eisenbestimmung in Trink- und Abwissern
mittels Sulfosalicylsidure. Zeitschr. Hyg., Infekt.-Krankh. 1931, 112, 719.

4 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.
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Ergibt sich bei der Bestimmung ein Verbrauch an Eisenlésung von mehr als 5 cem,
entsprechend 2,5 mg/Liter Fe, oder ist aus der Niederschlagsmenge ein héherer Eisengehalt
zu erwarten, dann ist die maBanalytische Bestimmung am Platze.

Im Komparator von HELLIGE? lassen sich Eisengehalte von 0,01—0,055 mg in 10 ccm
Fliissigkeit bestimmen. Enthilt ein Wasser 0,1—5,5 mg/Liter Fe, so ist der mit Ammoniak
erzielte Niederschlag aus 100 ccm Wasser in untenstehenden Mengen 10%iger Salzsiure zu
l5sen, mit den angegebenen Mengen Wasser und 20%iger Kaliumrhodanidldsung zu ver-
setzen und die Farbe im Komparator zu bestimmen. Es empfiehlt sich, mit selbst herge-
stellten Eisenlosungen nachzueichen.

0,1—0,55 | 0,5—2,75 | 1,055
mg/Liter Felmg/Liter Fe|mg/Liter Fe
ccm cem ccm
10%ige Salzsiure . . . . . . . 1 5 10
Destilliertes Wasser . . . . . . 10 50 100
20%ige Kaliumrhodanidlésung . 1 5 10

0. MavER?2 will das organisch gebundene Eisen aus der Differenz aus dem Gesamteisen
und dem anorganisch gebundenen Eisen, fiir dessen Bestimmung er eine Vorschrift angibt,
bestimmen.

¢) MaBanalytisches Verfahren.

Man 16st den nach der Vorbehandlung gewonnenen Riickstand in etwa 20 ccm
Salzsiure, verdinnt auf 100 cem und erhitzt zum Sieden, oder man dampft
500 cem des mit Salzsdure angesiuerten Wassers auf 200 cem ein. Dann reduziert
man durch tropfenweisen Zusatz von Stannochlorid (R. Nr.87) die Ferri-
verbindungen zu Ferroverbindungen, bis die Tiipfelprobe auf Kaliumrhodanid-
papier keine Ferriionen mehr ergibt. Ein UberschuB an Stannochlorid ist
sorgfaltig zu vermeiden. Nach dem Abkiihlen und Auffiillen auf 250 cem
setzt man 25 ccm gesittigte Quecksilberchloridlosung zu. Den rein weiflen
Niederschlag (Graufarbung zeigt Uberschul an Stannochlorid an) spiilt man
in eine Porzellanschale iiber. Nach Zugabe von 25cem Mangansulfatlosung
(R. Nr. 61) titriert man mit !/;9o N.-Kaliumpermanganatlésung bis zur bleibenden
Rosafarbung. 1 cem 1/34 N.-Kaliumpermanganat entspricht 0,56 mg Fe oder
0,718 mg FeO oder 0,798 mg Fe,O,.

Bestimmung der Ferriverbindungen.

Ferriverbindungen lassen sich einwandfrei nur in einem an organischen Stoffen
armen Wasser feststellen, da die Zerstorung der organischen Substanz entweder
auf einer Oxydation oder auf einer Reduktion beruht.

Man gibt zu 100 ccm des zu untersuchenden Wassers 3 cem 25%ige Salz-
saure und 0,5 cem 40%ige Kaliumrhodanidldsung und colorimetriert. Bei
einem héheren Gehalt als 2 mg/Liter Fe in Ferriform ist vorher zweckmaBig

zu verdiinnen.
Bestimmung der Ferroverbindungen.

Die Bestimmung ist aus dem gleichen Grunde wie bei Ferriverbindungen
angegeben, nur in einem an organischen Stoffen armen Wasser méglich.

«) Mit Isonitrosoacetophenon nach KrouNkE 3. Das gesamte Eisen geht als
blaue Komplexverbindung quantitativ in Chloroform tber. Setzt man iiber
diesen Punkt hinaus noch einige Tropfen Ammoniak hinzu, so ist dies ohne

1 Fa. F. Hellige u. Co. Freiburgi /Br.

2 ). MAYER: Bestimmung des Eisens. Z. 1930, 60, 195.

3 KrouNkE: Uber Nachweis und Bestimmung sehr kleiner Eisenmengen im Wasser.
(Gas- u. Wasserfach 1927, 70, 510.
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EinfluB auf die Intensitiat der Blaufirbung. Nur die wiflrige Losung farbt sich
dabei gelblich durch die gleichzeitige Bildung des Ammoniumsalzes des Iso-
nitrosoacetophenons. Mangan, auch in gréBeren Mengen, stort nicht. Nur
Kupfer, Nickel und Kobalt miissen vorher entfernt werden.

10 com Wasser (bei Eisengehalten von 0,05-—0,5 mg/Liter, bei groBeren
Eisengehalten weniger) werden mit 0,5 ccm N.-Schwefelsiure versetzt und mit
1 cem Isonitrosoacetophenon! unterschichtet. Unter Schiitteln gibt man so
lange 2%ige Ammoniaklosung tropfenweise hinzu, bis eine Blaufarbung des
Chloroforms erkennbar ist. Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Farb-
vergleich mit einer Skala, die aus Losungen mit 0,05, 0,1, 0,3, 0,4 und 0,5 mg/
Liter Fe'" mit Hilfe von R. N7. 35 bereitet werden kann.

§) Mit ¢—e,-Dipyridyl. Schon Brau 2 hat festgestellt, daB Dipyridyl mit
Ferrosalzen rotgefirbte Verbindungen bildet. Fricr, HaMBURG und KrumHOLZ 3
haben ein Verfahren zur colorimetrischen Bestimmung kieinster Eisenmengen
auf Orund dieser Reaktion ausgearbeitet. H. MULLER* hat das Verfahren zur
Bisenbestimmung in Wasser umgearbeitet. In Anlehnung an diese Arbeiten
gibt BODE % eine Arbeitsvorschrift, in der er zunichst die organischen Stoffe in
einem KJerpauL-Kolben zerstért und dann das Gesamteisen bestimmt.

Bei der direkten Bestimmung der Ferroverbindungen, fiir die ich das etwas
abgednderte Verfahren gepriift habe, darf keine vorherige Oxydation oder
Reduktion erfolgen. Man gibt zu 100 cem Wasser 0,3 com '/;o N.-Schwefel-
siure und 1cem einer 0,4%igen Dipyridyllosung ¢ in 1/, N.-Schwefelsture.
Man mischt vorsichtig und 1aBt 10 Minuten stehen. Dann colorimetriert man im
MrcraELs-Block gegen Mattscheibe mit Eisenstandardlésungen (R. Nr. 35 )
von bekanntem Eisengehalt.

Da bei manchen Wissern eine endgiiltige Rotfirbung erst spater eintritt, be-
obachtet man nach mehreren Stunden noch einmal. Ist die Férbung zu stark,
so wiederholt man die Bestimmung und verdiinnt vorher mit eisenfreiem destil-
liertem Wasser. Bei der Berechnung muB die erfolgte Verdiinnung beriick-
sichtigt werden.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben, wenn nicht besondere Bedingungen die Angabe von
Hundertsteln erforderlich machen.

Beispiel: Eisen (Fe'"): 0,2 mg/Liter. Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Fe™
27,9 mg, Fe™* 18,6 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Fe~ (Ferroion) = Millival/Liter Fe" - 27,92 = mg/Liter FeO - 0,777

mg/Liter FeO (Ferrooxyd) = mg/Liter Fe” - 1,287

mg/Liter Fe"* (Ferriion) = mg/Liter Fe,0; - 0,6994

mg/Liter Fe,0, (Ferrioxyd) = mg/Liter Fe™ - 1,430.

55. Mangan.

Bevor in Breslau 7 1906 ein plotzliches Auftreten von Mangan im geforderten
Trinkwasser in katastrophaler Weise erfolgte, wurde das Wasser sehr selten

11,5 g des reinen Salzes (Fa. Heyl & Co., s. FuBinote 6) werden in 200 ccm Chloro-
form geldst. 2 Brau: Monatsh. Chem. 1898, 19, 647.

3 FrieL, HAMBURG, KRUMHOLZ: Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 99, 199.

4 H. M#1LER: Die Verwendung von a—a,-Dipyridyl zur Bestimmung von Ferro- und
Gesamteisen in natiirlichen Wassern. Mikrochemie 1933, 12, 307.

5 BopE: Die Entfernung von entionisiertem Eisen aus Wasser. Vom Wasser 1933, 7, 133.

6 1 g—11,90RM. (Fa.Heyl& Co., frither Frinkel & Landau, Oberschoneweide bei Berlin).

7 DeUsMANN: Die Ursachen der Wasserkalamitit in Breslau und die bisherigen MaB-
nahmen zu ihrer Beseitigung. Bericht der 48. Jahresversammlung des Vereins von deutschen
Gas- und Wasserfachménnern. Miinchen: Oldenbourg .1909.
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auf Mangan untersucht. Es ist mehr im Wasser enthalten als man frither annahm.
Meist kommt das Mangan neben dem Eisen als Ferrosalz vor. Es gibt aber auch
Grundwisser, die véllig eisenfrei sind und nur Mangan enthalten. Beisehr geringer
Carbonat- und hoher Nichtcarbonathirte kann man annehmen, daf} es als Man-
ganosulfat gelost ist. Es ist dann schwer aus dem Wasser zu entfernen. Die Ent-
manganungsverfahren sind eingehend von SIERP! beschrieben worden.

Zur Bestimmung fiihrt man die Manganoverbindungen in hohere Oxydations-
stufen des Mangans iiber. Diese gehen mit einigen organische Stoffe enthaltenden
Reagenzien gefirbte Verbindungen ein und machen aus Kaliumjodid Jod frei.
Unter bestimmten Bedingungen kann man das Mangan in Kaliumpermanganat
iiberfilhren. Dies Verfahren ist fir Mangan beweisend, wéhrend die beiden
ersten Reaktionen auch durch andere oxydierende Stoffe hervorgerufen werden
konnen.

Qualitativer Nachweis.

a) Nach Tirrmans und MmpnNer 2. Die gleiche Reaktion, aber umgekehrt,
wird zum Nachweis von Ozon verwendet (s. S. 81).

10 com Wasser werden in einem kleinen, mit Glasstopfen verschlieBbaren
Mischzylinder mit etwa 0,1 g krystallisiertem Kaliumperjodat 1 Minute lang
kriftig durchgeschiittelt. Man séuert dann mit genau 3 Tropfen Eisessig an,
gibt 5 Tropfen einer 0,1 %igen Losung von Tetramethyldiamidodiphenylmethan
in 96%igem Alkohol # und schiittelt nochmals kurz durch. Bei Gegenwart
von Mangan tritt sofort eine reine Blaufirbung ein. Die Farbung verblaft
bald. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei etwa 0,05 mg/Liter.

b) Nach Vorrmarp 4. 50 ccom Wasser kocht man mit 5 cem 25 %iger Salz-
sdure. Nach geringer Abkiihlung setzt man etwa 0,5 g (1 Messerspitze) mangan-
freies Bleisuperoxyd unter Umschiitteln hinzu und erhitzt 2-——3 Minuten lang
zum Sieden. Nach dem Absetzen hat die Fliissigkeit je nach dem Mangangehalt
eine schwache bis stark rotviolette Farbung.

OLSzEWSKI 3 gibt einen Nachweis mit Benzidin nach FEIGL® an.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrische Verfahren. «) Nach MagrsmarL ?. Die Methode ist in
die Einheitsverfahren aufgenommen worden.

Storend wirken Chlorid und organische Stoffe. Chlorid bis zu 300 mg/Liter
zerstért man durch Salpetersdure und Silbernitrat. Organische Stoffe werden
beim Fallen von Chlorid durch 5—10 Minuten langes Kochen nach Zusatz von
10 ccm 25%iger Salpeterséure zerstort.

Wenn das Wasser sehr viel Chlorid oder organische Stoffe enthélt, so ver-
dampft man das Wasser nach Ansiuern mit etwas Schwefelsiure in einer Platin-
schale, raucht den Riickstand mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsbure unter

1 Srerp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 139. Berlin: Julius Springer
1939.

2 TirrmMANS: a) Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S.112. Halle
a. Saale: Wilthelm Knapp 1932. — b) Mmmp~ER: Uber den Nachweis und die Bestimmung
kleinerer Mengen Mangan im Wasser. Inaug.-Dissertation Frankfurt a. M. 1914.

3 Die Losung darf nicht gefirbt sein.

4 VoLrLHARD: Vgl. Wasmurna: Zeitschr. angew. Chem. 1929, 42, 133.

5 OrLszewskl: Empfehlenswerte Methoden zur Trinkwasseruntersuchung. Chem.-Ztg.
1923, 47, 273.

6 FrioL u. NEUBER: Beitrige zum Nachweis der Elemente der Schwefelwasserstoff-
gruppe. Zeitschr. analyt. Chem. 1936, 62, 369.

7 MarsHALL: Siehe auch Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. I1/2, S. 1231. Berlin:
Julius Springer 1935.
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Erhitzen (eventuell auf dem Sandbad) ab, 16st den nicht mehr gefirbten Riick-
stand in verdiinnter Salpetersdure und fiillt auf 100 ccm auf. MUHLENBACH?!
dampft bei geringsten Mengen Mangan in kochsalz- und kieselsdurereichen
Wissern 1—2 Liter ein, zersetzt Chlorid durch Behandeln mit konzentrierter
Salpetersiure und entfernt die Kieselsdure durch Filtertiegel.

Die Benachteiligung durch Eisen hebt man durch Zusatz von Natrium-
phosphat auf.

Zu 100 cem gibt man in einen 300 ccm fassenden ERLENMEYER-Kolben
10 com 25%ige Salpeterssure und einige Tropfen Silbernitratlosung, so dafl
das Chlorid ausgefillt wird und noch ein kleiner UberschuB8 an Silbernitrat
vorhanden ist. ZweckméBig gibt man so viel 1/, N.-Silbernitratlésung hinzu,
wie man bei der Bestimmung von Chlorid verbrauchte, und dariiber hinaus
noch 1 cem mehr. Man erhitzt zum Sieden und gibt 10 cem 10%ige Ammonium-
persulfatlosung zu. Die Probe 148t man dann 10 Minuten lang kochen, bis die
klare Flissigkeit ein Maximum der Permanganatfarbung erreicht hat. Nach
sofortiger Abkiihlung bringt man die Lésung in ein Colorimeterrohr und fiillt
in ein zweites 100 ccm destilliertes Wasser, das unter Zusatz von 10 cem
Salpetersdure je Liter abgekocht und wieder abgekiihlt wurde, und gibt nach
Louric? abgemessene Mengen 1/,,, N.-Kaliumpermanganatlosung zu. 1 cem
entspricht 0,11 mg Mn.

Die besten Farbunterschiede liegen zwischen 0,1—0,6 mg/Liter. Man nimmt
somit entsprechend kleinere oder groBere Wassermengen, kleinere Mengen
nach Zugabe von destilliertem Wasser oder groflere nach Einengung des mit
Salpetersiure angesduerten Wassers.

Entsprechend einem Vorschlag von Tirrmans und MILDNER? kann man
auch mit geringeren Wassermengen in Reagensglasern arbeiten. In von mir
etwas abgeéinderter Arbeitsweise fiillt man bei einem Mangangehalt bis zu
0,5 mg/Liter in ein Reagensglas 20 ccm Wasser, 1 cem konzentrierte Salpeter-
sdure und so viel 1/, N.-Silbernitratlosung, wie dem Chloridgehalt entspricht
und dariiber hinaus noch 1 Tropfen mehr. Das Glas stellt man in ein sieden-
des Wasserbad, dann gibt man etwas krystallisiertes Ammoniumpersulfat (etwa
eine Messerspitze) zu und erhitzt bis zu einer Gesamterhitzungsdauer von
20 Minuten, kiihlt sofort ab. In ein zweites Reagensglas gibt man 20 ccm, wie
oben angegeben, behandeltes destilliertes Wasser und fiigt aus einer in 1/, ccm
eingeteilten Pipette Kaliumpermanganatlosung zu und colorimetriert. 0,1 cem
100 N.-Kaliumpermanganatlosung bei Anwendung von 20 ccm Wasser ent-
sprechen 0,55 mg/Liter Mn. Bei einem Gehalt von iiber 0,5 mg/Liter Mn nimmt
man 10 com Wasser und die Halfte der Zusétze.

TiLrmMans und MILDNER 4 nehmen zum Vergleich eine alkalische Phenolphthaleinlésung.

#) Nach R.Scmmipr 3. SceEMIDT oxydiert zunichst durch Lufteinblasen
in alkalischer Losung das Mangan, setzt die von KorTHOFF zum Nachweis von
freiem Chlor (s. S.84) empfohlene 2%ige Dimethylparaphenylendiaminchlor-
hydratlésung hinzu, sduert mit Citronensdure an und vergleicht mit Methyl-
rotlosungen, die mit Manganlosungen von bekanntem Gehalt (R. Nr.62) ein-
gestellt wurden.

1 MUHLENBACH: Zur Bestimmung geringster Manganmengen in chlorid- und kiesel-

sdurereichen Wissern. Z. 1938, 76, 254.

2 Liruria: Die kolorimetrische Bestimmung kleiner Manganmengen im Wasser. Chem.-
Ztg. 1914, 38, 781.

3 TruLMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S. 114 Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

4 Siehe FuBnote 3, sowie 2b S. 138.

5 R. ScamipT: Eine Nachweis- und Bestimmungsmethode fiir geringe Mengen Mangan.
Chem.-Ztg. 1927, 51, 1015.
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BariL ! hat das Verfahren zu einer stufenphotometrischen Bestimmung
umgearbeitet.

b) MaBanalytisches Verfahren. Man versetzt 200 ccm Wasser (je nach dem
Mangangehalt mehr oder weniger) mit 5cem Schwefelsdure (1 4+ 3) und dampft
bis zur Bildung weiBer Dampfe ein. Nun verdiinnt man mit destilliertem Wasser
auf etwa 100 ccm. (Ist die Probe stark durch organische Stoffe gefarbt, so muBl
sie mit Schwefelsdure abgedampft, mit einigen Kérnchen Kaliumbisulfat ge-
gliiht und dann mit Wasser aufgenommen werden. Die Losung wird zweck-
mifBig filtriert und mit verdiinnter Schwefelsdure angeséuert.) Nach Zugabe
von 0,5 g Kaliumpersulfat wird die Losung mindestens 1 Stunde gekocht.
Bei eisenhaltigem Wasser 16st man in der Fliissigkeit 8 g Natriumphosphat.
Nach Zusatz von Kaliumjodid und Starkeldsung titriert man bis zum Ver-
schwinden der Blaufarbung. 1 cem 1/;o, N.-Thiosulfatlésung = 0,01 Millival =
0,275 mg Mn, somit bei Anwendung von 200 ccn Wasser = 1,375 mg je Liter
Mangan.

Priifung der Wirksamkeit von Entmanganungskies. Durch Braunstein findet
eine katalytische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd unter Freiwerden von Sauerstoff
statt. Der freiwerdende Sauerstoff ist abhingig von der Oberfliche des Braunsteins und
liefert nach Tinrmans2 somit ein Mittel, die Wirksamkeit von Entmanganungsmaterial
schnell im laufenden Betriebe zu kontrollieren.

Angabe der Ergebnisse. KEs werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben. Mengen unter 0,1 mg/Liter sind nur unter Anwendung gréBerer
Wassermengen und entsprechendem Einengen bei gleicher Vorbereitung quan-
titativ genau bestimmbar.

Beispiel: Mangan (Mn): 0,3 mg/Liter.

Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Mn-Ion 27,47 mg.

Umrechnungszahlen:

mg/Liter Mn™ (Manganion) = Millival/Liter Mn" - 27,47 = mg/Liter MnO - 0,774

mg/Liter MnO (Manganooxyd) = mg/Liter Mn" - 1,291

mg/Liter MnO, (Mangansuperoxyd) = mg/Liter Mn" - 1,58 = mg/Liter Mn,O, - 1,10

mg/Liter Mn,O; (Manganoxyd) = mg/Liter Mn" - 1,44 = mg/Liter MnO, - 0,91
56. Zink,

Durch Angriff des Wassers auf verzinkte Materialien, z. B. auf verzinkte
Rohre usw., kann es Zink enthalten. In etwas groBeren Mengen kommt es in
den Abwissern von Beizereien, Galvanisieranstalten usw. meist neben Kupfer
und Nickel vor. Ein Gehalt an Zink wird auflerdem in Abwéssern von Vulkan-
fiberfabriken und von Zinkaufbereitungsanlagen gefunden. Nach MEINcKk 3
kommt es meist als Zinksulfat in Abwéssern aus Zinkblendegruben und Zink-
blendezechwerken vor. (Siehe auch S. 316 u. 337.)

Qualitativer Nachweis.

a) Man dampft etwas Wasser ein und 16st den Abdampfriickstand in ein
wenig Salpetersdure. Die Losung bringt man mit etwas Kobaltlésung auf einen
FlieBpapierstreifen, trocknet, verbrennt an einer Platinspirale und glitht. Bei
Gegenwart von Zink ist die Asche griin gefarbt (Rinmaxws-Griin).

1 BariL: Stufenphotometrische Bestimmung des Mangans im Trink- und Nutzwasser.
Mikrochemie 1935, 18, 250. — Vgl. auch UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasser-
analyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.

2 TrrrmaNs u. Hirscn: Die physikalisch-chemischen Vorginge bei der Entmanganung von
Trinkwasser. Gas- u. Wasserfach 1927, 70, 25. -— Weitere Versuche iiber die adsorbierende
Wirksamkeit von Braunstein und die Abhingigkeit des Ausmafes der Adsorption von der
Beschaffenheit des Braunsteins. Gas- u. Wasserfach 1928, 71, 481.

3 Meinck: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 100.
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LafBt man zinkcarbonathaltiges Leitungswasser einen Tag lang bedeckt
stehen, so bemerkt man nach MELDRUM ! auf der Wasseroberfliche ein diinnes
Héutehen, das man mit etwas Fliepapier abnehmen kann und das sich von
einem etwaigen Olhautchen durch seine Loslichkeit in Saure unterscheidet.
Nach Befeuchten mit Kobaltlésung nimmt man die obengenannte Reaktion vor.

b) Andere etwa vorhandene Schwermetalle sind vorher auszuscheiden. Man
dampft zu diesem Zweck ungefihr 100 cem Untersuchungswasser nach Ansduern
mit Salzsdure auf etwa 20 com ein und filtriert nach Einleiten von Schwefel-
wasserstoff von dem entstandenen Niederschlag ab. Zu einem Teil des Filtrates
gibt man etwas Natriumacetat 2 und leitet nochmals Schwefelwasserstoff ein.
Es fallt weiBes, in verdiinnter Salzsiure l6sliches Zinksulfid aus. Etwa aus-
geschiedener Schwefel ist unloslich. Den anderen Teil des Filtrates befreit man
durch Kochen vom Schwefelwasserstoff, filtriert nach Umschiitteln mit etwas
zerfasertem Filtrierpapier vom ausgeschiedenen Schwefel ab und gibt Kalium-
ferrocyanidlosung zu. Es fallt weiles Zinkferrocyanid aus.

Quantitative Bestimmung.

a) Nephelometrisches Verfahren. Nach LeEaMANN 3 (in der Fassung von
OLSZEWSKI %) gibt man zu 200 ccm Untersuchungswasser (oder nach Eindampfen
einer mit Salzsiure angesauerten groferen Menge Wasser auf 200 ccm) das
entsprechend der Vorbehandlung (s. unter mafBanalytisches Verfahren) von
Kupfer und Blei befreit wurde, etwas Bromwasser, verdampft das iiberschiissige
Brom und iibersattigt mit Ammoniak. Man filtriert vom Eisen- und Mangan-
niederschlag, kocht das Ammoniak weg, kiihlt auf etwa 55° C ab, versetzt mit
5 g Natriumacetat, 5 com 1%iger Gummi-arabicum-Losung sowie 2 ccm 5 %iger
Kaliumferrocyanidlosung und 1aBt 3 Stunden stehen. Gleichzeitig behandelt
man ebenso verdiinnte Zinkstandardlosungen (R. Nr. 94a) und vergleicht die
entstehenden Tritbungen.

Nach MELDRUM ! setzt man die Vergleichslosungen zweckmaflig mit zink-
freiem Wasser derselben Herkunft wie das Untersuchungswasser an und siuert
beide mit Salzsiure (nicht Essigsdure) an. (Siehe ferner S. 200.)

Bartrow und WEIGL5 fiillen in ein Colorimeterrohr 1 cem Schwefelsdure (1 + 1), das
zu untersuchende Wasser (100 ccm) und 1 cem einer 10%igen Kaliumferrocyanidlosung,
schiitteln und colorimetrieren mit gleich behandelten Zinklésungen. Bei einem Zinkgehalt

von 1 mg je Liter tritt innerhalb einiger Minuten eine schwache Opalescenz, bei 5 mg/Liter
Zn eine sofortige starke Triitbung auf.

b) Colorimetrisches Verfahren. Nach FiscaER und LEoPOLDI® kann man mit
Dithizon Kupfer und Zink bestimmen, wenn durch Zugabe von Kaliumcyanid-
l6sung die durch andere Metalle hervorgerufene Fiarbung ausgeschaltet wird.

STROHECKER, RIFFART und HABERSTOCK 7 berichten iiber Versuche, Blei,
Kupfer und Zink in einem Untersuchungsgang mit Hilfe des Stufenphotometers
unter Verwendung von Dithizon in Wissern zu bestimmen.

1 MeLpruM: Nachweis und Bestimmung des Zinks im Wasser. Chem. News 1917,
116, 271, 295 u. 308. — C. 1918, 1, 1188. Ref. Wasser u. Abwasser 1918/19, 13, 111.

2 Vgl. DepE: Die Fiéllung des Zinksulfids aus Losungen mit einem héheren Gehalt
an Natriumchlorid. Ber. Dtsch. chem. Ges. 1928, 61, 2248.

3 LEaMANN: Beitrige zur Bestimmung des Zinks. Journ. Gasbeleuchtung u. Wasser-
versorgung 1913, 56, 117.

4 Vgl. OHLMULLER-SPITTA : Untersuchung und Beurteilung des Wassers und Abwassers.
Berlin: Julius Springer 1931.

5 BarTow u. WEIGL: Zinc in water supplies. (Zink im Leitungswasser.) Ind. and
Eng. Chem. 1932, 24, 463—465. Ref. Wasser u. Abwasser 1933, 31, 10.

6 FiscHER u. LEoPoLDI: Wissenschaftl. Veréffentl. Siemens-Konzern 1933, 12, H. 1.

7 STROHECKER, RIFFART u. HaBERSTOCK: Die stufenphotometrische Bestimmung von
Blei, Kupfer und Zink mittels Dithizon in Wassern und Lebensmitteln 1937, 74, 155.
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GAD und NAUMANN ? geben eine verbesserte Methode zur Zinkbestimmung
in Wassern an. Vorbehandlung. Bei Anwendung von 5cecm Wasser stért
ein Gehalt an Eisen bis zu 10 mg/Liter Fe, an Blei bis zu 10 mg/Liter Pb und
an Mangan bis zu 3 mg/Liter Mn die Bestimmung nicht. Ebenso wirkt Kupfer
bis zu einem Gehalt von etwa 1 mg/Liter Cu nicht stérend. Bei Gegenwart von
Kupfer erhalt man keine reinen Rotfirbungen, sondern ins Briunliche gehende
Mischfarben. Man fiigt daher den anderweitig ermittelten Kupfergehalt auch
den Vergleichslosungen vor Zusatz der Reagenzien zu, oder man schiittelt nach
FrscHER 2 (vgl. 8. 150) das Kupfer nach Anséuern mit Schwefelsdure mit einer
Dithizonlésung in Tetrachlorkohlenstoff aus. Bei gréfieren Kupfermengen be-
seitigt man das Kupfer wie in der Vorbehandlung fiir das mafanalytische Ver-
fahren (s. unten) angegeben.

Ausfithrung. Man verdiinnt 5 ccm Untersuchungswasser mit destilliertem
Wasser auf 50 cem und fiigt unter jedesmaligem Umschwenken 0,5 ccm 10 %ige
Seignettesalzlosung, 1 cem 20%ige Kaliumbicarbonatlgsung und 0,5 cem einer
0,05%igen alkoholischen Dithizonlésung (R. Nr.32) hinzu. In der gleichen
Weise behandelt man eine Reihe von Verdiinnungen der Zinkstandardlésung,
(R. Nr. 94a) die einem Gehalt von 0,2—10 mg/Liter Zn entsprechen. Man er-
halt gut unterscheidbare Farbungen, die mit zunehmendem Zinkgehalt von
rein gelb iiber orange-gelb, orange-rot nach tief blaustichig-rot tibergehen.
Bei einem Gehalt von 0,02—0,3 mg/Liter Zn nimmt man zweckmafig ohne
Verdiinnung direkt 50 ccm Wasser und verfahrt wie oben beschrieben. Die
stérenden Stoffe machen sich dann jedoch starker bemerkbar. Wenn angéngig,
nimmt man fiir die Vergleichsldsungen ein zinkfreies Wasser derselben Herkunft
wie das Untersuchungswasser.

¢) MaBanalytisches Verfahren. Vorbehandlung. Stérend wirken orga-
nische Substanzen, Schwermetalle (Kupfer, Blei, Eisen), sowie Calcium, Magne-
sium und Aluminium.

Nach GAD 2 entfernt man organische Substanzen durch Kochen des mit
Wasserstoffsuperoxyd oder Ammoniumpersulfat versetzten mit Schwefelsidure
angesiduerten Wassers oder in besonderen Fillen durch Abrauchen des Ab-
dampfriickstandes mit etwas konzentrierter Schwefelsiure mit nachfolgendem
schwachem Glithen. Der Glihriickstand wird mit 5 cem 30 %iger Schwefel-
sdure und 100 ccm heilemm Wasser aufgenommen.

Kupfer und Blei werden als Sulfid in mineralsaurer Losung entfernt. Zur
Entfernung von Kupfer leitet man in die vorher zum Sieden erwirmte Losung
Schwefelwasserstoff ein, bis sie sich abgekiihlt hat. Das abfiltrierte Kupfer-
sulfid wird mit 2%iger Schwefelsdure nachgewaschen und durch Kochen vom
Schwefelwasserstoff befreit. Nach einigem Umschiitteln filtriert man mit zer-
fasertem Filtrierpapier. — Kupfer kann auch durch Elektrolyse beseitigt werden.
Zu diesem Zweck verwendet man normale Platinnetzelektroden und elektrolysiert
die verdiinnte schwefelsaure Losung nach GAD?2 mit 2—3 Volt Klemmspannung
bei 70-—80° unter Verwendung eines Riihrers. Nach etwa 30 Minuten ist die
Kupferabscheidung beendet und nach etwa weiteren 3 Minuten kann von dem
ausgeschiedenen Kupfer abfiltriert werden.

Calcium, - Magnesium, Eisen und Aluminium kénnen in ammonsalzhaltiger
Lésung durch einen UberschuB an Ammoniak und Ammoniumphosphatlésung
ausgefallt und abfiltriert werden.

1 GaDp u. NavMaNN: Der Nachweis und die kolorimetrische Bestimmung von Zink
im Wasser mit Dithizon. Gas- u. Wasserfach 1939, 82, 168.

2 Gap: Die Bestimmung groBerer Mengen Zink in gewerblichen Abwissern. Kleine
Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1938, 14, 110.
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Ausfihrung. Zu 100 cem der von Kupfer befreiten Losung gibt man
5-—10 cem 20%ige Ammoniumchloridlosung, 20 cem 25%iges Ammoniak und
10 cem 5%ige Ammoniumphosphatlésung und 148t unter héufigem Kratzen
an der Glaswand und &fterem Umrithren mindestens 2 Stunden stehen, filtriert
und wischt mit 3%igem Ammoniak aus. Die so vorbehandelte Losung wird
in einer Porzellanschale unter héufigem Umriihren auf dem Wasserbad auf
etwa 20-—50 cem eingeengt. Nach dem Erkalten filtriert man das ausgeschiedene
Zinkammoniumphosphat auf ein quantitatives Filter, wascht mit moglichst
wenig 5%iger Ammoniumsulfatlésung aus, gibt das Filter in ein Becherglas
und 16st den Niederschlag unter gelindem Erwirmen in einer bestimmten Menge
(10—>50 cem) Y/;o N.-Salzsiure. Nach dem Erkalten fiigt man 3 Tropfen einer
0,1%igen alkoholischen Dimethylgelblosung hinzu und titriert mit 1/, N.-
Natronlauge bis zum Umschlag in rein gelb zuriick. 1 cem der verbrauchten
110 N.-Salzsiure entspricht 3,269 mg Zn.

d) Gewichisanalytisches Verfahren. Nach L. W. WiNkLerR! kann man den unter c)
gewonnenen abfiltrierten Zinkammoniumphosphatniederschlag mit starkem Alkohol be-
handeln und dann bei 132° C trocknen und als wasserfreies Zinkammoniumphosphat wigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Zink (Zn): 1,2 mg/Liter.

57. Chrom.

Chrom kommt besonders in Abwissern von Farbereien, Gerbereien (Chrom-
gerbereien), Lederfabriken usw. in Form von Chromisalzen oder als Chromat
vor. Eine Bestimmung ist wegen der Schédigungen, die Chrom infolge seiner
Giftigkeit hervorbringen kann, notwendig.

Qualitativer Nachweis.

a) Spektralanalytisch?: Vgl. S.133. b) In der Schmelze: Man
schmilzt den Abdampfriickstand mit Soda und Salpeter. Chrom ist an der
gelben Farbung des Alkalichromates zu erkennen. Man 16st die Schmelze und
sduert an:

o) mit Phosphorséure (Spez. Gewicht 1,3), bis sich Kongopapier scharf blaut.
Dann gibt man etwas 1%ige alkoholische Diphenylcarbacidlésung hinzu. Es
entsteht eine rot-violette Farbung;

f) mit Essigsdure und fiihrt folgende Reaktionen aus: 1. Zusatz von Silber-
nitratlésung: Es entsteht rotbraunes Silberchromat. 2. Zusatz von Bleiacetat-
16sung: Gelbes Bleichromat fillt aus, das in iiberschiissiger Natronlauge 16slich
ist. Man kann den Nachweis auch als Tiipfelreaktion ausfithren. Man bringt
einen Tropfen der Losung der Schmelze auf Filterpapier und gibt einen Tropfen
Bleiacetat hinzu. Chrom ist noch nachweisbar, wenn es in einer Verdiinnung
von 1:7460 vorliegt 3. 3. Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd: Man versetzt 1 ccm

3 %iges Wasserstoffsuperoxydlésung mit etwas verdiinnter Schwefelsiure und
etwa 2 ccm Ather und schiittelt kriftig durch. Dann fiigt man einige Tropfen
der gelosten Schmelze hinzu und schiittelt wieder durch. Chromséure ist durch
Blaufirbung des Athers erkennbar (bei !/;, mg Chromsiure intensiv blau, bei
/100 g noch sichtbar blaulich). Siehe auch Fuflnote 1, S.144.

1 WINKLER: Ausgewihlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Laboratorium.
S.112. Stuttgart: Ferdinand Enke 1931.

2 Vgl. PrEILSTICKER: Die Spektralanalyse in der Wasserchemie. Vom Wasser 1936,
11, 242.

3 Vgl. Frier: Tipfel- und Farbreaktionen als mikrochemische Arbeitsmethoden.
Mikrochemie 1923, 1, 4
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Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Nach LariN, HeIN und SoRin 2 gibt man
in einen ERLENMEYER-Kolben zu 100 ccm der Wasserprobe 5cem 20 %ige
Natriumhydroxydlésung, ein wenig Soda und 1cem 30%iges Wasserstoff-
superoxyd. Man kocht 15 Minuten lang zur Umwandlung der Chromiver-
bindungen in Chromate. Nach etwas Abkiihlung gibt man 0,1 g Kupferoxyd zu.
Je nach der Warme der Fliissigkeit tritt eine lebhafte Zersetzung des Wasser-
stoffsuperoxyds ein. Man kocht 10 Minuten und taucht den Kolben nach Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds in kaltes Wasser, filtriert, neutralisiert mit
6—7 ccm Phosphorsiure (Spez. Gewicht 1,3), bis sich Kongopapier scharf blaut,
fillt auf 100 cem auf und gibt 1cem 1%ige alkoholische Diphenylcarbacid-
16sung hinzu. Nach 5 Minuten vergleicht man mit 100 cem Wasser, dem man
tropfenweise Kaliumpermanganatvergleichslosung (15 cem 1/, N.-Kaliumper-
manganatlésung werden auf 100 cem aufgefiillt) bis zur Farbgleichheit zufiigt.

Die Anzahl der Kubikzentimeter Kaliumpermanganatlosung dividiert durch
10 = mg/Liter Chrom. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 0,01 mg/Liter, bei
geringerem Gehalt mull eingedampft werden.

Chromiverbindungen wollen LaPIN, HEIN und Sorin 2 dadurch bestimmen,
dafB} sie zu 100 ccm des zu untersuchenden Wassers einen Tropfen einer gesat-
tigten Aluminiumsulfatlésung geben, nach Umschiitteln und nach 10 Minuten
langem Stehenlassen filtrieren. Das Filtrat wird mit Phosphorsiure (Spez.
Gewicht 1,3) bis zur starken Blaufarbung des Kongopapiers angeséuert, dann
vergleicht man nach Zusatz von 1 cem 1%iger alkoholischer Diphenyl-Karbazid-
16sung mit Kaliumpermanganatvergleichslésung wie oben. Zieht man die so
erhaltenen Chromate von der Gesamtchrombestimmung ab, so erhilt man den
Gehalt an Chromiverbindungen.

b) MaBanalytisches Verfahren. Nach TiLLmans 3 siuert man eine 1-Liter-
Probe des durchgeschiittelten unfiltrierten Abwassers mit Salzsiure an, gibt
Alkohol zu und erwirmt unter Umriihren eine Stunde lang auf dem Wasserbad.
Das gelbliche Chromisalz fallt man durch einen geringen UberschuBf an Am-
moniak aus, filtriert und wascht mit heilem Wasser. Man trocknet, verascht,
schmilzt mit Sodasalpeter, lost, filtriert, siuert mit Schwefelsiure an und
titriert die Chromsidure mit 1/, N.-Ferroammoniumsulfat (vgl. TREADWELL 4)
durch Tipfeln mit frisch bereiteter Ferricyankaliumlésung. Bei Abwesenheit
von Ferrosalzen oder anderen oxydierenden Substanzen kann die Bestimmung
auch auf jodometrischem Wege ausgefilhrt werden. 1 cem 1/, N.-Natrium-
thiosulfatlosung entspricht 2,53 mg Cr,0;. (Siehe auch S.200.)

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Chrom (Cr): 0,2 mg/Liter.

58. Blei.

In natiirlichen Wassern kommt Blei kaum vor, hochstens in Gegenden, wo
ein entsprechender Bergbau betrieben wird. Meist entsteht der Bleigehalt erst
nachtraglich. Wird ein Wasser durch Bleileitungen verteilt oder in Hoch-

31 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/2, 8.1419. Berlin: Julius Springer
1935

2 LariN, HEiN u. SorIN: Die Bestimmung des Chroms und der Chromate in Abwéssern.
Zeitschr. Hyg Infekt.-Krankh. 1936, 117, 171.

3 TiLmans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S.190. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

4 TrEADWELL: Analytische Chemie. Leipzig: Franz Deuticke.
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beh-'altern, die mit Bleiplatten ausgelegt sind, aufbewahrt, so tritt je nach den
bleilosenden Eigenschaften des Wassers eine gréBere oder geringere Aufnahme
von Blei ein. Siehe auch S.316 und 337.

Qualitativer Nachweis.

Das Bleilosungsvermdogen ist am zweckm3Bigsten experimentell zu bestimmen
(s. Bestimmung des Bleilésungsvermogens S. 147).

Da sich Blei leicht an den GefaBwandungen abscheidet, ist die Probeflasche,
deren Inhalt auf Blei untersucht werden soll, bei der Fiillung anzusiuern. Bei
eingesandten, nicht angesduerten Wasserproben ist es notwendig 1, das Wasser
zuvor mit Essigsiure anzusiuern, da sonst zu wenig Blei gefunden wird.

Bei stark gefirbten Wassern setzt man 1g Calciumcarbonat je Liter zu.
Hierdurch wird das Blei aus dem Wasser gefallt, der Niederschlag wird in Essig-
siure gelost und das Blei bestimmt.

Nach ScHOORL 2 empfiehlt es sich, krystallisiertes Calciumcarbonat zu nehmen,
da préacipitiertes Calciumcarbonat den Nachteil besitzt, daB die im Wasser
vorhandenen Huminstoffe adsorbiert werden, was bei der colorimetrischen
Bestimmung stort.

. WILLBERG? gibt Calciumchloridlésung zu und dann nach dem Umschiitteln Soda-
osung.

Wenn Schwermetalle wie Blei, Kupfer und Zink in Trinkwissern vorkommen,
so rithren sie meist von dem Angriff des Wassers auf die Leitungsrohre her.
Es wird daher selten der Fall sein, daB sie gleichzeitig alle drei zusammen vor-
handen sind. Andererseits ist zu erwarten, daf ihre Menge gering sein wird.

Sind keine anderen Metalle als Eisen und Mangan im Wasser enthalten,
kann Essigsiure zum Ansduern benutzt werden. Gibt man nun Natriumsulfid
hinzu, so ist die bei einem Wasser, welches 0,5 mg/Liter Blei enthilt, eintretende
braunliche Férbung bei Anwendung von 100 cem Wasser schon ziemlich kriftig.
Bei einiger Ubung 1Bt sich in dieser Weise noch ein Bleigehalt von 0,3 mg je
Liter sicher nachweisen.

Ist neben Blei doch noch Kupfer und Zink enthalten, so versetzt man das
Wasser im Reagensglas nacheinander mit etwas Seignettesalzlésung, einigen
Tropfen starker Natronlauge und fiigt einige Tropfen einer 10%igen Kalium-
cyanidlésung sowie frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Eine
gelbbraune bis briunliche Farbung deutet auf die Gegenwart von Bleiion hin.

Quantitative Bestimmung.
Vorbehandlung. Stérend wirken gefirbte organische Stoffe.

An organischen Stoffen reiche, stark gefirbte Wisser werden mit etwas
konzentrierter Salpetersiure oder mit einigen Krystallen Kaliumchlorat und
etwas Salzsdure eingedampft. Der Riickstand wird mit durch Essigsiure ange-
siuertem destilliertem Wasser aufgenommen.

a) Colorimetrisches Verfahren. «) Nach L. W. WiNkLER ¢. Nach Gap 5
beseitigt man den stérenden EinfluB des Eisens durch Zusatz 50 %iger Seig-
nettesalzlosung. Aluminium und Zink werden durch starke Natronlauge in

1 Vgl. HoLL: Die Bestimmung des Bleigehaltes im Trinkwasser. Dtsch. Apoth.-Ztg.
1935, Nr. 8.

2 ScroorL: Untersuchung von Leitungswasser auf kleine Mengen Kupfer und Blei.
Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 88, 325.

3 WiLLBERG: Die Bestimmung von Blei im Trinkwasser. Z. 1935, 69, 85.

* WINKLER: Zeitschr. angew. Chem. 1913, 26, 38; 1914, 27, 544.

5 Gap: Eine einfache Methode zur Bestimmung von Blei im Trinkwasser. Gas- u.
Wasserfach 1936, 79, 105.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 10
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losliches Aluminat bzw. Zinkat umgewandelt. Kupfer wird entsprechend dem
WineLERschen Vorschlag mit einigen Tropfen Kaliumcyanidlosung in -eine
nicht mehr reagierende komplexe Verbindung iiberfiihrt.

Bruxs und TANzLER! haben das von WINKLER 2 angegebene Verfahren in
essigsaurer und alkalischer Losung gepriift und bei letzterer Bestimmungsart
einen doppelt so tiefen Farbton erhalten, der auch bei geringen Bleimengen
bis 0,08 mg/Liter deutlich zu erkennen ist. Bei noch kleineren Bleigehalten
sind groflere Wassermengen unter Zusatz von etwas verdiinnter Salpetersiure
auf dem Wasserbad zur Trockne einzudampfen und der Riickstand mit destil-
liertem Wasser aufzunehmen. GaDp 3 gibt folgende Arbeitsvorschrift:

100 cem des, wie oben angegeben, bei der Entnahme vorher angesiuerten
Wassers oder der angesduerten Losung des nach der Zerstorung der organischen
Stoffe verbliebenen Riickstandes neutralisiert man zunichst mit Natronlauge.
Dann gibt man nacheinander 5cem 50%ige Seignettesalzlosung, 3 cem
27%ige reine Natronlauge und 2 Tropfen 10%ige Kaliumcyanidlosung zu.
Nach jedem Zusatz wird gut umgeschiittelt. Dann gibt man 2 Tropfen Natrium-
sulfidlosung (R. Nr. 67) und mischt durch Umschwenken. Nach 1 bis 2 Minuten
kann die bei einem Bleigehalt auftretende briunliche Farbung mit Bleistandard-
16sungen (R. N7r. 20) von bekanntem Bleigehalt verglichen werden.

Die Vorschrift ist in die Einheitsverfahren iibernommen worden.

UrBacH 4 hat das WINKLERsche Verfahren zu einer stufenphotometrischen
Bestimmung umgearbeitet und gibt neben Natriumsulfid etwas Gummi-arabicum
hinzu.

Nach REESE und Drost  nimmt man fiir die Vergleichslosung, wenn irgend
angiingig, bleifreies Wasser derselben Herkunft wie die zu untersuchende Probe.

LieBRNECHT und GERB® setzen zu 100 ccm Wasser eine Mischung von 1 cem 1%iger
Gummi-arabicum-Losung, 0,5 ccm 30%ige Essigsiure und 0,1 cem 10%ige Natriumsulfid-
losung. Da die gelbbraune Farbung des Bleisulfidsoles sehr genau mit der einer alkalischen
Huminsgurelésung 7 iibereinstimmt, wird diese mit einer Bleisalzlosung von bekanntem
Gehalt geeicht und zur Colorimetrierung benutzt.

B) Nach Iwaxorr 8. Man versetzt nach der Arbeitsvorschrift von BoRINSKI ?
die zu untersuchende, eventuell vorher neutralisierte Wasserprobe mit einer
1%igen Natriumbisulfitlésung und mischt mittels eines passend umgebogenen
Glasstabes. Bei Gegenwart von Blei (unter 1 mg/Liter erst nach einigen Minuten)
tritt eine milchig-weiBe Triibung ein. Eisen, Kupfer, Aluminium, Nickel,
Magnesium und Calcium beeinflussen die Reaktion nicht. Zinn, besonders in
Stannoform, stort.

Die Triibungen werden mit gleichbehandelten Bleilosungen von bestimmtem
Gehalt entweder gegen eine schwarze Unterlage oder in einem Nephelometer
verglichen.

Triibungen, die nach 10 Minuten eintreten, sind nicht mehr zu beriicksichtigen.

1 Bruxs u. Tanzier: Uber die hygienische Bedeutung des Vorkommens von Blei im
Trinkwasser und die kolorimetrische Bestimmung des Bleis. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 485.

2 Siehe Fufinote 4, S. 145. 3 Siehe FuBnote 5, S. 145.

4 UrBacH: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim & Co. 1937.

5 REESE u. Drost: Zeitschr. angew. Chem. 1914, 27, 307.

6 L1EBENECHT u. GERB: Colorimetrische Bleibestimmung besonders im Wasser. Zeitschr.
angew. Chem. 1932, 45, 744.

7 Huminssureldsung: 0,25 g Huminséure (Merck) werden mit 2,5 cem 10%iger Natron-
lauge verrieben und in 300 ccm destilliertem Wasser kalt gelost, filtriert und ohne Aus-
waschen des Riickstandes auf 1 Liter aufgefiillt.

8 TwaNoFF: Chem.-Ztg. 1914, 38, 54.

9 Borinski: Ein rascher und einfacher Nachweis gesundheitsschidlicher Bleimengen.
Gesundh.-Ing. 1926, 46, 296.
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») Nach FiscHER und Lrororpil. STROHECKER ? hat mittels Dithizon
eine stufenphotometrische Bestimmung ausgearbeitet. Das Blei kann in einem
Arbeitsgang neben Zink und Kupfer bestimmt werden.

b) MaBanalytisehes Verfahren. Das urspriingliche jodometrische Verfahren
von DIEHL und TorF wurde verschiedentlich modifiziert 4. Das als Bleisulfid
gefillte Blei wurde zu Bleisulfat oxydiert, dies mit Natronlauge und Essigsiure
aufgenommen und das Blei als Chromat gefillt. Das Bleichromat wurde unter
Zugabe von Kaliumjodid geloést und mit Natriumthiosulfat titrimetrisch be-
stimmt. Die Einheitsverfahren geben nachstehende vereinfachte Vorschrift:

100—1000 ccm der Probe werden auf dem Wasserbade eingedampft, der
Riickstand mit 3 cem konzentrierter Salpetersiure befeuchtet und erneut zur
Trockne gebracht. Der so behandelte Riickstand wird in 10 cem Wasser und
0,1 cem Salpetersiure aufgenommen, gegebenenfalls filtriert und griindlich aus-
gewaschen, mit 5 cem 20 %iger Natriumacetatlosung und 2 cem 10 %iger Kalium-
chromatlosung versetzt. Nach !/ stiindigem Stehen ist das gebildete Bleichromat
abzufiltrieren und mit essigsdurehaltigem Wasser (3%ig) auszuwaschen. Das
Bleichromat wird zur Bestimmung in Salzsiure unter Zugabe von 1 g Kalium-
jodid gelost und mit Y/, N.-Natriumthiosulfatlosung unter Anwendung von 1 cem
1%iger Stirkelosung als Indicator titriert.

1 cem 1/44 N.-Natriumthiosulfatlésung entspricht 0,6907 mg Blei. Bei der
Berechnung ist die angewandte Wassermenge zu beriicksichtigen.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel, bei Anwendung von
1000 ccm Wasser auf Hundertstel Milligramm abgerundete Zahlen angegeben.
Beispiel: Blei (Pb): 0,2 bzw. 0,23 mg/Liter.
Bei Millivalangabe entspricht 1 Millival Pb-Ion 103,6 mg.
Umrechnungszahlen:
mg/Liter Pb~ (Bleiion) = Millival/Liter Pb™ - 103,605 = mg/Liter PbO - 0,928
mg/Liter PbO (Bleioxyd) = mg/Liter Pb" - 1,075.
Priifung eines Wassers auf Bleilosungsvermogen. Bleiepidemien, wie 1930
in Leipzig ®, werden zu vermeiden sein, wenn man den Bleigehalt des Wassers
durch regelmiBige Untersuchungen von dem in Bleileitungen, besonders in neu
verlegten, iiber Nacht stagnierendem Wasser feststellt. AuBerdem ist das Blei-
losungsvermogen des Leitungswassers durch Laboratoriumsversuche an neuen
Bleirohren dauernd zu iiberwachen.

Hat man das Wasser einer zentralen Wasserversorgung zu priifen, so 1aft
man ein neues Bleirohr von mindestens 3 m Linge und 20 mm lichte Weite, das
an den beiden Enden Absperrhihne hat, anschlieBen. In der Néhe des einen
Absperrhahns wird ein AbfluBhahn angebracht. Man 1i8t das Wasser zunichst
einige Stunden durchstrémen, schlieBt dann die beiden Absperrhiahne und lagt
das Wasser 12 Stunden im Rohr stehen. Darauf 6ffnet man den Absperrhahn,
bei dem kein AbfluBhahn angebracht ist, 148t 100 ccm Wasser durch den Hahn
ablaufen, entnimmt dann 250 com Wasser und sduert mit 2 cem verdiinnter
Essigséure an.

1 FisoHER u. LEoPOLDI: Wissenschaftl. Verdffentl. Siemens-Konz. 1933, 12, H. 1.

2 STROHECKER, RIFFART u. HaBERSTOOK: Die stufenphotometrische Bestimmung
von Blei, Kupfer und Zink mittels Dithizon in Wassern und Lebensmitteln. Z. 1937, 74, 155.

3 Siehe FuBnote 5, S. 146.

4 Die Bestimmung kleinster Mengen Blei im Leitungswasser. Arb. kaiserl. Gesundh. Am%
1914, 48, 155.

5 a) Kruse: Was lehren uns die Leipziger Bleivergiftungen durch Trinkwasser ? Zeitschr.
Hyg., Infekt.-Krankh. 1936, 118, 143. — b) Funss, Bruans u. Haver: Die Bleivergiftungs-
gefahr durch Trinkwasser. Dresden: Theodor Steinkopff 1938.

10*
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Viele Wisser bilden bald eine Schutzschicht, die die Bleiloslichkeit erheblich
verringert. Man 148t daher das Wasser stindig durch das Versuchsrohr durch-
laufen, 148t das Wasser von Zeit zu Zeit 12 Stunden im Rohr stehen und bestimmt
den Bleigehalt. Nach einiger Zeit zerschneidet man das Rohr und sieht nach,
ob es angegriffen ist oder ob sich ein Schutzbelag gebildet hat.

Bei Wassern, die mit einer Handpumpe geférdert werden, kann man nur
den Angriff des Wassers auf blankes Bleirohr wie folgt feststellen *:

Man stellt in einen mit schrig abgeschnittenem Glasstopfen verschlieBbaren
Standzylinder von ungefihr 1 Liter Inhalt ein der Hohe des Zylinders ent-
sprechendes Stiick eines halbierten, etwa 1—2 cm starken Bleirohres ein, nach-
dem seine Oberflaiche mit stark verdiinnter Salpeterséure gereinigt, in destil-
liertem Wasser sorgfiltig langere Zeit abgewaschen und darauf mit einem sau-
beren Tuch abgetrocknet und blank poliert worden ist. Dann wird das zu unter-
suchende Wasser in den Zylinder langere Zeit unter Vermeidung des Miteintritts
von Luft eingeleitet (bis sich der Inhalt des Zylinders mehrere Male erneuert
hat). Der Zylinder wird dann mit dem Glasstopfen so geschlossen, daf keine
Luft zwischen dem Stopfen und dem Wasser mit eingeschlossen wird. Nach
frithestens 12 Stunden wird der Zylinder gedffnet, das mit einer reinen Pinzette
gefafite Bleirohr mehrere Male durch das Wasser auf- und niedergezogen, um
etwa anhaftende ungeloste Bleisalze von dem Bleirohr abzuschiitteln, und das
— unfiltrierte — Wasser nach den oben geschilderten Methoden auf seinen
Bleigehalt untersucht.

Soll in einem bereits fertig installierten Hause das Wasser auf Blei unter-
sucht werden, so sperrt man die Leitung von abends 7 Uhr bis zum anderen
Morgen 7 Uhr unter Plombierung ab. Es wird das zuerst abflieBende Wasser
in einer Menge von 1 Liter zweckmaBig in vier 250-ccm-Flaschen abgefiillt.
Zu jeder Flasche gibt man 2 cem verdiinnte Essigsdure. Nach mindestens
2 Minuten langem Ablaufen des Wassers (bei vollstindig getffnetem Hahn)
wird gegebenenfalls eine zweite Probeserie, die ebenso behandelt wird, ent-
nommen.

Es kann auch in einigen Fillen zweckmiBig sein, Wasser zu untersuchen,
das lingere Zeit in der Hausleitung gestanden hat (bei Schulgebsuden am Ende
der Schulferien). Bei Werkshallen mit besonders langer Zuleitung ist zwischen
der ersten und den weiteren Proben ein etwas lingeres Ablaufen erforderlich.

59. Zinn.

Zinn tritt gewohnlich nur in Spuren in Wasser tiber. Durch Weilblech-
fabriken kann aber eine Verunreinigung von Brunnenwéssern mit Zinn vor-
kommen.

Qualitativer Nachweis der Stannosalze. Filtrierpapier wird mit einer Lésung
von Phosphormolybdéinséure getrinkt, kurz iiber Ammoniak gehalten (wobei
Ammoniumphosphormolybdat entsteht) und getrocknet 2. Bringt man nun
1 Tropfen des auf Zinn zu priifenden Wassers auf das Papier, so firbt sich
dieses bei Anwesenheit von Zinn blau. Der Nachweis gelingt nach FEIGL und
NEUBER  noch mit einem Tropfen einer Lssung, welche 0,6 mg/Liter Sn™ ent-
hilt. Wasser mit geringem Zinngehalt ist vorher durch Eindampfen zu kon-
zentrieren.

1 PreuBen, MinisterialerlaB, betr. die Gesichtspunkte fiir Beschaffung eines brauchbaren,
hygienisch einwandfreien Wassers. Vom 23. April 1907. Minist.bl. Med.-Angel. 1907, 158.

2 Das so bereitete Filterpapier kann vorritig gehalten werden.

3 FE16L u. NEUBER: Nachweis des Zinns mit Ammoniumphosphormolybdat als Farb-
reaktion. Zeitschr. analyt. Chem. 1923, 62, 382.
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Quantitative Bestimmung. 2—3 Liter Wasser werden mit verdiinnter Salz-
sdure angesiduert und eingedampft. Den Riickstand schmilzt man mit Soda
und Salpeter. Die Schmelze wird in Wasser gelost und Natriumsulfidlgsung
zugefiigt. Gelber Niederschlag zeigt die Gegenwart von Zinn an. Das aus-
geschiedene gelbe Stannosulfid wird abfiltriert und nach dem Glithen gewogen®.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Zinn (Sn): 0,6 mg/Liter.

60. Kupfer.

Kupfer ist in natiirlichen Wissern (z. B. gelegentlich in Moorwissern)
héchstens in Spuren vorhanden. Da es nicht nur zur Algenbekimpfung, sondern
auch zur Entkeimung ebenso wie Silber ? verwendet wird, kann es allein oder
neben Silber im Wasser enthalten sein (vgl. Quantitative Bestimmung a p).
Auch bei der Verwendung von kupfernen Rohren (hiufig als Abzweig von
eisernen Rohren) kann Kupfer neben Eisen im Wasser gelSst auftreten (vgl.
Quantitative Bestimmung a ). In manchen gewerblichen Abwissern, z. B.
in den Abwissern von Kupferhiitten, Beizereien, Galvanisieranstalten, Messing-
ziehereien, Verkupferungsanstalten usw. findet es sich in verhiltnismaBig
grofleren Mengen. Siehe auch S. 318 und 337.

Qualitativer Nachweis.

Fiir die Anreicherung von Kupfer allein eignet sich frisch gefilltes Magnesium-
hydroxyd nach SCHOORL 3 besser als das bei Blei verwendete Calciumcarbonat.
Man versetzt 1 Liter des zu untersuchenden Wassers mit 2 cem etwa 2 N.-
Magnesiumchloridlosung und dann mit 2 cem etwa 2 N.-Natronlauge. Man 148t
iiber Nacht stehen, gieft ab und lost den Niederschlag zur Kupferbestimmung
in 10 cem 2 N.-Schwefelsdure. Darin bestimmt man dann das Kupfer nach
eventuell vorheriger Neutralisation.

a) Mit Diamidoanthrachinonsulfosiure4 nach UnLensur®. Zu 100 cem des
zu untersuchenden Wassers gibt man 0,8 ccm kupferfreie 33 %ige Natronlauge
und 20 Tropfen 0,1%ige Diamidoanthrachinonsulfosidurelésung in 3% Natron-
lauge. Fiarbt sich die Flissigkeit rot, so ist das Wasser kupferfrei, tritt Blau-
farbung ein, so ist Kupfer vorhanden. Aus dem Grad der Blaufirbung kann
man auf die Menge des anwesenden Kupfers schlieBen.

b) Mit Ammoniak. Befeuchtet man den Gliihriickstand von 100 ccm Wasser
mit Ammoniak, so tritt bei mehr als 0,5 mg/Liter Kupfer eine Blaufirbung ein.

Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrische Verfahren. o) Mit Pyridin und Rhodan nach Spaguse.
500 ccm der Wasserprobe werden in einem Schiitteltrichter mit 10 Tropfen
Schwefelsdure versetzt und gut durchgeschiittelt. Hierauf gibt man 20 ccm

1 Vgl. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II/2, S.1407. Berlin: Julius Springer
1935.

2 OrnszewskI: Das neue Chlor-Kupfer-Silberungsverfahren und seine Bedeutung fiir
die Badewasserreinigung. Das Bad 1930, Nr. 6. — Chlorsilberung des Schwimmbecken-
wassers in Verbindung mit Chlorkupferung. Gesundh.-Ing. 1930, 53, 728.

3 ScroorL: Untersuchung von Leitungswasser auf kleine Mengen Kupfer und Blei.
Zeitschr. analyt. Chem. 1932, 88, 325.

¢ 1. G. Farbenindustrie Hochst a. M.

5 UnLeENHUT: Chem.-Ztg. 1910, 34, 887. — C. 1910, 2, 914.

6 SpaxU: Analyst 1924, 49, 275. — Vgl. auch Czexswy: Kupferhaltige Abwisser, ihre
Wirkung und ibr Nachweis im Vorfluter. Vom Wasser 1934, 8, I, 163. — Kroke: Kupfer-
nachweis im Trink- und Badewasser. Vom Wasser 1934, 8, I, 169.
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10%ige Ammoniumrhodanidlosung und 3 ccm Pyridin zu und mischt wieder
gut durch. Nach Zusatz von 55 cem Chloroform wird der Gesamtinhalt gut
durchgeschiittelt (etwa 1!/, Minuten lang). Nach Absetzen der Kupfer-Chloro-
formschicht filtriert man 50 cem der Fliissigkeit durch ein trockenes Filterblatt
in ein Colorimeterrohr und vergleicht mit Kupferstandardlésungen (R.Nr.56)
von bekanntem Gehalt, die ebenso behandelt wurden, oder man nimmt Vergleichs-
losungen aus Kupfersulfat, Kaliumbichromat und Schwefelsiure nach der
Tabelle 12, S. 188.

B) Mit Dithizon nach Fiscaer . Nach Anséuerung mit Schwefelsgure
wird das Wasser mit einer Losung von etwas Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff
ausgeschiittelt und mit genau so behandelten Standardlésungen colorimetriert.

Blei stért bei dieser Methode nicht.

y)Mit Kaliumferrocyanid und Kaliumeyanid nach WINKLER 2. Eisen
wird durch Seignettesalz unwirksam gemacht. Silber (oder Blei) lafit sich
nach der Feststellung des Kupfers mit Natriumsulfid ermitteln (vgl. S. 200).

100 ccm des zu untersuchenden Wassers (eventuell nach Konzentration
durch Eindampfen) versetzt man mit 3—4 Tropfen (bei sehr hartem Wasser
7—12 Tropfen) Seignettesalzlosung und 2 Tropfen Ammoniak 3. Ebenso wird
eine gleiche Menge silber- (oder blei-) freien Wassers derselben Herkunft behandelt.
Nach 2 Minuten setzt man beiden Proben 1 Tropfen 5%ige Kaliumferrocyanid-
I6sung hinzu und traufelt aus einer Biirette so lange Kupfersulfatlsung
(R. Nr. 56) ein, bis die Farbung der beiden Fliissigkeiten gleich ist. Nach weiteren
1—2 Minuten fiigt man zu den rétlichen Fliissigkeiten 2 Tropfen 10%ige Kalium-
cyanidlésung hinzu, wodurch die Farbung ins Griinlich-Gelbe umschligt. Diese
Farbung ist noch besser sichtbar als die rétliche und mu8 in beiden Proben
gleich sein.

Nun fiigt man zu den beiden Fliissigkeiten 10 cem alkalische Ammonium-
chloridlésung (RE.Nr.10) und 2—3 Tropfen Natriumsulfidlésung (R. Nr. 67)
hinzu. Die nur Kupfer enthaltende Fliissigkeit entfarbt sich. Ist Silber (oder
Blei) zugegen, so wird die Flissigkeit braunlich. Der farblosen Fliissigkeit wird
die zur Farbgleichheit notwendige Menge Silber- (oder Blei-) standardlésung
(R. Nr. 8a und E. Nr.20) hinzugetriufelt.

b) Gewichtsanalytisches Verfahren. Mit 5,7-Brom-0-Oxychinolin4.
Nach L. W. HaAasE 5 verwendet man so viel Wasser, dafl der Kupfergehalt
5 mg/Liter nicht iibersteigt, fiillt mit destilliertem Wasser auf 200 ccm auf
und gibt 1 cem N.-Salzséure und 10 Tropfen Perhydrol zu. Dann kocht man
bei kleiner Flamme bis zur Entfarbung. Von Ausscheidungen wird abfiltriert.
Dann gibt man 15 ccm 0,5%ige Losung des Brom-o-Oxychinolins in 5 N.-Salz-
séure zu, digeriert auf dem Wasserbad bis zur Zusammenballung des Nieder-
schlages, filtriert durch einen GoocH-Tiegel und wischt mit destilliertem Wasser
nach. Nach 3stiindiger Trocknung bei 140—145°C wird der Niederschlag
getrocknet und gewogen. 1mg Dibrom-Kupfer-o-Oxychinolat entspricht
0,0954 mg Cu.

Prifung eines Wassers auf Kupferlosungsvermégen. Wie auf Blei-
16sungsvermogen (vgl. S. 147).

1 F1scHER u. LEOPOLDI: Zeitschr. angew. Chem. 1934, 47, 90. — Vgl. auch UrBacx:
Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. Wien: Emil Haim 1937.

2 WingLER: Uber den Nachweis und die colorimetrische Bestimmung des Bleies, Kupfers
und Zinks im Leitungswasser. Zeitschr. angew. Chem. 1913, 26, I, 38.

3 Nitrit oder Hypochlorit stéren in ammoniakalischer Losung nicht. Nur bei lingerem
Stehen der zum Farbvergleich dienenden Proben tritt, auch wenn kein Kupfer zugegen
ist, eine blafgelbliche Farbung auf.

4 Fa. Heyl & Co. (frither Frinkel & Landau), Oberschéneweide bei Berlin.

5 HaasE: Zeitschr. analyt. Chem. 1929, 78, 113.
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Angabe der Ergebnisse. Es werden auf Zehntel Milligramm, bei An-
wendung von 1000 ccm Wasser auf Hundertstel Milligramm abgerundete
Zahlen angegeben.

Beispiel: Kupfer (Cu): 0,1 bzw. 0,14 mg/Liter.

Umrechnungszahlen. mg/Liter Cu (Kupriion) = Millival/Liter Cu™ X
31,785 = mg/Liter CuO X 0,799.

61. Nickel.

Nickel findet sich in Abwissern von Galvanisieranstalten, von Erzhalden und
zuweilen in Beizereiabwéssern.

Qualitativer Nachweis. Gibt man zu einem nickelhaltigen, alkalisch
gemachten Wasser etwas Dimethylglyoxim, so tritt zunichst beim Kochen
eine gelbliche Firbung ein und beim F¥rkalten krystallisieren rosarote
Nadeln aus.

Quantitative Bestimmung. Nach MEINCK! verwendet man eine Wasserprobe
mit einem Nickelgehalt von 0,05—0,1 mg/Liter, verdiinnt auf 300 ccm, neutrali-
siert und versetzt in der Siedehitze mit einer 3fachen Menge Dimethylglyoxim
in 1%iger alkoholischer Losung als dem Nickelgehalt entspricht. Dann gibt
man vorsichtig Ammoniak in geringem UberschuB zu (Geruch). Man filtriert
durch einen GoocH-Platintiegel, wischt mit heilem Wasser, trocknet bei 110° C
und wigt. 1 mg Nickeldimethylglyoxim entspricht 0,2031 mg Ni.

Angabe der Ergebnisse. Es werden auf ganze Milligramm abgerundete
Zahlen je Liter angegeben.

Beispiel: Nickel (Ni): 5 mg/Liter.

62. Silber.

Silber ist zur Zeit neben Chlor in der Wasserreinigungstechnik das am meisten
eingebiirgerte Entkeimungsmittel 22. In einer experimentellen Arbeit 2> habe ich
die Wirkung der Silbersalze und des Katadynsilbers dargelegt. Niheres siche
Abschnitt Beurteilung, S.319.

Fir die Entkeimung ist die gebréuchlichste Silberzugabe 25—200 ¢ pro Liter
Wasser. Fiir die Untersuchung des behandelten Wassers auf seinen Silbergehalt
ist meist eine FEinengung nach Anséuern mit verdiinnter Salpetersiure oder
Schwefelsdure notwendig. (Bestimmung neben Kupfer S. 150 und 200.)

Qualitativer Nachweis mit p-Dimethylamidobenzylidenrhodanin (E. Nr. 29)
nach FrrerL 3.

Man engt das mit Salpetersiiure angeséuerte Wasser auf ungeféhr 1/, seines
Volumens ein, neutralisiert mit Ammoniak, {iberschichtet im Reagensglas
nach Ece 4 mit etwas Ather, gibt 0,2 ccm der Reagenslosung Nr.29 zu und
schiittelt durch. Bei Gegenwart von Silber erscheint an der Trennungsfliche
Ather-Wasser ein rotes Hautchen des Silberrhodaninsalzes, das in Ather un-
lslich ist, wihrend die Farbbase sich ausschiitteln 1aBt.

1 Mei~nok: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 99.

2 a) vgl. unter anderen WERNER: Versuche zur Frage der Wasserentkeimung durch
oligodynamische Silberwirkung. Inaug.-Dissertation Dresden 1933. — b) OLszeEwsk1: Die
Desinfektion von Wasser mit Silbersalzen und Katadynsilberr Vom Wasser 1929, 8, 91.

3 Ferern: Nachweis des Silbers. Zeitschr. analyt. Chem. 1928, 74, 380.

4 Eog: Zur Mikrobestimmung des Silbers in oligodynamischen Wissern. Schweiz.
med. Wschr. 1929, 59, 84.
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Quantitative Bestimmung.

a) Colorimetrisches Verfahren. Die Frrcrsche Reaktion ist von JENDRASSIK
und Sz. PApP! umgestaltet worden, die etwas verdndert nach meinen Ver-
suchen sich gut fiir die Wasseranalyse eignet.

Man dampft 1 Liter Wasser nach Zusatz von 1 cem 25%iger Salpetersiure
auf 100 ccm (bei sehr geringem Silbergehalt auf 50 cem) ein und neutralisiert
mit Ammoniak. Dann stellt man sich mit Hilfe einer Silberstandardlosung
(R. Nr. 85a) eine Skala von 20, 30, 40—60 y her und fiillt entweder mit destil-
liertem Wasser oder besser noch mit silberfreiem Wasser derselben Herkunft
wie das Untersuchungswasser auf 50 cem auf. Man gibt dann in das 1. Rohrchen
0,2 cem der (R.Nr.29), in das nichste 0,3 com, dann 0,4 ccm usw. Von der
eingeengten neutralisierten Wasserprobe nimmt man ebenfalls 50 ccm und fiigt
0,2 ccm (R.Nr.29) zu und vergleicht mit dem 1. Rohrchen. Ist die Farbung
in der Wasserprobe stirker, so gibt man 0,1 cem (E. Nr. 29) zu und vergleicht
mit dem 2. Réhrchen. Ist der Farbton wieder dunkler, so gibt man nochmals
0,1 ccm (R.Nr.29) usw., bis das richtige Rohrchen im Farbton gefunden ist.
Man hat nun den ungefihren Silbergehalt festgestellt.

Zur Feinbestimmung engt man silberfreies Wasser derselben Herkunft
auf die gleiche Weise ein wie die zu untersuchende Probe, gibt gleich die richtige
Menge Silberstandardlosung und Reagens Nr.29 zu und vergleicht mit den
verbliebenen 50 ccm der eingeengten zu untersuchenden Wasserprobe nach
Zusatz der gleichen Reagensmenge.

b) Elektrometrisches Verfahren. Bei einer unter fortwihrendem Riihren
erfolgten elektrometrischen Potentialtitration 2 erfihrt beim Ende der Titration
das Gleichgewichtspotential der Reaktion eine plotzliche Anderung, einen
Potentialsprung. Hierdurch wird das Ende der Titration angezeigt. Zeigt die
Differenz also zwischen zwei Ablesungen ein Maximum, um dann wieder geringer
zu werden, so muB der Titrationsendpunkt zwischen den beiden Ablesungen liegen.

50 ccm des Untersuchungswassers, bei geringen Silbermengen nach Ein-
engung, gibt man in ein Becherglas, in das ein Riihrer und eine Kalomel-
elektrode als Bezugselektrode tauchen. Als Indicatorelektrode dient eine Silber-
sulfidelektrode 3. Man veréindert die MeBbriicke so lange, bis Ruhelage eintritt
und 188t dann unter fortwahrendem Riibhren 0,5 cem Kaliumjodidlésung (R. Nr. 45)
zutropfen, kompensiert und wiederholt dies, bis man den Potentialsprung erhalt.

Berechnung. Zugesetzte Kubikzentimeter Kaliumjodidlésung x 20 x 10
=y Ag je Liter.

Angabe der Ergebnisse. Ks werden auf Hunderstel Milligramm
(= 10 Gamma) abgerundete Zahlen angegeben.

Beispiel: Silber (Ag): 60 y/Liter = 0,06 mg/Liter.

63. Menschliche und tierische Ausscheidungen*.
a) Nachweis von Indican.

Der Nachweis von Indican weist auf menschliche und tierische Ausscheidungs-
stoffe hin, da es nur im Harn und Blut der Saugetiere gefunden wurde. Das

1 JENDRASSIK u. PapP: Silberbestimmung in katadynisierten Weinen und sonstigen
fliissigen Lebensmitteln. Z. 1935, 69, 369.

2 Naheres siche EricH MOLLER: Die elektrometrische MaBanalyse. Dresden: Theodor
Steinkopff 1932.

3 Die Silbersulfidschicht auf der Elektrode wird elektrolytisch hergestellt. Als Anode
und Kathode nimmt man Silberdrihte, die in Natriumsulfidlosung tauchen. Die dazu
benotigte Spannung betrigt 2 Volt. Nach 5 Minuten wird die Anode abgespiilt, in ver-
diinnter Silbernitratlosung und dann in destilliertes Wasser gelegt, in dem sie auch auf-
bewahrt wird. 4 Siehe auch S.320.
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Verfahren von JoLLES! ist auch von AUSTEN 2 angewendet worden. Es gelang
ihm ohne Eindampfen ein Nachweis von Harn in Verdiinnung 1:100, selbst in
3 Wochen alten Proben.

Vorbehandlung. Storend wirkt Nitrit. Man gibt, nachdem 3 Liter
Untersuchungswasser auf 250 ccm eingedampft wurden, fiir je 100 mg Nitrit
3 g Moursches Salz (Ferroammoniumsulfat) hinzu.

Ausfithrung. Man dampft weiter auf 10 cem ein, filtriert und gibt 1 cem
einer 5%igen Thymollosung und 10 ccm einer rauchenden Salzséure, die 5 g
Eisenchlorid im Liter enthalt, zu.

ébn Stelle der Thymollésung kann man auch eine 5%ige alkoholische a-Naphthollgsung
zZugeben.

Man schiittelt 6fter um und fiigt nach 15 Minuten 5 ccm Chloroform zu und
extrahiert durch 6fteres, nicht zu starkes Schiitteln. Bei der Thymolprobe farbt
sich das Chloroform rotlich-violett und bei der Naphtholprobe bldulich-violett,
wenn Indican vorhanden ist. Die Priifung soll moglichst bald nach der Ent-
nahme erfolgen.

b) Nachweis von Indol und Skatol.

Nach Ruporrs und CHAMBERLIN 2 wird die Abwasserprobe zum Uber-
treiben des Indols und Skatols mit Wasserdampf destilliert, bis sich in der
Vorlage 500 ccem befinden. Man séuert mit 10 cem konzentrierter Salzsiure
an und extrahiert mit 120 ccm Ather. Der Auszug wird zunichst mit 2!/,%iger
Natronlauge und dann mit verdiinnter Salzsdure (10 cem konzentrierte Salz-
saure - 200 com Wasser) gewaschen. Dann wird der Ather unter Zusatz
von 10 cem destilliertem Wasser auf dem Wasserbad verjagt, wobei die Tempe-
ratur nicht wesentlich hoher als der Siedepunkt des Athers steigen darf. 5 ccm
dieser Losung werden mit 0,5 cem einer 2 %igen alkoholischen Losung von Para-
dimethylbenzaldehydlosung und 1 cem verdiinnter Salzsiure (6 cem konzentrierte
Salzsaure + 200 cem Wasser) versetzt und auf dem Wasserbad unter kraftigem
Schiitteln 20 Sekunden lang erhitzt und dann 30 Sekunden lang in Eis gekiihlt.
Darauf wird mit 1 cem Chloroform extrahiert. Die Bestimmung erfolgt durch
colorimetrischen Vergleich des Auszuges mit auf gleiche Weise behandelten Indol-
und Skatollssungen von bekanntem Gehalt.

Wahrend im rohen Abwasser bis zu 0,38 ¢ Skatol und 0,25 y Indol im Liter
gefunden werden, betragen die Mengen im mechanisch geklirten Abwasser
0,25 y bzw. 0,12 ». Im Ablauf biologischer Anlagen werden beide Stoffe nur noch
in Spuren nachgewiesen.

¢) Griessche Reaktion?.

Ein sorgfiltig ausgespiilter Mischzylinder mit Glasstopfen wird mit dem
zu untersuchenden Wasser gefiillt und etwas Natronlauge sowie einige K6rnchen
nicht zu alter Diazobenzolsulfosdure (sonst muBl das Praparat mit Alkohol aus-
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden) zugegeben. Das Gemisch wird
kraftig durchgeschiittelt. Verunreinigte Stoffe kénnen durch Gelbfarbung nach-

1 Jorres: Uber den Nachweis sehr geringer Mengen von Indikan (indoxylschwefel-
saures Kalium) im Wasser als Beitrag zur hygienischen Wasserbegutachtung. Ber. Dtsch.
pharm. Ges. 1920, 30, 421. Ref. Wasser u. Abwasser 1921/22, 16, 58.

2 AusTEN: Uber den chemischen Nachweis fikaler Verunreinigungen im Wasser. Wasser
u. Gas 1925, 15, 484,

3 Rupowrrs u. CHAMBERLIN : Indole and scatole in sewage. (Indol und Skatol im Abwasser.)
Ind. engin. Chem. 1932, 24, 111. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 30, 277.

¢ TrLLMANs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.63. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1915.
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gewiesen werden. Die Probe versagt bei Gegenwart von Phenolen. Ein ganz
sauberes Arbeiten ist unerlaBlich.

TizzMans ! hat in der zweiten Auflage seines Buches die Reaktion nicht
wieder aufgenommen. Sie ist nicht spezifisch fiir menschliche und tierische
Ausscheidungen, sondern durch sie werden Phenol, Kresol, Skatol und andere
Stoffe, die stets in Verwesungsprodukten vorkommen, nachgewiesen.

Ein fast gleiches Verfahren ist der Nachweis von Fox und GAvGE 2 (vgl.
S.163) mit diazotierter Sulfanilssure (p-Amidobenzolsulfosiure), der nach
DonarpsoN und FUurMANN 3 die empfindlichste Probe auf Phenol ist. Die
Empfindlichkeit betrigt nach HIirPERT und GILLE (vgl. S. 163) 0,04 mg/Liter
m-Kresol. CzensNYs? Versuche haben gezeigt, dafl man dieses Verfahren besser
der Fikalreaktion vorbehilt, die man unter denselben Bedingungen wie die
Phenolbestimmung, nur mit einer etwa 10fach stérkeren Losung, ausfiihrt.

THERIAULT® fand, daB der unangenehme Chlorphenolgeschmack im Leitungswasser
nicht immer auf Verunreinigungen des Wassers durch gewerbliche Abwisser schlieBen
14B8t, da auch hiusliche Abwéasser Phenol in Mengen von 0,001—0,002 mg/Liter enthdlten.
THERIAULT schligt daher vor, neben dem Colititer den Phenolgehalt eines Oberflichen-
wassers fiir Verunreinigungen durch menschliche Abwiasser zu benutzen, sofern eine Beein-
flussung durch phenolhaltige gewerbliche Abwisser nicht stattgefunden hat. Nach meinem
Dafiirhalten ist aber der Nachweis keiner Beeinflussung, z. B. bei stidtischen Abwissern,
nur schwer zu fiihren, da auch durch Generatoranlagen usw. Phenole in das Kanalnetz
gelangen kénnen.

Die Grimssche ¢ Reaktion ist nach meinen Erfahrungen mit groBer Vorsicht
zu beurteilen und kann nur dann bewertet werden, wenn auch andere bakterio-
logische und chemische Untersuchungen auf eine fakale Verunreinigung hinweisen.

64. 01, Fett, Seife.

Ein fett- oder &6lhaltiges Wasser sieht besonders bei niedriger Temperatur
mehr oder weniger opalisierend aus. An der Oberfliche schimmert es oft blgulich-
rot. Fetthaltiges Wasser ist weiBlich getriibt. An den Wandungen der Flasche
haftet das Fett leicht an. Fett ist in fast allen Abwéssern enthalten, besonders
reichlich in Abwéssern der Margarinefabriken, von Schlachthiéfen usw.

Qualitativer Nachweis. Durch Schiitteln mit Ather tritt bei Fettgehalt eine
Klarung ein. Bei Seifengehalt erfolgt die Klirung erst ein nach Abspaltung
der Fettsduren durch Séure.

Quantitative Bestimmung. Die durch das Extrahieren mit Ather aus dem
Abwasser gewinnbare Masse ist kein reines Neutralfett und keine reine, freie
Fettsdure, sondern sje enthalt neben den genannten Substanzen noch eine
Reihe von schlecht oder gar nicht niher bestimmbaren Bestandteilen (Harze,
Wachse, schwere Kohlenwasserstoffe, Cholesterin usw.). Die Bestimmung des
Gehaltes des Abwassers an ,,Atherextrakt’* gibt aber trotzdem bisweilen wert-
volle Anhaltspunkte fiir die Wahl und Rentabilitdt besonderer Abwasserreini-
gungsverfahren. Siehe auch S.181.

a) Bestimmung nach Ausflockung. Will man sich schnell iiber den Fett-
gehalt orientieren, so schiittelt man das (Ab-)Wasser mit etwas 2%iger Alu-

1 Trrrmans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle a. Saale:
Wilhelm Knapp 1932.

2 Fox u. GAUuGE: Journ. chem. Int. 1920, 39, 260.

3 DoNALDSON u. FURMANN: Quantitative Studien iiber Phenole bei der Wasserversorgung.
Journ. Amer. Water Works Assoc. 1927, 18, 608. Ref. Wasser u. Abwasser 1927/28, 24, 234.
4 CzENsNY: Neues zur Frage der Phenolbestimmung. Vom Wasser 1934, 8, 110.

5 THERIAULT: Chemical aspects of stream pollution by phenols. (Die FluBwasser-
verunreinigung durch Phenole vom chemischen Standpunkt.) Ind. engin. Chem. 1929,
21, 343—346. Ref. Wasser u. Abwasser 1930, 27, 254.

6 Siehe Fulnote 4, S. 153.
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miniumsulfatlosung aus, 1laBt absetzen, gieBt vom Bodensatz ab, schiittelt den
Bodensatz mit Ather aus, nimmt einen aliquoten Teil des Athers, verdunstet
diesen und wagt.

Fiir genauere Bestimmungen gibt man nach FARLAN und MEARs?® in 1 bis
5 Liter (Ab-)Wasser (je nach dem Fettgehalt) 5—10 cem Eisenl6sung (RB. Nr. 33),
erhitzt bis nahe zum Sieden, setzt Ammoniak im UberschuB hinzu, kocht noch
einige Minuten, filtriert den Niederschlag (der simtliches Fett enthélt) nach kurzem
Absetzen durch ein mit Ather ausgewaschenes Filter ab, wischt 3—4mal mit
heiBem Wasser nach und trocknet bei 100°C 2,

Das getrocknete Filter oder der mit Sand eingetrocknete Schlamm 3 wird im
SoxmLETschen Extraktionsapparat der Entfettung mittels Ather oder Petrol-
ather (Siedepunkt etwa 50°C) unterzogen. Nach Verdampfung des Athers
wird der Extraktionskolben 1 Stunde lang im Trockenschrank bei 100°C ge-
trocknet und dann gewogen. Die Gewichtszunahme ergibt den Atherextrakt.
Fiir genauere Bestimmungen empfiehlt es sich, den Aschegehalt des Extraktes
zu ermitteln und in Abzug zu bringen. Man rechnet auf 1 Liter bzw. 100 oder
1000 g angewandte Schlammsubstanz um.

Soll der Gehalt an Fett und Seife getrennt ermittelt werden, verrithrt man
die extrahierte Substanz mit destilliertem Wasser, siuert mit verdiinnter
Phosphorsiure an, verdampft bis zur Trockne, trocknet im Trockenschrank
nochmals nach und unterwirft abermals die Substanz der Extraktion. Der nun
erhaltene Atherextrakt entspricht den gebundenen, nicht fliichtigen Fettséuren.

b) Bestimmung nach Eindampfung. Nach Jorpan4 dampft man 500 ccm
bis 3 Liter auf ein kleines Volumen ein und trocknet dann, nach Beimischung
von reinem Seesand und so viel 25 %iger Phosphorséure, bis zur sauren Reaktion
véllig ein. Man extrahiert im Soxhlet und bestimmt den Gesamtétherextrakt
wie unter a).

65. Rohfaser, Cellulose, Lignin.

Unter Rohfaser 5 versteht man den bei einer bestimmten Behandlung mit
verdiinnten Siuren und Alkalien von bestimmtem Gehalt verbleibenden Riick-
stand von Futter- und Lebensmitteln. Dieser Definition entspricht am besten
die Vorschrift des WEENDER-Verfahrens 6. Die Rohfaser setzt sich in der Haupt-
sache zusammen aus Cellulose ?, unoxydierbar durch schwache Oxydations-
mittel und Lignin (verholzte Membranen), oxydierbar durch schwache Oxy-
dationsmittel.

a) Rohfaser.

Das WEENDER-Verfahren ¢ kann fir die Untersuchung von Abwissern
umgestaltet werden, um einen ungefihren, praktisch meist geniigenden Anhalt
fiir die im Abwasser enthaltene Rohfaser zu erhalten.

250—1000 cem des zu untersuchenden Abwassers verdampft man auf
dem Wasserbade zur Trockne, extrahiert !/, Stunde lang im SoxHLETschen

1 FARLAN u. MEars: (. 1905, 76, II, 1049.

2 Die fliichtigen Fettsiuren gehen bei dieser Bestimmung in Verlust, ihre Bestimmung
ist aber fiir den vorliegenden Zweck auch meist bedeutungslos.

3 Schlammproben (30—150 g) werden mit reinem Sand gut gemischt, auf dem Wasser-
bad zur Trockne gebracht, bei 100° nachgetrocknet und zerrieben (siehe S. 181).

4 JorpAN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 78.

5 Naheres s. GRossFELD: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. IT/2, S. 936. Berlin:
Julius Springer 1935.

6 Siche Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.I1/2, 8.940. Berlin: Julius Springer 1935.

7 Naheres s. Hess: Die Chemie der Zellulose und ihrer Begleiter. Leipzig: Akadem.
Verlagsgesellschaft 1928.
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Extraktionsapparat durch Ather (vgl. Kapitel Ol, Fett, Seife, S.155) und
verwendet den gepulverten Extraktionsriickstand. Siehe 8. 181.

b) Lignin.

«) Nachweis mit Kobaltrhodanid. Nach PEYER! mischt man eine Losung
von 9 g Kobaltnitrat in 6 ccm Wasser und eine Losung von 2,5 g Kaliumrhodanid
in 2,5 ccm Wasser. Blaufarbung zeigt Lignin an.

Verholzte Membranen (Lignin) farben sich mit dem Reagens sofort blau.

B) Nachweis mit Phloroglucin. Mit einer 1%igen Losung von Phloro-
glucin in konzentrierter Salzsdure ergibt Lignin eine Rotfiarbung.

Nach EBELING 2 dampft man, je nach der Stirke des Ligningehaltes, 200 bis
300 cem filtriertes Wasser bis auf 0,5—1 cem ein. Die Anwesenheit von Zellstoff-
fabrikabwissern macht sich héufig schon durch eine gelbliche Verfirbung
beini Eindampfen bemerkbar. Vor dem Ende des Eindampfens tritt hiufig
ein schwach vanilleartiger Geruch auf. Nach dem Erkalten filtriert man und gibt
Phloroglucinlésung (1 g Phloroglucin in 50 cem Alkohol und Zusatz von 25 cem
konzentrierte Salzsdure) hinzu. Eine sofort oder innerhalb von !/, Stunde ein-
tretende kirschrote Farbung zeigt Lignin an. Die Féarbung blaBt nach kurzer
Zeit ab. Bei Abwesenheit von Lignin macht sich dagegen nach einiger Zeit eine
gelbliche bis gelb-rétliche Farbung bemerkbar.

y) Nachweis durch Absorptionsspekiralanalyse. Hauer$® hat darauf hin-
gewiesen, dafl der Kaliumpermanganatverbrauch kein absoluter Gradmesser
fiir die verschiedenen organischen Verunreinigungen ist und daB er beim Vor-
handensein von Kocherlaugen aus Zellstoffabriken viel zu hohe Werte im Ver-
haltnis zu anderen organischen Stoffen anzeigt.

Es ergab sich somit die Notwendigkeit, den Gehaltsbestimmungen von
ligninsulfonsaurem Calcium (Kocherlaugen und Abléufe aus Sulfitcellulose-
fabriken) ein unterscheidendes Mefverfahren gegeniiberzustellen und die Ab-
sorptionsspektralanalyse hierfiir weiter auszubauen.

DEMMERING ¢ hat mit einem Spektrographen fiir Chemiker mit Quarzoptik
der Firma Zeiss, Jena, Untersuchungen an Wasserproben von verschiedenen
Stellen der Mulde ausgefithrt, um den natiirlichen Abbau der Sulfitcellulose
zu verfolgen. Statt der, wie iiblich, angebrachten Kohlen wurden Wolfram-
stibchen eingesetzt, da die Benutzung des Wolframspektrums sich wegen
seiner weit ins Ultraviolett reichenden dichten Linienfolge als sehr geeignet erwies.

Absorptionsspektren des Lignins gibt MoHLER 3 und Absorptionsspektren
der Sulfitablauge und der technischen Ligninsulfonséure K. HEss® an.

Nach LOwWE 7 ist verunreinigtes FlufSwasser, besonders bei Verfolgung des
Verschwindens der schidlichen Bestandteile, ein sehr gutes Objekt fiir die
Anwendung der Absorptionsspektroskopie. (Emissionsspektralanalyse S.133.)

66. Huminstoffe.

Wenn keine Verunreinigung des Wassers festzustellen ist, so deutet neben
der gelblichen bis gelblich-braunlichen Farbung ein hoher Kaliumpermanganat-

1 PEYER: Apoth.-Ztg. 1929, 44, 334.

2 EBeLING: Neue Ergebnisse bei der fischereilichen und chemischen Untersuchung
und Beurteilung von Zellstoffabrikabwissern. Vom Wasser 1931, 5, 192.

3 Haver: Die Permanganatzahl bei der Beurteilung der Zellstoffabrikabwisser. Vom
Wasser 1936, 10, 60.

4+ DEMMERING: Anwendung der Absorptionsspektralanalyse fiir die Untersuchung
und Uberwachung von verunreinigtem Oberflichenwasser. Vom Wasser 1936, 11, 220.

5 MonLER: Losungsspektren. Jena: Gustav Fischer 1937.

6 Siehe FuBnote 7, S.155. 7 Lowe: Vom Wasser 1936, 11, 235.
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verbrauch auf Huminstoffe. Die Huminstoffe entstehen im Boden aus ab-
gestorbenem, vorwiegend pflanzlichem Ausgangsmaterial durch biologische und
chemische Umsetzungen und haben einen hohen Kohlenstoffgehalt. Man
teilt sie ein in Huminsiuren, Humoligninsduren und Humine. Souct?! gibt eine
Anleitung fiir die préparative Darstellung der Huminsduren und fiirdie analytische
Bestimmung der einzelnen Torfbestandteile.

Bei einem hohen Gehalt an Huminstoffen kann das Wasser einen schwach
bis stark dumpfig-moorigen Geruch und einen eigenartig faden, bei hoherem
Gehalt erdigen bis torfigen Geschmack annehmen. Ein an Huminstoffen sehr
reiches Wasser ist fiir den Hausgebrauch und fiir manche gewerbliche Zwecke
wenig geeignet. Siehe auch S.133 und 304.

Meist sind die Wisser technisch schwer zu entfirben 2. Namentlich die
Enteisenung derartiger Wisser macht Schwierigkeiten. Wird Aluminiumsulfat
als Fillungsmittel zur Reinigung zugesetzt, so ist die zuzugebende Menge,
worauf auch SARTORIUS 3 hinweist, abhingig von den mehr oder minder aus-
geprigten Schutzkolloideigenschaften der vorhandenen Huminstoffe sowie der
ausreichenden Anwesenheit fallungsbegiinstigender Verbindungen, z. B. Calcium-
bicarbonat. Bestimmte Reaktionen auf Huminstoffe sind nicht bekannt. Man
muB sich daher mit der Farbung und der Ausfallung durch Flockungsmittel
begniigen. ’

Qualitativer Nachweis. Tritt bei einem gelb gefarbten Wasser nach Zusatz
von Lauge eine Verdunkelung des Farbtones ein, so kann bei Abwesenheit von
Schwermetallen auf Huminstoffe geschlossen werden.

Quantitative Bestimmung. a) Colorimetrisches Verfahren. Die bei dem
qualitativen Nachweis entstehende Farbvertiefung kann mit einer von OpfN 4
angegebenen, anndhernd 0,001 &quivalent-normalen Huminstandardlésung
(R. Nr. 40) nach Verdiinnen mit destilliertem Wasser verglichen werden.

Bei Abwesenheit von Schwermetallen fallt man nach meinen Versuchen aus
500 cem Wasser die Huminstoffe mit 5—10 cem 2 %iger Aluminiumsulfatlésung
in der Siedehitze aus, 148t auf 40° abkiihlen und dekantiert. Den Niederschlag
wiascht man mit destilliertem Wasser, dekantiert nochmals und 16st ihn in der
notigen Menge 33 %iger Natronlauge. Dann fiillt man auf 50 cem auf und colori-
metriert mit der verdiinnten Huminstandardlosung (R. Nr. 40).

b) MaBanalytisches Verfahren. Durch Zugabe von 2 %iger Aluminium-
sulfatlésung werden, wie unter a) angegeben, die Huminstoffe gefallt und
abfiltriert. Der Kaliumpermanganatverbrauch vor und nach der Ausfillung
(s. Kapitel Kolloide, S.35) gibt einen ungefihren Anhalt fiir die Huminstoffe,
wenn keine anderen stérenden, auf Kaliumpermanganat wirkenden Stoffe im
Wasser enthalten sind.

67. Phenole.

Phenole und deren Homologen entstehen bei der Trockendestillation orga-
nischer Substanzen, z. B. des Holzes, der Braunkohle und der Steinkohle.
Sie sind daher in Abwissern von Holzdestillationsanlagen, in Braunkohlen-
schwelereien, Braunkohlengasgeneratoranlagen, in Steinkohlenkokereien, Gas-
werken, Teerfabriken usw. enthalten. Auch Montanwachs- und dhnliche Fabriken

1 Sovcr: Die Chemie des Moores mit besonderer Beriicksichtigung der Huminséuren
usw. Stuttgart: Ferdinand Enke 1938.

2 Vgl. Stere: Trink- und Brauchwasser. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1,
S.72. Berlin: Julius Springer 1939.

8 SARTORIUS: Zur Frage der Entfirbung humushaltiger Grundwisser. Vom Wasser
1937, 12, 152.

4+ OpkN: Die Huminsiuren. 2. Aufl. Dresden: Theodor Steinkopff 1922.
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kénnen phenolhaltige Abwisser abgeben. Daneben kénnen Phenole auch in
Verwesungsprodukten organischer Stoffe in Spuren vorkommen, z. B. in faulen-
dem FluBschlamm (vgl. S.171).

Nach Angaben?! sind in Abwissern von Nebenproduktenanlagen der Stein-
kohlenzechen im wesentlichen Phenol zu 55% und Kresol zu 45% enthalten,
wahrend hohere Homologe weniger anwesend sind. Das Phenol-Kresolver-
haltnis ist von der Beschaffenheit der zum Verkoken kommenden Kohlen, dem
Verkokungsverfahren und des zur Verwendung kommenden Ammoniakroh-
wassers abhingig. In den Abwassern von Braunkohlenschwelereien ist Carbol-
sdure nur in verhiltnismifig geringen Mengen enthalten, dagegen treten die
hoheren Phenole (Resorcin und Brenzecatechin) nach MEINCK und HoORN 2
besonders hervor. Auch innerhalb der einzelnen Abwasserarten #ndert sich
nach den jeweiligen Verhiltnissen der Betriebe das Verhiltnis der Phenole
zueinander.

Trotz der Aufarbeitung stark phenolhaltiger Abwisser 3 gelangt ein kleiner
Teil immer noch in den Vorfluter, deren Fische einen Carbolgeschmack an-
nehmen. Wird ein phenolhaltiges Oberflachen- oder Grundwasser fiir die Abgabe
von Trinkwasser mit Chlor behandelt, so tritt schon in kleinsten Verdiinnungen
ein Chlorphenolgeschmack ein. Siehe 8. 320.

Man kann die im Wasser und Abwasser vorhandenen Phenole einteilen in
mit Wasserdampf fliichtige und mit Wasserdampf nichtfliichtige Phenole.

Bei der Destillation in saurer Losung sind mit Wasserdampf fliichtig: Phenol,
Kresol, Thymol, Brenzcatechin und Spuren von Naphthol.

Mit Wasserdampf nichtfliichtig sind: Naphthol, Reste von Brenzcatechin,
Hydrochinon, Resorcin, Pyrogallol und Phloroglucin.

Eine scharfe Trennung ist jedoch nach MeINCK und HORN 2 nicht méglich.
So gehen z. B. Naphthole, die zu den nichtfliichtigen Phenolen gehéren, doch
in geringen Mengen in Wasserdampf mit {iber. Das gleiche gilt von Resorcin
und von Hydrochinon.

Dies trifft besonders zu, wenn man die Wasserdampfdestillation aus saurem Medium
ausfiihrt, da dann nach ExcerLHARDT¢ die Tension der Hydroxylverbindungen héher ist
als in neutralen oder sogar alkalischen Losungen. Auch wird bei héheren Konzentrationen
die Fliichtigkeit der Naphthole und Dioxybenzole eine héohere.

Nach ENGELHARDT ¢ kann bezweifelt werden, ob die nicht oder weniger
mit Wasserdampf fliichtigen Phenole fiir die Beurteilung der Reinheit von
Brauch- und Abwasser die gleiche Rolle spielen wie die fliichtigen Phenole, da
im Wasser vorhandene Polyoxyverbindungen wohl leichter biologisch abgebaut
werden als die eigentlichen Phenole.

Qualitativer Nachweis.

Vorbehandlung. Man schiittelt die angesiuerte Untersuchungsprobe mit
Benzol aus und schiittelt dann die Benzollosung mit alkalischem destilliertem
Wasser gut durch, wodurch die Phenole in die wiBrige Phase eintreten. Oder
man entfernt den Schwefelwasserstoff aus der Abwasserprobe durch Zusatz von
etwas Cadmiumnitratlésung und filtriert.

1 Vom Wasser 1934, 8, 112.

2 MEINCK u. Horx: Betrachtungen zur Phenolbestimmung in Wasser und Abwasser.
Vom Wasser 1934, 8, I, 116.

3 SiERP u. FRANSEMEIER: Der biologische Abbau von Phenolen. Vom Wasser 1934,
8, I, 85. — SIERP: Gewerbliche Abwisser. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VITI/1,
S. 613. Berlin: Julius Springer 1939.

4 ENGELHARDT: Zur Phenolbestimmung in Wasser und Abwasser. Zeitschr. angew.
Chem. 1934, 47, 763.
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Ausfilthrung. Zur Bereitung des Diazoreagenzes gibt man in ein Becher-
glas eine Messerspitze p-Nitranilin, 20 cem Wasser, 50 cem verdiinnte Schwefel-
saure (1:4) und einen Natriumnitritkrystall. In ein Reagensglas gibt man dann
in genau einzuhaltender Reihenfolge 3 Tropfen Diazoreagens, 20 ccm des vor-
behandelten Wassers und 5 Tropfen konzentrierte Natronlauge und fithrt mit
einer gleichen Menge phenolfreien Wassers einen blinden Versuch zum Ver-
gleich aus.

Nach Hor~?! zeigt sich bei Anwesenheit von Spuren Phenol eine kaffee-
braune bis dunkelrote Farbung und bei groflerem Gehalt ein braunroter Nieder-
schlag.

Blutrote Farbung zeigt an 1 Teil Phenol in 25000 Teilen H,0
Granatrote Farbung zeigt an 1 Teil Phenol in 250000 Teilen H,0
Milchkaffeebraune Fiarbung zeigt an 1 Teil Phenol in 1000000 Teilen H,0
Hell-cremeartige Farbung zeigt an 1 Teil Phenol in 5000000 Teilen H,0.
Weitere qualitative Priifungen der verschiedenen Phenolhomologen gibt

GRONOVER 2 an.

Quantitative Bestimmung.
Vorbehandlung.

Bei der Entnahme ist die Probe zu konservieren, um die biologischen
Abbauvorginge und die chemische Zersetzung zuriickzudréngen. Meist gibt
man Natriumhydroxyd in Tabletten zu. (Soweit Carbolséure in Frage kommt,
kann man unter Umstinden auch Chloroform nehmen). Siehe auch 8. 9 (oben).

Die Vorbehandlung ist namentlich bei Abwassern notwendig, bei geringem
Phenolgehalt (FluB3- oder Brunnenwasser) angebracht. Man dampft ein oder
mehrere Liter unter reichlichem Zusatz von Natronlauge vorsichtig ein und
sduert den noch fliissigen Riickstand nach dem Abkiihlen mit verdiinnter
Schwefelsdure an oder man extrahiert eine grofere Menge Wasser mit Benzol-
Chinolingemisch. (s. unten).

a) Fiir den Gesamtphenolgehalt. RosiN und Just3 haben das Verfahren
von UrricH und KATHER 4 etwas abgeindert.

Zu 50 ccm Schwelwasser (bei geringem Phenolgehalt nach Aunreicherung,
s. oben) gibt man in einen Scheidetrichter 0,5 ccm 15%ige Schwefelsdure und
20 ccm Benzol-Chinolingemisch (80 Volumteile Benzol und 20 Volumteile
Chinolin) und schiittelt 1—2 Minuten lang durch. Das Ausschiitteln wiederholt
man noch 3mal. Der vereinigte Benzol-Chinolinextrakt wird in einem neuen
Scheidetrichter einmal mit 20 und 2mal mit 10 cem 10%iger Natronlauge
ausgeschiittelt. Ist die Natronlauge beim dritten Ausschiitteln noch nicht
farblos, so schiittelt man nochmals mit 10 ccm Natronlauge. Die Lauge verdiinnt
man auf ein bestimmtes Quantum, priift auf ungefdhren Gehalt (s. qualitativer
Nachweis) und verdiinnt dann zweckentsprechend weiter, z. B. auf 1 Liter.
Die Phenolbestimmung fiihrt man nach der Bromierungsmethode oder der
Nitranilinmethode durch (s. unten).

Nach SHAW 5 werden fiir Abwisser mit einem Phenolgehalt von 1—75 mg
je Liter 800 cem Wasser mit Schwefelsiure angeséiuert und im Scheidetrichter

1 HorN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 70.

2 GRONOVER: Ausmittlung der Gifte. Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd.II/2,
1311—1316. Berlin: Julius Springer 1935.

3 RosiN u. Just: Uber Bestimmung und Extraktion der Phenole in den Abwissern
der Braunkohlenschwelereien. Zeitschr. angew. Chem. 1929, 42, 963, 984, 1002.

¢ UrricE u. KATHER: Die Bestimmung der Phenole im Roh- und Ammoniakwasser
der Kokereien und Gasanstalten. Zeitschr. angew. Chem. 1926, 39, 229.

5 Sgaw: Die Bestimmung der Phenole in wéaBriger Losung. Ind. engin. Chem. 1931, 3,
273. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 80, 305.
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Imal mit 125 ccm und 2mal mit je 75 cem Ather extrahiert. Der vereinigte
Auszug wird 3mal mit je 8 ccm 10%iger Natronlauge und Imal mit destil-
liertem Wasser gewaschen. Aus der wifrigen Losung der Phenolate entfernt
man die Atherteile durch gelindes Sieden, fiillt auf 50 ccm auf und bestimmt
die Phenole durch Bromierung.

b) Fiir den Gehalt an fliichtigen Phenolen. KrEs! hat nach dem Vorschlag
von Herpuscuka und Roémiscu? folgende Vorschrift ausgearbeitet:

In einen 500-ccm-Destillationskolben gibt man 100 cem filtriertes Unter-
suchungswasser, 50 ccm Kupfersulfatlésung (100 g/Liter CuSO, 4 5 H,0) und
sauert mit 20%iger Schwefelsiure schwach an, so daf das Kupferhydroxyd
gerade in Losung geht. Dann destilliert man bis etwa 20 ccm ab, gibt 50 cem
Wasser zu und destilliert nochmals bis 15 ccm Restfliissigkeit ab. Das Destillat
wird auf 500 cem aufgefiillt und der Phenolgehalt bestimmt. Statt Kupfer-
sulfat kann man auch Silbernitrat nehmen. Siehe ferner S. 200.

Kasarsogrow, Krassowrtzraja und TEMIR3 empfehlen ein #dhnliches von Smaw4
ausgearbeitetes Verfahren und geben 5% ige Silbernitratlésung zu.

Mitinz 5 gibt folgende Vorschrift:
~ Nach Zusatz geniigender Mengen ammoniakalischer Kupfersulfatlésung bis
zur bleibenden Blaufirbung wird das Ammoniak nach Zusatz von Natronlauge
weggekocht und die Phenole unter Kochen bis fast zur Trockne im Kohlen-
saurestrom tberdestilliert. Im Destillat wird das Phenol bestimmt.

Krever und RITTER ¢ halten die von MUNz 5 ausgearbeitete Methode fiir
die brauchbarste zur Bestimmung der Phenole im Ammoniakwasser und in
Abwissern der Kokereien.

¢) Fiir den Gehalt an nichtfliichtigen Phenolen. Der Destillationsriickstand wird mit
Natronlauge alkalisch gemacht, mit destilliertem Wasser etwas verdiinnt und im Scheide-
trichter mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherschicht enthélt die Fette. Dann wird mit
Schwefelsdure angesduert und 5—6mal ausgeéithert. In den Ather gehen nunmehr die Phenole
iiber. Der atherische Auszug wird nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat in einer Platin-
schale vom Ather befreit und nach Hor~7 als Rohphenol gewogen. Man nimmt den Riick-

stand mit Wasser auf, macht mit Natronlauge alkalisch, fiillt auf 200 oder 500 ccm auf
und bestimmt nach 2 stiindiger Bromeinwirkung die Phenole. Siehe auch S. 200.

Ausfithrung.

a) Bromierung nach KoPPEscHAARS. In einen ERLENMEYER-Kolben
mit eingeschliffenem Stopfen gibt man zu 50 cem des vorbehandelten Unter-
suchungswassers 30 cem /;, N.-Bromatlésung und 50 ccm einer 1/,, N.-Bromid-
l6sung, macht durch 10 cem 10%ige Schwefelsdure das Brom frei und schlieBt
den Kolben. Nach 1—2 Stunden setzt man 20 cecm 10%ige Kaliumjodid-
l6sung hinzu und titriert nach 10 Minuten mit Stirke und /;, N.-Natrium-
thiosulfatlsung. Subtrahiert man von den zugegebenen Kubikzentimetern

1 Kres: Uber die Bestimmung von Phenolen in Gas- und Schwelwissern. Brennstoff-
Chem. 1930, 11, 369.

2 HemvuscarA u. Romiscm: Beitrige zur Phenolfrage der Abwisser. Gesundh.-Ing.
1930, 53, 53.

3 KasaTsCHEOW, KRASSOWITZEKAJA u. TEMIR: Bestimmung von Phenolen in Kokerei-
abwassern der Benzolfabriken. Ukrain. Chem. Journ. Techn. Teil 1930, 5, 205. Bespr.
Zeitschr. analyt. Chem. 1931, 87, 66—67. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 80, 150.

4 SHAW: Zeitschr. analyt. Chem. 1930, 81, 325.

5 Mirnz: Schnellmethoden zur Bestimmung von Benzol und Phenol in Ammoniak-
und Abwissern. Brennstoff-Chem. 1931, 12, 3.

6 KLEMPF u. RITTER: Ber. ges. Kohlentechn. 1930, 8, 202.

7 Siehe Fulnote 1, S. 159.

8 KOPPESCHAAR: Zeitschr. analyt. Chem. 1876, 15, 213. — Ber. Dtsch. chem. Ges. 1890,
23, 2753. — Ferner KEpPLER: Uber die maBanalytische Bestimmung der Kresole usw.
mit Brom. Arch. Hygiene 1908, 28, 338.
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Bromatlésung die zur Titration verbrauchten Kubikzentimeter Thiosulfatlosung,
so erhilt man durch Multiplikation mit 1,57 die Phenole als Phenol-Carbol-
siure, mit 1,8 als Kresol, mit 1,83 als einfachste Vertreter der zweiwertigen
Phenole und mit 2,1 als dreiwertige Phenole, ausgedriickt in Milligramm /Liter.

Bei der Vorbehandlung durch Destillation sind die hoheren Phenole nur
zum geringen Teil bestimmbar. Die Bromaufnahme ist von der Bromierungs-
daver abhingig !. Nach Memnck und HORN 2 wird eine 2stiindige Bromierungs-
zeit im allgemeinen als ausreichend angesehen. Siehe ferner S.200.

Manchmal finden auch Nebenreaktionen statt (Bildung von Bromadditionsverbindungen
oder héher substituierten Produkten), die Abweichungen von den berechneten Werten des
Bromverbrauchs zur Folge haben. MEeinck und Horx? geben eine Tabelle iiber die Brom-

aufnahme verschiedener Phenole nach 2 stiindiger Bromierung. Es wurden stets Losungen
von 10 mg des betreffenden Phenols in 100 com angewendet.

Gefunden Abweichungl Gefunden |Abweichung
in % in %
Phenol . . . . . . . 10,2 + 2 Brenzcatechin . . . . 10,5 + 5
m-Kresol . . . . . . 9,9 1 Hydrochinon .. 1,28 — 87,2
o-Kresol . . . . .. 11,6 + 15 Pyrogallol. . . . . . 8,7 —13
1,4,5-Xylenol 11,7 + 17 Phloroglucin . . . . . 16,6 + 66
1,2,4-Xylenol 9,4 — 6 o-Naphthol . . . . . 10,3 + 3
Resorcin . . . . . . 11,7 + 17 p-Naphthol . . . . . 12,1 + 21

Scorr 3 gibt folgende Modifikation:

Man fiillt von der nach der Vorbehandlung erhaltenen Lésung eine Menge,
die etwa 0,02 g Phenol enthilt, in eine 500-ccm-Stopselflasche und verdiinnt mit
destilliertem Wasser auf 200 com. Man gibt 25 cem Bromidlsung (250 g/Liter
KBr) und 10 cem Salzsiure (14 1) zu und stellt die Flasche in ein auf 25°C
gehaltenes Wasserbad, bis die Losung die Temperatur angenommen hat. Darauf
fiigt man 25 cem Kaliumbromatlosung (3 g/Liter KBrO;) zu und 158t die Probe
dann bei 25° C genau 60 Minuten (eventuell, um mit der vorgeschlagenen 2stiin-
digen Bromierungszeit in Ubereinstimmung zu kommen, 120 Minuten). Nach
dieser Zeit versetzt man mit 25 cem Kahum]odldlosung 200 g/Liter KJ) und
a8t unter - zeitweiligem Umschiitteln 30 Minuten bei 25°C stehen. Das in
Freiheit gesetzte Jod wird mit Stirke und !/, N.-Natriumthiosulfatlésung
titriert. Das durch die Bromid—Bromatlésung entwickelte Brom wird ebenfalls
mit Thiosulfatlésung titriert. Die Differenz beider Tltratlonen wird, wie oben
angegeben, mit den Faktoren multipliziert.

Die Bromierung ist die beste Methode, vor allem bei Mengen iiber 30 mg/Liter
Phenol.

b) Bestimmung nach Forin und DEexNis4 50 ccm Destillat versetzt
man mit 1 ccm Reagens (R. Nr. 39) fiir jedes Milligramm /Liter Phenol und fiigt
5 cem gesdttigte Natriumcarbonatlésung hinzu. Man colorimetriert mit gleich-
behandelten Kresolstandardlésungen (RB.XNr. 55). Siehe auch S. 200.

CzENSNY® hat das Verfahren weiter ausgebaut und das Reagens etwas abgeéindert.

In einer spiteren Arbeit® gibt er die groBe Empfindlichkeit, sowie das Ansprechen auf Chlor-
phenole und die annihernd gleiche Farbténung bei den verschiedenen Phenolhomologen

1 Siehe FuBnote 3, S.159. 2 Siehe FuBnote 2, S. 158.

3 Scorr: Application of a bromine method in determination of phenol and cresol.
(Benutzung einer Bromierungsmethode zur Bestimmung von Phenol und Kresol.) Ind.
engin. Chem. 1931, 3, 67—70. Ref. Wasser und Abwasser 1932, 29, 84.

4 Forin u. DENis: Journ. biol. Chemistry 1912, 12, 239.

5 CzENSNY: Nachweis von Verunreinigungen der Flschgewasser durch Teer und phenol-
haltige Abwisser. Vom Wasser 1929, 3, 206.

6 CzENsSNY: Neues zur Frage der Phenolbestimmung. Vom Wasser 1934, 8, 108.
Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 11
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an, stellt aber eine Reihe von Nachteilen gegeniiber: z. B. das Ansprechen auf reduzierende
Stoffe (Harze, Biweil, Zellstoffabwasser usw.), die auch durch die Destillation nicht restlos
zurlickgehalten werden, die Umsténdlichkeit des Verfahrens und die nicht ganz konstante
Empfindlichkeit des Reagenzes.

¢) p-Nitranilinverfahren nach HiNDEN!. Die Vorschrift ist von SpriTT-
6ERBER und NorLTE 2 abgeéindert worden.

Die mit Atznatron versetzte Wasserprobe destilliert man nach Zusatz von Phosphor-
sdure oder man verfihrt wie unter Vorbehandlung angegeben.

In ein Colorimeterrohr von 100 cem Inhalt fiillt man 20 cem Nitranilin-
16sung (R. Nr.70), kiihlt mit Eis und setzt so viel zerriebenes Natriumnitrit
hinzu, bis gerade Entfirbung eintritt. Dann gibt man 20 ccm des Destillates
oder der Ausschiittelung (s. Vorbehandlung) und 30 cem N.-Sodalésung zu.
Nach 10 Minuten wird die bei Anwesenheit von Phenol aufgetretene Farbung
mit ebenso behandelten Vergleichslosungen bestimmten Gehaltes an m-Kresol
colorimetriert. Bei einem héheren Phenolgehalt als 1 mg/Liter muB entsprechend
verdiinnt werden. Bei niedrigerem Phenolgehalt als 0,05 mg/Liter ist vor An-
stellung der Reaktion das vorher alkalisch gemachte Wasser einzudampfen
oder eine gréflere Menge fiir die Vorbehandlung zu nehmen.

Die nach dieser Methode erhaltenen Werte entsprechen praktisch der Menge
der wasserdampffliichtigen Phenole, da die mehrwertigen Phenole erst in 10- bis
20facher Menge, verglichen mit Kresol, eine Nitranilinreaktion geben.

MEeinck und HorN 3 fanden bei Phenol die Kupplungsfarbe am stirksten.
Sie nimmt ab iiber o- und m-Kresol bis zu Xylenol, Brenzcatechin und Resorcin.

CzeNsNY*® figte in das p-Nitranilinmolekill 1 Atom Brom und riickte dadurch die
Farbtonungen von Phenol und Kresol néher.

Das m-Nitranilin erwies sich nach CzENsNY hinsichtlich Farbténung und
Empfindlichkeit bei Phenol und p-Kresol nicht mehr so stark unterschiedlich
als p-Nitranilin. Auch die Diazotierung kann in weiten Grenzen schwanken.

Bereitung der Diazoniumlésung: Man gibt zu 50 cem Reagensgebrauchs-
losung (R. Nr. 69) etwa 10 mg festes Natriumnitrit und 1a8t 5 Minuten stehen.

Ausfihrung der Priifung. Man gibt zu 50 cem des vorher mit einem
Tropfen Salzsiure schwach angesduerten Destillates 5 com Diazoniumlésung
und neutralisiert unter Umschiitteln in etwa 1'/,—2 Minuten mit 2 ccm N.-Soda-
losung. Dann fiigt man auf einmal 5 cem 20%ige Natronlauge zu und colori-
metriert mit ebenso behandelten Kresolstandardlosungen (R. Nr.55). Bei
stérenden Sulfidcelluloseabwissern muf mit Benzol oder Benzol-Chinolin aus-
geschiittelt werden (s. Vorbehandlung). Die Empfindlichkeit reicht bis 0,01 mg
je Liter, bei iiber 1 mg/Liter muB entsprechend verdiinnt werden. Uber die
Empfindlichkeit der Farbtone gibt Czensny4 folgende Ubersicht:

Firbung
mit p-Nitranilin | mit m-Nitranilin
l
Phenol 0,2 mg/Liter . | gelborange griinliches Gelb
o-Kresol 0,2 mg/Liter | rotorange, noch etwas roter als | gelb mit leichtem Orangestich
Kresolgemisch
m-Kresol 0,2 mg-Liter | rotorange reines Gelb
p-Kresol 1,0 mg/Liter | rot mit violettem Stich rétliches Orange wie m-Kresol
= p-Nitranilin

1 HiNDEN: Zur Bestimmung der Phenole im Roh- und konzentrierten Gaswasser.
Mitt. aus dem Laboratorium der Stadt Ziirich. Monats-Bull. Schweiz. Ver. Gas-Wasser-
fachmanner 1923, 7, 169.

2 NortE: Phenolbestimmung im FluBwasser. Chem.-Ztg. 1933, 57, 654.

3 Siehe FuBnote 2, S. 158. 4 Sjehe FuBlnote 6, S. 161.
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Die p-Nitranilinpriifung wird besonders in den FluBBwasseruntersuchungs-
dmtern ausgefithrt?.

d) Bestimmung mit Sulfanilsdure. Die Sulfanilsiure ist zum Phenolnachweis
von Fox und GAvGEZ und spiter von DoNaLDSON und FurmMaNN3 empfohlen worden.
HiuPERT und GILLE4 fanden als Empfindlichkeitsgrenze bei m-Kresol 0,04 mg/Liter, bei
Resorcin 0,07 mg/Liter, bei o-Kresol 0,08 mg/Liter, bei Phenol 0,1 mg-Liter und bei
Naphthol 0,2 mg/Liter.

50 ccm des bei der Vorbehandlung gewonnenen Destillates werden mit
2,5 ccm der diazotierten Sulfanilsiurelésung (R. Nr. 88) versetzt. Eine gelb-
orange Farbung zeigt Phenole an.

e) Bestimmung nach GieBs. Baywis® fithrt das Verfahren nach GiBBs® ohne Destil-
lation aus und bringt die zu untérsuchende Fliissigkeit auf einen pg-Wert von 9,6—10 und
gibt 2,6-Dibromchinonchlorimid hinzu. Spuren von Phenol (0,05 mg/Liter) ergeben Indol-
phenolblau.

Nach Meinck und Hor~7? gibt das GiBBssche Phenolreagens mit p-Kresol, 1,2,4-Xylenol,
B-Naphthol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Phloroglucin keine Farbung.
Am schwiichsten ist die Fallung bei Phenol und «-Naphthol. Die Farbe des o-Kresols ist
dagegen 5mal und die des m-Kresols 4mal starker als die des Phenols.

Bestimmung der Chlorphenole. Wenn man die Chlorphenole nach
den fiir Phenole angegebenen Verfahren bestimmt, so erhilt man viel zu niedrige
Werte. Hierauf beruhen viele irrtiimliche Angaben in der Literatur. Nach
SPLITTGERBER und NOLTE 8 mufl Chlorphenol erst mit Wasserstoff mit Hilfe
eines Nickelkatalysators behandelt werden, ehe man die Phenolbestimmung
ausfiihrt.

Nach KerBER? wird zunichst der Nickelkatalysator durch Erhitzen von basischem

Nickelcarbonat im Wasserstoffstrom bei 310—320° C und Erkaltenlassen im Kohlenséiure-
strom hergestellt. Er kann gut verschlossen aufbewahrt werden.

Es werden dann nach SPLITTGERBER und NOLTES auf 250 ccm Wasser 1—3 g Nickel-
katalysator zugesetzt und nach Zugabe von etwas Alkohol und Natronlauge unter Um-
schiitteln Wasserstoff eingeleitet. Dann wird vom Nickelpulver abfiltriert und nach den
angegebenen Verfahren auf Phenole untersucht.

Ist in der Wasserprobe auBer Chlorphenol noch Phenol, Kresol usw. enthalten, so werden
die Phenole vor der oben angegebenen Behandlung (Hydrogenisation) fiir sich wie iblich
bestimmt.

Angabe der Ergebnisse. MEINCK und HORN? heben die Schwierigkeiten
hervor, die bei den verschiedenen Homologen des Phenols durch unterschied-
liche Bromaufnahme und unterschiedliche Farbung bei den colorimetrischen
Verfahren auftreten. Sie schlagen daher zur Kennzeichnung der Phenole die
Begriffe Fliichtigkeitszahl und Gesamtphenolwert vor, unter Verzicht auf die
Angabe in Milligramm/Liter. Eine Zahlenangabe wird aber in manchen Fallen
meines Erachtens doch wiinschenswert sein, besonders wenn einwandfrei ange-
geben wird, auf welcher Phenolart die Zahlenangabe beruht.

1 Bericht iiber die analytischen Methoden der Wasseruntersuchung der mit der FluB3-
wasseriiberwachung betrauten Beamten und Chemiker. Berlin 1931.

2 Fox u. GAUGE: Journ. chem. Ind. 1920, 39, 260.

3 DONALDSON u. FURMANN: Quantitative Studien iiber Phenole bei der Wasserver-
sorgung. Journ. Amer. Water Works Assoc. 1937, 18, 608.

4 HILPERT u. GILLE: Uber die Bestimmung kleiner Phenolmengen in wéfrigen Lésungen.
Angew. Chem. 1933, 46, 326.

5 BayLis: An improved method for phenol determinations. Journ. Amer. Water Works
Assoc. 1928, 19, 597.

¢ G1BBS: The indophenol test. (Der Nachweis mit Indolphenol.) Journ. biol. Chem.
1927, 72, 649. 7 Siehe FuBnote 2, S. 158.

8 SPLITTGERBER u. NOLTE: Untersuchung des Wassers. In ABDERHALDEN: Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, S.413. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.

9 KeLBER: Die katalytische Hydrogenisation organischer Verbindungen mit unedlen
Metallen bei Zimmertemperatur und die Entfernung von Halogen aus organischen Halogen-
verbindungen. Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 307.

11*
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Bei einem Gehalt von iiber 10 mg/Liter Phenol werden auf ganze Zahlen,
bei einem Gehalt von 10—0,1 mg/Liter Phenol auf 1/;, mg und bei einem Gehalt
unter 0,1 mg/Liter Phenol auf 1/, mg abgerundete Zahlen angegeben, und
zwar als fliichtige Phenole und Gesamtphenole unter Bezugnahme auf m-Kresol
und unter Angabe der Bestimmungsmethode. Siehe auBlerdem 8. 200.

Beispiel: Flichtige Phenole (HinpEN). . . . 0,5 mg/Liter m-Kresol
» ’ (KorpEscHAAR) . 33,0 mg/Liter m-Kresol
Gesamtphenole (HiNpEN) . . . . . 0,6 mg/Liter m-Kresol

» (KoppPEScHAAR) . . 36,0 mg/Liter m-Kresol.

68. Chlorpikrin.

Wihrend das zu den Griinkreuzstoffen gehérende Phosgen und der Perstoff
durch Wasser leicht zersetzt werden, ist das ebenfalls zu der Griinkreuzgruppe
zéhlende Chlorpikrin gegen Wasser unempfindlich. Es ist eine sehr fliichtige
Fliissigkeit, die neben der Giftwirkung auf die Lunge auch die Augen stark
angreift 1. Siehe auch S. 321.

Nachweis und Bestimmung. Nach DECKERT 2 schiittelt man das chlor-
pikrinhaltige Wasser mit einer 50 %igen Losung von Dimethylanilin aus. Nach
Trennung der Schichten erwarmt man die Dimethylanilinlésung mit Wasserstoff-
superoxyd. Je nach dem Chlorpikringehalt entsteht eine schwach gelbrote bis
tief dunkel blutrote Farbung. Die quantitative Bestimmung kann mit Vergleichs-
losungen ausgefiihrt werden, die unter grofiten Vorsichtsmafinahmen zu bereiten
sind. Es laBt sich noch bis 0,5 mg Chlorpikrin in 1 Liter Wasser bestimmen.

D. Darstellung der Ergebnisse.

Bei den qualitativen Bestimmungen, die zweckméaBig bereits einigermafien
quantitativ ausgefilhrt werden, lauten die Bezeichnungen: Nicht nachweisbar,
Spuren und deutlich nachweisbar.

Im allgemeinen gibt man die durch die Analyse ermittelten Stoffe in Milli-
gramm pro Liter an, also 1 Tl. zu 1000000 Tln., und zwar sollen grundsitzlich,
wenn bei den einzelnen Bestimmungen nichts anderes angegeben worden ist,
bei Abwissern auf ganze Milligramm abgerundete Zahlen und nur bei Werten
unter 1 eine Dezimalstelle angegeben werden, bei Trink- und Brauchwéssern nur
eine und bei Werten unter 1 zwei Dezimalstellen. Nach MEINCK 3 ist stets die
Formel beizufiigen, auf die der angegebene Wert berechnet wurde, z. B. Nitrat
(NOj): 10 mg/Liter. In manchen Fillen ist auch das Bestimmungsverfahren
kurz anzugeben, mit dem der Wert festgestellt worden ist, z. B. Kalium-
permanganatverbrauch (KuBEwn): 25 mg/Liter.

Friher war es in der Wasseruntersuchung allgemein iiblich, die durch die
Analysen ermittelten Werte als Saureanhydride und Basenanhydride anzugeben,
z. B. 805, N,0;, N,O;, P,O;, CO, und CaO, MgO, Na,0 usw. Diese Berechnung
erfolgte aus rein praktischen Griinden, zumal als deutscher Hartegrad Calcium-
oxyd oder die auf Calciumoxyd umgerechnete Menge Magnesiumoxyd als Milli-
gramm in 100000 Tln. festgelegt ist. Man braucht somit nur den Gehalt an Cal-
ciumoxyd bzw.den entsprechenden Gehalt an Magnesiumoxyd (MgO x 1,4)in Milli-
gramm/Liter durch 10 zu dividieren, um auf deutsche Hirtegrade zukommen.

1 Vgl. Deutscher Luftschutz. Jahrbuch des Reichsluftschutzbundes von Jimrie.
Berlin: Dr. H. Riegler 1936. — GitLerT: Die Kampfstofferkrankungen, S.47. Berlin:
Urban & Schwarzenberg 1939.

2 DrEckERT: a) Zeitschr. Hyg. 1929, 109, 485. — b) DECKERT u. PRATHITHAVANLJA:
,»Bin kolorimetrisches Verfahren zur Bestimmung geringer Mengen von Chlorpikrin in
Luft, Wasser und Lebensmitteln*. Zeitschr. analyt. Chem. 1938, 113, 182.

3 Memvck: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1932, 8, 7.
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1 deutscher Hirtegrad 7,14 mg Ca oder 10,0 mg CaO
1 . v 4,28 mg Mg oder 7,14 mg MgO
1 » . 14,3 mg SO, oder 17,1 mg SO,.

Berechnet man alle iibrigen Werte ebenfalls auf Calciumoxyd?!, so erhalt
man eine Analyse aus Hartegraden, die, weil sie auf einer Grundzahl beruht,
eine Ubersicht von untereinander vergleichbaren Mengenverhiltnissen der
Bestandteile eines Wassers ermdoglicht.

Dariiber hinaus konnte man aber auch bei der Angabe in Séure- und Base-
anhydriden eine Kontrolle der ermittelten Werte ausfilhren. Bei Wissern, die
nur kleine Mengen von Magnesiumsalzen enthalten, addiert man sémtliche
Einzelbestandteile mit der gebundenen Kohlensgure (die Halfte der Bicarbonat-
kohlenséure). Da das Chlor meist an Alkalien gebunden ist und die dem Chlor
aquivalente Menge Sauerstoff bei der Angabe als Oxyd zuviel in Rechnung
gesetzt wurde, ist der Chlorgehalt mit 8 zu multiplizieren und durch 35,5 zu
dividieren (Faktor 0,225). Der so erhaltene Wert ist von der Summe der Einzel-
bestandteile abzuziehen. Diese Summe stimmt oft ziemlich genau mit dem
Abdampfriickstand, der eine Stunde lang bei 180° C getrocknet wurde, iiberein.

Nach NEu 2 geht aber Magnesiumbicarbonat beim Eindampfen in ein
basisches Carbonat iiber, das das Wasser sehr festhilt und es auch bei 180¢C
noch nicht abgibt. Auch Magnesiumchlorid unterliegt beim Eindampfen unter
Verlust von Salzsiure der Hydrolyse und geht teilweise in Magnesiumoxychlorid
itber, das das Wasser ebenfalls sehr festhilt. Die Kontrollberechnung ist beim
gréBeren Magnesiumgehalt somit nicht mehr anwendbar.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, an Stelle des Abdampfriickstandes die
Richtigkeit der Analyse mit Hilfe der Bestimmung der elektrolytischen Leit-
fahigkeit oder mit der des Interferometers nachzupriifen. Beide Bestimmungs-
arten (vgl. S.31 und 33) sprechen auf die einzelnen Salze, die im Wasser ent-
halten sein koénnen, aber verschieden an (vgl. auch S. 35).

Bei Eisen und Mangan hat sich die Angabe als Kation (Eisen- und Mangan-
ion) fast vollkommen durchgesetzt. Aber auch sonst findet man die Angabe
der Ergebnisse in Ionenform immer mehr, wenn auch in einzelnen Féllen, aus
den oben angefiihrten praktischen Gesichtspunkten heraus, die Werte fir
Calcium und Magnesium noch als Oxyde angegeben werden. Fiir die Angabe
der Analysen in Ionen hat sich besonders GRUNHUT3 eingesetzt. Auch PrRECHT*
schlagt in Ubereinstimmung mit dem Reichsgesundheitsrat bei sdmtlichen
neuen Wasseruntersuchungen die Ionenangabe in Milligramm/Liter vor. GRUN-
HUT 5 empfiehlt bei der Anordnung der Analysenergebnisse die Einhaltung einer
stets gleichen Reihenfolge.

Abdampfriickstand.

Kationen: K-, Na', NH;, Ca", Mg", Zn', Fe*, Mn", Cu", Pb".
Anionen: NO;, NOj, CI’;, SO,, HPO}', COy'.

Nichtelektrolyte: H,SiO,.

Geloste Gase: CO,, H,S, O,.

Kaliumpermanganatverbrauch.

Gesamthirte, voriibergehende Hérte, bleibende Hérte.

1 Durch Division der Werte in Milligramm/Liter mit dem Aquivalentgewicht und Multi-
plikation mit 2,8, z. B. 17,1 mg/Liter SO, = 171 x 2.8

48

tabelle 15, S, 189.

2 NEU: Beitrige zur Wasseruntersuchung. Inaug.-Dissertation Frankfurt a. Main 1930.

3 GrinmuT: Untersuchung und Begutachtung von Wasser und Abwasser. Leipzig.
Akadem. Verlagsgesellschaft 1914.

4 PrEcHT: Die Wasseruntersuchungen sind einheitlich nach der Ionentheorie zu berech-
nen. Kali 1916, 10, 71.

5 GrUwEUT: Trinkwasser und Tafelwasser. S.545. Leipzig: Akadem. Verlagsgesell-
schaft 1920.

|

= 1; s. auch Umrechnungs-
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Hierauf folgen Angaben iiber die Beschaffenheit des Abdampfriickstandes und sein
Verhalten beim Glithen und iber die Reaktion des Wassers gegen Methylorange und Phenol-
phthalein.

Zur Nachpriifung der Ergebnisse einer Vollanalyse gibt GRONHUT ! die Sulfat-
kontrolle an (vgl. S.30).

Bei Mineralwéssern ist durch das deutsche Béderbuch die Angabe in Kationen
und Anionen restlos durchgefiihrt.

THiEL? sagt mit Recht, daB sich immer haufiger das Bediirfnis zeigt, Ana-
lysenangaben in einer Form zu machen, die vorhandene Aquivalentbeziehungen
sogleich erkennen lat und zu verwerten gestattet. Zu diesem Zweck stellt
man das Analysenergebnis in Werteinheiten, z. B. in Grammiquivalenten, fiir
1 Liter Flissigkeit dar.

Bereits HUNDESHAGEN 3 setzte sich fiir ein mehr wissenschaftlicheres Aqui-
valent als das Hartedquivalent ein und schlug den Ubergang zu den Milligramm-
aquivalenten je Liter Wasser mit dem abgekiirzten Zeichen val bzw. mval vor.

GRUNHUT ! empfahl dann bei der Analyse von Trink- und Tafelwasser die
Angabe der Untersuchungsergebnisse in Gramméiquivalenten entsprechend
Millival/Liter, da man auf diese Weise unter sich vergleichbare Werte erhalt.
Multipliziert man die Millivalwerte mit den Aquivalentgewichten des betref-
fenden Stoffes oder der Oxydverbindung, so erhilt man die Ionenwerte oder
die Oxydwerte in Milligramm je Liter. Multipliziert man die Millivalwerte mit
2,8, so erhilt man die Stoffe in deutschen Héartegraden. Umgekehrt entspricht
ein Grad 0,36 Millival Hirtebildner.

Gerade weil die Berechnung in Hirtegraden wissenschaftlich nicht haltbar
ist, will LErck ¢ auch in die technische Praxis namentlich bei Untersuchungen
von Kesselspeisewasser die Angabe in val bzw. mval einfilhren. Er geht unter
anderem von folgender Erwéigung aus:

Bei der Anwendung von 100 cem Wasser zur Analyse und !/, N.-Losungen
zur Titration ist die Zahl der Millival fiir 1 Liter gleich dem Verbrauch an Kubik-
zentimeter der !/, N.-Losung.

Meines Erachtens ist dies fiir die Praxis durchaus zu begriien, besonders,
wenn man sich fiir die Multiplikation mit den verschiedenen Stoffen Tabellen
oder Nomogramme anfertigt.

SULFRIANS glaubt, daB der Begriff Millinorm eindeutiger als Millival sei. THIEL® setzt
sich dagegen nachdriicklich fiir Millival und die Abkiirzung mval ein.

Es ist zu hoffen, daBl die Ausdrucksweise Millival (mval) sich immer mehr
einbiirgern wird. Sie ermoglicht eine Kontrolle der Analyse durch Addition der
Werte fiir die Anionen einerseits und die Kationen andererseits. Hierauf machen
GrUNHUT !, TrriMans? und Lerck ¢ aufmerksam. Die Kationeniquivalent-
summe und die Anionendquivalentsumme miissen nahezu identisch sein. Ist
Kalium und Natrium nicht gesondert bestimmt worden, so nimmt man das
Natriuméquivalent. Da nach Timmimans? die Kieselsdure fast immer in kol-
loidaler Form im Wasser vorhanden ist, wird sie bei dieser Berechnung nicht
beriicksichtigt.

1 Siehe FuBnote 6, S. 30.

& 02 TmEL: KosTERs logarithmische Rechentafel fiir Chemiker. Berlin: Walter de Gruyter

0.

3 HUNDESHAGEN: Zeitschr. offentl. Chemie 1907, H. 23.

024 LE2:IQ%K: Zeitschr. angew. Chem. 1931, 44, 100. Ref. Wasser u. Abwasser 1931, 28,
202 u. .

5 SuLFrIAN: Millinorm oder Millival fiir die Wasseranalyse. Zeitschr. angew. Chem.
1931, 44, 206.

6 THIEL: Zeitschr. angew. Chem. 1931, 44, 206.

7 Tmimaxs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.57. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.
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Nach MaucuA?! stehen die 6kologischen Verhéltnisse der Gewésser nicht
mit den absoluten, sondern mit den relativen Konzentrationen der chemischen
Bestandteile im Zusammenhang. Es ist daher eine Darstellungsweise der Ana-
lysenergebnisse notwendig, die einen unmittelbaren Vergleich der chemischen
Zusammensetzung von verschiedenen Wasserproben gestattet. Er bildet eben-
falls die Millivalwerte der Kationen einerseits und der Anionen andererseits.
Die Summe der Versuchsfehler, die einen positiven oder negativen Wert an-
nehmen kann, addiert er als Korrektur zu der Zahl der Natriuméquivalente.
Nachdem er auf diese Weise die Aquivalentsumme ausgeglichen hat, driickt
er die Aquivalente der einzelnen Ionen als Prozente dieser Summe — also als
Aquivalent- oder Millivalprozente — aus.

In manchen Fillen ist die Angabe in Millivalprozenten nach meinem Dafiir-
halten fiir eine vergleichende Beurteilung der Zusammensetzung verschiedener
Proben als sehr zweckentsprechend anzusehen.

Zur graphischen Darstellung empfiehlt MAvcHA?® ein Sechzehneck von 200 qmm Inhalt,
das durch eine Linie in zwei gleiche Teile geteilt wird. Die linke Halfte enthilt die Aquivalenz
der Anionen, die rechte die der Kationen. Die in Millivalprozenten ausgedriickten Mengen
erhalten proportionale Flichen. Es 148t sich so auf den ersten Blick die Zusammensetzung
eines Wassers ersehen.

Nach McKINNEY? reichen die iiblichen Methoden der Wasseruntersuchung
nicht aus zur Erkennung der Zusammengehdrigkeit der einzelnen Ionen, beson-
ders von schwach dissoziierten Siuren und deren Salzen. Er berechnet die
wahre Ionenaktivitét.

Dore3 wies an Hand von Beispielen nach, daB die einzelnen Forscher die Ergebnisse
ibrer Untersuchungen ganz verschieden bewerten und hilt es daher fiir angebracht, die

gefundenen Werte nicht auf Salze umzurechnen, sondern so lange in Ionen anzugeben, bis
eine einheitliche Grundlage festgelegt ist.

Von WEmARN+4 schlug vor, den Mineralgehalt in Form des Trockenriickstandes anzu-
geben. Dieser besteht aus Salzen, die beim Verdampfen des Wassers je nach ihrer Loslichkeit
ausfallen.

Die frither iibliche Berechnung der Analysendaten auf Salze richtete sich
tatséchlich nach dem Zusammentreten der einzelnen Komponenten zu aus-
krystallisierenden Salzen wihrend des Abdampfens. Es scheiden sich der Reihen-
folge nach aus: Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumsulfat, Magne-
siumsulfat, Natriumchlorid, Magnesiumchlorid und eventuell Magnesiumnitrat.
Reichen Carbonationen und Sulfationen nicht zur vélligen Fallung des Calcium-
ions aus, dann wird der Eindampfriickstand nach ZINK und HoLLANDT & iiberdies
noch Calciumchlorid und Calciumnitrat enthalten.

Beim Abdampfen mehrerer urspriinglich verschiedener Wasser bleibt doch
die gleiche Reihenfolge des Auskrystallisierens erhalten. Nach dem Vorschlag
von BUNSEN oder FRESENIUS stiitzte man sich bei der Salzzusammenstellung
auf die Loslichkeitsverhiiltnisse und vereinigte die stdrkste Sdure mit der
stirksten Base usw.

1 MavucHA: Oraphische Darstellung von Wasseranalysen. Hidrologiai Kozlony (Zeit-
schr. Hydrologie) Budapest 1934, 13, 119—124.. Ref. Wasser u. Abwasser 1934, 32, 327.

2 MoKINNEY: Interpretation of water analysis. (Auswertung von Wasseranalysen.)
Ind. engin. Chem. 1931, 3, 192—197. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 29, 173.

3 DoLE: Hypothetische Erwigungen bei Wasseranalysen. Journ. Ind. a. engin. Chem.
1914, 6, 710—714. Bespr. C. 1915, 1, 570. Ref. Wasser u. Abwasser 1916, 10, 125.

4 Vo~ WEmMARN: Vorschlag zur Wiedergabe der Resultate der chemischen Analyse
von natiirlichen Wissern. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1914, 46, 752—753. Bespr.
C. 1914, 1, 913. Ref. Wasser u. Abwasser 1916, 10, 125.

5 ZINK u. HorraNDpT: Beitrige zur Wasseranalyse. Bestimmung des Magnesium-
chlorids. Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 674.
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Nach GrUNHUT! ist jegliche irgendwie geartete Berechnung von Salzen zu unterlassen,
da sie unwissenschaftlich ist und {iberdies irrefiihrend wirkt.

ZiNk und Horraxpr? wollen die Tonen zu undissoziierten Salzen vereinigen, wie sie
sich aus dem Gleichgewicht ergeben wiirden. Sie nehmen z. B. in einem bestimmten Wasser
an, daB die Millivalwerte (mg Aquivalente) von Mg~, Ca" und Na’ im Verhiltnis von 3,347
zu 4,075 zu 6,879 stehen. Nach diesem Verhaltnis teilen sie die Anionen, z. B. HCO;, SO,
und Cl’, auf die Kationen auf. Auch diese Berechnung ist naturgema willkiirlich. Jedes
Wasser, das z. B. Na- und Hydrocarbonationen enthilt, miiite nach dieser Verhiltnis-
berechnung stets etwas Natrinmbicarbonat enthalten, was wohl nicht immer zutreffend ist.

Da jede Salztabelle unbedingt Willkiirlichkeiten enthalten muB, so kommen zu ihrer
Aufstellung namentlich ZweckmiBigkeitsgrinde in Betracht. Nach den Vorschligen des
Deutschen Biderbuches ist J’, F* und HS’ auf Natriumsalz zu berechnen, Ammonium
stets als Chlorid. Wenn Fe™ vorkommt, wird es als Sulfat Fe,(SO,), in Rechnung gestellt.
Ist Al zugegen, so wird es zunichst als Phosphat gebunden gedacht, und zwar je nach
MafBgabe des vorhandenen Phosphations — HPO,' oder H,PO, — als AL(HPO,); oder als
AI(H,PO,);. Reichen die Phosphationen hierzu nicht aus, so wird der Rest des Al als
Sulfat Al,(SO,); verrechnet. Bleiben jedoch noch Phosphationen iibrig bzw. ist Al™ gar
nicht vorhanden, so wird der Rest (bzw. die ganze Menge), ebenso wie die Arsenationen,
an Ca” gebunden zu CaHPO, bzw. Ca(H,PO,), und CaHAsO, bzw. Ca(H,As0,),.

Nachdem man alle diese Berechnungen, soweit sie im gegebenen Falle in Betracht
kommen, im voraus erledigt hat, kombiniert man die noch nicht versorgten Ionen bzw.
die noch verfiigharen Reste der teilweise vergebenen nach folgender einheitlicher Reihen-
folge zu Salzen:

NO, . o oot K

CU. . . . .. Na’
SOy . ...l Ca”
HOO, . . . o o Mg

Bei Gegenwart von Carbonat- und Hydroxylion sind auBerhalb dieser Reihenfolge Fe"
und Mn" sowie sonstige Schwermetallionen im voraus an HCO) zu binden.

m-Kieselsdure und geloste Gase werden unverindert aus der Ionentafel in die Salz-
tafel iibertragen. Die Salztafel ist so zu ordnen, daB alle Salze des gleichen Kations aufein-
anderfolgen.

Nach dieser Berechnungsart wird Magnesiumsulfat nur dann gefunden, wenn besonders
viele Mg-Tonen neben vielen SO;-Ionen vorhanden sind und Ca(HCO,), in gréBeren Mengen
nur dann, wenn der Gehalt an HCOj-Ionen den Mg-Ionengehalt wesentlich iibersteigt.

Zu beachten ist, daB die Léslichkeit z. B. von Calciumcarbonat und von
Calciumsulfat durch andere Ionen sehr erhéht wird 3. Es kann also tatsichlich
unter Umstinden mehr Calciumsulfat gelost im Wasser enthalten sein, als der
Loslichkeit im reinen Wasser entspricht.

E. Anhang.

I. Untersuchung des Schlammes
(insbesondere des Klirschlammes).

Die Untersuchung des in einer Klaranlage anfallenden Schlammes ist wegen
der Eigenart des Materials umstandlicher als die des Wassers. Die Untersuchung
soll sich beschranken auf das in dem betreffenden Fall Wichtige. Es ist unter
anderem die Beschaffenheit und die Zusammensetzung des Klirschlammes in
den verschiedenen Behandlungsstadien, z. B. im frischen Zustand, nach den
einzelnen Ausfaulzeiten, im entwisserten sowie im ausgefaulten Zustand usw.,
festzustellen. Die Untersuchung ergibt dann, ob das Behandlungsverfahren

1 Siehe FuBinote 5, S. 165.

2 ZINK u. HorLranDT: Beitrige zur Wasseranalyse. Berechnung der Salze. Zeitschr.
angew. Chem. 1925, 38, 445.

3 a) Kronga: Untersuchung und Wertbestimmung von Mineralwéssern in ABDERHALTEN
Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden Abt. IV, Teil 8, S. 2039. Berlin: Urban & Schwarzen-
berg 1928. — b) P1a: Kohlensiure und Kalk. Stuttgart: B. Schweizerbart 1933. — ¢) HEIN-

sEN: Uber den EinfluB von Bodenverschmutzungen auf die Carbonathirte des Grundwassers.
Inaug.-Dissertation Braunschweig 1934.
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den erwiinschten Erfolg hat und ob irgendwelche, den é6rtlichen Verhiltnissen
entsprechende Verbesserungen angebracht erscheinen. Besonders wichtig ist
neben der grobsinnlichen Beschaffenheit (Aussehen, Geruch), der eventuellen
mikroskopischen Untersuchung und der Schnelligkeit des Absetzens, die Fest-
stellung des Gehaltes an Wasser, namentlich des schlammeigenen Wassers.
AuBerdem ist die Kenntnis der Zusammensetzung der Trockensubstanz in mine-
ralische und organische Stoffe sowie zur Beurteilung des Faulungsgrades, das
Verhiltnis der mineralischen zu den organischen Stoffen notwendig.

Ein gutes Bild fiir die Beschaffenheit des Schlammes gibt die Gasproduktion
je Gramm organischer Trockensubstanz sowie die direkte Bestimmung des
Caloriengehaltes. Fiir die Beurteilung der wasserbindenden Eigenschaften,
aber auch fiir eventuelle technische Verwertung, kommt der Fettgehalt in Be-
tracht. Da die stinkende Zersetzung nur auf Schwefelverbindungen zuriick-
zufiihren ist, ist die Kenntnis des Schwefelgehaltes von Interesse, wihrend der
pr-Wert allgemein iiber die Natur des Abwassers und das einzuschlagende
Verfahren AufschluB8 gibt. Cellulose ist fiir die landwirtschaftliche Verwertung
nutzlos. Hierfiir kommt in der Hauptsache die Bestimmung des Stickstoffes,
des Kalis und der Phosphorsidure in Frage. Aber auch die Humussubstanz ist
neben den dungwertigen Stoffen infolge ihrer bodenverbessernden Eigen-
schaften von Bedeutung !.

Der Schlamm aus gewerblichen Abwissern ist auf die hauptséichlich in Be-
tracht kommenden Stoffe zu priifen. Ganz besonders ist auf die Moglichkeit der
Riickgewinnung wertvoller Substanzen, z. B. Fett, Kupfer usw., zu achten.

Werden héusliche oder gewerbliche, noch mit Sink- und Schwebestoffen
behaftete Abwisser in Vorfluter geleitet, so kann sich je nach der Absetz-
geschwindigkeit Faulschlamm bilden. Auch beim Vermischen von kolloid-
haltigem Abwasser mit FluBwasser sowie beim Einleiten alkalischer Wiisser,
metallhaltiger Wasser (besonders Eisen), teer- oder fetthaltiger Abwisser kénnen
Ausscheidungen erfolgen. Normaler FluBschlamm kann auch beim Einleiten
von Nebenflissen zur Ablagerung kommen. Von besonderer Bedeutung sind
die Schlammablagerungen auf der Flufl- oder Seensohle?2.

Neben den auf S.12 fir die Schlammentnahme angegebenen Apparaten
kommen fiir solche Fille Schlammbohrer oder Schlammstecher in Betracht,
da mit ihnen sowohl ein Profilstich ausgefiihrt als auch die Hohe der Schlamm-
schicht festgestellt werden kann.

Die im Magdeburger FluBwasseruntersuchungsamt benutzten Bohrer bestehen aus je
sechs oder mehr einzelnen Rohren von 40 mm Durchmesser, die durch einen Bajonett-
verschluB miteinander verbunden werden. Das unterste Rohr hat, um stark bohren zu
koénnen, eine Stahlkrone und das oberste Rohr einen verstirkten Metallmantel mit einem
Loch, durch das zur besseren Handhabung ein Metallstab gesteckt wird3.

N1pROW benutzt eine starke Glasrohre, die senkrecht durch Beschwerung in den See-
boden eingestochen wird. Durch ein oben an der Réhre aufgeschliffenes Ventil wird der
enthaltene Sedimentpfropfen beim Riickzug des Rohres am Herausgleiten verhindert.
Man 148t den Sedimentzylinder dann sorgfiltig aus der Rohre gleiten, schneidet ihn der
Linge nach an und breitet das Material seitlich aus. Es sind dann gegenseitig deutlich
abgesetzte Schichten, Jahresschichten mit andersartigen Zwischenlagen zu erkennen.
Die oberste Schicht ist meist typischer Faulschlamm.

1 Vgl. Vom Wasser 1931, 5, 267: Wie untersucht man Abwasserkldranlagen ?

2 STREETER: Natural stream purification as applied to practical measures of stream
pollution control. (Die natiirliche Selbstreinigung in ihrer Anwendung von MafBnahmen
zur Beseitigung der FluBverunreinigungen.) Sewage Works Journ. 1938, 10, 747—753.
Ref. Wasser u. Abwasser 1938, 36, 348.

3 Hersteller Fa. Otto, Werkstatt fiir Feinmechanik, Hildesheim.

4 NrpROw: Mitteilungen iiber Untersuchungen des Schlammabsatzes im Ziirichsee.
Zeitschr. Hydrologie, Aarau 1920 u. 1928.
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Ein einzelner, bei grofler Seetiefe entnommener Schlammzylinder mit Ge-
schick durchmikroskopiert entwickelt nach MINDER ! einen regelrechten histo-
rischen Abrif iiber die Eutrophierungsgeschichte eines Sees.

Aufler der priméren Verschlammung, die durch Absinken von Schwebestoffen
zustande kommt, besteht eine sekundire, durch Absterben der durch die Verunrei-
nigungen hervorgerufenen Flora und Fauna. Die im ganzen Jahr zugeleiteten
stadtischen und gewerblichen Abwiisser tragen im Winter zur Pilz- und im Sommer-
zur Schlammbildung bei. Bei mangelhafter Klarung vermégen sie auch im Som-
mer Pilz- und Schlammbildung hervorzurufen. Uber die Beziehungen nahrstoff-
haltiger Abwésser zur Verkrautung und mit ihr zur Verlandung von Vorflutern
gibt unter anderem HERBERT BEGER? Auskunft. Den Einflull der Verkrautung
auf den Selbstreinigungsvorgang eines Flusses schildert LIEBMANN 3.

HoLL? bezeichnet als Schlick Ablagerungen anorganischer Natur und als
Schlamm mehr oder weniger feinen amorphen Detritus. Der natiirliche Belebt-
schlamm ist eine Abart des Ufer- oder Litoralschlammes. HOLL*unterscheidet hier-
von ferner den Uferschlamm, Grundschlamm, Tiefenschlamm und Faulschlamm.
Der Belebtschlamm ist in chemischer und physikalischer Hinsicht mit dem akti-
vierten Schlamm (kiinstlicher Belebtschlamm), der in den Abwasserklédranlagen
erzeugt wird, vergleichbar. Eine andere Schlammeinteilung gibt SCHIEMENZ 5.

Die Zersetzungsvorginge im Litoralschlamm sind nach voN GONZENBACH ¢
aérob-anaérob gemischt. Das Verhalten des Stickstoffes und des Schwefels
deutet auf einen weitgehenden aéroben Abbau der Plasmastoffe der Organismen-
leichen. Fiir einen Rest an Sauerstoff sprechen auch die Schlammwiirmer.
Cellulose und Huminstoffe sind widerstandsfahiger und verursachen den Uber-
schull an Glithverlust gegeniiber dem Tiefenschlamm. Der Tiefenschlamm
hat ein starkes Reduktionsvermdgen (hober biochemischer Sauerstoffbedarf).
Der Gehalt an Gesamtschwefel und Sulfidschwefel ist hierin 8—9mal groBer
als im Litoralschlamm, wo durch Oxydation des Schwefels meist Sulfat in Losung
geht. Der Gesamtstickstoffgehalt ist im Tiefenschlamm h#ufig doppelt so grof3
wie im Litoralschlamm. Nur der geringste Teil des Kiweiflstickstoffes ist bis zu
Ammoniak und Aminoséure abgebaut. Nitrat ist kaum vorhanden im Gegen-
satz zum Litoralschlamm, in dem es sich als Oxydationsendprodukt neben
Ammoniak und Aminoséuren befindet. Entsprechend den anaéroben Ver-
haltnissen der Tiefe ist die XKonzentration an organischem Kohlenstoff gré8er
als im Litoralschlamm.

BregsT 7, BANDT S, ScHULZE-FORSTER® und OHLE!® berichten iiber die

1 MmnpER: Der Ziirichsee als Eutrophierungsphénomen. Geologie der Meere und Binnen-
gewisser, Bd. 2, S.284. Berlin: Gebr. Borntraeger 1938.

2 BeGER: Die Bezichungen nihrstoffhaltiger Abwisser zur Verkrautung von Vorflutern.
Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1933, 9, 297.

3 LresManN: Uber den EinfluB der Verkrautung auf den Selbstreinigungsvorgang in
der Saale unterhalb von Hof. Vom Wasser 1939, 14.

4 Hérn: Uber Schlammablagerungen, insbesondere iiber das Vorkommen von Belebt-
schlamm und seine Eigenschaften. Zentralbl. Bakter., I1. Abt. 1930, 81, 198.

5 SomiENENZ: Fischerei-Ztg. 1936, 39, 721. — Vgl. auch Sigrp: Handbuch der Lebens-
mittelchemie, Bd. VIII/1, S.24. Berlin: Julius Springer 1939.

6 VoN GonNzENBACH: Wissenschaftliche Erforschung des Ziirichsees, Ziirich 1929—1933.
Selbstverlag der Wasserversorgung der Stadt Ziirich 1936.

7 BreesT: Uber die Beziehungen zwischen Teichwasser, Teichschlamm und Unter-
grund. Arch. Hydrobiol. 1924, 15.

8 BanpT: Untersuchungen iiber die chemischen Wechselwirkungen zwischen Boden-
schlamm und Wasser. Gesundh.-Ing. 1933, 56, 150.

9 ScuuLzE-FoRSTER: Ablagerung zersetzlichen Schlammes in gestauten Gewdssern.
Gesundh.-Ing. 1937, 60, 207.

10 QurE: Die Bedeutung der Austauschvorginge zwischen Schlamm und Wasser fir
den Stoffkreislauf der Gewidsser. Vom Wasser 1938, 13, 87.
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Wechselwirkung zwischen Wasser und Schlamm, die in erster Linie durch das
Gleichgewicht zwischen Oxydation und Reduktion reguliert werden.

Die Grenzschicht zwischen Boden und Wasser oder, anders ausgedriickt, das
bodennahe Wasser, ist nach OHLE! von ausschlaggebender Bedeutung fiir den
Phosphorhaushalt, ja den gesamten Stoffhaushalt eines Gewissers.

In der bodennahen Wasserschicht herrschen der fiir die Adsorptionen wesent-
liche Feinstdetritus sowie Kolloidsole und -gele vor und vermitteln den Stoff-
austausch zwischen Wasser und Schlamm. Hierbei tiben die Bakterien eine
bedeutsame Mitwirkung aus 2.

Vo~ GoNzENBACH? vertritt die Ansicht, daB meist eine negativ-hygienische
Bedeutung dem Tiefenschlamm nicht zukommt, da er unter normalen Ver-
haltnissen nicht aufgewirbelt wird, auBler bei Schlammrutschungen an steilen
Boschungen.

Von Schlammproben, die unter Wasser entnommen wurden, gieBt man
vorsichtig das Wasser ab, ohne feine Teilchen, die eventuell mitberiicksichtigt
werden miissen, fortzuschldmmen. Dann gibt man den Schlamm durch ein
5 mm weites Sieb, um grobe Stoffe, wie Steine, ganze Blatter, Holz usw. zu
beseitigen. Uber die beseitigten Stiicke sind Notizen zu machen, ebenso ob
tierische Organismen (Wiirmer, Zuckmiickenlarven usw.) im Schlamm ent-
halten sind. Ferner ist sofort auf das Aussehen und den Geruch sowie Schwefel-
wasserstoff (s. dort) zu prifen.

Zum Versand der Schlammproben verwendet man weithalsige Glasstopfen-
flaschen oder Steintopfe, die mit durch Pergamentpapier geschiitzte Stopfen
geschlossen und tunlichst in Eis verpackt werden. Es ist zu beachten, daBl die
Flaschen moglichst luftfrei mit dem Schlamm gefiillt werden, um eine Oxydation
zu vermeiden. Wegen der leichten Zersetzlichkeit ist die Untersuchung bald zu
beginnen. Als Konservierungsmittel kommt fast nur das beim Abwasser ge-
brauchliche Formalin in Betracht (vgl. S. 17).

Natriumbenzoat, Schwefelsiure und Atznatron, die auch von MEINCK! angegeben
werden, kommen dagegen nur bei einigen Bestimmungen in Frage, da sie sonst die Unter-
suchung erschweren.

AuBerdem fiibrt man zwei Sonderprobeentnahmen aus. Fiir die Untersuchung
auf Phenole, z. B. bei Faulschlamm aus Gewéssern, gibt man in eine Pulver-
flasche zu 100 g Schlamm bei der Entnahme 5 Tabletten Natriumhydroxyd
(Merck) und mischt gut durch. Fiir die Untersuchung auf Schwefelgehalt
gilt das gleiche, jedoch nimmt man 200 g Schlamm und 10 Natriumhydroxyd-
tabletten unter Bezeichnung der so vorbereiteten Proben.

Meinok 4 gibt folgende Beispiele fiir Untersuchungen von Klérschlamm an:

a) Einfache Untersuchungen: Auflere Beschaffenheit, Reaktion (pg-Wert), Ent-
wisserungsfiahigkeit und Faulnisfihigkeit. — Erforderliche Menge 2 kg.

b) Umfangreiche Untersuchungen: Wie unter a), auBlerdem Trockenriickstand,
Glithverlust und Gesamtstickstoff. — Erforderliche Menge 3 kg.

¢) Untersuchung fiir landwirtschaftliche Zwecke: Ammoniak, Kali, Gesamt-
phosphorsdure, Trockenriickstand, Glithverlust und Gesamtstickstoff. — Erforderliche
Menge 2 kg.

WasER und BLOCHLIGERS untersuchten die Grundschlammproben aus dem Ziirichsee
auf: 1. Struktur (homogen oder nichthomogen), Farbe, Geruch, Konsistenz, 2. Bestimmung

1 Ouik: Eine Selbstauslésevorrichtung zur Entnahme von bodennahen Wasserproben
in Seen. Arch. Hydrobiol. 1932, 23, 690.

2 WunDpER, UTERMOHL u. OHLE: Untersuchungen iiber die Wirkung von Superphosphat
bei der Diingung groBer Karpfenteiche. Zeitschr. Fischerei 1935, 38, 601.

3 Siehe FufBinote 6, S.170.

4 Meixok: Die Schlammuntersuchung. Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Luft-
hygiene 1934, 10, 128.

5 WaSER u. BLOCHLIGER: Untersuchung des Ziirichsees 1936—1938. Ziirich: Buch-
druckerei Stifa A.G. 1939.
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Uberblick iiber die Zusammen-

. Anzahl
Art bzw. Zustand des Klirschlammes Zeltrz‘;?nglf;lfmbe' P:%Zi . Tfﬁgf" pr-Wert Vgg}sl:%-
Grad %

Frisch angefallen . . . . . . . 1932/33 20 15,0 6,8 94,0
Unbeheizte Behilter . . . . . April/Nov. 1932 25 14,2 7,4 89,7
Beheizte Behdlter . . . . . . Juni/Nov. 1932 20 24,0 7,6 88,5
Entwassert stichfest . . . . . 1932/33 3 —_ 7,6 68,8
Schwimmschlamm aus Faul-

behdltern . . . . . . . .. April/Sept. 1932 24 — 7,5 86,6

der Organismen, 3. Wassergehalt (Haftwasser), 4. Trockenriickstand, 5. Glithverlust, 6. Reak-
tion, pg-Wert, 7. Sulfid, 8. Fiaulnisfihigkeit, 9. Gasproduktion, 10. Eisen.

Die Angabe der Befunde wird mit Ausnahme des Wassergehaltes meist in
Prozenten der Trockensubstanz (bei 100° C) angegeben.

Bei Gutachten, die nicht nur fiir den Gebrauch von Fachleuten bestimmt sind, ist es
oft notwendig, die Stoffe nicht nur auf die Trockensubstanz, sondern auch auf den wasser-
haltigen Schlamm zu beziehen, um falsche Vorstellungen fiir eine eventuelle Schlammver-
wertung zu verhiiten 1.

Bei sehr kleinen Mengen und in besonderen Fillen, z. B. wenn man sich
tber die Giftwirkung von Phenolen und anderen giftigen Substanzen im Schlamm
ein Bild machen will, ist die Angabe in Milligramm je Kilogramm zweckmaBiger.

Die Grenzwerte fiir die Schidigungen des Belebtschlammes liegen nach HEIDUSOHKA
und GOBEL? fiir SO, bei 840 mg/Liter, fiir Na,S bei 1250 mg/Liter, fiir CuSO, bei 37,6 mg

je Liter und fiir Cl bei 19 mg/Liter. Naheres hieriiber bringt SIERP3.
Der belebte Schlamm 148t sich an manche bactericide Stoffe gewShnen.

Grobsinnliche Priifung.

Die grobsinnliche Priifung ist moglichst bereits bei der Entnahme durch-
zufithren und im Protokoll zu vermerken.

a) Farbe. Enthalt der Schlamm Eisensulfid, so hat er eine schwirzliche
Farbe, wenn sie nicht durch Kohleteilchen usw. hervorgerufen wurde.

Sulfidbildung deutet auf eine faulige Zersetzung und ist fiir einen Klérschlamm normal,
wihrend eine helle Farbe ein Anzeichen fiir eine anormale saure Gérung sein wiirde.

Der Schlamm kann auBerdem durch tonige Stoffe braun gefirbt oder
teerig sein.

b) Geruch. Ein Durchschiitteln und eventuell gelindes Erwérmen ist fiir die
Geruchspriifung oft angebracht (vgl. S.20).

Teer wiirde sich durch einen ausgeprigten Teergeruch bemerkbar machen, wihrend
ein schwach teerartiger Geruch charakteristisch fiir einen normalen Faulschlamm ist. Ein
typisch iibler Geruch deutet auf irgendeine unerwiinschte Zersetzung. Unter Umstinden
kann der Geruch auch auf irgendeine gewerbliche Verunreinigung hindeuten.

¢) Konsistenz. Der Schlamm kann diinnflissig oder zédh sein und alle mog-
lichen Reste, z. B. Pilzfragmente, erkennbar werden lassen. Beim Durchsieben
kann man die Bestandteile oft genauer erkennen. Ein Sieb von 1 mm Maschen-
weite wird oberflichlich im Wasser hin- und herbewegt, wodurch die feinen

1 Siehe Fufinote 1, S. 169.

2 HEIDUSCHEA u. GOBEL: Untersuchungen iiber die Beeinflussung von Belebtschlamm
durch die in industriellen Abwéssern vorkommenden Bestandteile. Chem.-Ztg. 1932, 56, 589.

3 Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 448. Berlin: Julius Springer
1939.
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setzung von Klarschlammartenl.

Ims%rhalg]l'l;f;f en In der Trockenmasse s g:;g%ﬁik;

Nicht- - stanzen,

lgg?liiléfsr' drainier- | Trocken- lﬁ;’éﬁa' ;ffzgfgg.
Wasser | oniges | masse | gapt. | Trocken-| Stoife Sand lg;gﬁ; (I‘?&llllf::_t T frefe

H,0 masse gelars):,;nt und Ton Stoffe | extrakt) ;‘g:ss?'

% % % % % % % % % %

58,6 35,5 6,0 85,5 14,5 37,7 18,3 62,3 — 76,2
49,8 39,9 10,3 79,4 20,6 52,6 32,1 47,4 5,0 69,8
46,8 41,7 11,5 78,4 21,6 60,3 38,4 39,7 2,5 64,4
— 68,8 31,2 — 31,2 56,56 35,2 43,5 4,6 67,2
26,0 60,6 134 82,0 18,0 36,9 17,9 63,1 13,1 72,6

Teilchen durch das Wasser abgeschwemmt werden und die groBeren im Sieb
zurtickbleiben.

In faulem Schlamm finden sich Larven verschiedener Insektenarten, Zuckmiicken-
larven und Wiirmer, im weniger faulen Schlamm Asseln sowie Flohkrebse und im Schlamm
aus héuslichen Abwissern Friichtekerne, Kaffeesatz, Kartoffelschalen, Streichhélzer usw.

Mikroskopische Untersuchung.

Die mikroskopische Untersuchung gibt namentlich bei einer gewissen Ubung ein Bild
iiber den Zustand und die Zusammensetzung des Schlammes. Pflanzliche und tierische
Fragmente deuten auf seine Herkunft. In einem in voller Fiulnis befindlichen Schlamm
sind andere Organismen als in einem bereits ausfaulenden. Nach AGERsBORG und HAT-
FIELD? ist die Flora und Fauna der Faulriume einfach zusammengesetzt. Der Schlamm
in der Vorbeliiftung besteht vorwiegend aus Zoogloea und Sphaerotilus. Zunehmende Be-
liftung begiinstigt die Bildung von kleinen Flagellaten und Ciliaten.

Betreffs der Beschaffenheit des belebten Schlammes ist ARDERN 3 der Ansicht, daB in
einem schlechten, belebten Schlamm besonders Flagellaten und Amében vorkommen,
dagegen verhiltnismaBig wenig Ciliaten. Der befriedigende Schlamm enthilt wenig Flagel-
laten und Amében, dagegen schon vorwiegend Ciliaten. Schlamm in guter Verfassung
weist sehr wenig Flagellaten und Amoben auf, wihrend Ciliaten vorherrschen. Eingehend
hieriiber referiert SIERP4.

Durch die Gegenwart von 8 mg/Liter Dextrose wird z. B. das Wachstum von Sphaero-
tilus stark begiinstigt. Siehe ferner S. 247.

Die Flora und Fauna der Tropfkérper besteht vorwiegend aus Protozoen der meso-
saproben Zone.

Nach BorrcHERS entstehen bei Unterbeliifftung Organismen von f- meso- bis poly-
saproben Charakters, wozu ein Aufblihen des Schlammes durch Fadenpilze kommt. Bei
Uberbeliiftung sind Organismen oligosaproben Charakters und ein Aufblihen des
Schlammes durch Protozoenentwicklung zu beobachten.

Spezifisches Gewicht.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes ist nur unter Umstinden von Interesse.
Man wagt eine Weithalsflasche von 50—100 cem Inhalt zunéchst leer, dann mit destilliertem

1 Nach MERgEL: Untersuchungsergebnisse im Betrieb der stidtischen Abwasserklir-
anlagen Niirnberg-Nord. Vom Wasser 1933, 7, 221.

2 AGERSBORG u. HATFIELD: The biology of a sewage treatment plant. (Die Biologie
einer Abwasserkliranlage.) Sewage Works Journ. 1929, No 1, 411. Ref. Wasser u. Ab-
wasser 1930, 27, 283.

3 ARDERN u. LockErT: Laboratory tests for ascertaining the conditions of actividad
sludge. (Laboratoriumsuntersuchungen zur Feststellung der Beschaffenheit des Belebt-
schlammes.) The Surveyor 1936, Nr. 2305, 475—476. Ref. Wasser u. Abwasser 1936, 34, 180.

4 Srerp: Hausliche und stidtische Abwisser. Untersuchung des Schlammes. Handbuch
der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, 442. Berlin: Julius Springer 1939.

5 BorrcuEr: Erfahrungen mit der Wiederbeliifftung des Belebtschlammes auf dem
GroB-Klarwerk Berlin-Stahnsdorf. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 67.
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Wasser und schlieBlich mit Schlamm gefiillt. Das Gewicht des Schlammes dividiert durch
das Gewicht des destillierten Wassers ergibt das Spez. Gewicht.

Absetzgeschwindigkeit.

Viens! 1iBt Wasser-Schlammgemische aus dem Beliiftungsbecken einer Belebtschlamm-
anlage in 1,2 cm weiten und 44 cm langen Glasrdhren absitzen. Der Schlamm sedimentierte
in den engen Rohren um so schneller, je mehr das Rohr geneigt war, bis er bei einem Winkel
von 459 begann, auf der Schrigfliche héngen zu bleiben. Bei diesem Neigungswinkel war
die Sedimentation nach 20 Minuten beendet, wihrend bei schwerem Schlamm (von der
mechanischen Vorreinigung) der Absetzvorgang bereits nach 7 Minuten annihernd be-
endet war.

Nach JakuscEOFF2 kann durch die photoelektrische Methode zur Bestimmung der
Schwebestoffithrung und zur Untersuchung der Schlammproben bei geniigender Genauigkeit
eine wesentliche Vereinfachung erreicht werden. Siche ferner S. 26.

Die schlechten Eigenschaften des Schlammes lassen sich nach ARDERN
und LockErT 3 bei der Uberwachung von Anlagen durch die Untersuchung
der Absetzfihigkeit feststellen. Es ist aber zu beobachten, da8 sich auch ein
ausgesprochen schlechter und fauliger Schlamm oft rasch absetzt. Dieser macht
sich aber schon durch seinen stinkenden Geruch bemerkbar.

Wassergehalt und Trockensubstanz.

Nach MoaLMANN¢ betrigt der Wassergehalt des Belebtschlammes 98,5—99 %, des frischen
Schlammes der Vorklirung 95% und des ausgefaulten Schlammes der Vorklirung 88—90%.

a) Gesamtwassergehalt. Wiahrend Timnmans5s fiir die Bestimmung des Gesamtwasser-
gehaltes die Trocknungstemperatur von 105°C und 5—10g des gut durchmischten
Schlammes verwendet, nehmen SPLITTGERBER und NOLTES® die gleiche Temperatur, aber
25—100 g des feuchten Schlammes, und JORDAN 7 100 g bei einer Trocknungstemperatur von
100° C. Die Trocknungszeit bis zur Gewichtskonstanz dauert bei allen dreien 4—6 Stunden.

Hierzu ist zu bemerken, daBl beim Eindampfen die im Schlammwasser geloste Kohlen-
sdure, ferner die aus Bicarbonaten und aus Ammoniumcarbonat abspaltbare Kohlensaure
entweicht. AuBlerdem entweichen auch Ammoniumverbindungen und Schwefelwasserstoffe.
Bei einer Trocknung iiber 1000 C ist ferner mit einer Verschwelung von einigen organischen
Stoffen zu rechnen, so daB dadurch der Fehler durch Gewichtsverlust noch gréBer wird.

In eine gewogene Quarz- oder Porzellanschale gibt man 50 g Feuchtschlamm,
verdiinnt mit etwas Wasser, trocknet zunichst auf dem Wasserbad und dann
im Wasserdampftrockenschrank bis zur méglichsten Gewichtskonstanz und
erhilt so die Trockensubstanz des Schlammes. Nach dem Erkalten wigt man
und stellt nochmals in den Trockenschrank. Wenn keine Gewichtskonstanz
erreicht wird, so wiederholt man das Trocknen in Absténden von je 1/, Stunde
so lange, bis in den gleichen Trockenzeiten der Schlamm gleichviel an Gewicht
verliert. Die Differenz aus der angewandten Schlammenge und dem Trocken-
riickstand = Wassergehalt.

Da im Innern des Schlammes noch hiufig etwas Feuchtigkeit zuriickbleibt,
kann man auch ein mit Schlamm und Xylol (das mit Wasser gessittigt ist)
gefiilltes Kolbchen mit einem Kiihleraufsatz verbinden und das Xylol mit den
Wasserdampfen iiberdestillieren. Der Wassergehalt des Schlammes kann dann
in einem MeBr6hrechen abgelesen werden 8.

1 VienL: Die Absetzgeschwindigkeit des Klarschlammes. Gesundh.-Ing. 1932, 55, 294.

2 JarRUSCHOFF: Photoelektrometrische Methode zur Untersuchung der Schwebestoff-
fithrung in Wasserldufen. Wasserkr. u. Wasserwirtsch. 1932, 27, 152.

3 Siehe FuBnote 3, S.173.

¢ MonLMANN: Vgl. Immorr: Ubersicht iiber die Abwasserreinigung in den Vereinigten
Staaten. Gesundh.-Ing. 1935, 58, 267.

5 TrLiMaNs: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. S. 202. Halle
a. Saale: Wilhelm Knapp 1932.

6 SPLITTGERBER u. NOLTE: Untersuchung des Wassers. In ApErRmALDENs Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 15. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.

7 JorpAN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 141.

8 Die Bestimmung des Wassergehaltes im Klarschlamm. Gesundh.-Ing. 1933, 56, 417.
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b) Drainierfihiges Wasser. Ein Abwasserschlamm enthilt kolloide Stoffe, die Wasser
adsorbieren. Das Kolloid-Wassergleichgewicht kann durch Zugabe von Elektrolyten,
Anderung des pg-Wertes oder durch Altwerdenlassen gestort werden. Man kann die wasser-
zuriickhaltenden Eigenschaften von dem in kurzer oder langer Zeit ausgefaulten Schlamm
dadurch zum Ausdruck bringen, daf man die Schlammproben durch verschieden lange
Zeiten einem gleichen Druck aussetztl. Bei gleichem Druck hilt der jiingere Schlamm das
Wasser zéher fest (Haftwasser s. unten).

Wird Schlamm auf ein vorher angefeuchtetes Papierfilter gebracht, so liuft
das nicht schlammeigene Wasser ab. JORDAN2 nimmt ein Faltenfilter von
24 cm Durchmesser und 200 cem gut durchgeriihrten Schlamm. Die nach
1 Stunde abgelaufene Wassermenge auf 1 Liter umgerechnet ergibt das drainier-
fahige Wasser in Kubikzentimeter je Stunde.

Fiir viele Falle der Praxis ist es angebracht, den Wassergehalt nach 7stiindiger
Drainierung zu bestimmen.

Die Drainierfahigkeit eines ausgefaulten Schlammes steht nach PEarsoN und Bus-
WELL3 im umgekehrten Verhiltnis zu seiner Reife und kann zu deren Beurteilung heran-
gezogen werden. Nach ARDERN und LocrETT4 birgt diese Untersuchung aber etwas Un-
sicheres, da Fett Wasser zuriickhilt. Ein Schlamm, der wenig Fett enthilt und schwer
zu entwissern ist, ist schlecht. Schlecht drainierbarer Belebtschlamm zeigt nach WELDERT
Blahschlammeigenschaften.

¢) Schlammeigenos Wasser (Haftwasser). Nach Entfernung des drainier-
fahigen Wassers filhrt man die Bestimmung wie beim Gesamtwassergehalt
angegeben aus.

Entwasserter, ausgefaulter Schlamm eignet sich nach RumsgyY 6 als Brennstoff, da bei
einem Wassergehalt von 30% ein gutes Feuer aufrechterhalten werden konnte.

Der Gehalt an schlammeigenem Wasser 138t Riickschliisse auf den Gehalt eines
Schlammes an hochmolekularen, kolloiden Stoffen zu.

WasER, HusMANN und BrLoomLIGER? ziehen daher die Bestimmung des prozentualen
Gehaltes an schlammeigenem Wasser fiir ihre Untersuchungen mit hinzu. Ebenso beriick-
sichtigen WasER und BLOOHLIGERS das schlammeigene Wasser fiir ihre umfangreichen
Untersuchungen im Ziirichsee.

Bestimmung des Glithriickstandes.

Man verwendet zur Veraschung Piuz-Brenner?. Sobald die Substanz beim
Erhitzen verkohlt ist, zieht man die Kohle mit Wasser aus, filtriert durch ein
Filter mit bekanntem Aschengehalt, gibt das Filter und die ungeléste Kohle in
die Schale zuriick, trocknet auf dem Wasserbade ein und gliiht, bis die Kohle
verascht ist. Die aus der Kohle ausgelaugte Fliissigkeit gibt man wieder zu,
durchfeuchtet mit Ammoniumcarbonat, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne
ein, glitht schwach und wagt. Gewichtsverlust = Glithverlust, der als organi-
sche Substanz anzusprechen ist (vgl. S.28 und 30).

1 ALTHAUSEN u. BuswELL: Bound-water changes during sludge digestion. (Gebundenes
Wasser und Veridnderung wihrend der Schlammfaulung.) Sewage Works Journ. 1932, 4,
28. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 30, 28.

2 JorpaN: Klieine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 139.

3 PEARSON u. BusweLL: ““Sludge ripeness studies** (Untersuchungen iiber die Reife von
Schlamm). Analytical Edition of Industr. and Engin. Chem. 1931, 8, 359. Ref. Wasser- u.
Abwasser 1932, 29, 188. 4 Siehe Fufinote 3, S. 173.

5 WELDERT: Einiges iiber das biologische Schlammverfahren. Kleine Mitt. Ver. Wasser-,
Boden- u. Lufthygiene 1926, 2, 101.

6 RumsEy: The utilization of byproducts of sewage disposal. (Die Nutzbarmachung
von Nebenerzeugnissen bei Kliaranlagen.) Water Works and Sewerage 1933, 24. Ref. Wasser
u. Abwasser 1933, 31, 280.

7 WaseER, HusMANN u. BLOorLIGER: Untersuchungen an der Limmat. Vom Wasser
1937, 12, 181. 8 Siehe FuBnote 5, S. 171.

9 Vgl. BoMER u. WINDHAUSEN: Mineralstoffe. Handbuch der Lebensmittelchemie,
Bd, I1/2, S.1029. Berlin: Julius Springer 1935.
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Fiir Reihenuntersuchungen empfiehlt sich die Verwendung von Veraschungs-
o6fenl (vgl. S.30).

Mineralisationsgrad.

Rechnet man das Verhaltnis mineralische Stoffe (Glithriickstand) zu organischen Stoffen
(Glithverlust) wie 1 : x aus, so sind in einem ausgefaulten Klirschlamm die organischen
Stoffe meist nicht hoher als die mineralischen, im Gegenteil itberwiegen oft die mineralischen.
Den Ausfauleffekt rechnet man aus der Gegeniiberstellung der Zahlen fiir den eingebrachten
Frischschlamm und den ausgefaulten Schlamm aus, z. B. Frischschlamm (mineralische
Stoffe: organische Stoffe) 1 :2,21 und ausgefaulter Schlamm 1 : 0,68,,s0 betrigt die
durch den Faulvorgang bewirkte Mineralisation 2,21/0,68 = 3,25 (= Mineralisationsfaktor).
Je groBer der Mineralisationsfaktor als 1 ist, desto besser ist der Schlamm ausgefaultZ2.

pa-Wert.

Die Bestimmung zeigt an, ob ein fiir einen normalen FaulungsprozeB giinstiger py-Be-
reich und ob eine Beeinflussung durch gewerbliche Abscheidungen vorliegt.

a) Bestimmung im Schlammwasser. Man nimmt das aus dem Schlamm aus-
- tretende Wasser und priift mit dem Universalindicator Merck (vgl. S.37) oder
mit einem anderen Universalindicator.

b) Bestimmung im Schlamm direkt. «) Colorimetrisch. Die Bestimmung
erfolgt mit Indicatorpapieren (vgl. S.38) oder mit dem Foliencolorimeter 3
nach WurLrr4. Die Folie wird in den Schlamm gelegt und nach dem Abwischen
mit Vergleichsfolien der pgp-Wert festgestellt.

p) Elektrometrisch. Man kann den pg-Wert auch potentiometrisch
bestimmen (vgl. S. 38).

Nach RupoLFs5 ist der vorteilbafteste Bereich fiir Zersetzungsvorginge 7,3—7,6,
da diese Spanne fiir die Methangirung am besten zutriglich ist. Nach KEEFER und KraTz 6
enthilt ein Schlamm mit dem pg-Wert 6,8 mehr organische Substanzen als mit einem

pua-Wert von 7,2—7,6, obgleich die gleiche Gasmenge gewonnen wurde?.
Weitere Angaben iber pg-Wert und Schlammfaulung gibt Sieres.

Organischer Kohlenstoff.

Wihrend die nasse, saure Verbrennung mit Chromséure und Schwefelsiure
beim Abwasser meist nicht zu empfehlen ist, kann sie fiir die trockene
Schlammsubstanz benutzt werden? (vgl. S.56).

Zunichst stellt man sich die in der Abb. 7 angegebene Apparatur zusammen:

A = Zersetzungskoélbchen, G = doppelt durchbohrter Gummistopfen, 7' = Scheide-
trichter, K = mit Atzkali beschicktes Rohr, R = RiickfluBkiihler, P; = PELIGOTsche
Rohre mit konzentrierter ausgekochter Schwefelséure, P, = PrLIcOoTsche Réhre mit einer
Losung von 20 g Silbersulfat in 50 ccm heiBer konzentrierter Schwefelsdure, P, = PELIGOT-
sche Rohre mit konzentrierter ausgekochter Schwefelsiure, ¢ = Kaliapparat mit 50%iger

1 Hersteller: Fa. Bergmann u. Altmann, Berlin NW 7; Fa. W. C. Heraeus, Hanau.

2 Laboratoriumsversuche itber den anaéroben Abbau des Klirschlammes. Gesundh.-
Ing. 1928, 48, 461.

3 Hersteller: Fa. F. u. M. Lautenschliger, Miinchen.

4 WuLFF: Sieben Jahre technische pg-Messung mit der Indicatorfolie. Chem. Fabrik
1933, 6, 441.

5 Ruporrs: Improving sewage sludge digestion. Public Works 1927. Recent results
from separate sludge digestion, experiments. Publ. Works 1927. Effect of temperature
on Sewage sludge digestion. Ind. a. engin. Chem. 1927, 19, 241. Vgl. Vom Wasser 1928,
2, 244.

8 KEEFER u. KraTz: Digesting sewage sludge at its optimum pg and temperature.
Engin. News-Rec. 1929, 102, 103. Ref.: Wasser u. Abwagser 1929, 26, 283.

? Vgl. HermmaNs: Der Bau eines Nachfaulraumes fiir Klarschlamm und die Moglich-
keit der Beférderung der Schlammausfaulung. Vom Wasser 1929, 3, 203.

8 Sierp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/1, S. 331. Berlin: Julius Springer
1939.

?® Die Kohlenstoffbestimmung in Abwissern und im Klirschlamm. Zeitschr. analyt.

Chem. 1933, 91, 259.
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Meist ist in einem Klidrschlamm aus hauslichen Abwéssern der Gehalt an Carbonat-
kohlenstoff gegeniiber dem organischen Kohlenstoff sehr gering, so daB der ermittelte
Kohlenstoffgehalt dem Gehalt an organischem Kohlenstoff sehr nahe kommt. Enthilt
der Schlamm ausnahmsweise viel Carbonate, so kann die in ihnen enthaltene Kohlensidure
nach dem Verfahren von WINKLER mit Saure und Zink (vgl. S. 49) in der Kilte ausgetrieben
und in Abzug gebracht werden. Zieht man diese Kohlensdure von der durch Chromséure-
destillation erhaltenen ab, so erhalt man auf C umgerechnet den organischen Kohlenstoff.

Gesamtstickstoff.

Wie bei Phosphor dient die Stickstoffbestimmung zur Ermittlung des Dungwertes und
zur Feststellung des Stickstoffgehaltes im Gewiisserschlamm.

Man wiegt etwas Schlamm im Wigeglidschen und spiilt mit destilliertem Wasser in einen
Kierpanr-Kolben. Dann schlieft man auf und bestimmt den Stickstoffgehalt (vgl. S. 58).

Ammoniak sowie Nitrit- und Nitratstickstoff werden nach Aufschwemmen des Schlammes
in destilliertem Wasser bestimmt (vgl. S. 63 u. 8. 66 oben).

Biochemischer Sauerstoffbedarf.

Diese Feststellung erscheint nach SiERp! richtiger als die Methylenblau-
probe. In der von SIERP und FRANSEMEYER 2 angegebenen Apparatur 3 wird
Belebtschlamm mit Sauerstoff in innige Berlihrung gebracht und die Sauerstoff-
aufnahme volumetrisch gemessen (vgl. S. 77 unten).

1 Siehe FuBnote 8, S. 176, jedoch dort S. 442.
2 S1ERP u. FRANSEMEYER: Fortschritt in der Kenntnis des biochemischen Sauerstoff-
bedarfes. Techn. Gemeindebl. 1931, 34, 233. 3 Hersteller: Fa. W. Feddeler, Essen.

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 12
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Nach Siegre ! hat ein in gutem Zustand befindlicher Schlamm stets eine gleichmiBige
Sauerstoffaufnahme, die er zu seiner Atmung nétig hat.

ANDERSEN 2 bestimmt téglich den Gehalt an gelostem Sauerstoff in den Liiftungs-
becken sowie den biochemischen Sauerstoffbedarf und ungeldste Stoffe in der ganzen Anlage.

Die Untersuchung des biochemischen Sauerstoffbedarfes kann man nach ARDERN und
LocCkETT 3 nicht immer anwenden, um die Giite eines Schlammes festzustellen, da sowohl
guter als auch schlechter Schlamm einen niedrigen Sauerstoffbedarf haben kénnen, je nach-
dem die organischen Stoffe aérob oder anaérob abgebaut wurden.

Schwefel.

Die qualitative Priifung auf Schwefelwasserstoff ist maoglichst an Ort und Stelle oder
nach Abbindung mit Natriumhydroxyd auszufithren, und zwar bei Klarschlamm als auch bei
Vorfluterschlamm, da sie eventuell durch schwefelhaltige industrielle Ablaufe verunreinigt
sind. Der Schwefelwasserstoff kommt im Kldrschlamm sehr oft in unloslicher Form als
Eisensulfid vor. Uberhaupt kommen im Klirschlamm dieselben Verbindungen wie im
Abwasser vor, daneben aber auch noch molekularer Schwefel. Da bei der Destillation
eventuell auch andere jodreduzierende Stoffe iiberdestilliert werden, ist Schwefel moglichst
in der Sulfatform zu bestimmen.

a) Gesamtschwefel. Nach JoRDAN? gibt man zu etwa 100 g des mit Natrium-
hydroxyd konservierten Schlammes in eine Platinschale etwas konzentrierte
Kaliumnitratlosung und Kalilauge. Man dampft zur Trockne ein und erhitzt
bis zum Glithen. Nach dem Erkalten kocht man den Riickstand mit verdiinnter
Salzsdure auf, gibt etwas Salpetersiure zu und dampft zur Abscheidung der
Kijeselsdure zur Trockne ein. Dann nimmt man nochmals mit verdiinnter Salz-
siure auf, filtriert und fallt den in Sulfatform vorliegenden Séhwefel als Barium-
sulfat aus. 1 mg Bariumsulfat =0,1373 mg/Liter Schwefel (vgl. S. 101 unten).

b) Schwefelwasserstoff und Hydrosulfid. Qualitativ priift man auf Schwefel-
wasserstoff mit Bleiacetatpapier (vgl. unter Faulnisfahigkeit). Schwefelwasser-
stoff und Sulfid bestimmt man entweder in mehr qualitativer Form nach VIient>
oder quantitativ nach FARNSTEINER, BUTTENBERG und KORN 8.

20 g des frischen Schlammes versetzt man in einem Weithalskolben mit
25 cem destilliertem Wasser, 2 Stiickchen Marmor (etwa 5 g) und langsam
durch einen Scheidetrichter mit 5cem konzentrierter Salzsiure. Das sich
entwickelnde Gas leitet man in eine PeEricoTsche Rohre mit drei Absorptions-
kugeln, die mit einer Waschflasche verbunden ist. Das PELIcoTsche Rohr
wurde vorher mit einer Losung von 2g Brom in 100 cem gesittigter Soda-
l6sung gefiillt. In der Waschflasche befindet sich nur Sodalésung. Unter Er-
hitzen destilliert man langsam etwa die Hilfte der Fliissigkeit unter Kiihlung
der PeELicorschen Rohre ab. Nach der Destillation siuert man den Inhalt
der Pericorschen Rohre in einem Becherglas mit Salzsiure an, kocht auf und
fallt das gebildete Sulfat mit Bariumchlorid aus. Man kann aber auch ein
anderes, auf S. 95 u. 96 angegebenes Verfahren anwenden.

Féulnisfihigkeit.

Die Probe fir Faulnisfahigkeit kommt vor allem fiir Schlamm aus Vor-
flutern in Betracht. Man filllt eine Weithalspulverflasche von 250 ccm Inhalt

1 Siehe FuBnote 8, S. 176, jedoch dort S. 441.

2 ANDERSEN: Activated sludge control at Rockville centre and the prevention of bulking.
(Belebtschlammkontrolle in Rockville und die Verhinderung des Blihens.) Sewage Works
Journ. 1936, 8, 784—792. Ref. Wasser u. Abwasser 1937, 85, 88. 3 Siehe Fufnote 3, S. 173.

4 JorpaN: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 145.

5 ViesL: Ein Verfahren zur Bestimmung von Sulfidschwefel. Chem.-Ztg. 1934, 58, 1041.

6 FARNSTEINER, BUTTENBERG u. KORN: Leitfaden fiir die chemische Untersuchung von
Abwasser, S.48. Minchen: R. Oldenbourg 1903. — Vgl. auch SPLITTGERBER u. NOLTE:
Untersuchung des Wassers. Aus ABDERBALDEN: Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden, Bd. IV, Teil 15, S.530. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1931.
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zu %[; mit Schlamm, verschlieBt mit einem durchbohrten Korkstopfen und be-
wahrt die Flasche vor Licht geschiitzt auf. Durch den Korken wird ein Glasrshr-
chen bis dicht unter das untere Ende des Stopfens eingefiihrt . In das Glasréhr-
chen wird ein 3,5 mm breiter Streifen Bleiacetatpapier eingehingt (vgl. S. 97).
Man stellt die Flasche 10 Tage bei 22° C unter LuftabschluB8 und beobachtet die
Schwirzung. Bei wasserarmem oder in Zersetzung befindlichem Schlamm ver-
diinnt MEINCK 2 die Schlammprobe im Verhiltnis 1:10 mit sauerstofffreiem destil-
liertem Wasser. Saurer oder alkalischer Schlamm ist vorher zu neutralisieren.

Nach KoLgwrTz u. S1iERP 3 hat die Methylenblauprobe (vgl. 8. 177) bei der Priifung
des Zustandes des Belebtschlammes nicht zu einwandfreien Ergebnissen gefiithrt.

WasER und BLOCHLIGER ¢ bestimmen dagegen die Fiulnisfihigkeit mit Methylenblau
bei ihren Schlammuntersuchungen am Ziirichsee.

Die Gasproduktion.

Die Gasproduktion beruht auf einem Abbau organischer Verbindungen unter Wirme-
abgabe. Es wird aber nur ein Teil der organischen Substanz zerstért. Nach Laboratoriums-
versuchen von RuDoOLFs 8 ist ungefihr 75% des anfallenden Gases auf die Zersetzung von
Fettstoffen (Atherextrakt) zuriickzufithren. WasEr, HusMANN und BLOCHLIGER 8 geben fiir
die untersuchten, abgelagerten Schlammstoffe der Limmat die Gasproduktion je Gramm
organischer Schlammtrockensubstanz an.

Uber die Zusammensetzung der Faulgase besteht eine groBe Literatur. Nach SoHLER 7
enthilt das Stuttgarter Faulgas 73,6% Methan, 14,0% Kohlensiure, 4,8% Wasserstoff,
4,7% Stickstoff und einen Heizwert von 800 WE. — Mittelwerte bringt SIerp 8.

Die Untersuchung auf die Gasproduktion fithrt man nach SIerp® folgender-
mafen aus:

Der zu untersuchende Frischschlamm wird zur Entfernung der groben
Bestandteile durch ein grobmaschiges Sieb gegeben und im Verhiltnis 1+ 1
mit einem in guter Zersetzung befindlichen Faulschlamm gemischt. Der Wasser-
gehalt und der Gehalt an organischen Stoffen wird vom Frisch- und Faul-
schlamm festgestellt. 600 g der Mischung werden in einen 1-Liter-Kolben
eingewogen. Der mit einem Gassammelrohr und NiveaugefiB versehene Kolben
wird bei Zimmertemperatur beobachtet. Gut faulender Schlamm soll aus
1 g eingebrachter organischer Substanz des Frischschlammes mindestens 200 ccm
Gas entwickeln. In einem zweiten Apparat bestimmt man die Gasentwicklung
der zur Impfung benutzten 300 g Faulschlamm, die mit 300 g Wasser verdiinnt
wurden. Diese Menge ist in Abzug zu bringen.

Nach PearsoN und BusweLL 20 ist als Unterlage fiir die Bestimmung des Reifezustandes
des Schlammes die Gasproduktion in 24 Stunden zu verwenden.

Da, der Wert des Gases in seinem Caloriengehalt ruht, ist eine direkte calori-
metrische Bestimmung notwendig, da die Berechnung aus der Zusammen-
setzung des Gases fehlerhaft ist. Mit ausreichender Genauigkeit 148t sich die
Bestimmung bequem im Gascalorimeter ! nach GRAEFE!? ausfiihren.

1 Vgl. Memck: Bildliche Wiedergabe des Fiaulnisvorganges bei zersetzungsfihigem
Abwasser. Gesundh.-Ing. 1936, 59, 406. 2 Siche FuBnote 4, S. 171.

3 S1ErRP: Das Belebtschlammverfahren. Aus Brix, ImEOFF u. WELDERT: Die Stadt-
entwisserung in Deutschland. Bd. 2, S. 314. Jena: Gustav Fischer 1934.

4 Siehe FuBnote 5, S. 171.

5 RupoLFs: Gas yield from sewage sludge. (Gasanfall von Abwasserschlamm.) Sewage
Works Journ. 1932, 4, 444. Ref. Wasser u. Abwasser 1932, 80, 220.

6 Siehe FuBnote 7, S. 175.

7 SoHLER: Die wirtschaftliche Bedeutung der Klidrgasgewinnung auf der Stuttgarter
Hauptkliranlage. Gesundh.-Ing. 1928, 51 134.

8 Srerp: Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd, VIIL/1, 8. 343. Berlin: Julius Springer
1939. 2 Siehe FuBnote 8 jedoch S. 329. 10 Siehe FuBnote 3, S. 175.

11 Hersteller: Fa. Hugo Keyl, Dresden, Modell Nr. 13.

12 GRAEFE: Ein Gaskalorimeter. Braunkohle 1924, Nr. 16.

12*
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Beispiel:
Raumtemperatur . . . . . . . .. ... oL, . 19,0°
Anfangstemperatur des Calorimeterwassers . . . . . . . . 17,20
Endtemperatur .- ve e 21,1°
Differenz . . . . . . . . .. . .00 0000 3,9°

Verbrannt: 1 Liter Gas
Verbrennungswert des Gases:
3,9 - 1000 == 3900 WE. bei 19° und 740 mm Druck.

Der Wert kann dann auf 0° und 760 mm Druck umgerechnet werden.

Gesamtphosphor und Phosphat.

Die Untersuchung kommt in Betracht fir die Ermittlung des Dungwertes von Klir-
schlamm sowie fiir die Feststellung des Phosphorgehaltes! von Gewisserschlamm, der auch
durch gewerbliche Einldufe beeinfluBt werden kann.

a) Gesamtphosphor. Man pulverisiert den getrockneten Schlamm, fiillt davon je nach
dem zu erwartenden Phosphorgehalt in ein Schiffchen aus Jenaer Glas, gibt dies in einen
Kienpanr-Kolben und schlieft mit konzentrierter Schwefelsiure unter tropfenweiser
Zugabe von Perhydrol nach OmLE?2 auf (vgl. S.107). Dann bestimmt man den Phosphor-
gehalt entweder colorimetrisch oder gewichtsanalytisch (vgl. S. 110).

b) Gelostes anorganisches Phosphat, Das geldste anorganische Phosphat kann man im
Schlamm (durch Auswaschen mit destilliertem Wasser und darauffolgender Filtration),
wie auf S.108 angegeben, bestimmen.

Bei der Untersuchung der Sedimente sind die verschiedenen Arten der Phosphorverbin-
dungen zu beachten. BREEST3 unterscheidet molekular gelosten, kolloidal gelésten und
organisch gebundenen Phosphor. Nach OmiE* kommt auBerdem noch suspendiert ge-
bundener Phosphor hinzu.

Arsen.

25 g der feuchten Schlammprobe werden getrocknet und zunichst in der Kélte und dann
auf dem Wasserbad mit 30—35 cem Schwefelsdure-Salpetersduregemisch (10 cem konzen-
trierte Schwefelsiure werden mit 90 cem rauchender Salpetersiure unter Umriihren ver-
mischt) behandelt und eingedampft. Es wird entweder eine Salpeterschmelze ausgefiihrt
oder im KJeLpaHL-Kolben mit Hydrazinsulfat aufgeschlossen. Die Arsenbestimmung
erfolgt dann wie beim Wasser (vgl. S. 112) angegeben. .

Eisen- und Mangangehalt.

Zur Bestimmung des Eisen- und Mangangehaltes im Schlamm erhitzt man
den Glihriickstand mit der 5fachen Menge Kaliumbisulfat, und zwar so lange,
bis keine Schwefeldimpfe mehr entweichen. Man 16st die Schmelze in an-
gesduertem destillierten Wasser auf und bestimmt, wie auf den S. 133 und 137
angegeben, den Eisen- und Mangangehalt.

Bei Gewasserschlamm ist nach OHLE ¢ auf Eisen und Mangan besonders zu priifen,
da sie am Stoffkreislauf teilnehmen. In carbonatreichen Gewissern, also unter alkalischen
Bedingungen, wird das Mangan weniger als Sulfid gefillt und 16st sich leichter aus dem
Schlamm als das Eisen, wihrend in kalkarmen, sauren Gewissern das Eisen weniger als
Sulfid zur Austillung kommt.

In Salzsdure Unlosliches (Sand, Ton usw.).

Da im Glithriickstand Eisen usw. sich schwer in Salzséure 19st, geht man
zweckmiBig vom Trockenriickstand aus.

2 g Trockenriickstand digeriert man in einem MeBkolben 3 Stunden lang
auf dem Wasserbad mit 100 cemn 10%iger Salzsiure, fillt auf 200 cem auf
und filtriert durch ein aschefreies Filter. Den ausgewaschenen Riickstand

1. Siehe FuBnote 2, S. 171.

2 QHLE: Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse. III. Die Phosphor-
bestimmung. Zeitschr. angew. Chem. 1938, 51, 906.

3 BrREEST: Studien iiber die Phosphorsiure im Boden und im Wasser. Int. Mitt.
Bodenkunde 1921, 11, 111. 4 Siehe FuBnote 10, S. 170.
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trocknet man und wigt nach dem Glithen. Bei gewerblichen Ablaufen kénnen
auch noch andere Stoffe zur Wigung gelangen.

Bestimmung des Atherextraktes (Fett).

Die Bestimmung des Fettgehaltes ist wichtig bei stddtischen Kliranlagen und bei
den Schlammriickstinden gewerblicher Betriebe. Durch die Extraktion mit Ather werden
aber auch Teer, Harze, schwere Kohlenwasserstoffe usw. gelst. (Siehe 8. 154.)

Bestimmung des Atherextraktes mit Seifen.

Man zerreibt den getrockneten Schlamm, iibergieBt ihn mit destilliertem
Wasser, sduert mit Salzsdure schwach an, dampft zur Trockne ein, zerreibt,
trocknet im Wasserdampftrockenschrank und bringt den Riickstand in eine
Extraktionshillse!. Dann extrahiert man mit Ather im SoxuLET-Apparat.
Durch die Anséuerung werden die Seifen in Fettsiuren gespalten. (Vgl. S. 155.)

Bestimmung des Atherextraktes ohne Seife.

Man extrahiert den wasserfreien Schlamm direkt mit Ather und trocknet
den Atherextrakt etwa 1 Stunde lang bei 103—105°, Will man den verseifbaren
Teil ungefahr feststellen, so geniigt die Bestimmung der Verseifungszahl. Fiir
das in Abwiéssern in Frage kommende Fett kann eine mittlere Verseifungszahl?
von 195 angenommen werden.

Beispiel: Gefundene Verseifungszahl = 145. Dann ist 195 lﬁ, x = 145 - 100

100 x - 195
= 74,3% verseifbares Fett.

Cellulose® und Schlammhumus.

Unter Schlammhumus versteht man die humusbildende organische Sub-
stanz, d. h. diejenigen Stoffe organischer Herkunft, die nach Abzug teils wertloser,
teils schidlicher Stoffe verbleiben.

5 g des feingepulverten Extraktionsriickstandes (siehe Atherextrakt) kocht
man in einer mindestens 500 ccem fassenden halbkugeligen Porzellanschale
mit 250 cem Schwefelsiure (12,5 ¢ H,SO, im Liter) genau !/, Stunde, 148t klar
absetzen, gieBt vorsichtig vom Bodensatz in ein Absetzglas, kocht noch zweimal
mit je 100 cem destilliertem Wasser aus und gieBt jedesmal vom Bodensatz in
das Absetzglas ab.

Zu dem Riickstand der Porzellanschale fiigt man 250 cem Kalilauge (12,5 g
KOH im Liter) und kocht wiederum 1/, Stunde. Die geklirte Fliissigkeit gieBt man
in ein zweites Absetzglas, kocht zweimal mit je 100 ccm destilliertem Wasser
aus und gibt das abgesetzte Wasser ebenfalls in das zweite Absetzglas.

Man 148t die Flissigkeit in den Absetzglésern iiber Nacht stehen, bringt
das Abgesetzte zusammen in einen Jenaer Glasfilter-Tiegel, fiigt den Riick-
stand aus der Porzellanschale hinzu, wischt mit heilem Wasser aus, trocknet
und wigt.

Das Gewogene ergibt den Gehalt an Rohfaser (Cellulose) und kann als fiir
den Boden unbrauchbar angesehen werden. Die humdse organische Substanz
ist durch Behandlung mit Schwefelséure und Kalilauge aufgeschlossen und in
Losung gebracht worden. Es ist zweckmiBig, das Bestimmungsergebnis auf
die Trockensubstanz zu beziehen.

1 Z.B. Fa. Schleicher u. Schiill, Diiren.

2 TmLMANS: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, S.208. Halle:
Wilhelm Knapp 1932. 3 Siehe 8. 155.
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Phenole.

Zu 20 g der mit Natriumhydroxydtabletten versetzten Probe fiigt man
nach CzENSNY! so lange Extraktionslésung? zu, bis ein diinner Brei vorliegt,
zu dem man nacheinander unter Umrithren 10 Tropfen Perhydrol zugibt.
Dann gibt man die Mischung in einen MeBzylinder und fillt mit Extraktions-
16sung auf 200 ccm auf. Nach lingerem Stehen mit zeitweiligem Umschiitteln
filtriert man nach dem Absetzen 50 cem (= 5g Schlamm) ab und bestimmt
hierin die Phenole (vgl. S.162).

Sonstige Untersuchungen.

TinrmMaNs3 hat iiber die Bestimmung des Kalis und SANDER# iiber die Bestimmung
des Calciums, Magnesiums, Natriums und Kaliums sowie der Alkalitit und Aciditit Vor-
schriften herausgegeben, zu denen es keiner weiteren Darlegungen bedarf.

I1. Hilfstabellen.

Tabelle 1. Berechnung der Carbonathirte
und der freien zugehérigen Kohlensidure (vgl. 8. 47, 53 und 127).

Alkalitiit Calrponat_ Kohlensiure Alkalitit Carbonat- Kohlensiure
drte ot hirte s
gebunden | zugehorig gebunden zugehorig

mval dae mg/Liter mg/Liter mval dae mg/Liter mg/Liter
0,05 0,14 1,1 — 3,0 8,40 66,0 6,3
0,1 0,28 2,2 — 3,1 8,68 68,2 6,9
0,2 0,56 4,4 — 3,2 8,96 70,4 7,6
0,3 0,84 6,6 — 3,3 9,24 72,6 8,4
0,4 1,12 8,8 — 3.4 9,52 74,8 9,2
0,5 1,40 11,0 0,1 3,5 9,80 77,0 10,1
0,6 1,68 13,2 0,2 3,6 10,08 79,2 11,1
0,7 1,96 15,4 0,3 3,7 10,36 81,4 12,2
0,8 2,24 17,6 0,4 3,8 10,64 83,6 13,4
0,9 2,52 19,8 0,5 3,9 10,92 85,8 14,7
1,0 2,80 22,0 0,6 4,0 11,20 88,0 16,0
1,1 3,08 24,2 0,7 4,1 11,48 90,2 17,4
1,2 3,36 26,4 0,8 4,2 11,76 92,4 18,9
1,3 3,64 28,6 0,9 4,3 12,04 94,6 20,5
14 3,92 30,8 1,0 44 12,32 96,8 22,2
1,5 4,20 33,0 1,2 4,5 12,60 99,0 24,0
1,6 4,48 35,2 14 4,6 12,88 101,2 26,0
1,7 4,76 37,4 1,6 4,7 13,16 1034 28,0
1,8 5,04 39,6 1,8 4,8 13,44 105,6 30,0
1,9 5,32 41,8 2,0 4,9 13,72 107,8 32,2
2,0 5,60 44,0 2,2 5,0 14,00 110,0 34,5
2,1 5,88 46,2 2,6 5,1 14,28 112,2 37,0
2,2 6,16 48,4 2,8 5,2 14,56 1144 - 39,6
2,3 6,44 50,6 3,1 5,3 14,84 116,6 42.3
2.4 6,72 52,8 3,5 5,4 15,12 118,8 45,0
2,5 7,00 55,0 3,9 5,56 15,40 121,0 48,0
2,6 7,28 57,2 4,3 5,6 15,68 123,2 51,0
2,7 7,56 59,4 4,7 5,7 15,96 125,4 54,0
2,8 7,84 61,6 5,2 5,8 16,24 127,6 57,3
2,9 8,12 63,8 5,7 5,9 16,52 129,8 60,5

1 (zeNsNY: Nachweis von Verunreinigungen der Fischgewiisser durch teer- und phenol-
haltige Abwisser. Vom Wasser 1929, 3, 216.

2 Extraktionslésung: Man beschickt einen MeBkolben mit etwa 300 cem destilliertem
Wasser, fiigt 40 ccm verdiinnte Natronlauge, 0,5 ccem Phosphorsidure, 10 cem Sodalésung
und 10 Tropfen Perhydrol (konzentriert) hinzu und fillt mit destilliertem Wasser auf
1 Liter auf. 3 Siehe FufBinote 3, S. 68.

4 SANDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene 1934, 10, 145 u. 151.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).
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Alkalitit Caﬁ}?oélaﬁ' Kohlensdure Alkalitit C aﬁé_);)&at- Kohlensidure
arte gebunden zugehorig gebunden zugehorig
mval dae mg/Liter m/gLiter mval a° mg/Liter mg/Liter
6,0 16,80 132,0 63,8 7,5 21,00 165,0 122,2
6,1 17,08 134,2 67,2 7,6 21,28 167,2 126,7
6,2 17,36 136,4 70,7 7,7 21,56 169,4 131,2
6,3 17,64 138,6 74,3 7,8 21,84 171,6 135,8
6,4 17,92 140,8 78,0 7,9 22,12 173,8 140,5
6,5 18,20 [ 143,0 81,7 8,0 22,40 176,0 145,0
6,6 18,48 145,2 85,5
8,1 22,68 178,2 150,0
6,7 18,76 | 1474 89,4 8,2 22,96 180,4 155,0
6,8 19,04 149,6 93,3 ’ ? ’ ’
6.9 19.39 151.8 972 8,3 23,24 182,6 160,0
’ ’ ’ i 8,4 23,562 184,8 165,0
7,0 19,60 154,0 101,0 8,5 23,80 187,0 170,0
7,1 19,88 156,2 105,0 8,6 24,08 189,2 175,0
7,2 20,16 158,4 109,3 8,7 24,36 191,4 180,0
7,3 20,44 160,6 113,5 8,8 24,64 193,6 185,0
7.4 20,72 162,8 117,8 8,9 24,92 195,8 190,0

Tabelle 2. Berechnung der aggressiven Kohlensiure nach LErMaNN und REvuss

(vgl. S. 54).

8 \ G s G 8 | G s \ G 8 I G 8 G s G
1 1 33 | 32,2 | 65 | 59,6 97| 82,7 ] 129 |102,1 | 161 |118,6 | 193 | 133,2
2 2 34 | 33,1] 66 | 604 98| 83,3 ] 130 102,6 | 162 | 119,1 | 194 | 133,7
3 3 35 | 34,0 | 67 | 61,2 99| 84,0 | 131 | 103,2 ] 163 | 119,6 | 195 | 134,0
4 4 36 | 349 | 68 | 62,0 | 100| 84,6 | 132 | 103,7 | 164 120,1 | 196 | 134,4
5 5 37 | 359 | 69 | 62,8 ] 101 | 85,3 | 133 | 104,3 | 165 | 120,6 | 197 | 134,8
6 6 38 | 36,8 | 70 | 63,56 | 102 85,9 | 134 | 104,8 | 166 | 121,0 | 198 | 135,2
7 7 39 | 37,7 | 71 | 64,3 | 103| 86,5 | 135 | 105,4 | 167 | 121,5 | 199 | 185,7
8 8 40 | 38,6 | 72 | 65,0 | 104 | 87,2 | 136 | 105,9 | 168 | 122,0 | 200 | 136,0
9 9 41 1 39,5 ) 73 | 658 | 105 87,6 | 137 | 106,5 | 169 122,56 | 210 | 141,6
10 | 10 42 1 40,3 | 74 | 66,6 | 106 | 88,4 | 138 | 106,9 | 170 | 123,0 | 220 | 145,6
11 | 11 43 | 41,2 {1 75 | 67,3 | 107 | 89,1 | 139 107,6 | 171 | 123.4 | 230 | 149,8
12 | 12 44 | 42,1 | 76 | 68,0 | 108 | 89,7 ] 140 | 108,1 | 172 | 123,9 | 240 | 153,8
13 | 13 45 | 43,0 § 77 | 68,8 | 109 | 90,4 | 141 | 108,6 | 173 | 124,3 | 250 157,65
14 | 13,9 | 46 | 43,9 | 78 | 69,5 | 110 90,9 | 142 | 109,1 | 174 124,7 | 260 | 161,2
15 | 14,9 1 47 | 447179 | 70,3 | 111 | 91,6 | 143 109,6 | 175 | 125,2 | 270 | 164,9
16 | 159 | 48 | 45,6 | 80 | 71,0 | 112 | 92,8 | 144 | 110,2 | 176 | 125,7 | 280 | 168,5
17 | 16,9 { 49 | 46,5 | 81 | 71,7 | 113 | 99,2 | 145 110,7 | 177 ) 126,2 | 290 | 171,9
18 1 17,8 | 50 | 47,3 | 82 | 72,4 | 114 | 93,4 | 146 | 111,2 ] 178 | 126,6 | 300 | 175,3
19 | 18,8 | 51 | 48,2 | 83 | 73,1 | 115| 94,0 | 147 111,7 | 179 127,0 | 310§ 178,8
20 | 19,8 | 52 | 49,0 | 84 | 73,8 | 116 | 94,6 | 148 112,2 1 180 | 127,5 | 320 | 182,1
21 | 20,8 | 53 | 49,9 | 85 | 74,6 | 117 | 95,1 | 149 | 112,5 | 181 | 127,9 | 330 | 185,0
22 | 21,7 | 54 | 50,7 | 86 | 75,2 | 118 | 95,8 | 150 | 113,2 | 182 | 128,4 | 340 | 188,3
23 (227 |55 | 51,6 | 87 1 759 | 119| 96,3 | 151 | 113,7 [ 183 | 128,8 | 350 | 191,3
24 | 23,7 | 56 | 52,4 | 88 | 76,6 | 120| 97,0 | 152 | 114,2 | 184 | 129;2 | 360 | 194,2
25 | 24,6 | 57 | 53,2 | 89 | 77,3 | 121 97,6 | 153 | 114,7 | 185 | 129,7 | 370 | 197,3
26 | 25,6 | 58 | 54,0 | 90 | 78,0 | 122 | 98,1 | 154 | 115,3 | 186 | 130,2 | 380 | 199,9
27 | 26,5 | 59 | 54,8 | 91 | 78,7 | 123 | 98,6 | 155 | 115,8 | 187 | 130,6 ] 390 | 202,8
28 | 27,5 1 60 | 55,7 | 92 | 79,3 | 124 | 99,2 | 156 | 116,3 | 188 | 131,0 | 400 | 205,7
29 | 284 | 61 | 56,56 | 93 | 80,0 | 125| 99,8 | 157 | 116,6 | 189 | 131,4

30 | 294 | 62 | 57,2 | 94 | 80,8 | 126 | 100,4 | 158 | 117,3 | 190 | 131,9

31 | 30,3 | 63 | 58,1 | 95 | 81,4 | 127]100,9 | 159 | 117,6 | 191 | 132,3

32 | 31,2 | 64 | 58,8 | 96 | 82,1 | 128 |101,5 | 160 | 118,1 | 192 | 132,7
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Tabelle 3. pgz-Indicatoren nach CrLark und Luss (vgl. S. 37).

pu-Intervall

Handelsname Konzel:/tration Farbumschlag
a) Thymolblau (saures Intervall) . . 0,04 rot-gelb
b) Bromphenolblau . . . . . . . . 0,04 gelb-blau
¢) Methylrot . . . . . .. .. .. 0,02 rot-gelb
d) Bromkresolpurpur . . . . . . . 0,04 gelb-purpur
e) Bromthymolblau . . . . . . . . 0,04 gelb-blau
f) Phenolrot . . . . . . . . ... 0,02 gelb-rot
g) Kresolrot . . . . . . . .. .. 0,02 gelb-rot
h) Thymolblau . . . . . . . . . . 0,04 gelb-blau
i) Thymolphthalein. . . . . . . . 0,04 farblos-blau

Es werden alkoholische Ldsungen bei i) mit 50%igem Alkohol bereitet

1,2— 2,8
3,0— 4,6
44— 6,0
52— 6,8
6,0— 7,6
6,8— 8,4
72— 8,8
8,0— 9,6
9,3--10,5

-

und so viel

1/;p N.-Natronlauge zugesetzt, bis ein Umschlag in die Zwischenfarbe erfolgt, z. B. bei e)

griin und bei i) ganz schwach blaulich.

Tabelle 4. Kontrollésungen von SORENSEN mit bestimmtem pg-Wert

(vgl. S. 38).

Zusammensetzung der Mischungen pa-Wert
1  cem Citratlosung (R. Nr. 27) + 9,0 cem 1/, N.-Salzsiure 1,173
2 cem vs = -+ 8,0 ccm ,, v 1,418
3 ccm v v + 7,0 cem ,, . 1,925
3,3 cem . ' -+ 6,67 ccm ,, = 2,274
4,0 cem . . 4 6,0 cecm ,, vs 2,972
4,6 ccm = v, -+ 5,56 cem ,, s 3,364
4,75 cem ' ' -+ 5,25 cem » 3,629
5,0 cem = v, + 5,0 cem |, v 3,692
5,6 cem v v + 4,5 cem ,, ’s 3,948
6,0 ccm vs s + 40 cem , vs 4,158
7,0 ccm v, i + 3,0 cem v 4,447
8,0 ccm us vs + 2,0 cem |, . 4,652
9,0 ccm ” » + 1,0 cem , » 4,830
9,5 ccm s ’s + 0,5 cem ’s 4,887
9,9 ccm prim. Phosphatl. (R. N7.75) + 0,1 cem sek. Phosphatl. (R. Nr. 76) 4,976
9,75 ccm » ” + 0,25 cem  ,, » » 5,305
95 ecem » » + 0,5 cem ” » 5,600
9,0 ccm > ’9 I + 1,0 ccm s I3 ’s 5,910
8,0 ccm » » 42,0 com » » 6,239
7,0 cem » » + 3,0 ccm » ” 6,468
6,0 ccm » ” 44,0 com , » » 6,643
50 cem » » + 5,0 cem » » 6,813
4,0 com » » + 6,0 cem , » ” 6,976
3,0 ccm 3 s 23 + 7,0 cem 2 29 ’s 7,146
2,0 cem ” ” + 80 cem ,, ” » 7,347
1,0 ecem ” » + 9,0 cem » » 7,648
0,6 cem ” » + 45 com , » » 7,863
5,6 cem Borat (R. Nr.21) + 4,5 cem 1/}, N.-Salzsiiure 7,939
5,75 cem v . + 4,25 cem ,, v 8,137
6,0 ccm  ,, . » + 4,0 cem » 8,289
6,5 ccm v ' -+ 3,5 cem , ’s 8,506
7,0 ccm ' . + 3,0 cem , ' 8,678
7,5 cem » + 2,5 cem ’ 8,799
8,0 ccm v ' + 2,0 ¢cem ,, ’s 8,908
8,6 ccm vs vs + 1,5 cem , vs 9,007
9,0 cem v v + 1,0 eem , ' 9,087
9,5 cecm »s 5 + 0,5 cem ' 9,168
9,0 ccm Borat (R. Nr.21) + 1,0 cem 1/, N.-Natronlauge 9,360
8,0 ccm . ’e -+ 20 cem , v 9,503
7,0 cem vs . -+ 3,0 cem , v, 9,676
6,0 ccm us ' + 4,0 cem o, ’ 9,974
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Tabelle 5. Nomogramm zur Berechnung des py-Wertes nach NacHTIGALL
(vgl. S. 40 und 53).
ﬂiﬁzﬂoz . geéyﬂa:erg/foz‘
200+ T5% T 0
a0t +sm0 7
170+ T 1
7601~ 157 7
750+ T -
-+ ._,5]50 // L
e 1 7 A7
7301 —+890 g L
720-1- T 7
] 600 - -
7104 17
100~ ém - 2
ot Tl 7 e T
50:: \\\\\ //// fjﬁ,é'ﬂ _:, 25
w0l T | +
+ e Tl T¥
60 -1- /// T~ T
el e T~ T 3
804 T T £ w
w5 T~ | 480 T~ T
wt Tl 169 \\/\éi &
T - T
3 720 T~ 7 + 7w
25 T //\\\ -+ &0
1 A 7 T T o
2l i 78 T~
i T e 110
I 7 im0 T :jg
5T e ~780 Fmo
il 7 Fr0
4 //// _50mm, im Original i ‘;‘Zg
L -7 ‘ -780
7 -790
701 -1-200
Tabelle 6. Berechnung des pg-Wertes nach OLszewski! und O. MaYER?2 (vgl. S. 40).
x TH x PH x | m x DH x pH x PH
1 8,20 12 7,44 32 7,02 52 6,81 72 | 6,66 92 6,56
2 | 8,05 14 | 7,38 34 6,99 54 6,79 74 | 6,65 94 6,55
3 | 7,9 16 7,32 36 6,97 56 6,77 76 | 6,64 96 6,54
4 | 7,80 18 7,27 38 6,94 58 6,76 78 | 6,63 98 6,53
5 7,75 20 | 7,22 40 6,92 60 6,74 80 | 6,62 100 6,562
6 7,70 22 117,18 42 6,90 62 6,73 82 | 6,61 110 6,48
7 7,65 24 | 7,14 44 6,88 64 6,72 84 | 6,60 120 6,44
8 | 7,60 26 | 7,11 46 6,86 66 6,70 86 | 6,59 130 6,41
9 7,56 28 7,08 48 6,84 68 6,69 88 | 6,58 140 6,38
10 | 7,52 30 | 7,05 50 6,82 70 6,68 90 | 6,57 150 6,35

1 Siehe FuBlnote 4, S. 141.

2 (Gas- und Wasserfach 1933, 76, 251.
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

X PH x PH X PH x 44 PH X PH
160 | 6,32 | 260 | 6,11 | 360 597 | 460 | 5,86 | 620 | 5,73 820 5,61
170 | 6,29 } 270 | 6,09 } 370 595 | 470 | 5,85 | 640 | 5,72 840 5,60
180 | 6,27 | 280 | 6,08 | 380 5,94 480 | 5,84 | 660 | 5,70 860 5,59
190 | 6,24 | 290 | 6,06 | 390 | 5,93 | 490 | 5,83 | 680 | 5,69 880 5,58
200 6,22 | 300 | 6,05 ] 400 | 5,92 | 500 | 582 | 700 | 568 | 900 5,567
210 | 6,20 { 310 | 6,03 | 410 | 591 520 | 5,81 | 720 | 5,66 920 5,56
220 © 6,18 | 320 | 6,02 | 420 | 590 | 540 | 5,79 | 740 ; 5,65 940 5,55
230 | 6,16 | 330 | 6,00 | 430 | 5,89 | 560 | 5,77 | 760 ! 5,64 | 960 5,54
240 | 6,14 | 340 | 5,99 | 440 | 5,88 | 580 | 5,76 | 780 | 5,63 | 980 5,563
250 | 6,12 | 350 | 5,98 | 450 5,87 600 | 5,74 | 800 | 5,62 | 1000 5,62

Tabelle 7a. Berechnung des Sittigungsindexes nach LaNgeLIER (Tabelle Ta—7c.)
pK,2~sz (vgl. S. 41).

Ge- o PRt — D
Ionen- San?t- 0 ( K KS)
stirke | Sal N , \ . ,
Serar| Py | PRg g 0 10 20 50 60° 70° 80° 90°
0,0000 0 |10,268,32(1,94} 2,20 | 2,09 | 1,99 | 1,73 | 1,65 | 1,58 | 1,561 | 1,44
0,0005 | 20 |10,26(8,23{2,03) 2,29 | 2,18 | 2,08 | 1,82 | 1,74 | 1,67 | 1,60 | 1,53
0,001 40 |10,26/8,19/2,07] 2,33 | 2,22 | 2,12 | 1,86 | 1,78 | 1,71 | 1,64 | 1,57
0,002 80 |10,25|8,14|2,11| 2,37 | 2,26 | 2,16 | 1,90 | 1,82 | 1,75 | 1,68 | 1,61
0,003 | 120 | 10,25|8,10{2,15] 2,41 | 2,30 | 2,20 | 1,94 | 1,86 | 1,79 | 1,72 | 1,65
0,004 160 | 10,24 (8,07 |2,17| 2,43 | 2,32 | 2,22 | 1,96 | 1,88 | 1,81 | 1,74 | 1,67
0,005 200 | 10,24 | 8,04 |2,20| 2,46 | 2,35 | 2,25 | 1,99 { 1,91 | 1,84 | 1,77 | 1,70
0,006 | 240 | 10,24 8,01 |2,23| 2,49 | 2,38 | 2,28 | 2,03 | 1,94 | 1,87 | 1,80 | 1,73
0,007 280 §10,23|7,98|2,25] 2,51 | 2,40 | 2,30 | 2,05 | 1,96 | 1,89 | 1,82 | 1,75
0,008 | 320 |10,23)7,96 2,27| 2,53 | 2,42 | 2,32 | 2,07 | 1,98 | 1,91 | 1,84 | 1,77
0,009 | 360 | 10,22 7,94 2,28] 2,564 | 2,43 | 2,33 | 2,08 | 1,99 | 1,92 | 1,85 | 1,78
0,010 400 | 10,22 7,92 2,30 2,56 | 2,45 | 2,35 | 2,10 | 2,01 | 1,94 | 1,87 1,80
0,011 440 | 10,22 |7,90 2,32| 2,58 | 2,47 | 2,37 | 2,12 | 2,03 | 1,96 | 1,89 | 1,82
0,012 480 | 10,21 |7,88/2,33| 2,59 | 2,49 | 2,39 | 2,13 | 2,04 | 1,97 | 1,90 | 1,83
0,013 520 {10,21 7,8612,35] 2,61 | 2,50 | 2,40 | 2,15 | 2,06 | 1,99 | 1,92 | 1,85
0,014 560 {10,20|7,85/2,361 2,62 | 2,51 | 2,41 | 2,16 | 2,07 | 2,00 | 1,93 | 1,86
0,015 600 |10,20|7,8312,37] 2,63 | 2,52 | 2,42 | 2,17 | 2,08 | 2,01 | 1,94 : 1,87
0,016 640 |10,20|7,81|2,39] 2,65 2,54 | 2,44 | 2,19 | 2,10 | 2,03 | 1,96 | 1,89
0,017 680 |10,197,80|2,40| 2,66 | 2,55 | 2,45 | 2,20 | 2,11 | 2,04 | 1,97 | 1,90
0,018 720 |10,1917,78|2,41] 2,67 | 2,56 | 2,46 | 2,21 | 2,12 | 2,05 ; 1,98 | 1,91
0,019 760 | 10,18 17,77 |2,41| 2,67 | 2,567 | 2,47 | 2,21 | 2,12 | 2,05 | 1,98 | 1,91
0,020 800 |10,187,76!2,42| 2,68 | 2,58 | 2,48 | 2,22 | 2,13 | 2,06 | 1,99 | 1,92
Tabelle 7b. pg; (vgl. S.42).
1= 4,60 20 = 3,30 40 = 3,00 60 = 2,82 120 = 2,52 240 = 2,22
4 = 4,00 24 = 3,22 44 = 2,96 70 = 2,76 140 = 2,46 280 = 2,16
8 = 3,70 28 = 3,15 48 = 2,92 80 = 2,70 160 = 2,40 320 = 2,10
12 = 3,52 32 = 3,10 62 = 2,89 90 = 2,65 180 = 2,34 360 = 2,06
16 = 3,40 36 == 3,05 56 = 2,85 100 = 2,60 200 = 2,30 400 = 2,00
Tabelle 7. pyy (vel. 8. 42).

1= 4,70 25 = 3,30 60 = 2,92 130 = 2,59 300 = 2,22
5 = 4,00 30 = 3,22 70 = 2,85 160 = 2,49 340 = 2,17
10 = 3,70 35 = 3,15 80 = 2,80 190 = 2,42 380 = 2,12
15 = 3,52 40 = 3,10 90 = 2,75 220 =-2,36 400 = 2,10
20 = 3,40 50 = 3,00 100 = 2,70 260 = 2,28 500 = 2,00
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Tabelle 8. Vergleichslosungen nach CzeENsNY zur Bestimmung des py-Wertes
fiir Universalindicator Merck mit Phenolphthaleinzusatz

(vgl. S.37).

pr Losung 1 Losung 2 Losung 3 Losung 4 ‘Wasser Losung 5

ccm ccm ccm cCcm cecm ccm
4,5 15,0 0,1 — — 9,9 —
5,0 9,5 2,5 — — 13,0 —
5.5 5.5 8.5 — — 11,0 —
6,0 2,2 7,0 1,6 — 14,2 —
6,5 1,65 8,0 3,35 — 12,0 —
7,0 1,5 7,5 5,5 0,4 10,1 —
7,5 2,0 3,5 10,3 0,6 8,6 —
8,0 2,2 2,0 9,5 1,5 9,8 —
8,5 2,0 1,0 7,5 2,4 12,1 \ —
9,0 2,1 — 0,35 — 12,656 | 10,0

Losung 1: Y, N.-Kobaltchlorirlésung. Man 18st 59,497 g CoCl,- 6 H,0 in 1%iger

Salzsiure zu 1 Liter.
Losung 2: 1/, N.-Eisenchloridlésung. Enthalt 45,054 g/Liter FeCl, - 6 H,O in 1%iger

Salzsiure.

Losung 3: 1/, N.-Kuprichloridlésung. Enthalt 42,630 g/Liter CuCl, - 2 H,O in 1%iger

Salzsdure.

Losung 4: Y/, N.-Kalichromalaunlésung. Enthilt 24,97 g/Liter KCr(SO,), - 12 H,O
in destilliertem Wasser.

Losung 5: Pyridinwasser. Man verdiinnt 40 cem Pyridin mit destilliertem Wasser zu

1 Liter.

Tabelle 9. Vergleichslésungen nach CzeENsNY zur Bestimmung
von Nitrit mit Indol (vgl. S.65).

mg/Liter NO,| Losung1 | Losung 4 | Losung3 | H,0 ccm
0,1 2,60 14 1,2 ad 100
0,2 5,50 1,3 3,7 ad 100
0,3 8,25 1,2 6,3 ad 100
04 11,00 1,0 8,0 ad 100

Losungen 1, 3 und 4 siehe Tabelle 8.

Tabelle 10. Vergleichslosungen zu:r Amidol-Sauerstoffbestimmung

(vgl. 8.71).

Sauerstoff Losung 1 Losung 2
mg/Liter cem cem
0,0 0,3 0,5
1,0 0,6 1,1
2,0 1,5 2,0
4,0 3,8 3,1
6,0 6,8 4,6
8,0 10,4 6,0
10,0 14,4 6,6
12,0 19,5 5,1
140 | 300 3,4

Losung 1: Kobaltchloridlésung, die im Liter 47

zentrierte Salzsiure enthilt.

Losung 2: Kaliumbichromatlésung, die im Liter 2,5 g Kaliumbichromat und 20 cem
konzentrierte Salzsiure enthalt.

“

6 g CoCly -+ 6 HyO und 100 cem kon-
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Tabelle 11. Vergleichslosungen zur Bestimmung des freien Chlors
mit o-Tolidin (vgl. S.84).

§ Kuprisulfatlésung | Kaliumdichromat-
Aktives Chlor (R.Nr.58)  |iosung (R. Nr.44)
mg/Liter cem ccm

0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
Die angegebenen Kubikzentimeter Kuprisulfatlésung und Kaliumdichromatlésung sind

zu mischen und mit destilliertem Wasser auf 100 ccm aufzufiillen.
Die Vergleichslésungen schmilzt man zweckmiBig in Ampullen zu.

~
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Tabelle 12. Vergleichslosungen zur Kupferbestimmung mit Pyridin
und Rhodan (vgl. S. 149).

mg/Liter Cu ¢ All%?isggg 0 K,(?r’:)gfl:g:ung 20%ige H,80,
cem ccm cem
0,025 5,5 22,0 10
0,05 6,0 26,6 10
0,10 6,8 38,8 10
0,20 20,0 60,0 10
0,30 24,4 66,4 10
0,40. 33,6 80,4 10
0,50 38,0 122,8 10
0,75 74,0 140,0 10
1,09 93,6 119,6 10

Die Reagensmengen sind fiir die Herstellung von je 1 Liter Vergleichsfliissigkeit an-
gegeben. Zum Beispiel stellt man eine Vergleichslésung fiir die Kupferkonzentration von
0,3 mg/Liter her, indem man zu 800 ccm destilliertem Wasser unter jedesmaligem Umschiitteln
24,4 ccm Kupfersulfatlosung, 66,4 ccm Kaliumbichromat und 10 cem Schwefelséure gibt und
auf 1 Liter auffiillt.

Die Losungen werden zweckmiBig in Ampullen zugeschmolzen.

Tabelle 13. Sattigung des Wassers mit Sauerstoff und Luft (vgl. S.74).

Stittigungswert Sattigungswert

W - A fiir S X S S toffgehalt
tem%s:gtur filr Sauerstoff (0.) A;lgron tllgés.to(%g) e de:ug:%fﬁlgte}glilﬁﬁt

oL.- %

°C ccm/Liter! mg/Liter® | ecm/Liter | mg/Liter? | cem/Liter | mg/Liter?

0 10,19 l 14,56 18,99 23,87 29,18 37,72 34,91

1 9,91 14,16 18,51 23,27 28,42 36,74 34,87

2 9,64 ‘ 13,78 18,05 22,69 27,69 35,80 34,82

3 9,39 13,42 17,60 22,13 26,99 34,89 34,78

4 9,14 13,06 17,18 21,60 26,32 34,03 34,74

5 8,91 12,73 16,77 21,08 25,68 33,19 34,69

6 8,68 12,41 16,38 20,59 25,06 32,40 34,65

7 8,47 12,11 16,00 20,11 24,47 31,63 34,60

11 Liter O, = 1,4292 g. 2 1 Liter N, usw. = 1,2572 g. 3 1 Liter Luft = 1,2928 g.
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Sittigungswert Sattigungswert Sum S
omamser | or Sedenstort 09 | fir skttt |

— ol.-%

°C cem/Liter mg/Liter | cem/Liter | mg/Liter | ccm/Liter | mg/Liter
8 8,26 11,81 15,64 19,66 23,90 30,77 34,56
9 8,06 11,52 15,30 19,23 23,36 30,20 34,52
10 7,87 11,25 14,97 18,82 22,84 29,53 34,47
11 7,69 10,99 14,65 18,42 22,34 28,88 34,43
12 7,62 10,75 14,35 18,04 21,87 28,27 34,38
13 7,35 10,50 14,06 17,68 21,41 27,68 34,34
14 7,19 10,28 13,78 17,32 20,97 27,11 34,30
15 7,04 10,06 13,51 16,98 20,55 26,57 34,25
16 6,89 9,85 13,25 16,66 20,14 26,04 34,21
17 6,75 9,65 13,00 16,34 19,75 25,53 34,17
18 6,61 9,45 12,77 16,05 19,38 25,05 34,12
19 6,48 9,26 12,54 15,76 19,02 24,59 34,08
20 6,36 9,09 12,32 15,49 18,68 24,15 34,03
21 6,23 8,90 12,11 15,22 18,34 23,71 33,99
22 6,11 8,73 11,90 14,96 18,01 23,28 33,95
23 6,00 8,58 11,69 14,70 17,69 22,87 33,90
24 5,89 8,42 11,49 14,44 17,38 22,47 33,86
25 5,78 8,26 11,30 14,21 17,08 22,08 33,82
26 5,67 8,10 11,12 13,98 16,79 21,71 33,77
27 5,566 7,95 10,94 13,75 16,50 21,33 33,73
28 5,46 7,80 10,75 13,51 16,21 20,96 33,68
29 5,36 7,66 10,56 13,28 15,92 20,58 33,64
30 5,26 7,52 10,38 13,05 15,64 20,22 33,60

Tabelle 14. Berechnung des Kaliumpermanganatverbrauches (vgl. S.80).

Titer der Titer der .
Kaliumperman-| {00 (2oLl | Kaliumperman) 1050, SR
eigg:al:tellilgl;e%’en 16sung ent~ eiggestelltgeién losung ent-

1 _| spricht Milli- 15 com Yoo N.- spricht Milli-
1 ((;;Igls'allﬂ)rog | gramm KMnOq| ™" oorqire | gramm KMnO,
14,0 0,3386 15,1 0,3140
14,1 0,3362 15,2 0,3119
14,2 0,3339 15,3 0,3100
14,3 0,3315 15,4 0,3079
14,4 0,3292 15,5 0,3059
14,5 0,3270 15,6 0,3039
14,6 0,3247 15,7 0,3020
14,7 0,3225 15,8 0,3001
148 03203 15,9 0,2982
14,9 0,3182 16,0 0,2963
15,0 0,3161

Tabelle 15. Umrechnung der Wasserbestandteile (mg/Liter) in Héartegrade.

(vgl. Fuinote 1, 8. 165.)

10 deutscher Héarte wird bedingt durch:

7,14 mg
10,00 mg

MgCO, . 15,00 mg
MgSO, . 21,47 mg
a ... ... 12,65 mg
N,O; . . . .. 19,26 mg
NO, ... .. 22,11 mg
COo, . . . .. 7,85 mg
co, ... .. 10,70 mg
Si0, . . . .. 10,75 mg

. 13,60 mg
14,28 mg
17,13 mg
37,14 mg
. . 35,20 mg
. 30,56 mg
. 18,90 mg
. 14,28 mg



190

W. OLszewski: Untersuchung des Trink- und Brauchwassers.

111. Verzeichnis einiger Reagenzien und Standardlésungen.

R. Nr.

1

r

10
11

12

13

14
15

16
16a
17

18
19

Aktivkohle, prapariert. 100 g Aktivkohle werden mit 2 Liter destilliertem Wasser
unter Zusatz von 20 cem 30%iger Natronlauge aufgekocht. Nach dem FErkalten
wird die Kohle abgesaugt, mit destilliertem Wasser, dann mit verdiinnter 3 %iger
Salzsiure und wieder mit destilliertem Wasser ausgewaschen und im Trocken-
schrank bei 100° getrocknet. Die Kohle ist frei von Stickstoffverbindungen.
Alizarinreagens. 0,1 g Alizarinrot = alizarinmonosulfosaures Natrium werden in
100 ccm absolutem Alkohol gelost.

Alkalitartratlésung zur Sauerstoffbestimmung nach MILLER. 350 g Seignettesalz und
100 g reinstes Natriumhydroxyd werden in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Aluminiumhydrozyd, gefillbes. Man 168t 125 g Kalium-Aluminiumsulfat (p. a.}
zu 1 Liter destilliertem Wasser und fillt das Aluminium durch Zufiigen der not-
wendigen Menge Ammoniak. Dann gieBt man die Fliissigkeit von dem Niederschlag
ab und wischt den Niederschlag mit destilliertem Wasser unter Absetzenlassen des
Niederschlages und AbgieBen, bis das Wasser frei von Sulfat und Ammoniak ist.
Aluminiumstandardlésung, 1 ccm == 0,056 mg Al.  0,0500 g reiner Aluminiumdraht
wird in 2 cem 25%iger Salzsdure gelost und mit destilliertem Wasser auf 1 Liter
aufgefiillt.

p-Aminodimethylanilin. 0,2 g Dimethylparaphenylendiaminhydrochlorid p. a. werden
in 500 ccm reiner Salzsiure 141 gelost.

Aminonaphtholsulfosdurelosung. a) 30 g Natriumbisulfit (NaHSO;) werden in 200 ccm
Wasser gelost und notigenfalls filtriert. b) 2 g Natriumsulfit (NapySO;) werden in
10 com Wasser gelost. 0,5 g der 1,2,4-Aminonaphtholsulfosiure 16st man in 195 cem
Natriumbisulfitlésung a und 5 ccm Natriumsulfitlosung b und erhitzt auf 50—60° C.
Bei Aufbewahrung im Dunkeln ist die Losung 2 Wochen haltbar.
Aminosiurestandardlésung. 110 mg Tryptophan, 140 mg Tyrosin und 50 mg Cystin
(alle drei von F. Hoffmann-La Roche A.G.) werden in 300 cem N.-Schwefelsaure
gelost. Diese Losung wird vor jedem Versuch 5fach verdinnt und als Vergleichs-
I6sung (1 cem = 0,20 mg Aminoséure = 0,016 mg NH, = 0,014 mg Stickstoff) in den
Versuch mit einbezogen.

Ammoniumcarbonatlosung. 200 g Ammoniumcarbonat werden in 800 ccm destil-
liertem Wasgser gelost und mit 10%iger Ammoniaklosung auf 1 Liter aufgefiillt.
Ammoniumchlorid, alkalische Losung. 100 g Ammoniumchlorid werden in 5%igem
Ammoniak auf 500 ccm gelost.

Ammoniummolybdat, schwefelsaure Losung nach SOHROEDER. 25g Ammonium-
molybdat [(NH,), + Mo,0,, +4 H,0] werden in 200 ccm destilliertem Wasser geldst,
mit 500 cem 10 N.-Schwefelsdure versetzt und auf 1000 cem aufgefiillt.
Ammoniummolybdat, schwefelsaure Losung nach SPLITTGERBER und Mour. Die
Losung wird durch Mischung von 100 ccm wifriger 10 %iger Ammoniummolybdat-
lésung mit 300 ccm 50 vol.- %iger Schwefelsaure erhalten.
Ammoniummolybdat-Ammoniumnitratlosung. 40 g Ammoniumnitrat und 15 g Am-
moniummolybdat werden in der Warme in 65 com Wasser gelost und diese Losung
mit 135 cem Salpetersidure (D = 1,4) gemischt. Die Losung ist nach 24 Stunden
zu filtrieren.

Ammoniumnitrat, salpetersaure Losung. 150 g¢ Ammoniumnitrat werden mit 10 ccm
konzentrierter Salpetersiure und destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Ammoniumstammlésung, 1 ccm = 1 mg NH,. 2,966 g Ammoniumchlorid werden
in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Ammoniumstandardlosung, 1 ccm = 0,01 mg NH,. 10 com Ammoniumstammlésung
werden zu 1 Liter verdiinnt.

Arsenstammlosung, 1 ccm = 0,1 mg As. 0,132 arsenige Saure (As,0;) werden mit
10 cem N.-Schwefelsiure und destilliertem Wasser zu 1000 com geldst.
Arsenstandardlosung, 1 com = 1y Arsen. 5 cem der Arsenstammlésung werden mit
destilliertem Wasser bei Bedarf zu 500 ccm verdiinnt.

Bariumchromat, salzsaure Losung. 5 g Bariumchromat werden in 50 ccm 25%iger
Salzsiure gelost und auf 1 Liter mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Nach lingerem
Stehen ist die Losung vor Ingebrauchnahme zu filtrieren.

Barytlauge. 170 g Bartumhydroxyd (Merck) werden mit 2 Liter abgekochtem heiien
Wasser behandelt. Die Losung 1a8t man in der Flasche ruhig stehen.

Bleilosung, alkalisch. 10 g Seignettesalz und 10 g Ammonjumchlorid werden mit
0,1 g Bleiacetat in 5%igem Ammoniak gelost und mit destilliertem Wasser auf
100 cem aufgefiillt.
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Bleistandardlosung, 1 cem = 0,1 mg Pb. 0,160 ¢ zu Pulver zerriebenes und bei
100° C getrocknetes Bleinitrat werden nach Zugabe von 1 ccm verdiinnter Salpeter-
séiure in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Boratlosung nach SORENSEN zur Tabelle 4. 12,404 ¢ Borssiure werden in 100 cem
N.-Natronlauge gelost und mit kohlensiurefreiem destilliertem Wasser zu 1 Liter
verdinnt (vgl. S.184).

Brucinldsung a) 5 g Brucin werden in 100 cem Eisessig gelost. Die Aufbewahrung
erfolgt in einer braunen Flasche, b) 2,5 g Brucin werden in 50 ccm Chloroform
gelost.

Cadmiumacetat, essigsaure Losung. 5 g Cadmiumacetat werden in destilliertem Wasser
unter Zugabe von 30 g Eisessig zu 100 ccm gelost.

Carosches Reagens auf Schwefelwasserstoff. 1g Dimethylparaphenylendiamin
(p-Amidodimethylanilin) werden in 300 ccm konzentrierter Salzsiure (D = 1,19)
gelost und 100 cem 1%ige Eisenchloridlésung (Schering A.G.) zugefiigt.

Chlorlauge fiir Chlorzahlbestimmung. Die Chlorlauge wird aus dem Merckschen
Liquor natrii hypochlorosi oder der JavELLschen Lauge (Fa. Schering A.G., Berlin
N 65) durch Alkalizusatz und Verdiinnung hergestellt, so da 20 ccm der Verdiinnung
20 cem /gy N.-Thiosulfatlosung und 20 cem %/, N.-Salzsdure entsprechen. Man
nimmt z. B. 62 ccem N.-Natronlauge, 25—40 cem Javernsche Lauge und fiillt auf
1 Liter auf.

Chlorstammlisung, 1 cem = 10 mg Cl. Durch Einleiten von Chlor in destilliertes
Wasser wird eine konzentrierte Chlorlssung hergestellt und unter Titration mit
Y100 N.-Natriumthiosulfatlésung so weit verdinnt, da8 1 cem 10 mg Chlor enthalt.
Chlorstandardlésung, 1ccm = 0,2 mg Cl. Die Chlorstammlésung wird ungefihr 50fach
verdiinnt, so daBl ein Tropfen von 0,05 cem 0,01 mg Chlor enthalt.

Citratlosung nach SORENSEN, zur Tabelle 4. 21,008 g krystallisierte Citronensiure
werden in 200 ccm N.-Natronlauge gelést und mit destilliertem kohlenssurefreiem
Wasser auf 1 Liter aufgefiillt (vgl. S. 184).

Destilliertes Wasser fiir analytische Zwecke. Gewéhnliches destilliertes Wasser wird
nach Zusatz von Bariumhydroxyd (Barythydrat) aufgekocht und dann nach Zusatz
von festem Kaliumpermanganat durch ganz reinen Kithler nochmals destilliert.
p-Dimethylamidobenzylidenrhodaninlésung. 0,03 g p.-Dimethylamidobenzyliden-
rhodanin werden in 100 ccm Aceton gelost. ’
Dimethylparaphenylendiaminchlorhydrat nach HaASE wnd Gap. 1g Substanz wird
in 100 cem destilliertem Wasser gelést und mit 250 cem 84,5%iger Phosphorsiure
unter Kiihlung sowie einer filtrierten Losung von 10 g eisenfreiem sekundirem
Natriumphosphat in 150 ccem Wasser vermischt.

Diphenylaminschwefelsiure (Nitratreagens). 0,085 g Diphenylamin werden in einem
500-ccm-Kolben mit 190 cem verdinnter Schwefelsdure (1 + 3) iibergossen. Kon-
zentrierte Schwefelsdure wird dann zugegeben und umgeschiittelt. Nachdem sich
durch die Wirme das Diphenylamin geldst hat, wird nach dem Abkiihlen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure auf 500 ccm aufgefullt. Nur voéllig salpetersiiurefreie
Schwefelsgure ist zu verwenden, da sonst Blaufirbung eintritt. Das Reagens ist
unbeschrinkt haltbar.

Dithizonlésung, 0,05%ige alkoholische. 50 mg Dithizon werden mit 100 ccm abso-
lutem Alkohol iibergossen. Unter ofterem Umschiitteln 148t man mehrere Stunden
stehen und gieB3t dann von einem ungeldsten Riickstand ab. Das Reagens ist nur
beschriankt haltbar.

Eisenlosung nach FARLAN und MEarS. 10 g Eisenpulver werden in 200 ccm Salzsiure
gelost. Die Losung wird mit Salpetersiure in der Hitze oxydiert und nach Abkithlung
auf 1 Liter aufgefillt.

Eisenstandardlosung (Ferri-), 1 ccm = 0,1 mg Fe™". 100 mg Ferrum metallicam pro
analysi (Klavierdraht) werden in 20 cem 25%iger Salzsiure aufgelost. Die Lésung
wird unter Zusatz von 10 ccm 3 %iger Wasserstoffsuperoxydlésung aufgekocht und
mit destilliertem Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Eisenstandardlosung (Ferro-), 1cem = 0,1 mg Fe”. 100 mg Ferrum metallicum pro
analysi (Klavierdraht) werden in 25 cecm Schwefelsiure (1+3) aufgelést und auf
1 Liter aufgefillt. Das Reagens ist nur beschriankt haltbar.
Ferroammonsumsulfatiosung zur Sauerstoffbestimmung nach MILLER. 2,15 g reinstes
Ferroammoniumsulfat werden in abgekochtem, sauerstofffreien destillierten Wasser
unter Zusatz von 10 cem konzentrierter reiner Schwefelsiure gelést und mit sauer-
stofffreiem destillierten Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Fluorstandardlosung, 1 ccm = 0,1 mg Fluor. 0,222 g Natriumfluorid p.a. werden
zu 1 Liter gelost.
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Forin-CrocALTEU- Reagens zur Bestimmung der Aminosguren. 100 g Natriumwolframat

p. a. MERCK und 25 g Natriummolybdat krystallisiert (p. a. Merck) werden in 700 ccm
Wasser (R. Nr.28) gelost und 50 cem Phosphorsaure (D. 1,7 p. a.) nebst 100 ccm
Salzsdure D. 1,19 p.a.) zugegeben. Das Ganze befindet sich in einem 1500 bis
2000 ccm fassenden Jenaer Rundkolben, der einen mit Stanniol umwickelten
Korkstopfen mit RiickfluBkiihler trigt. Man kocht 10 Stunden ununterbrochen auf
einem Asbestdrahtnetz oder Babo-Blech. Am Ende der Kochzeit gibt man 150 g
Lithiumsulfat (krystallisiert), 50 ccm Wasser und 5 Tropfen Brom zu und kocht
weitere 15 Minuten. Nach dem Bromzusatz verschwindet die vorhandene griine
Farbe der Losung allméhlich und macht einer rein gelben Platz. Nach dem Ab-
kithlen wird auf 1 Liter aufgefiillt und wenn nétig durch Jenaer Glasfiltertiegel
filtriert. In dunkler Jenaer Flasche vor Staub geschiitzt aufzubewahren.

Forin-DENIs-Reagens zur Phenolbestimmung. 100 g Natriumwolframat werden in
750 ccm Wasser geldst. Zu dieser Losung werden 18 g Molybdéntrioxyd und 50 cem
85 %ige Phosphorséure zugegeben. Das Ganze wird 2 Stunden am RiickfluBkiihler
gekocht und nach Abkiihlung auf 1 Liter aufgefullt.

Huminstandardlisung, 1 cem = 0,34 mg Huminsgure. 0,8 g Acidum huminicum
{Merck) werden in 10 cem ¥/; N.-Natronlauge gelost und die Fliissigkeit nach 24 Stun-
den auf 200 ccm verdiinnt. In bezug auf zugesetzten Natriumgehalt ist somit diese
Losung Y0, normal, aber sie enthalt noch einen Uberschu von Huminsiure sowie
nicht alkalilosliche Verunreinigungen suspendiert. Um diese zu entfernen, wird die
Lésung 10 Stunden lang zentrifugiert, wobei sich ein wenig eines unléslichen Nieder-
schlages auf dem Boden sammelt. Nur die oberste Schicht in den Zentrifugenrohren
wird vorsichtig abgehebert. Sie ist, ultramikroskopisch untersucht, fast frei von
kolloiden Teilchen. Diese Losung wird noch auf Y/,, verdiinnt und wird als Normal-
losung bezeichnet. Dieselbe ist annihernd 0,001 #quivalent normal und enthilt
0,03384% Acidum huminicum.

Indigolésung. 0,32 g Indigo (synthet. = Indigotin) p. a. werden in einer Porzellan-
schale mit 100 ccm konzentrierter Schwefelsgure Y/, Stunde unter bisweiligem Um-
rithren auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung in
einen etwa 3/, Liter Wasser enthaltenden Rundkolben gegossen und mit Wasser
nachgespiilt. Man 148t iiber Nacht stehen, filtriert dann durch ein ausgewaschenes
Faltenfilter in einen Standzylinder mit Glasstopfen, fiillt zu 1 Liter auf und stellt
die Loésung tunlichst auf den Titer 1 cem = 0,115 mg NO; = 0,1 mg N,O; ein.
Hierbei entspricht jeder auf 5 cem Wasser treffende Kubikzentimeter Indigolosung
23 mg NO; = 20 mg N,O; im Liter.

Jodstammlésung, 0,01 cem = 1y Jod. 13,07 mg Jodkalium werden in destilliertem
Wasser zu 100 ccm gelost.

Jodstandardlésung, 0,01 cem = 0,1y Jod. 10cem Jodstammlosung werden mit
destilliertem Wasser zu 100 cem verdiinnt.

Kaliumcarbonatlosung, gesdttigt, zur Jodbestimmung. 1 kg reinstes Kaliumecarbonat
wird in etwa 810 ccm Wasser gelost, wobei eine gesittigte Losung entsteht. Die Losung
wird 6mal mit 0,5 Liter ganz reinem 95%igem Alkohol ausgeschiittelt. Etwa vor-
handenes Jod ist im Alkohol leicht 15slich.

Kaliumdichromatlésung, zur Tabelle 11. 0,025 g Kaliumchromat werden mit 0,1 com
konzentrierter Schwefelsdure in destilliertem Wasser gelést und auf 100 cem auf-
gefiillt (vgl. S.188).

Kaliumjodidlosung, 1 com = 10y Ag. 0,7695 g Kaliumjodid werden in destilliertem
Wasser zu 1 Liter gelost. Von dieser Losung nimmt man 20 cem und verdimnt sie
auf 1000 cem.

Kaliumjodidstirkelosung. 10 g wasserlosliche Stirke (Merck) werden mit 50 cem
destilliertem Wasser gut verrieben. Der Brei wird in etwa 3/, Liter ausgekochtes
destilliertes Wasser gebracht. Man laBt kurz aufkochen. Nach dem Abkiihlen
werden 40 g Kaliumjodid, die in etwa 50 ccm destilliertem Wasser gelost sind, zu-
gegeben. Die Fliissigkeit wird mit etwa 3 com N.-Natronlauge versetzt, bis Lackmus-
papier eben schwach geblaut wird, und dann auf 1 Liter aufgefiillt.

Kaliumpalmitatlosung, ;o N. 30,3 g chemisch reines Kaliumpalmitat (Merck oder
Schering A.G.) werden mit ungefihr 600 ccm 98 %igem Alkohol in einem Literkolben
gut geschiittelt, sodann 300 ccm Glycerin (D.A.B. 6) hinzugeftigt. Man schiittelt
die Fliissigkeit nochmals gut durch. Das Kaliumpalmitat geht vollstindig in Losung.
Man 1Bt 24 Stunden bei 30—40° ruhig stehen und fiillt nach dem Abkiihlen auf
Zimmertemperatur mit 98%igem Athylalkohol auf 1000 com auf, mischt und
filtriert. Die Reaktion gegen Lackmus und Phenolphthalein soll schwach alkalisch
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sein, sonst ist Kalilauge bis zur schwachen Rosafirbung gegen Plenclphthalein
zuzufiigen. WINKLER! gibt eine Vorschrift mit Propylalkohol an.
Kaliumpermanganatlosung, alkalisch, fiir Albuminoid-Ammoniakbestimmung. 600 ccm
destilliertes Wasser werden in eine fast 1Y/, Liter fassende, bei 1 Liter mit Marke
versehene Porzellanschale gegossen und auf dem Drahtnetz zum Kochen erhitzt.
Dann werden 18 g reines Kaliumpermanganat unter Umriihren gelost und 400 cem
klare 50%ige Kaliumhydroxydlésung und so viel Wasser zugefiigt, dafl anndhernd
die Schale gefiillt ist. Man dampft dann die Mischung auf 1 Liter ein, wobei etwa
vorhandenes Ammoniak sich verfliichtigt. Die Lisung ist in Flaschen mit eingefetteten
Glasstopfen aufzubewahren.

Kaliumpersulfat, ammoniakfrei. 15 g Kaliumpersulfat (meist stark mit Ammonium-
persulfat verunreinigt) werden zu Pulver zerrieben und unter Hinzufiigung von
1,5 ¢ Kaliumhydroxyd in 100 cem 50—60° warmen Wassers gelost. Die Lésung
wird durch Watte geseiht und einige Stunden kiihl stehen gelassen. Die ansgeschiedenen
Krystalle werden in einem Glastrichter gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen
und im Exsiccator bei Zimmerwarme getrocknet. Sollte das Salz noch nicht ammoniak-
frei sein, so ist das Reinigen zu wiederholen. Das zu feinem Pulver zerriebene Kalium-
persulfat hilt sich im trockenen Zustand sehr lange Zeit.

Kieselgur. Reinste Kieselgur (Merck) wird im Achatmoérser aufs feinste zerrieben,
dann wie bei der Gesteinsanalyse durch feinste Miillergaze gebeutelt, der Fein-
staub mit Salzsidure aufgeschlossen, abfiltriert und der getrocknete Filterriickstand
nochmals feinst verrieben und verbeutelt. Auf diese Weise erhilt man eine Kieselgur,
aus der sich dann nochmals feinere Anteile (durch Aufschlemmen im Wasser, 1/,stiin-
diges Absetzenlassen, Trennung der iiberstehenden Flissigkeit vom Bodensatz,
lingeres Absetzenlassen bzw. Eindampfen der nunmehr die allerfeinsten Anteile
enthaltenden Aufschwemmung) gewinnen lassen.

Kieselgurstammlosung, 1 ccm = 1 mg Kieselgur. 1g behandelte Kieselgur wird in
1 Liter Wasser fein aufgeschwemmt. Sie weist dann den Triibungsgrad 1000 auf.
Kieselgurstandardlosung, 1 cem = 0,1 mg Kieselgur. 1 Raumteil der Kieselgur-
stammldsung wird mit 9 Raumteilen Wasser verdiinnt, so daB sich eine Flissigkeit
vom Triibungsgrad 100 ergibt.

Kieselsiurestandardlosung, 1 cem = 1 mg SiO,. Mercks reine Kieselsdure wird bei
Rotglut im Muffelofen bis zum konstanten Gewicht erhitzt. Nach Erkalten im Ex-
siccator wird méglichst schnell 0,2 g abgewogen, in einem Platintiegel mit tiber-
schiissiger wasserfreier Soda p. a. gemischt und vorsichtig geschmolzen. Die
Schmelze wird nach dem Erkalten in destilliertem Wasser gelost und auf 200 cem
aufgefiillt. 5 ccm dieser Losung geben beim Colorimetrieren nach dem Verdinnen
auf 100 ccm eine Konzentration 50 mg/Liter SiO,.

Kieselsiurevergleichslosungen. a) Kaliumchromatlosung. 5,30 g Kaliumchromat
werden in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost. b) Pikrinsdurelésung. 0,738 g
chemisch reine Pikrinsiure (die im Vakuum-Exsiccator iiber Calciumechlorid bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wurde) werden in destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost. Diese Losung wird unter Verdiinnung mit destilliertem Wasser gegen eine
Kieselsiurelosung von bestimmtem Gehalt (R. Nr. §2) eingestellt.
Kobaltnitratnitritlosung. 50 g Kobaltnitrat werden in 100 cem destilliertem Wasser
gelost und mit 25 cem Eisessig versetzt (Losung a). 240 g Natriumnitrit (K,O-frei)
werden in 360 ccm Wasser geldst (Losung b). Die Loésungen a und b sind, getrennt
aufbewahrt, unbegrenzt haltbar. Vor dem Gebrauch werden 1 Teil der Losung a
mit 3 Teilen der Losung b gemischt. Durch die Mischung wird so lange Luft ge-
blasen, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen. Am nichsten Tag wird durch
ein Blaubandfilter filtriert. Diese Losung ist, im Eisschrank aufbewahrt, mehrere
Tage haltbar.

Kresolstandardlosung, 1 cem = 1 mg m-Kresol. 1g chemisch reines m-Kresol wird
mit destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.

Kupferstandardlisung, 1 cem = 0,1 mg Cu. 0,3928 g Kupfersulfat (CuSO, + 5 H,0)
werden unter Zugabe von 10 cem N.-Schwefelsiure mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost.

Kupferstandardlosung zur Bestimmung der Farbung, 1 com = 1 mg Cu. 1,964 g Kupfer-
sulfat (CuSO, + 5 H,0) werden in destilliertem Wasser zu 500 ccm geldst.
Kuprisulfatlosung, zur Tabelle 11, 8. 188. 1,56 g Kupfersulfat (CuSO, + 5 H,0)
werden mit 1 com konzentrierter Schwefelsiure in destilliertem Wasser gelést und
auf 100 ccm aufgefillt.

1 WlNKLE;Beitréige zur Wasseranalyse, VII. Zeitschr. angew. Chem. 1921, 34, 143.
Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VIII/2. 13
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Lithiumhydrotartratlosung. 0,5 g Lithiumcarbonat werden mit 2 g Weinsdure und
destilliertem Wasser zu 100 ccm gelost. Nach Zugabe von 50 cem 96 %igem Alkohol
mischt man und gibt 1 g reines Weinsteinpulver (Kaliumhydrotartrat) hinzu. Die
Losung hilt man im Vorrat. Bei Bedarf gieft man klar ab oder filtriert.
Magnestiumstandardlisung, 1 cem = 0,06 mg Mg = 0,1 mg MgO. 60,3 mg Magnesium
(-band) werden unter Zusatz von etwas Salzsiure in destilliertem Wasser gelost,
zur Trockne eingedampft und mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Mangansulfatlosung fir mafanalytische Eisenbestimmung. 67 g krystallisiertes MnSO,
werden in 500 cem Wasser unter Zusatz von 333 ccm Phosphorsdure (D = 1,3) und
133 ccm konzentrierter Schwefelsiure zu 1 Liter gelost.

Manganstandardlosung, 1cem = 0,1 mg Mn. 0,406g krystallisiertes Mangan
(MlnSQ1 + 4 H,0), unverwitterte Krystalle, werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost.

Mercurilosung zur Indigobestimmung. 5 g Quecksilberchlorid und 5 g Natriumchlorid
werden in destilliertem Wasser zu 100 cem gelost.

Methylrotstammlosung, 1 cem = 1 mg Cl. 0,115 g Methylrot werden in 5 cem N.-
Natronlauge gelost, mit Wasser verdiinnt, 5 cem /o, N.-Natriumthiosulfat zugegeben
und auf 100 ccm aufgefiillt.

Methylrotstandardlosung als Chlorvergleichslésung, 1 cem = 0,01 mg Cl. 5 cem der
Methylrotstammldésung werden mit destilliertem Wasser zu 500 cem verdiinnt. Bei
Anwendung von 100 ccm Untersuchungswasser entspricht 1 ccm 0,1 mg/Liter Cl. Fiir
den Vergleich muBl vorher mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert werden.
B-Naphtholreagens nach RIEGLER. 2 g reinstes 1-—4 naphthionsaures Natrium und 1 g
p-Naphthol werden mit 200 cem Wasser kriftig geschiittelt, dann wird filtriert und
das Filtrat, das farblos sein muf}, in dunklen Flaschen aufbewahrt. In diesen ist
das Naphtholreagens langere Zeit ohne Verinderung haltbar.
Naphthylaminlosung. 3 ga-Naphthylamin werden mit 700 ccm Wasser aufgekocht und
die farblose Losung nach dem Filtrieren mit 300 ccm Eisessig versetzt.
Natriumsulfidlosung (vgl. D.A.B. 6, 772). 5 g krystallisiertes Natriumsulfid (Na,S
-+ 9 H,0) werden in einer Mischung von 10 ccm Wasser und 30 cem Glycerin gelost.
Die Losung wird in gut verschlossener Flasche einige Tage beseite gestellt und dann
wiederholt durch einen kleinen mit Wasser angefeuchteten Wattebausch filtriert,
wodurch die fiir gewthnlich zur Ausscheidung gelangten Ferrosulfidspuren zuriick-
gehalten werden. Die Losung ist in kleinen, etwa 5 cem fassenden Tropfflischchen
aufzubewahren. Bei der Priifung auf Schwermetallsalze mit Hilfe von Natriumsulfid-
l6sung ist, wenn nichts anderes vorgeschrieben ist, die Dauer der Beobachtung auf
1/, Minute zu beschrianken.

NEssLERsches Reagens (vgl. D.A.B. 6, 773). 50 g Kaliumjodid werden in 50 ccm sieden-
dem Wasser gelost und mit einer konzentrierten Lésung von Quecksilberchlorid in
siedendem Wasser versetzt, bis der dabei entstehende Niederschlag sich nicht mehr
16st. Hierzu sind 20—25 g Quecksilberchlorid erforderlich. Nach dem Abkiihlen
wird filtriert, das Filtrat mit einer Losung von 150 g Kaliumhydroxyd in 300 ccm
Wasser versetzt und die Mischung mit Wasser auf 1 Liter verdiinnt. Hierauf gibt man
etwa 5 ccm der konzentrierten Quecksilberchloridlésung hinzu, 148t den gebildeten
Niederschlag absetzen und gieBt die iiberstehende Flissigkeit klar ab. NEsSsLERsches
Reagens ist in Flaschen mit gut schlieBendem Gummistopfen aufzubewahren.
m-Nitranilingebrauchslosung. 100 cem m-Nitranilinstammlésung werden mit destil-
liertem Wasser zu 1 Liter verdiinnt.

m-Nitranilinstammlosung. 0,138 g m-Nitranilin (= 1 Millimol) werden unter Zusatz
von 101,4 ccm konzentrierter 37 %iger Salzsiure in destilliertem Wasser gelést und
auf 1 Liter aufgefiillt. Auf Salzsiure bezogen ist die Losung etwa normal.
p-Nitranilinlsung. 1,38 g p-Nitranilin werden in 310 cem N.-Salzsiure gelost und
mit destilliertem Wasser auf 2 Liter aufgefiillt.

Nitratstandardlosung, 1 cem = 0,1 mg NO,. 0,1635 g reines trockenes Natriumnitrat
werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost

N ztmtschwefelsaure 2ur Jodbestimmung. 1 Kornchen, etwa0,05g Kahum- oder Natrium-
nitrit, wird in 10 cem 3 N. Schwefelsaure gelost. Das Reagens ist taglich neu her-
zustellen

Nitritstandardlosung, 1 ccm = 0,1 mg NO,. 0,15 g reinstes Natriumnitrit werden in
destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost. Die Losung mull frisch bereitet werden.
Phenolphthaleinlosung zur Kohlensdurebestimmung. 0,375 g Phenolphthalein werden in
95 vol.- %igem Alkohol zu 1 Liter gelost. Die Losung ist mit /;, N.-Natronlauge bis
zur schwachen Rosafirbung zu neutralisieren.
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Phosphatlosung, primdre, nach SORENSEN, zur Tabelle 4. 9,078 g primares Kalium-
phosphat werden in kohlensdurefreiem destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Phosphatlosung, sekunddre, nach SORENSEN,! zur Tabelle 4. 11,876 g sekundires
Natriumphosphat (Na,HPO, + 2 H,0) werden in kohlensiurefreiem destilliertem
Wasser zu 1 Liter gelost (vgl. S. 184).

Phosphorstandardlisung, 1 cem = 0,1 mg P = 0,306 mg PO,. 1,155 g krystallisiertes
Natriumphosphat (Na,HPO, - 12 H,0) werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter
gelost.

Phosphorwolframsdure. Eine Mischung von 25 g wolframsaurem Natrium, 20 g Phos-
phorsiure (D = 1,71) und 200 ccm destilliertem Wasser werden 3 Stunden auf dem
Drahtnetz unter Nachfiilllen des verdampften Wassers gekocht. Nach dem Er-
kalten fiillt man im MeBkolben mit destilliertem Wasser auf 250 ccm auf. Getrennt
16st man 75 g Weinsdure in 250 cem destilliertem Wasser und gibt diese Lésung
zu der ersten in den MeBkolben. Durch Mischung erhilt man ein griinlich gefirbtes
haltbares Reagens.

Platinstandardlosung zur Bestimmung der Féarbung. 1 ccm = 1 mg Pt. 1,245 g Kalium-
platinchlorid und 1,008 g Kobaltchlorid (CoCl, + 6 H,0) werden unter Zusatz von
100 cem konzentrierter Salzsdure in destilliertem Wasser gelést und auf 500 cem
aufgeiillt.

Schwefelsiure mit Kaliumpermanganatzusatz. Reine Schwefelsiure wird mit einer
Spur Kaliumpermanganat versetzt. Sobald die grime Saure durch Belichtung
leicht violett geworden ist, kann sie verwendet werden.
Schwefelwasserstoffstandardlosungen. a) 100 mg krystallisiertes trockenes Natrium-
sulfid (Na,S + 9 H,0) werden mit 50 g Natriumnitrat und einigen Tropfen konzen-
triertem Ammoniak zu 100 ccm in destilliertem Wasser gelost. Die Losung ist nur
wenige Stunden haltbar. 1 ccm = 0,142 mg H,S. b) 2,4 g trockenes reines Arsen-
trisulfid (As,S,;) werden im Porzellanmorser mit 97,6 g wasserfreiem Carbonat innigst
verrieben und hieraus Tabletten zu 1 g gepreB3t. Eine Tablette wird zu 100 ccm
destilliertem Wasser gelést. 1 cecm = 0,1 mg H,S = 0,065 ccm H,S bei 0° und
760 mm Druck. Vgl Gas- u. Wasserfach 1929, 72, 154.

Seifenlosung. a) Bereitung der Kaliseife. 150 g Bleipflaster (vgl. D.A.B. 6, 209)
werden auf dem Wasserbade erweicht und mit 40 Teilen reinem Kaliumcarbonat ver-
rieben, bis eine vollig gleichformige Masse entstanden ist. Man zieht mit starkem
Alkohol aus, filtriert, destilliert den Alkohol ab und trocknet in einer Porzellanschale.
b) Bereitung der Seifenldésung. 10 g der Kaliseife werden in 260 ccm heiBlem,
56 %igem Alkohol gelést, heiB filtriert und abgekiihlt. Die konzentrierte Seifen-
losung setzt im Winter Flocken ab, die durch Einstellen der Flasche in warmes
Wasser zu l6sen sind. c¢) Prifung der Konzentration. 10 cem 1/, N.-Barium-
chloridlgsung werden mit destilliertem Wasser zu 200 cem verdiinnt. 1Hiervon fillt
man 40 cem in eine Schiittelflasche und titriert bis zur Schaumbildung. Der Stand der
Seifenlésung in der Mefrshre muf3 14° dH. zeigen oder man muf 2,7 cem minus 0,1 cem
fiir die Schaumbildung = 2,6 ccm Seifenlosung verbraucht haben.
Seignettesalzlosung zur Ammoniakbestimmung. 50 g Seignettesalz werden in 100 ccm
Wasser gelost und mit 5 ccm NEssLERschem Reagens versetzt. Von etwa gebildetem
Niederschlag ist abzugiefen und die Lésung im Dunkeln aufzubewahren.
Seignettesalzlosung, 33%1g, zur Kohlensdurebestimmung. 33 g Seignettesalz (Kalium-
natriumtartrat) werden in Wasser zu 100 com aufgelost. Die Losung mufl gegen
Phenolphthalein neutral reagieren (eventuell neutralisieren).

Silberstammlisung, 1 cem = 0,1 mg Ag. 0,1575 g Silbernitrat werden mit 2 ccm
25%iger Salpetersiure in destilliertem Wasser zu 1 Liter gelost.
Silberstandardlisung, 1 cem = 0,01 mg = 10y Ag. 100 ccm der Silberstammlésung
werden mit destilliertem Wasser zu 1 Liter verdiinnt!.

Sodanatronlauge. 100 g krystallisiertes Natriumcarbonat und 50 g Natriumhydroxyd
werden in 300 ccm destilliertem Wasser in der Hitze unter Ersatz des verdampften
Wassers gelost.

Stannochloridlosung. 1 g Stannochlorid (SnCl, + 2 H,0) wird in 10 ccm 25 %iger Salz-
siure und 40 ccm destilliertem Wasser gelost, 1 Stiickchen Zink der Losung zugegeben
und mit flissigem Paraffin, das die Oxydation verhindert, iiberschichtet. Mit Hilfe
einer Pipette wird das Reagens entnommen. )
Sulfanilsiurelosung, diazotiert. 1,91 g Sulfanilsdure werden in destilliertem Wasser
zu 200 ccm und 0,85 g Natriumnitrit in destilliertem Wasser zu 250 ccm gel6st. AuBer-

1 Die jeweils benotigte Menge ist mit Ammoniak zu neutralisieren.

13*
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dem wird Schwefelsdure mit Wasser im Verhiltnis 1-+ 3 verdiinnt. 5 Tle. Sulfanilsiure-
lésung werden mit 1 TL. verdiinnter Schwefelsiure versetzt und mit 5 Tin. Natrium-
nitritlosung unter Eiskiihlung diazotiert.

89 Titanlosung. 1g Titandioxyd (TiO,) wird mit 20 g Kaliumpyrosulfat (K,S,0,)
geschmolzen. Nach dem Erkalten wird die Schmelze in 20 cem kalter Schwefelsdure
(14 3) gelost und mit destilliertem Wasser auf 100 cem aufgefiillt.

90 o-Tolidinlésung. 900 ccm destilliertes Wasser werden zum Sieden gebracht, 100 ccm
konzentrierte Salzsdure (D = 1,19) und dann 1 g o-Tolidin (Schmelzpunkt 129° C)
hinzugegeben. Nach kurzem Aufkochen und Abkiithlen wird die Losung auf 1 Liter
aufgefiillt.

91 Uranylmagnesiumacetatlosung zur Natriumbestimmung. Das Féllungsreagens wird
hergestellt durch Mischen gleicher Teile folgender Losungen: a) 100 g Uranylacetat
werden in 900 cem destilliertem Wasser unter Zusatz von 60 g Eisessig gelost. Die
Losung wird zu 1 Liter aufgefiillt. b) 333 g wasserfreies Magnesiumacetat werden
unter Zusatz von 60 g Eisessig in gleicher Weise wie Losung a zu 1 Liter gelost.

92  Wasserstoffsuperoxydstammlosung mit 3% H,0,. Vor Gebrauch ist der Gehalt durch
Titration mit %/;, N.-Kaliumpermanganatlosung zu bestimmen und dann zur Berei-
tung der Standardlésung im Verhiltnis 1:100 zu verdiinnen.

93 Weinsteinlisung. Eine Mischung von 100 ccm destilliertem Wasser und 50 cem 96 %igem
Alkohol wird mit 1 g Weinsteinpulver versetzt. Bei Bedarf gieft man vom Bodensatz
klar ab und filtriert.

94 Zinkstammlosung, 1 cem = 0,1 mg Zn. 0,100 g reinstes Zink wird in etwas itberschiis-
siger verdiinnter Salzsiure gelost und mit destilliertem Wasser zu 1 Liter aufgefiillt.

94a Zinkstandardlosung, 1 cem = 0,005 mg Zn. Bei Bedarf werden 5 ccm der Zinkstamm-
lésung mit destilliertem Wasser zu 100 ccm verdiinnt.

IV. Einheitsverfahren.

Auf keinem Gebiet der Lebensmittelchemie ist wohl eine gréflere Ver-
schiedenheit der Untersuchungsverfahren zutage getreten als bei der Unter-
suchung des Wassers. Dies beruht vor allem darauf, daB das Wasser ganz ver-
schiedenen Zwecken dient und infolgedessen von den verschiedenartigsten
Untersuchungsstellen analysiert wird. Von vielen derartigen Stellen sind Unter-
suchungsvorschriften herausgegeben worden, die, da sie nur fir den Einzel-
fall zugeschnitten sind, oft anderweitige Nachteile besitzen und keine Genauigkeit
im Rahmen einer Vollanalyse gewéhrleisten. Trotzdem haben sie zur Sammlung
von Erfahrungsmaterial gefithrt. Es wird daher in vielen Fillen schwer moglich
sein, ohne weiteres eine Abdnderung der betreffenden Untersuchungsmethodik
durchzufiihren.

Aber auch bei der gleichen Verwendung des Wassers sind nicht immer die
erzielten Untersuchungsergebnisse miteinander zu vergleichen, in Beziehung
zu bringen oder zu einer Gesamtbeurteilung zu verwerten. So kommt es nach
HaupT ! oft vor, daBl dasselbe Wasser an verschiedenen Stellen, nach verschiedenen
Methoden und oft von ganz verschiedenen Gesichtspunkten aus, untersucht
wird, so daf} der Beurteiler nicht selten erst nach umstindlicher Umrechnung
ein richtiges Bild oder iiberhaupt keines aus den analytischen Werten ge-
winnen kann.

Um diese MiBstinde zu beheben, sind z. B. von der American Public Health
Association Standardmethcden herausgegeben worden, die auf knappem Raum,
die in der amerikanischen Praxis erprobten Verfahren fiir die Untersuchung
von Wasser und Abwasser bringen. Diese Vorschriften sind bereits in der 7. Auf-
lage erschienen. Bald nach dem Herauskommen einer Neuauflage erfolgen in der
Fachliteratur Abédnderungsvorschlige und Neuanregungen, die dann schlieBlich
wieder zu einer Uménderung des Buches fithren. Auf diese Weise kénnen sich die

1 Havpr: Vom Wasser 1928, 2, 11.
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Vorschriften aber auf einen groBen Kreis von Analytikern stiitzen, deren Er-
fahrungen sich in ihnen wiederspiegeln. Bei jedem Kapitel wird auf die vor-
wiegend amerikanische Literatur verwiesen.

In Deutschland ist bereits in den ,,Vereinbarungen zur einheitlichen Unter-
suchung und Beurteilung von Nahrungs- und GenuBmittel”“ auch ein Abschnitt
Trinkwasser in Bearbeitung von K6~1c¢, Hintz, JANKE und OELMULLER (1899)
aufgenommen worden.

Die Arbeitsgruppe fiir Wasserchemie des Vereins Deutscher Chemiker
regte dann an, einen Weg zur Schaffung einheitlicher Untersuchungsmethoden
fiir Trink-, Brauch- und Abwésser aller Art, sowie fiir Flu3- und sonstige Ober-
flichenwisser zu suchen, und berief hierzu am 7. 2. 28 nach Kassel, die auf diesem
Gebiet tdtigen Chemiker und Hygieniker. Nach HAUPT! ist — im Gegensatz
zu den amerikanischen Methoden — erforderlich eine Sammlung wasseranalyti-
scher Verfahren zu schaffen, die den Analytikern zunichst sagt, worauf und
warum in einem praktischen Falle zu priifen und dann, wie zu priifen ist, und die
geeignet ist, dem Chemiker mehr als ein bloBes ,, Kochbuch® zu sein und un-
beschadet genauer Angaben iiber die Ausfithrungsweise der einzelnen Ver-
fahren doch eigenem Denken des Chemikers und dessen Findigkeit Raum la8t.

Es wurde ein Arbeitsausschufl unter dem Vorsitz von THIESING (spéiter TILL-
MANS) mit Obmiénnern fir die einzelnen Gebiete (Trinkwasser: OLSZEWSKI,
Brauchwasser: SPLITTGERBER, Abwasser : NOLTE und Mineralwasser : FRESENIUS)
gewéhlt. Auf dem Trinkwassergebiet wurden dann 1929 und 1930 die Vor-
schldge von 58 in- und ausldndischen Chemikern in zwei vervielfdltigten Griin-
biichern niedergelegt. Aus ihnen stellte der Schriftfithrer der Arbeitsgruppe
1931/32 zunichst zwei mit Abbildungen iiberlastete gedruckte Blattfolgen (vgl.
FubBinote 1, S. 25) zusammen. Auf dem Abwassergebiet erschien ein verviel-
faltigter Entwurf (vgl. Fulinote 2, 8.9 und Fulinote 7, S.27 usw.) unter Mit-
arbeit von 37 Fachméannern im Mai 1934.

Inzwischen hatten die FluBwasseruntersuchungsimter die bei ihnen Ver-
wendung findenden Untersuchungsmethoden 2 (vgl. z. B. FuBinote 1, S.121)
zusammengestellt. Die bei der Landesanstalt fir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene in Berlin-Dahlem zur Untersuchung der Abwésser und der Vorfluter sowie
des Schlammes benutzten physikalischen und chemischen Untersuchungsver-
fahren sind von Hor~, JorDAN, MEINCK und SANDER in einen Bericht ver-
einigt worden 3. '

In den Jahren 1931/1932 erschienen auBerdem zum Teil in neuer Auflage
verschiedene Biicher, die sich mit der Wasseruntersuchung befassen. Es sind
nach der Reihenfolge des Erscheinens zu nennen: Krut 4, OBHLMULLER- SPITTA-
O1SZEWSKI 5, SPLITTGERBER-NOLTE ¢ und TILLMANS 7.

Aus ihnen war ersichtlich, dafl allgemeine Ausfithrungen, Berechnungen usw.
doch den Lehr- und Handbiichern vorbehalten bleiben miissen und dafl es als
zweckmiBig anzusehen ist, die ,,Einheitsverfahren nur als analytische Vor-

1 Haver: Vom Wasser 1928, 2, 14. 2 Wasser u. Abwasser 1931, 29, 182.

3 HorN, JORDAN, MEINCK u. SANDER: Kleine Mitt. Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthygiene
1932, 8, 1; 1934, 10, 127.

4+ Krut: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. Berlin: Julius Springer 1931
und 1938.

5 OHLMULLER-SPITTA-OLszZEWSKI: Untersuchung und Beurteilung des Wassers und
Abwassers. Berlin: Julius Springer 1931.

8 SpLITTGERBER-NOLTE: Untersuchung des Wassers. Sonderdruck aus ABDERHALDENs
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 15. Berlin: Urban & Schwarzen-
berg 1931.

g7 Tiurmans: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle: Wilhelm
Knapp 1932.
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schlige meist ohne Literaturangaben und weitere Hinweise zu bringen. STOOFF
und Haask haben es 1934 iibernommen, derartige Vorschlige der Wasserunter-
suchung im Auftrage der Arbeitsgruppe fiir Wasserchemie als loses Blattbuch
herauszubringen. Uber Zwecke und Ziele dieser Blattsammlung, fir die der
Titel ,,Einheitsverfahren* aus ZweckmaiBigkeitsgriinden beibehalten wurde,
macht SToorr ! nihere Ausfiihrungen. Er gibt unter anderem an, daB diese
Blattsammlung auf Vollstandigkeit und innere Abgeschlossenheit keinen Anspruch
erhebt, dal aber infolge des losen Blattsystems leicht Erginzungen und Aus-
tauschungen vorgenommen werden koénnen. Zum Nachschlagen werden einige
Biicher — besonders die oben angefiilhrten — empfohlen.

Erstmalig wurde in vorliegendem Handbuch, soweit es zweckméBig erschien,
bewulit die sowohl von Stoorr und Haask als auch die iibrigen oben angegebenen
einer Vereinheitlichung der Untersuchungsmethodik dienenden Vorschlige in
kritischer Form mit verwertet. Die in dem gemeinsamen Bericht von Horx,
JorDAN, MEINCK und SANDER zusammengestellten Arbeiten haben unter der
Namensnennung des jeweiligen Verfassers Erwahnung gefunden. Der erste Teil 2
der Vorschlige von SToo¥r und Haase wurde bei den verschiedenen Kapiteln
unter der Bezeichnung ,,Einheitsverfahren‘ beriicksichtigt. Der abschlieBende
zweite Teil 2 soll nachstehend ergdnzend behandelt werden.

Die Besprechung erfolgt nach der Reihenfolge des vorliegenden Hand-
buches, auf das auch die Seitenangaben hinweisen. E.V. bedeutet ,,Ein-
heitsverfahren¢.

Spez. Gewicht (vgl. S.22). Die E.V. lassen das Spez. Gewicht als Dichte bei 159,
bezogen auf Wasser von 4°, angeben. Im Deutschen Arzneibuch, Ausgabe VI 1926, ist aber
bereits die jetzt allgemein iibliche Angabe der Dichte bei 20°,auf Wasser von 4° bezogen, vor-
geschrieben worden.

Elektrolytisches Leitvermogen (vgl. S.31). Die E.V. lassen nicht, wie iiblich,
die spezifische Leitfahigkeit angeben, sondern die spezifische Leitfahigkeit x 108, unter
Streichung der Dezimalstellen. Es empfiehlt sich jedoch, zu den so gewonnenen Zahlen
als Erklarung beizusetzen: spezifische Leitfihigkeit x 10°. Wihrend im Handbuch fiir die
Festlegung des ungefihren Gehaltes an Elektrolyten die Angabe von THIEL 4, spezifische
Leitfahigkeit X 10 x 0,55 itbernommen worden ist, schlagen die E.V. die Berechnung: spezi-
fische Leitfahigkeit X 10% X 0,75 (ohne Quellenangabe) vor.

Lichtbrechung und Interferometerwert (vgl. S.32). Die beiden Kapitel der
E.V. sind zweckméfig zusammenzuziehen. Die refraktometrische Messung stiitzt sich nach
LOwE 5 auf den dem Verfertiger des Refraktometers bekannten Brechungsindex eines Glas-
prismas, wihrend man sich bei dem Interferometer mit der Ermittlung des Unterschiedes
der Lichtbrechung der Probe und der einer Vergleichslosung oder eines Vergleichsglases
begniigt. Mit dem Refraktometer wird man konzentriertere Losungen ¢ (Solquellen) be-
stimmen; schon bei Mineralwisser zieht bereits GRUNHUT 7 das Interferometer vor. Fiir
die Wasseruntersuchung kommt daher zur Bestimmung der Lichtbrechung vor allem
das Interferometer in Frage. Die E.V. empfehlen die Angabe in Trommelteilen, bezogen auf
eine Schichtdicke von 1 ecm, wiahrend nach S. 34 die Angabe in Trommelteilen fiir eine 8 cm
dicke Schicht (unter Voraussetzung, daf die Anzahl der Trommelteile x 1,1 ungefihr =
mg/Liter NaCl ist) erfolgt. Diese Angabe ist meines Erachtens auch zweckméiBiger.

Kolloide (vgl. S. 34). Die Ausfithrungen der E.V. decken sich im grofien und ganzen
mit denen des Handbuches. Die E.V. lassen jedoch nach der Fillung mit einem Elektro-

1 Stoorr: Uber Einheitsverfahren der physikalischen und chemischen Wasserunter-
suchung. Vom Wasser 1934, 8, Teil 1, 3.

2 Einheitsverfahren der Wasseruntersuchung. Berlin: Verlag Chemie 1936.

3 Erschienen Ende Februar 1940.

4 TaIEL: Verwertung der MeBergebnisse der elektrolytischen Leitfihigkeit. Handbuch
der Lebensmittelchemie, Bd. II/1, S.259. Berlin: Julius Springer 1933.

5 Lowe: Optische Messungen, in BErRL-LuNGEs Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden, 8. Aufl,, S.823. Berlin: Julius Springer 1931.

6 Vgl. B. WaagNER: Tabellen zur Ermittlung des Prozentgehaltes waBriger Losungen.
Sonderhausen: Selbstverlag 1907, jetzt Carl Zei}, Jena.

7 GRUNHUT: Untersuchung von Mineralwasser, in KoN1¢: Chemie der menschlichen
Nahrungs- und GenuBmittel, Bd. 3, Teil 3. Berlin: Julius Springer 1918.
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lyten (vgl. S. 35) den Niederschlag von der iiberstehenden Fliissigkeit dekantieren und nach
Auflésung des Flockungsmittels durch Siauren die Kolloide wie Schwebestoffe filtrieren
und gewichtsméafig bestimmen (vgl. S. 26). Die Angabe erfolgt in auf ganze Milligramm/Liter
abgerundeten Zahlen.

Organische Siuren (vgl. S.45). Die Ausfithrungen im E.V. decken sich mit denen
im Handbuch; statt 50 ccm werden nach den E.V. zweckmifig 100 ccm angewendet.
Bei der Bestimmung der gesamten freien Sidure wird nicht nur Phenolphthalein, sondern
1 ccm Phenolphthaleinlésung (R.Nr.74) und 0,1 cem 0,1%iger Methylorangelésung zu-
gegeben. Falls Methylorange durch Rotfirbung Mineralsiure anzeigt, wird zunichst bis
zum Umschlag nach Gelb und dann bis zur bleibenden Rétung mit 1/, N.-Natronlauge
titriert. Beziiglich der Angabe in Kubikzentimeter 1/;, N.-Lauge je Liter wird auf das
auf S.45 Gesagte verwiesen und die Angabe in Millival/Liter empfohlen.

Die Differenz zwischen d und ¢ (S. 46) gibt den Gehalt an nicht fliichtiger organischer
Saure (mit 90 multipliziert in Milligramm/Liter Milchsdure). Auch der Wert ¢ (fliichtige
organische Saure) kann unter Multiplikation mit 88 in Milligramm/Liter Buttersiaure aus-
gedriickt werden. Es werden auf Milligramm/Liter abgerundete Zahlen angegeben. Beispiel:
Organische Séuren (nicht fliichtig, berechnet als Milchsiure): 42 mg/Liter. Organische Séuren
(mit Wasserdampf fliichtig, berechnet als Buttersiure): 14 mg/Liter.

Proteidammoniak und Albuminoidammoniak (vgl. S.63 und 64). Bei den
E.V. ist ein Druckfehler richtig zu stellen; es muB am SchluB der Vorschrift nicht Ammonium-
persulfatlésung, sondern Ammoniumvergleichslosung heiflen. Die Angabe der Ergebnisse
soll unter 2 mg/Liter in auf Zehntel Milligramm/Liter, itber 2 mg/Liter in auf Milligramm/Liter
abgerundeten Zahlen angegeben werden. Bei dem Albuminoidammoniak erfolgt die Angabe
durchweg in auf Milligramm/Liter abgerundeten Zahlen.

Sauverstoffzehrung und biochemischer Sauerstoffbedarf (vgl. S.74). Die
Bestimmung der Sauerstoffzehrung erfolgt nach den E.V. grundsitzlich nach 48 Stunden.
Es empfiehlt sich jedoch, das auf S.75 Gesagte zu beachten.

Die Berechnungsformel fir den biochemischen Sauerstoffbedarf ist nur unter den auf
S. 77 angegebenen Verhiltnissen geniigend genauw. .

Freies Chlor und unterchlorige Sdure (vgl. S.83). Der in den E.V. an-
gegebene Nachweis von freiem Chlor, unterchloriger Saure und Salzen der unterchlorigen
Saure mit Quecksilber 148t sich bei den meist im behandelten Trinkwasser noch vorhandenen
sehr geringen Chlormengen kaum durchfithren. Der auf S.84 angegebene Chlornachweis
von Haase und GAD aus dem Jahre 1936 ist jetzt umgeéindert worden.

Man versetzt 100 ccm des zu untersuchenden Wassers nicht mehr mit 0,4 cem phosphor-
saurem Reagens, sondern zunichst mit 1 cem 5 %iger Natriumpyrophosphatlosung (4 Wochen
haltbar) und nach Umschiitteln und 1 Minute langem Stehen mit 0,4 cem salzsaurem Chlor-
reagens (1 g farbloses Dimethyl-p-phenylendiaminchlorhydrat werden in 50 cem konzen-
trierter Salzsiure gelost und auf 250 cem aufgefiillt). Nach nochmaligem Umschiitteln
und 1 Minute langem Stehen wird mit einer gleich behandelten, mit Methylrotlosung !
bis zur Farbgleichheit versetzten gleich grofien Menge Wassers verglichen. Bei Angabe
der Ergebnisse auf S. 85 ist nach den E.V. nachzutragen, dafl bei Mengen unter 0,3 mg/Liter
freies Chlor auf Hundertstel Milligramm/Liter abgerundete Zahlen anzugeben sind.

Jodid (vgl. S.91), das etwas sehr umstindliche Verfahren nach vox FELLENBACH,
ist durch das Verfahren von WINRLER (vgl. S. 92) ersetzt worden. Zweckmifig geht man
stets vom Alkoholauszug aus.

Fluorid (vgl. S.92). Die Vorschrift der E.V. deckt sich mit der im Handbuch an-
gegebenen, doch ist anschliefend auf S. 93 auf eine Stérung durch Aluminiumverbindungen
Riicksicht genommen worden.

Sulfid (vgl. S.94). Die erste Vorschrift, die in Abwesenheit von in Salzsiure unlés-
lichen Sulfiden ausgefithrt werden soll, deckt sich grundsitzlich mit der auf S.96 an-
gegebenen Bestimmung des Gesamtschwefelwasserstoffgehaltes. Eine Erhitzung findet
aber nicht statt. Es ist aber empfehlenswert, wie die E.V. angeben, das ausgeschiedene
Cadmiumsulfid nach mehr als 10stiindigem Stehen, iitber Asbest abzufiltrieren, kurz aus-
zuwaschen und den Asbest in 50 ccm oder mehr /4y N.-Jodlosung einzutragen, mit 20 cem
Phosphorsiure anzusiuern, und dann, wie auf S. 96 angegeben, zu titrieren. In Anwesenheit
von in Salzsiure unldslichen Sulfiden versetzt man nach den E.V. den bei der ersten Be-
stimmung verbleibenden Kolbeninhalt mit 10 cem Salpetersidure (D 1,4) und nach 10 Minuten
mit 50 cem Bromwasser. Nach Wegkochen des iiberschiissigen Broms fallt man im Filtrat
das gebildete Sulfat als Bariumsulfat (vgl. 8. 101). Es werden auf ganze Milligramm/Liter

1 0,115 g Methylrot werden in 5 ccem N.-Natronlauge und 95 cem destilliertem Wasser
gelost. Die erhaltene haltbare Stammlésung wird im Verhéltnis 1:100 verdinnt. Bei
Anwendung von 100 cem Untersuchungswasser entspricht 1 cem der verdinnten Methylrot-
I6sung 0,1 mg/Liter freiem Chlor.
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abgerundete Zahlen nach Umrechnung auf Schwefelwasserstoff (vgl. S.102) angegeben.
Beispiel: Sulfid (H,S) 8 mg/Liter.

Zersetzlichkeit und Haltbarkeit (vgl. S. 97). Unter Zersetzlichkeit verstehen
die E.V. die Faulnisfahigkeitsprobe durch Feststellung des gebildeten Schwefelwasserstoffes
und unter Haltbarkeit die Methylenblauprobe.

Arsenverbindungen (vgl. S.111). Die E.V. geben fiir gréBere Arsenat- und Arsenit-
mengen eine mafBanalytische Bestimmung an, in der sie den nach BEEK und MerrEs S. 112
entwickelten Arsenwasserstoff in 20 ccm 5%iger Quecksilberlosung auffangen. Nach
Aufkochen bestimmt man im abgekiihlten Filtrat die arsenige Siure nach Zugabe von 5 g
Natriumbicarbonat, 1g Kaliumjodid und Stirke. 1cem /4 N.-Jodlosung entspricht
0,49 mg/Liter As,O5 oder 0,91 mg/Liter AsO,.

Kalium (vgl. 8. 115 und 117). Die E.V. bestimmen das Kalium nach der alten Kalium-
perchloratmethode.

Natrium (vgl. 8. 115 und 118). Die E.V. berechnen den Natriumgehalt aus der Summe
der nach Beseitigung der Schwermetalle, Erdalkalien und des Sulfates isolierten Chloride der
Alkalien minus Kaliumchlorid.

Aluminium (vgl. 8.130). Die E.V. geben nur als colorimetrische Bestimmung das
Verfahren mit Hamatoxylin S. 131 an. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung wird erst
das Eisen mit Natronlauge und dann das Aluminjium mit Ammoniak gefillt.

Spektrographische Untersuchung. In den E.V. werden nur kurz die Emissions-
spektralanalyse (vgl. S.133) und die Absorptionsspektralanalyse (vgl. S.156) erwihnt.

Zink (vgl. S.140). Die E.V. stellen nur die Triibung fest, die mit Natriumsulfid ent-
steht. Es werden auf Zehntel Milligramm/Liter abgerundete Zahlen angegeben.

Chrom und Chromat (vgl. S.143). Zunichst wird die Firbung der Soda-Salpeter-
schmelze des Abdampfriickstandes beobachtet und dann in ihr das Chrom jodometrisch
bestimmt.

Kupfer. Die E.V. geben das Verfahren nach WINKLER, vgl. 8. 150, an, dagegen bei der
Bestimmung des Silbers fiir das eventuell vorhandene Kupfer, das Verfahren mit Pyridin
und Rhodan 8. 149.

Silber (vgl. S. 151). Die Bestimmung erfolgt mit Natriumsulfid. Siehe Verfahren nach
WinkLer 8. 150.

Phenole (vgl. S.157). Die E.V. lassen 1 Liter des zu untersuchenden Wassers mit
Natronlauge stark alkalisch machen und auf 250 ccm einengen. Nach dem Ansiuern mit
Phosphorsaure wird bis auf einen Rest von ungefihr 50 ccm abdestilliert ; nach dem Abkiihlen
setzt man nochmals 250 ccm Wasser hinzu und destilliert wieder bis auf ungefihr 50 ccm ab.

Im Destillationsriickstand werden die nicht fliichtigen Phenole wie auf S. 160 ausgefiihrt,
bestimmt und in Milligramm/Liter angegeben.

Die vereinigten Destillate siuert man mit Phosphorsiure an, gibt entsprechend der
auf S.160 angefithrten Vorschrift 5g Kupfersulfat hinzu und destilliert in einem MeB-
kolben, der mit 10 ccm kalt gesittigter Sodalésung beschickt wurde, bis auf etwa 75 com
ab und fillt auf.

Betragt die Phenolmenge iiber 2 mg/Liter, so wendet man die Bromierung an (vgl.
S. 160 und 161). Man gibt zu dem Destillat oder zu einem aliquoten Teil je nach dem Phenol-
gehalt 1/;, * oder Y/, N.-Bromat-Bromidiosung und siuert mit Salzsiure an. Der Zusatz
der Bromatlosung ist so zu bemessen, daB nach 10 Minuten eine schwache Gelbfirbung
eintritt. Nach dreistiindigem Stehen in verschlossener, Ofter umgeschiittelten Flasche
wird 1 g Kaliumjodid zugesetzt und nach 10 Minuten mit Stirke und Natriumthiosulfat-
losung zuriicktitriert. 1 ccm 1/;, N.-Bromatlésung = 1,8 mg Phenole (Kresol siehe S. 161),

Bei Phenolmengen unter 2 mg/Liter wird das Verfahren nach ForiN-Dexts (vgl. S. 161)
ausgefithrt. An Stelle dieses Verfahrens kann auch meines Erachtens sehr gut das Verfahren
nach Hinpex S. 161 benutzt werden. Als Phenolvergleichslésung wird nach den E.V. eine
Losung von 6 g reinem Phenol und 4 g reinem Kresol in 1 Liter genommen, die in brauner
Flasche aufbewahrt einige Wochen haltbar ist. 1 cem = 10 mg Phenole.

Fur die Angabe der Ergebnisse des titrimetrischen und colorimetrischen Verfahrens
gilt das auf S.164 Gesagte unter Beriicksichtigung der angewendeten Menge Destillats
und der Wasserprobe.

Auf diein den E.V. aufgenommenen Bestimmungen der Kohlenwasserstoffe, des Pyridins,
der Pikrate, der Titansiure sowie des Bariums und des Strontiums, die nur in Sonder-
fallen vorkommen, wird auf die Originalausfiihrungen verwiesen.

Die Bestimmungen der Radioaktivitit, der Gefrierpunktserniedrigung, des Bromids,
des Lithiums, der Borsiure sowie des oben bereits angefithrten Bariums und Strontiums
kommen in der Hauptsache fiir die Untersuchung der Mineralwisser in Betracht.

* Zur Herstellung der 1/,y N.-Bromat-Bromidlésung werden 2,7837 g bei 100° getrock-
netes Kaliumbromat und 20 g Kaliumbromid zu 1 Liter geldst.
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Wissenschaftlicher Teil.
I. Einleitung.

Bestimmt bei der Analyse des Trinkwassers der Chemiker vorwiegend
geloste Stoffe, so hat der Wasserbakteriologe nur mit den feinsten suspen-
dierten Teilchen des Wassers zu tun und zwar mit lebenden Teilchen, den
Spaltpilzen. Aus diesem grundsétzlichen Unterschiede ergeben sich auch Ver-
schiedenheiten hinsichtlich des Wesens und des Zieles der Arbeit. Etwa vor-
kommende Schwebestoffe des Wassers (Ton, Eisenflocken usw.) kann der Che-
miker genauer differenzieren als es der Bakteriologe unmittelbar mit Hilfe des
Mikroskopes bei den Mikroorganismen vermag, denn die Erscheinungsformen
der Bakterien sind nicht abwechslungsreich genug, um mit ihrer Hilfe die ein-
zelnen Arten auseinanderhalten zu konnen. Zunéchst 148t das mikroskopische
Bild also nur eine Einweisung in eine der wenigen Hauptgruppen der Bakterien
zu. Die Folge ist also, dal — wenn man nicht den spéter zu beschreibenden
Weg iiber die Kulturverfahren wiahlt — man vorhandene Bakterien im wesent-
lichen quantitativ werten wird.

Um die im Wasser vorhandenen Arten der Bakterien sich naher zu kiimmern,
hatte man erst Anlaf}, als man erkannte, dafl in dem bunten Gemisch vom
gesundheitlichen Standpunkt aus harmloser Keime sich gelegentlich auch solche
finden kénnen, die, mit dem Wasser dem menschlichen Organismus einverleibt,
Krankheiten erzeugen.

Die genauere Kenntnis von der Existenz dér Bakterien ist bekanntlich ziemlich
jungen Datums. Zwar hat ANTON vAN LEEUWENHOEK in Delft zweifellos bereits
1683 Bakterien unter dem von ihm selbst gefertigten Mikroskop gesehen, aber
erst CHRISTIAN GoOTTFRIED EHRENBERG hat 1838 versucht, diese Gebilde
systematisch zu ordnen. Eine scharfe Scheidung zwischen Bakterien und
anderen Mikroorganismen hat erst NAEGELI (1857) durchgefiihrt.

Einen starken Antrieb brachte dann der bakteriologischen Forschung aufler
den Untersuchungen PASTEURs (1822—1895) die Beschéftigung mit den Ursachen
der Verbreitung der asiatischen Cholera durch das Wasser bzw. den Boden
(PETTENKOFERs Bodentheorie 1885—1887, vgl. S.202). Dieser Theorie
stand entgegen die auf Grund der verbesserten bakteriologischen Technik sich
entwickelnde, an den Namen RoBeErr KocH (1843—1910) sich kniipfende
Theorie von der spezifischen Bedingtheit gewisser Infektionskrank-
heiten durch bestimmte Bakterienarten. Damit war ein scharfer Trennungs-
strich gezogen zwischen der groBen Masse der nicht krankheitserregenden,
gewohnlich als ,,Saprophyten’ bezeichneten Mikroorganismen und den
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eigentlichen Krankheitserregern. Von diesen wurden fiir die Trinkwasser-
hygiene besonders bedeutungsvoll der 1883 von RosERT KocH bei Cholerakranken,
in Choleraleichen und in dem Wasser eines indischen Tanks, durch dessen
GenuB nachweislich eine grole Menge von Personen die Cholera bekommen hatte,
gefundene und rein geziichtete Choleravibrio und der 1884 von GAFFKY
rein geziichtete Typhusbacillus (bereits 1880 von EBERTH beschrieben).-
Es geniigte aber weder die Betrachtung der lebenden Bakterien unter dem
Mikroskop, noch die Beobachtung der kiinstlich gefirbten Bakterien, um eine
ausreichende wissenschaftliche Scheidung der einzelnen Bakterienarten herbei-
zufithren und es bedurfte erst der Kultivierung auf den von RoBerT Koca!
zuerst angegebenen durchsichtigen und zugleich festen kiinstlichen
Nédhrboden, hergestellt durch Vermischen einer den Bakterien als Nahrung
dienenden, aus Fleisch hergestellten Fliissigkeit (,,Bouillon*) mit Gelatine
(spiter auch mit Agar-Agar), um in der Forschung weiter zu kommen. Diese
Néahrbéden, die das Fundament zur Ziichtung und Isolierung der Bakterien
gebildet haben, sind noch heute die Grundlage bakteriologischer Arbeiten
und auch die bakteriologische Wasseruntersuchung kann ohne sie, namentlich
nicht ohne die ,,Ndhrgelatine®, auskommen.

Der Lebensmittelchemiker ist, wie FinckE im 1. Bande dieses Handbuches
(S. 21) ausdriicklich hervorgehoben hat, Wissenschaftler und deshalb wird
man sich nicht darauf beschrinken diirfen, in diesem Handbuch lediglich die
Technik der bakteriologischen Wasseruntersuchung aufzuzeigen, sondern es
wird notwendig sein, als Grundlagen fiir diese Untersuchungen, die Biologie
der Bakterien und ihr Verhalten unter natiirlichen und unter kiinstlich
geschaffenen Verhiltnissen kurz zu besprechen, denn nur so darf man hoffen,
das Verstandnis dafiir zu wecken, dafl die Spaltpilze eine dullerst empfindliche
Gruppe von Organismen sind, die den allerverschiedensten Einfliissen unterliegen
und darauf unter Umsténden lebhaft reagieren. Nur wer diese Bedingungen
kennt und beherrscht, darf erwarten, bei der bakteriologischen Wasserunter-
suchung Ergebnisse zu erzielen, aus denen brauchbare Schliisse gezogen werden
konnen. Beim Vergleich dieser Ergebnisse mit den ortlichen Verhaltnissen
der Wassergewinnungsstelle — niemals ohne Kenntnis dieser? — wird die
Beurteilung dann den tatsdchlich bestehenden Verhiltnissen nahe kommen.

II. Okologie (Standortslehre) der Wasserbakterien.

Zur Beurteilung des Keimgehaltes von Wéissern ist es notwendig, sich iiber
das Vorkommen der natiirlichen Bakterienflora aullerhalb des Wassers zu
unterrichten. Die Okologie der Bakterien hat bisher vorwiegend vom
medizinischen und landwirtschaftlichen Standpunkt aus interessiert. Das
groBle Arsenal, aus dem eine stdndige Erginzung der Bakterienmengen erfolgen
kann, ist natirlich der Boden. Fiir die Wasserhygiene ist es zunéchst be-
sonders wichtig, sich iiber die vertikale Verbreitung der Bakterien im
Boden zu orientieren. Im allgemeinen findet sich die Hauptmasse in den
oberen Bodenschichten, nicht gerade immer unmittelbar an der Bodenober-
fliche, wo Austrocknung und Belichtung bakterienzerstérend wirken koénnen,
sondern unmittelbar unter dieser Oberfliche. Bei dem relativ grolen Wasser-
bedarf der Bakterien ist es nicht verwunderlich, dall die Durchfeuchtung des
Bodens z.B. durch Regenfille oder gelegentliche Uberschwemmungen und
der Grundwasserstand einen erheblichen Einflufl auf Zahl und Entwicklung der
Bakterien haben. Bekanntlich hat die alte PETTENKOFERsche Bodentheorie

1 R. Kocu: Mitt. kaiserl. Gesundh.-Amt 1881, 1, 22. 2 Vgl. S. 216, 241 und 271.



Okologie (Standortslehre) der Wasserbakterien. 203

(vgl. S.201) fur das Entstehen gewisser Infektionskrankheiten der Boden-
feuchtigkeit besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Da der Boden, soweit er
feinkérnig und homogen ist, eine erhebliche Filterwirkung ausiibt, muf} der
Bakteriengehalt des Bodens, soweit er aus bakterienhaltigen Fliissigkeiten
(Regenwéssern, Abwissern usw.) herrithrt, nach der Tiefe zu abnehmen. Es
ergibt sich hieraus die hygienisch wichtige Tatsache, dal gut
filtrierender Boden wenige Meter unter der Bodenoberfliche arm
an Bakterien, wenn nicht sogar praktisch bakterienfrei sein kann.
Diese Eigenschaft teilt sich dann dem Grundwasser mit, das seine
Porenerfiillt. (Neben dieserreinmechanisch die Keime abfangenden Wirkung
spielt allerdings auch noch eine Reihe biologischer Einfliisse mit, welche das Zu-
grundegehen oder Fehlen von Bakterien in tieferen Bodenschichten verursachen.)
Carr FrANkEL! fand beispielsweise bei der Untersuchung des Bodens in der
Umgebung von Potsdam fiir 1 ccm Boden: an der Oberfliche 140000, in 1 m
Tiefe 145000, in 2 m Tiefe 1000, in 3 m Tiefe 700, in 4 m Tiefe 150 und in
41/, m Tiefe 100 Keime (bzw. auf der Kulturplatte gewachsene Kolonien, vgl.
S.290). Vgl. hierzu auch die Monographie von G. KaBRHEL2. Die Boden-
bakterien zeichnen sich vielfach durch die Erzeugung von Dauerformen
(Sporen) aus, auch sind manche Bodenbakterien obligate Anaerobier. Es
ist, wie gesagt, ohne weiteres verstandlich, daf die Hohe des Bakteriengehaltes
eines Bodens auch den Keimgehalt des mit ihm in Beriihrung tretenden Wassers
beeinflussen wird. Diese Beziehungen sind besonders wichtig bei der Beurteilung
des Bakteriengehaltes von Brunnenwéssern, namentlich von solchen Wissern,
die mit Hilfe von Kesselbrunnen gewonnen werden.

Eine weitere wichtige Quelle fiir die im Wasser vorhandenen Bakterien sind
die Abfallstoffe der Menschen und der Tiere. Bekanntlich sind es
namentlich die Exkremente, die ungeheuer groBe Mengen von Bakterien ent-
halten. Nach A. SceMIDT und J. STRASSBURGER? entwickeln sich bei der Aus-
saat auf Kulturplatten aus 1 mg Faeces bis zu mehreren Millionen Kolonien.
Die Menge der Bakterien, die ein Erwachsener bei gemischter Kost pro Tag
mit den Faeces ausscheidet, kann man auf etwa 100 Billionen veranschlagen.
Selbstverstidndlich ist auch die Korperoberfliche des Menschen und der Tiere
stets mit Bakterien behaftet und namentlich die Hinde koénnen davon eine
grofe Menge beherbergen. Daher ist man lingst dazu iibergegangen, bei
chirurgischen Operationen die unmittelbare Berithrung der Hand, selbst im
,,desinfizierten Zustande, mit den Operationswunden durch Tragen von
Gummihandschuhen zu vermeiden, denn eine voéllige Desinfektion der
Hinde ist nicht moglich. Man erreicht (librigens auch schon durch griindliches
Waschen mit warmem Wasser und Seife) nur eine Keimverminderung.

Von téglich verwendeten Lebensmitteln braucht man als Beispiel nur die
Milch als Bakterientrager zu erwdhnen. Marktmilch des Handels im
nichtpasteurisierten Zustand hat einen Keimgehalt bis zu mehreren Millionen
im Kubikzentimeter. Demgegeniiber ist der Bakteriengehalt der Luft
verhaltnismaBig gering. Er kann auf einige Tausend Keime im Kubikmeter (1)
veranschlagt werden (in hoheren Luftschichten und auf dem Meere ist der Keim-
gehalt noch erheblich geringer). Die sich aus der Luft absetzenden Mikro-
organismen sind im iibrigen nicht nur Bakterien, sondern vielfach, ja manchmal
(z. B. im Laboratorium) iiberwiegend, Schimmelpilzsporen und Lufthefen.

1 C. FRANKEL: Zeitschr. Hygiene 1887, 2, 521.

2 (. KaBrHEL: Theorie und Praxis der Trinkwasserbeurteilung. Minchen: R. Olden-
bourg 1900.

3 A. ScEMIDT u. J. STRASSBURGER: Die Faeces des Menschen, 4. Aufl. Berlin: August
Hirschwald 1915.
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Aus diesen kurzen Darlegungen erhellt, dafl bei bakteriologischen Wasser-
untersuchungen der unbeabsichtigten Infektion unserer Kulturplatten Tiir und
Tor geoffnet sind. Wie man sich hiergegen nach Moglichkeit schiitzen kann,
wird im technischen Teil auseinandergesetzt werden.

II1. Bemerkungen iiber Morphologie und Biologie
der Bakterien.
1. Morphologisches.

Eine Bestimmung der Bakterienart ist, wie schon erwihnt, auf Grund
ihres Erscheinungsbildes im Mikroskop nur selten moglich.

Fiir wasserhygienische Betrachtungen und Uberlegungen ist die GréBe
der Bakterien ein wichtiges Moment. Hierzu ist zu sagen, daB die MafBe
sich nur um wenige tausendstel Millimeter bewegen und dalBl der Querdurch-
messer der Bakterien gewdhnlich nicht iiber 1 g (1 g = 1/,90 mm) hinausgeht,
meist noch darunter bleibt. Fiir die Sichtbarmachung dieser kleinsten Orga-
nismen kommen daher natiirlich nur sehr starke VergroBerungssysteme
in Betracht, in der Regel nur die homogene Olimmersion!.

Da bei der vorgesehenen Tubuslinge (meist 160 mm) die VergréBerung
des Mikroskops das Produkt aus Objektiv- und OkularvergréBerung ist, so
errechnet sie sich leicht. Der Wasserbakteriologe kommt im allgemeinen
mit einem schwachen Trockensystem zur Betrachtung bzw. Zahlung der
auf den Kulturplatten gewachsenen Kolonien und einer homogenen Ol-
immersion (von 2 mm Brennwelte) zur unmittelbaren Untersuchung aus.
Hierzu kommen dann noch zwei verschieden starke Okulare. Die Apo-
chromate (hierzu gehéren die wertvolleren Olimmersionen) der Firma Carl ZeiB-
Jena miissen mit Kompensationsokularen kombiniert werden, die Apochromate
der Firma Ernst Leitz-Wetzlar mit den sog. periplanatischen Okularen. Hat
man z. B. eine homogene Olimmersion (Apochromat) der Firma Leitz mit einer
Brennweite von 2 mm vor sich, so betrigt ihre EigenvergroBerung 92. Wird
diese Immersion mit einem periplanatischen Okular P.0.4 kombiniert, so
ergibt sich eine Vergr6Berung von 368, mit einem Okular P.O. 10 eine Ver-
groBerung von 920. Dies ist eine gebrauchliche Kombination fiir die Bakterien-
betrachtung. Fiir die Plattenbetrachtung reichen Vergré8erungen von
40—50 aus (z. B. durch Kombination eines Leitzschen achromatischen Objektivs 3
mit einem HuyeEENSschen Okular 4 oder 10; alte Bezeichnung 0 und IV)
(vgl. S. 231).

Die minimale Gré3e der Bakterien wird besonders deutlich, wenn man sich
ihr Gewicht vergegenwirtigt. Ein Milligramm frischer (von einer Agarschrig-
kultur abgenommener) Bakterienmasse enthdlt etwa 100 Millionen bis
zu 1 Milliarde Bakterienzellen. Eine sog. Normalplatinése enthilt
etwa 2 mg Bakterienmasse. Es mdgen hier auch noch die GréBen der beiden
firr die Wasserbakteriologie besonders wichtigen pathogenen Keime, des Cholera-
vibrio und des Typhusbacillus angegeben werden:

Choleravibrio: Liange 2 u, Breite 0,4 u.

Typhusbakterium: Lange 1—3,2 u, Breite 0,6—0,8 u.

Das spezifische Gewicht der Bakterien, das ebenfalls im Hinblick
auf die Sedimentierfihigkeit unbeweglicher Keime von Interesse ist, wird von
RuBNER? auf durchschnittlich 1,05 berechnet; von anderen wird 1,055 an-
gegeben (LEONTIEV).

1 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, 1, S. 469.
2 M. RuBNER: Arch. Hygiene 1890, 11, 385.
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Im ungefdrbten (lebenden) Zustand 148t sich mit Hilfe des ,hdngenden
Tropfens““! unter der Olimmersion des Bakterienmikroskops feststellen, ob
es sich um einen Mikroorganismus von Stibchen-, Kugel-, Schrauben- oder
von Spiralform handelt (im gefdrbten Priparat? sind die Formen oft etwas
verindert), ob der Organismus verhaltnisméBig klein oder grof ist, ob er Eigen-
bewegung besitzt und schlieBlich, ob er Dauerformen (Sporen) zeigt und wie diese
gelagert sind. Sporen sind im ungefidrbten Pridparat unter Umstanden
schon als stirker lichtbrechende Stellen erkennbar, im gewd6hnlichen, z. B. mit
Fuchsin und Methylenblau gefarbten Priparat als ungefirbt gebliebene helle
Liicken und nach Ausfiihrung der Sporenfiarbung? als beispielsweise rote
leuchtende Korperchen in einem blau gefirbten Bakterienleib. Auch sonst
lassen sich spezielle Farbeverfahren zur Differenzierung von (namentlich
pathogenen) Bakterien anwenden. Erwihnt
sei hier besonders das Verhalten gegeniiber
der Gramschen Féarbung? und die Fest-
stellung der Sdurefestigkeits. Aber in der
Regel reichen diese Erhebungen zu einer
scharfen morphologischen Charakteristik noch
nicht aus. Hier miissen die Kulturverfahren
erginzend hinzutreten, z. B. das Verhalten der
Keime auf der Nahrgelatine, zu den Zucker-
arten u. dgl.

Was die Benennung der einzelnen
Familien und Gattungen der Spaltpilze
anlangt, so herrschte und herrscht auch heute
noch auf diesem Gebiete manche Ungleich- sy, 1. Heubacillus mit Sporen. (Aus
artigkeit. Wir folgen der von K. B. LEHMANN ~ Omispiise und Serrre: Untersuchung
und R. O. NEUMANN ¢ angegebenen Einteilung Abwassers, 5. Aufl. 1931.)
und trennen die wichtigsten hier in Frage
kommenden (nichtpathogenen) Mikroorganismen zunédchst in die Familien
der Coccaceen, Bacteriaceen, Spirillaceen und Chlamydobacteri-
aceen und unterscheiden in der ersten Familie die Gattung Streptococcus,
Sarcina und Micrococcus voneinander, in der zweiten Familie die Gattung
Bacterium und Bacillus, in der dritten Familie die Gattung Vibrio,
Spirillum und Spirochaete. Hs ist hier nicht der Ort, um auf Einzelheiten
der FEinteilungssysteme? einzugehen, es moge aber folgendes hervorgehoben
werden: Bei den Coccaceen sind die Zellen meist kugelrund, Beweg-
lichkeit und Sporenbildung sind selten vorhanden, die Gramfirbung fallt
meist positiv aus. Die mit dem Namen ,Bacterium® belegte Gattung der
Bacteriaceen bildet bei Kultivierung auf den iiblichen Nahrbéden keine
Sporen, wohl aber tut dies die als ,,Bacillus‘ bezeichnete Gattung. Bei beiden
gibt es bewegliche und unbewegliche Formen. Beiden Spirillaceen wird Sporen-
bildung in der Regel vermiBt, dagegen besteht fast immer lebhafte Beweglichkeit
mit und ohne Geifieln. Die Chlamydobacteriaceen sind unbewegliche,
von einer Gallertscheide umschlossene Formen. Zu dieser Familie rechnet
man unter anderem die Eisenbakterien, den Abwasserpilz Sphaerotilus
natans und meist auch die Schwefelbakterien (Beggiatoa und Thiotrix)8,

1 Vgl. dieses Handbuch, Bd. I1, 1, 8. 524. 2 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, 1, 8. 525.

3 Vgl. dieses Handbuch, Bd. IT, 1, 8. 529. 4 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, 1, S. 528.

5 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, 1, 8. 529.

6 K. B. LEaMANN u. R. O. NEUMANN: Atlas und Grundri der Bakteriologie, 7. Aufl.
1927 und folgende. Miinchen: J.F. Lehmann,

7 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, 2, S. 1619f.

8 Vgl. hierzu den von R. KoLRWITZ bearbeiteten Abschnitt in diesem Handbuch.
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Die sonst im LEaMANN-NEUMANNschen System aufgefithrten Gattungen spielen
nur fiir die Bakteriologie der pathogenen Arten eine praktische Rolle. Sie
sollen daher hier unberiicksichtigt bleiben.

Wenn der Wasserbakteriologe bei der Keimzéhlung gewohnlich auch auf
eine Differenzierung der Arten verzichtet, so kommt doch eine Reihe von
Saprophyten so héufig auf den Kulturplatten vor, dal die Bekanntschaft
mit ihnen erwiinscht erscheint, auch machen sich namentlich Dauerformen
(Sporen) enthaltende ,,Bacillen” oft unliebsam auf den N&dhrbdéden als
Verunreinigungen (z. B. infolge ungeniigender Sterilisierung der Nahrboden)
bemerkbar. Schliellich gelangen auch manche Formen (namentlich solche aus
den Gattungen Sarcina und Micrococcus) aus der Luft als Verunreinigungen
auf die Kulturplatten. AuBerdem auch Hefe- und Schimmelpilze!.

Von den hiufiger bei Wasseruntersuchungen angetroffenen Spalt-
pilzen mogen einige Beispiele genannt sein?:

A. Familie Coccaceae.

Streptococcus faecalis (Enterococcus). Wird in England als Indicator fiir mit
Abfallstoffen verunreinigtes Wasser angesehen. In Deutschland als Indicator kaum benutzt.

Sarcina lutea. Sehr hiufige, aus der Luft stammende Verunreinigung der Kultur-
platten. Die Kokken sind kubisch zu Paketen angeordnet. Die Kolonien sind rundlich,
punktférmig, schwefelgelb. Die Gelatine wird langsam verfliissigt.

Micrococcus candicans. Einzeln oder in Haufen liegende Kokken. Kolonien nach
einigen Tagen rund, saftig glinzend, von porzellanweifler Farbe, die Gelatine nicht
verflissigend.

B. Familie Bacteriaceae.

1. Gattung Bacterium (ohne Sporembildung). Bacterium vulgare (auch Proteus
vulgaris genannt). Schlanke, diinne, sehr lebhaft bewegliche Stabchen, gegen die GRamsche
Farbung sich nicht ganz einheitlich verhaltend. Die Nahrgelatine wird rasch ver-
flissigt.

Bacterium acidi lactici (H@ppescher Milchsiaurebacillus). Unbewegliche, kurze,
etwas ovale Stabchen, meist zu zweien gelagert. Die Gelatine wird nicht verfliissigt.
Trauben- und Milchzucker werden vergoren. GRaM-Farbung negativ. Das Bacterium
gilt als identisch mit dem Bacterium lactis aerogenes (EsCHERICH).

Bacterium coli. Kurzstibchen von méaBiger Beweglichkeit, nach GRAM nicht farb-
bar, die Gelatine nicht verfliissigend. Trauben- und Milchzucker werden vergoren.
Niaheres sieche unter: Technischer Teil V, S. 234.

Bacterium fluorescens. Schlanke, lebhaft bewegliche Stibchen. Féarbbar nach
Gram. Kolonien rundlich, die Gelatine schnell unter griingelblicher Verfirbung ver-
fliisssigend. Umgebung der Kulturen zeigt Fluorescenz. Im Wasser viel vorkommend.
Vielleicht Antagonist von Bacterium coli. Ein dhnlicher, die Gelatine aber nicht verflis-
sigender Keim wird als Bacterium putidum oder Bacterium fluorescens non liq.
beschrieben. Ebenfalls, aber seltener, im Wasser vorkommend.

Bacterium punctatum. Lebhaft bewegliches Kurzstibchen. Nach GRaM nicht farb-
bar. Kolonien verfliissigen die Gelatine, sind rundlich, durchsichtig, punktiert. Vergart
Traubenzucker. Sehr hiufig in Wasser (daher von Krusk Bac. aquatilis communis
genannt).

Bacterium phosphorescens (Bacterium Pfliigeri). Unbewegliche, kurze, plumpe
Stabchen. Die Niahrgelatine nicht verflissigend. Kolonien senden im Dunkeln
ein weil-griinliches Licht aus. Kommt im Meerwasser vor.

Bacterium violaceum. Diinne, lebhaft bewegliche Stibchen, nach Gram firbbar.
Kolonien verfliissigen langsam die Gelatine. Sauern (ohne Gasbildung) Trauben-
zuckerbouillon. Entwickeln in Kulturen Schwefelwasserstoff und Indol. Enthalt ein
violettes Pigment.

Bacterium prodigiosum. Bewegliche, sehr kurze, fast kokkenartige Stidbchen.
Nach GraM nicht firbbar. Kolonien verfliissigen die Gelatine tellerartig und zeigen

1 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 16251.

2 Das Schrifttum iiber die Morphologie usw. der Wasserbakterien stammt groBtenteils
aus dlterer Zeit und ist meist wenig brauchbar. Zur Benutzung konnen empfohlen werden:
A. v. KNavur: Tabellen zur Bestimmung der Trinkwasserbakterien. StraBburg u. Leipzig,
Josef Singer 1911 und die von A. RE1rz im Handbuch der mikroskopischen Technik, Bd. 1,
Teil 6, S.55—81 (Stuttgart: Francksche Verlagsbuchhandlung 1930) gebrachte tabella-
rische Zusammenstellung,
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rote Farbe. Der rote Farbstoff (Prodigiosin) entwickelt sich auf der Oberflache (bei Luftzu-
tritt!) von Agarplatten besser als auf der Gelatineplatte, aber meist nur bei Zimmertempe-
ratur. Gute Farbstoffbildung auch auf gekochten Kartoffeln. Bisweilen im Wasser gefunden.
Wirdshét%fig zur Durchlassigkeitspriiffung von Boden und Sandfiltern benutzt
(vgl. S. 233).

2, Gattung Bacillus (sporenbildend). Bacillus vulgatus (auch Bacillus mesenteri-
cus oder Kartoffelbacillus genannt). Schlanke bewegliche Stiabchen mit ovalen Sporen.
Farbbar nach Gram. Kolonien verfliissigen die Gelatine unter Bildung eines grauweiien
Hiutchens. Gewdhnlich im Boden vorkommend.

Bacillus subtilis (Heubacillus). Kurze kriftige Stibchen mit abgerundeten
Ecken. Ovale Sporen. Beweglich. Firbbar nach Gram. Verflissigt die Gelatine
schnell schalenférmig. Vorkommen: im Boden und dadurch auch hiufiger im Wasser.

Bacillus mycoides (Wurzelbacillus). Schwach bewegliche, groBe, an den Enden
abgerundete Stibchen mit ovalen Sporen. Farbbar nach Gram. Kolonienverfliissigen
die Gelatine schwach unter Bildung wurzelférmiger Verzweigungen. Fast stindig
im Boden.

Bacillus Megatherium. GroBe, leicht gekriimmte, nicht abgerundete Stibchen
mit langsamer Eigenbewegung und mit dem einen Ende der Zelle nahestehenden Sporen.
Kolonien verfliissigen die Gelatine. Im iibrigen dhnlich wie Bacillus subtilis. Im Wasser
selten.

C. Familie Spirillaceae (Schraubenbakterien).

1. Gattung Vibrio. Hierher gehort der Choleravibrio und einige ihm nahestehende
Wasservibrionen. Kurze, kommaartig gekriimmte Bakterienzellen, die frither unter ver-
schiedenen Namen (Vibrio aquatilis, Vibrio Berolinensis, Elbvibrio usw.) beschrieben worden
sind. Sie sind zum Teil, wenn auch schwierig, durch gewisse chemische Reaktionen
(z. B. durch die Nitrosoindolreaktion) u. dgl., zu unterscheiden. Die Differential-
diagnose gegeniiber dem Choleravibrio erfolgt immer durch die serologische
Priffung und die Immunitéitsreaktion, auf die hier nicht eingegangen zu werden braucht.

2. Gattung Spirillum. Spirillen kommen besonders hiufig in Aufgiissen von organischem
Material vor. Es wurden verschiedene Arten beschrieben, wie: Spirillum undula, Spirillum
volutans, Spirillum tenue usw. Es handelt sich um lange, spiralig gekriimmte, aber starre
Bakterienzellen mit meist polarer BegeiBelung. Thre Kultur ist gewohnlich schwierig. Die
Nihrgelatine wird in Kulturen langsam verfliissigt. Das Temperaturoptimum fiir das
Wachstum liegt zwischen 22 und 30° C.

3. Gattung Spiroehaeta (Stellung im System noch umstritten). Spirochiten sind kork-
zieherartig gewundene, aber flexible Zellen. Man findet sie sowohl in natiirlichen Gewéssern,
wie im Wasser von Trinkwasserleitungen (,,Spirochaeta pseudoicterogenes)l. Sie sind
nur durch besondere Firbe- und Kulturverfahren nachweisbar.

2. Biologie der Bakterien.
a) Verhalten der Bakterien gegen mechanische und physikalische Einwirkungen.

@) Gegen Filter. Uber diesen Punkt wird unter IV ausfiihrlicher zu sprechen
sein.

f) Verhalten gegen verschiedene Temperaturen. Fiir jede Bakterienart gibt
es ein Temperaturoptimum fir Wachstum und Fortpflanzung. Dieses
Optimum wird man iiberall dort zu beriicksichtigen haben, wo man mit Rein-
kulturen bekannter Bakterien arbeitet. Liegt, wie es bei der Untersuchung
des Wassers die Regel zu sein pflegt, ein Bakteriengemisch vor, so erwachsen
fiir die Wahl der richtigen Ziichtungstemperatur naturgemafl Schwierigkeiten
und man muB zu einem Kompromi8 seine Zuflucht nehmen, d. h. eine mittlere
Temperatur wihlen (vgl. S.230). Diese Wahl erscheint ferner schon deshalb
notwendig, weil der urspriinglich allein fiir die Herstellung von Zéahlplatten
benutzte Nahrboden, die Nihrgelatine, eine wesentlich iiber 22° liegende
Temperatur nicht vertréigt ohne weich oder gar fliissig zu werden. Man hat daher
fiir die Aufbewahrung von Gelatinekulturplatten eine Temperatur von 20
bis 22° C, die etwa der eines gut beheizten oder sommerlich warmen Zimmers
entspricht, als Norm gewihlt. Benutzt man Nahragar als Néhrboden, so ist

1 K. v. VagEDES: Kleine Mitteilungen Verein f. Wasser-, Boden- u. Lufthyg. 1934, 10,
335.
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man natiirlich an diese Grenze nicht gebunden und kann mit der Temperatur
hoher gehen.

Bekanntlich gibt es auch Bakterien, die bei verhaltnismaBig niedrigen Tempe-
raturen noch wachsen (,,psychrotolerante” oder ,,psychrophile” Bak-
terien)und als Gegenstiick dazudie sog. ,,thermotoleranten‘ (auch,,thermo-
phil”“ genannten) Bakterien, die noch bis 70° zu gedeihen vermégen. Diese
interessieren den Wasserbakteriologen weniger, wohl aber die psychrophilen,
die sich noch bei,dem Gefrierpunktnahen, ja ihn unterschreitenden Temperaturen
wenn auch langsam, vermehren konnen!, denn es ist bisweilen notwendig,
zur bakteriologischen Wasseruntersuchung entnommene Proben bis zur Unter-
suchung unter kiinstlicher Kiihlung aufzubewahren (vgl. S.226). Es ist
daher notwendig, um die Vermehrung solcher Bakterien hintanzuhalten, auch
bei Eiskiihlung der Proben die Spanne zwischen Probeentnahme und bakterio-
logischer Untersuchung nicht zu weit auszudehnen (vgl. S.225).

Da wir mit besonderer Vorsicht darauf achten miissen, bei der bakterio-
logischen Wasseruntersuchung nur mit sterilen Gerdten, Nihrbéden und
GefdBen zu arbeiten, interessiert natiirlich auch die Frage, welche Tempe-
raturen angewendet werden miissen, um eine sichere Abtétung aller Keime
einschlieBlich ihrer Dauerformen zu erzielen. Ganz allgemein lafBt sich
sagen, daf alle Spaltpilze, bei denen Sporenbildung nicht beobachtet wird,
das sind nach der benutzten Nomenklatur alle mit ,,Bacterium‘* bezeichneten
Formen, verhiltnismaBig leicht durch Hitze abzut6ten sind, nicht aber die sporen-
haltigen ,,Bacillen*. So werden die Sporen des Bacillus subtilis in Wasser von
100° erst in 3 Stunden vernichtet. Bisweilen liegen die Verhiltnisse noch un-
giinstiger, auch scheinen verschiedene Stdmme der gleichen Art verschiedene
Widerstandsfahigkeit zu besitzen. Trockene Hitze hat einen geringeren
abtotenden Einflull als feuchte (heies Wasser und Wasserdampf). Die
Sporen mancher Bakterien werden durch trockene Hitze (HeiBluftschrank)
bei 150—160° erst nach 2 Stunden vernichtet, bei 175° in einer Stunde.
Daher muBl man zur sicheren Keimfreimachung leerer Gefifle usw. (Kultur-
schalen, Kolben, Pipetten u. dgl.) bis zu diesen Temperaturgraden gehen (vgl.
S. 227).

v) Verhalten gegen Austrocknung. Der Wassergehalt der durch Kultur
auf kiinstlichen Néhrboden gewonnenen Bakterien ist von der Zusammen-
setzung des Nahrbodens abhingig. Er kann etwa zwischen 75 und 85% betragen.
Sinkt der Gehalt eines Nahrbodens an Wasser erheblich unter 60% 2, z. B. auf
40% und weniger, so hort auch das Wachstum der Bakterien gewéhnlich auf3.
Sporen sind gegen Austrocknung weit unempfindlicher. Eingehende
Versuche iiber das Austrocknen von Keimen sind von M. Ficker* angestellt
worden. Als praktische Lehre geht aus diesen Tatsachen hervor,
daB man, um vergleichbare Werte zu erhalten, stets mit Ndhrbéden
etwa gleichen Wassergehaltes arbeiten soll.

d) Verhalten gegen Belichtung. Dal intensives Licht einen schidigenden
oder mindestens verlangsamenden EinfluB auf das Bakterienwachstum ausiibt,
ist bekannt. Schon das diffuse Tageslicht wirkt in diesem Sinne. Sonnenlicht
entfaltet unter Umstéinden sogar eine keimvernichtende Wirkung selbst auf
Sporen. Am wirksamsten sind die blauen, violetten und besonders die ultra-
violetten Strahlen. Die Intensitdt der Belichtung und damit die Keimschidigung
hingt von der Sonnenhéhe ab und ist daher in den einzelnen Jahreszeiten

1 HorowiTz-WrLAssowaA u. GRINBERG: Zentralbl. Bakteriol. II. Abt. 1933/34, 89, 54.
2 Der iibliche frische Néhragar enthalt etwa 95% Wasser.

3 L. Worr: Arch. Hygiene 1899, 34, 200.

4 M. FickER: Zeitschr. Hygiene 1899, 29, 1.
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verschieden. Somit ergibt sich ohne weiteres die Folgerung, dafl man
die angelegten Kulturschalen (vgl. S.225) wihrend der Wachstums-
periode der Kolonien sorgfdltigst vor dem Zutritt von Tageslicht
schiitzen soll.

¢) Verhalten gegen Luftdruck, elekirische Einfliisse usw. Einfliissse des
luftelektrischen Zustandes, des Luftdruckes und &hnlicher Faktoren sind
bisher nicht in einem MaBe zutage getreten, dafl ihre Beriicksichtigung sich als
notwendig erweist.

b) Verhalten der Bakterien gegen chemische Einwirkungen.

¢) EinfluB von Gasen. 1. Sauerstoff. Wir unterscheiden bei den Mikro-
organismen zwischen Sauerstoffatmung und intramolekularer Atmung
(Spaltungsatmung). Da wir bisher in der Bakteriologie des Wassers in
der Regel nur unter den Verhéltnissen des freien Luftzutritts arbeiten, so
interessieren zunichst nur solche Keime, die nur (z. B. B. subtilis) oder auch
bei Luftzutritt wachsen, das sind die obligat und fakultativ aeroben
Bakterien. Beim B.coli haben wir es mit einem fakultativ anaeroben
Mikroorganismus zu tun. Hierzu gehért auch z. B. das B. vulgare (Proteus).
Wie jede Mikrobe ein Temperaturoptimum fiir seine Entwicklung hat, so
besitzen die aeroben Bakterien auch ein Optimum der Sauerstoffspannung
fir ihr Wachstum. Bei ungeniigender Sauerstoffzufuhr kann die Spaltungs-
atmung ganz oder teilweise an ihre Stelle treten. Bei allen sauerstoff-
bedirftigen Bakterien ist der Sauerstoffverbrauch zugleich ein
MaBstab fiir die Gr6Be ihres Anwuchses (vgl. S. 233).

Manche Bakterien, z. B. Wasservibrionen, sind so sauerstoffhungrig, dafl
sie sich an der Oberfliche der Nahrlosungen ansammeln. Diese Eigenschaft hat
man dazu benutzt, sie von anderen minder sauerstoffbegierigen zu trennen (Bei-
spiel: Anreicherungsverfahren beim Aufsuchen von Choleravibrionen im Wasser).

2. Kohlensdure. An und fiir sich wirkt die Kohlenséure auf manche
Bakterien schidlich ein, z. B. auf Choleravibrionen. Andere vertragen Kohlen-
sdure gut (z. B. Typhusbacillen). Fiir gewohnlich kommt sie aber nicht in solchen
Konzentrationen mit den Keimen in Beriihrung, daf besondere Einwirkungen
zu erwarten sind. Hochstens bei kohlenséurereichen kiinstlichen Mineralwéssern
konnte sich ihr Einfluf} geltend machen. Da aber die Erfahrung lehrt, daf} auch
in solchen Wissern der Keimgehalt hiufig betrichtlich ist, wird man die anti-
bakterielle Wirkung der Kohlensidure, selbst wenn sie unter Druck steht, nicht
iiberschétzen diirfen.

3. Sonstige Gase. Abgesehen von den bei der kiinstlichen Entkeimung
des Wassers angewandten gasformigen Mitteln (vgl. S.211), spielt hochstens
noch der Schwefelwasserstoff eine gewisse Rolle, insofern als er auf manche
aerobe Bakterien sich ungiinstig auswirken kann.

B) Verhalten der Bakterien gegen die verschiedene Reaktion des Ndhrmediums.
Die Reaktion des Nahrbodens ist fiir das Wachstum der Bakterien sehr wichtig.
Schon geringe Verschiebungen der pg-Zahl kénnen auf das Wachstum von
erheblichem EinfluB sein. Auch in diesem Falle ist es ein fiir die Praxis
erschwerendes Moment, daB nicht alle im Wasser vorkommenden Bakterien
in ihren Lebensbedingungen auf das gleiche py-Optimum eingestellt sind. Die
Mehrzahl bevorzugt zwar eine neutrale oder schwach alkalische Reaktion, einige
aber gedeihen auch gut bei schwach saurer Einstellung des Nahrmediums. Da
bei der bakteriologischen Wasseruntersuchung meist ein Gemisch verschiedener
Bakterien vorliegt, mufl man auch hier wieder (wie bei der Temperatur) sich
auf einen mittleren pg-Wert einigen. Wihrend der Chemiker schon seit langem

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd, VIII/2. 14
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statt der ,,Reaktion* die gewichtsméaBige Angabe der Menge der Wasserstoff-
ionen, die in je 1 Liter der Fliissigkeit vorhanden sind, als MaBl benutzt hat
(Wasserstoffzahl), hat sich diese Betrachtungsweise in der Bakteriologie erst
spiter und langsamer durchgesetzt und man bevorzugt auch heute noch zur
Bestimmung der ,,Reaktion* eines Nahrbodens vorwiegend die subjektiven
(Indicator-)Verfahren statt der objektiven (potentiometrischen und kon-
duktometrischen)!. Es eriibrigt sich fast, daran zu erinnern, dal die neutrale
Reaktion durch die pg-Zahl 7 charakterisiert ist. Hohere Zahlen zeigen
alkalische, niedrigere saure Reaktion an. Fiir die in der Wasser-
bakteriologie benutzten Nahrboden hat man sich zum Teil auf eine
Pa-Zahl von 7,2 geeinigt? Es entspricht dieser Wert ungefihr dem Um-
schlag des Lackmuspapiers von rot nach blau. Andere geben 7,4—7,5 an3.
Uber die Methodik, insbesondere die Indicatorenmethode mit Zuhilfenahme des
WarpoLEschen Prinzips (Komparator)?, vgl. ferner E. GILDEMEISTER®, sowie
die schon genannte Darstellung von HaasE.

Die auf den Kulturplatten héufig als Verunreinigung (meist aus der Luft
stammend) anzutreffenden Schimmelpilze bevorzugen bzw. ertragen eine
saure Reaktion. Auch das B. coli vermag bei leicht saurer Reaktion noch zu
wachsen. Ein bekanntes Beispiel aus ‘der Lehre von den pathogenen Mikro-
organismen in bezug auf besondere Siureempfindlichkeit ist der Vibrio der
Cholera asiatica.

v) Verhalten der Bakterien gegen destilliertes Wasser und chemische Be-
standteile, die aus den KulturgefiBen stammen. Auch iiber diese Fragen hat
M. Ficker (vgl. S.208) in seiner bereits erwdhnten sehr sorgfiltigen Arbeit
Aufschliisse zu geben versucht. Es ist vielleicht gerade in einem fiir Chemiker
bestimmten Werke besonders wichtig, darauf hinzuweisen, dal reines destil-
liertes Wasser fiir die Bakterienzellen kein gleichgiiltiger Stoff ist. FICKER
spricht ihm eine hohe bactericide Wirkung zu und warnt davor, es zur Herstellung
von Keimaufschwemmungen u.dgl. zu verwenden. Wenn demgegeniiber die
Tatsache nicht geleugnet werden kann, daB wir auch im destillierten Wasser
gewdhnlich eine Flora (anspruchsloser) Wasserbakterien finden, so erklirt sich
das daraus, da3 eben das meiste ,,destillierte’” Wasser chemisch nicht ganz rein
ist, daB es aber vor allem, lingere Zeit in GlasgefaBen erhitzt oder aufbewahrt,
aus den Wandungen nicht besonders widerstandsfahiger Glassorten Bestandteile
herauslost, die bereits imstande sind, gewissen Saprophyten die notwendigen
Lebensbedingungen zu schaffen. Hierfiir sprechen FrokerRs Beobachtungen
ziemlich eindeutig. Seine Befunde und auch diejenigen von G. Hesse® lassen
die Forderung berechtigt erscheinen, iiberall dort, wo es auf quanti-
tatives bakteriologisches Arbeiten ankommt, nur beste Glassorten
zu verwenden (Jenaer Glas), die auch bei lingerem Sterilisieren Alkali nicht
oder nur in geringsten Mengen an Wasser abgeben. MuB man eine Auf-
schwemmung von Keimen herstellen oder nach der sog. Verdiinnungs-
methode arbeiten (vgl. S. 232), so ist zu iiberlegen, welche Fliissigkeit an-
zuwenden ist. Nach dem Gesagten scheidet destilliertes Wasser fiir

1 Eine Ubersicht iiber die zur Bestimmung der Reaktion von Flitssigkeiten.in Betracht
kommenden Verfahren findet sich in einem Aufsatz von L. W. Haase (Mitt. Ver. Wasser-
usw. Hygiene 1927, 8, 281). Vgl. hierzu auch E. u. K. NEUMANN: Gas- u. Wasserfach 1935,
S. 901.

2 Auch in England wird auf diesen Wert eingestellt.

3 H. Becer: Mitt. Ver. Wasser- usw. Hygiene 1927, 3, 167.

4 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S.165f.

5 E. GILDEMEISTER: Handbuch der pathogenen Mikroorganismen, 3. Aufl., Bd.9,
S. 9331., Kapitel ,,Nahrboden®. 1929.

6 G.Hesse: Zeitschr. Hygiene 1904, 46, 1.



Verhalten der Bakterien gegen chemische Einwirkungen. 211

diesen Zweck aus. Es ist dann besser, sterilisiertes natiirliches Wasser
zu wihlen. Vielfach benutzt man zu Verdiinnungen, um die schadliche Wirkung
des destillierten Wassers auszuschalten, physiologische Kochsalzlésung,
hergestellt nach D.A.B. 6 aus 9 Teilen Natriumchlorid und 991 Teilen destil-
liertem Wasser, obgleich auch bei ihrer Verwendung osmotische Schéadi-
gungen der Bakterien nicht ausgeschlossen sind (solche wéiren nur ganz vermeid-
bar bei Benutzung der sog. ,,RiNGER-Lésung®), sind doch erhebliche Bedenken
gegen die Verwendung physiologischer Kochsalzlosung trotzdem nicht zu
erheben.

Besonders schidlich kann aber das Wasser dann werden, wenn es sog. oligo-
dynamisch wirkende Stoffe enthalt. Es ist eine bekannte Tatsache, daB
kleinste Mengen gewisser Metalle keimschidigend wirken. Diese Wirkung,
seit NAGELI als ,,oligodynamisch® bezeichnet, ist vor allem dem Kupfer und
den Edelmetallen (Silber usw.) eigen. Fiir den vorliegenden Fall interessiert
zunéichst das Kupfer, weil es bei der Herstellung des destillierten Wassers leicht
in kleinsten Mengen in dieses gelangen kann. Auch hieriiber hat Ficker (vgl.
S. 208) interessante Versuche angestellt, die ebenfalls zeigen, wie anscheinend
oft schon geringfiigige Momente in die Lebenstétigkeit der Bakterien tief einzu-
greifen vermdigen und dafl dieser Umstand bei der im Laboratorium iiblichen
Behandlung der Mikroorganismen oft genug iibersehen wird. Es braucht sich
bei diesen oligodynamischen Wirkungen nicht gleich um eine Abtétung von
Keimen zu handeln, es geniigt schon eine Wachstumshinderung, um falsche
Ergebnisse zu zeitigen. Am erheblichsten machen sich die oligodynamischen
Wirkungen in wéBrigen Aufschwemmungen (Verdiinnungen) geltend, wah-
rend in ndhrstoffreichen Fliissigkeiten die schédliche Wirkung des Metalls
durch den Nahrstoff zuriickgedrangt wird.

d) Verhalten gegen Desinfektionsmittel. Die chemischen Desinfektionsmittel
wirken in gréBeren Konzentrationen auf die Bakterien vernichtend, in
schwiacheren wachstumshemmend. In der Wasserbakteriologie begegnet
man ihnen vornehmlich bei der Untersuchung chemisch desinfizierten Trink-
wassers. Das heute hierfiir fast allein benutzte Mittel ist das Chlor. Das frither
viel benutzte Uzon spielt heute praktisch keine besondere Rolle mehr. Daneben
kommt heute noch die Entkeimung durch Silber in Frage. Wird ein Wasser
gechlort, so verbleiben unter Umsténden kieinste Mengen dieses Desinfektions-
mittels darin und es besteht die Moglichkeit, wenn auch nicht die Wahrschein-
lichkeit, daB3 bei der Anlage von Kulturplatten diese kleinsten Mengen mit in
die Kultur hineingeraten und hier wachstumshemmend wirken. Jedenfalls
mufl man an eine solche Fehlerquelle denken. Will man ganz sicher gehen,
so wird man in derartigen Fillen dem Wasser vor Anlage der Kulturplatten
oder der Verdiinnungen einige Tropfen einer sterilisierten 1%igen Lésung
von Natriumthiosulfat (,,Antichlor) zusetzen.

Im ubrigen gelte die Regel: Chemische Desinfektionsmittel haben
auf dem Arbeitstisch und im Laboratorium des Wasserbakterio-
logen! nichts zu suchen (vgl. 8.227). Die Entkeimung aller vom Bak-
teriologen benutzten Gerdte hat ausschlieBlich auf thermischem Wege
zu erfolgen, und es wire z. B. ein grober Fehler, etwa eine Wasserpipette mit
einer Sublimatlésung ausspiillen zu wollen. Schon minimale Mengen eines
etwa verbleibenden Restes des Desinfektionsmittels in der Pipette wiirden beim
Arbeiten arge Trugschliisse herbeifithren kénnen!

Wegen der Sterilisation von QGeréten und Nahrbdden vgl. Technischer Teil
S. 227.

1 Es sei denn, dafl er mit infektiosen Keimen arbeitet.
14%
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¢) Anspriiche der Bakterien an Nihrmaterial.

Uber den notwendigen Feuchtigkeitsgehaltund die Reaktion des Nahr-
substrats ist S. 208 und 209 bereits das wichtigste gesagt worden. Der Bedarf
an Nahrstoffen ist bei den saprophytisch lebenden Bakterien — und zu diesen
gehoren die Wasserbakterien ja zumeist — sehr gering. Beweis dafiir ist das
schon genannte Vorkommen von Bakterien im destillierten Wasser. In den
iiblichen Néhrsubstraten sind die benétigten Salze zwar fast immer in geniigender
Menge vorhanden, es ist aber zu beachten, daB das Vorhandensein geringer
Mengen von Phosphaten (z.B. Kaliumphosphat) und Sulfaten (z.B.
Magnesiumsulfat) notwendig ist. Kalinum und Magnesium gelten als unent-
behrliche Elemente bei der Bakterienziichtung. Trotzdem werden die kiinst-
lichen Nahrbéden (vgl. weiter unten) unter Benutzung von Natriumchlorid
hergestellt, da Kaliumverbindungen schon reichlich im Fleisch, das zur Her-
stellung der Nahrsubstrate fast stets gebraucht wird, vorhanden sind. In Wissern,
die Ferrobicarbonat Fe(HCO,), reichlich enthalten, kommt es zur Entwicklung
von Eisenbakterien, die das Eisen unter Kohlensdureentwicklung zu Ferri-
hydroxyd Fe(OH); oxydieren und dieses in ihren Scheiden ablagern (vgl.
hierzu den von R.KoLkwIiTz bearbeiteten Abschnitt in diesem Bande).
Kohlen- und stickstoffhaltige organische Néihrstoffe bilden die
Basis fiir das Leben der Bakterien; der Stickstoff braucht nicht in Form
des EiweiBes vorhanden zu sein, doch wachsen Bakterien im allgemeinen auf
Nahrbéden, die Eiweil oder seine Abbauprodukte (Pepton) enthalten, besser,
als auf eiweiBfreien L&sungen?.

Von besonderem Interesse ist fiir den Wasserbakteriologen die Frage nach
dem etwaigen Zusammenhang zwischen der Lebensdauer der Bakterien
im Wasser und seinem Gehalt an Nahrstoffen. Damit zusammen ver-
dient die Frage eine Untersuchung, wie sich die zahlenméaflige Bewegung des
Keimgehaltes in einer Wasserprobe beim Stehenlassen verhilt, d.h. die Er-
orterung von Anwuchs und Absterben.

Kommen Bakterien in ein Wasser, so wird es von den sie dort erwartenden
Lebensbedingungen ‘abhingen, ob sie zugrunde gehen oder sich in ihrer Zahl
erhalten oder sich sogar vermehren. Aber selbst wenn z. B. infolge Vorhandenseins
geeigneter Nahrstoffe das letztere eintritt, beobachtet man gewdhnlich nur
einen zeitlich begrenzten Anwuchs. Die Keimzahl geht zwar — gewohnlich
nach einer gewissen Latenzzeit — oft sprunghaft in die Hohe, hilt sich dann
kurze Zeit auf dieser, sinkt dann aber wieder ab. MAX RUBNER hat in einem
sehr lesenswerten Aufsatz (vgl. S. 204) diesen Verhidltnissen seine besondere
Aufmerksamkeit geschenkt. FErhalten wir eine Wasserprobe, in die vielleicht
Bakterien hineingekommen sind, zur Untersuchung, so wissen wir gewdhnlich
nicht, ob und gegebenenfalls in welchem Stadium des Anwuchses oder des
Absterbens wir die Bakterienflora antreffen, ein Umstand, der die hygienische
Deutung der erhaltenen Keimzahlen sehr erschwert. Ein lehrreiches Kapitel
iiber diese Fragen findet man bei TiEMANN-GARTINERZ?. Das genannte Buch
kann iiberhaupt, trotzdem es iiber 40 Jahre alt ist, zum Studium den biologisch
interessierten Wasserbakteriologen empfohlen werden. Uber die Ursachen des
Kommens und Gehens, des Lebens und Sterbens der Bakterien im Wasser
hat man verschiedene Theorien aufgestellt. Uber ihre Richtigkeit hier zu

1 Vgl. hierzu auch die kurzen Ausfiihrungen auf S. 1607, Bd. IT dieses Handbuches.

2 TieMANN-GARTNER: Handbuch der Untersuchung und Beurteilung der Wasser,
4. Aufl. Braunschweig: F. Vieweg & Sohn 1895. Kapitel 10, 8. 527: Die Vermehrung der
Bakterien im Wasser; Kapitel 11, S. 538: Die Lebens- und Vermehrungsbedingungen der
Mikroorganismen im Wasser und Kapitel 12, S. 608: Die Schwankungen im Bakteriengehalt
ein und desselben Wassers.



Stoffwechselleistungen der Bakterien. 213

sprechen, verbietet der zugemessene beschrinkte Raum. Bei der Abnahme
der Bakterien im freien (namentlich im ruhenden) Wasser spielen héufig
bakterienfeindliche Protozoen (,,Bakterienfresser) eine hygienisch beacht-
liche Rolle! (vgl. 8.217). Frinnert mége auch an den Antagonismus
zwischen gewissen Bakterienarten werden und schlieBlich noch an das Phénomen
der Bakteriophagie? um zu zeigen, welche verwickelten Beziehungen hier
herrschen.

Es wire sehr erwiinscht, wenn man ein Mittel hitte, die jeweils im Wasser
vorhandene -Bakterienmenge zahlenmiBig zu fixieren, d. h. zu verhindern, dal}
ein Absterben oder eine Vermehrung eintritt. Dies ist aber nur in beschrinktem
MaBe mit Hilfe der Kilteeinwirkung (vgl. S. 225) moglich.

d) Stoftwechselleistungen der Bakterien.

Die beim Wachstum von Bakterien in fliissigen Ndhrmedien beobachteten
Tribungen sind nicht allein durch die entstandenen Bakterienmassen hervor-
gerufen, sondern auch durch Zersetzungen der Néhrfliissigkeit, Ausflockungen
infolge von Reaktionsinderungen usw. Fiir den Wasserbakteriologen sind
dann besonders offensichtlich die auf den Nahrgelatineplatten sich abspielenden
Verénderungen, verursacht durch proteolytische Enzyme, die zur Verflissi-
gung des Gelatinendhrbodens fithren. Die Eigenschaft gewisser Bakterien,
,,die Gelatine zu verfliissigen®‘, wihrend andere Arten sie bei ihrem Wachstum
unverfliissigt lassen, ist von jeher ein wichtiges diagnostisches Merkmal bei der
Unterscheidung der verschiedenen Bakterienarten gewesen (vgl. die Ubersicht
auf S. 206 und 207). Ebenso sinnféllig sind andere Stoffwechselleistungen der
Bakterien, so die Sduerung und Gasbildung beim Wachstum in zucker-
haltigen Néahrlosungen, die Bildung stinkender Produkte (Schwefel-
wasserstoff, Indol usw.) in eiweiBhaltigen Kulturfliissigkeiten, die Reduktion
bestimmter Farbstoffe zu ungefirbten oder anders gefarbten Verbindungen
mit oder ohne Fluorescenz, die eigene Bildung von Farbstoffen (Beispiel:
B. prodigiosum) und schlieBlich bei einigen seltenen, mehr im Meer- als im
SiiBwasser vorkommenden Arten, die Phosphorescenz?.

Die bisherigen Ausfiihrungen verfolgten vornehmlich den Zweck, den
Chemiker, der mit biologischen Problemen wenig zu tun gehabt hat, darauf
hinzuweisen, mit welchen empfindlichen und labilen, bereits durch
die geringsten Einwirkungen in ihren Lebensiuflerungen oft
beeinfluBbaren Mikroorganismen man es bei den Bakterien, ins-
besondere auch bei den Wasserbakterien zu tun hat und dafl dieser Emp-
findlichkeit auch die Methodik sich in peinlichster Weise anpassen
mubl, sollen die Ergebnisse der Untersuchungiiberhaupt Wert haben.

Das Vorkommen der Bakterien im Wasser interessiert uns in
zweifacher Richtung, einmal sind sie ein Indicator fiir die Menge eines
im Wasser vorhandenen gelésten Bakterienndhrmaterials. Da die Bakterien
hier schon auf sehr geringe Unterschiede reagieren, so sind sie meist ein weit
empfindlicheres Reagens auf ,,Verunreinigung®, als chemische Reaktionen.

1 P. Tm. MULLER: Arch. Hygiene 1912, 75, 321. — KYRIASIDES: Zeitschr. Hygiene
1931, 112, 350.

2 E. GILDEMEISTER u. H. WATANABE: Zentralbl. Bakteriol. I.0rig. 1931, 122, 556. —
BeaRrD: Journ. inf. Dis. 1933, 52,420. — E. ConTURE: Rev.d Hyg. 1936, 58, 371. — Vgl. auch
K. v. ANGERER: Die Methodik der bakteriologischen Wasseruntersuchung. ABDERHALDENs
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 11, H. 2, S. 260. 1929.

3 Vgl. zu den hier nur kurz angeschnittenen Fragen auch die Ausfithrungen auf den
S. 1607—1616 dieses Handbuches, Bd. II.



214 O. Sprrra: Bakteriologische Untersuchung des Trinkwassers.

Zweitens betrachten wir die Bakterien aber auch als einen Indicator fir die
Durchlassigkeit des natiirlichen Bodens oder eines kiinstlichen
Filters fiir korpuskulédre kleinste Teile. In diesem Falle geben sie also lediglich
eine Antwort auf die Frage, ob die betreffenden Filter den vom hygienischen
Standpunkt aus zu stellenden Anforderungen geniigen oder nicht. Es ist dies
ein physikalisch-biologisches Problem.

IV. Die Zuriickhaltung der Bakterien durch Filtration.

Es gibt wasserundurchlissige und wasserdurchlassige Bodenschichten
(Gesteine). Zu den praktisch undurchlissigen Gesteinen gehéren z.B.:
Quarz, Gips, Feldspat, Granit, Porphyr, Basalt, Tonschiefer. Man muB} aber
bedenken, daB} diese Gesteine hiufig zerkliiftet sind und daB dann ihre Durch-
lassigkeit sogar sehr grol werden kann. Die Durchlissigkeit von Sandstein,
Dolomit und Kalkstein hingt ebenfalls hauptsichlich von der Tatsache und
Art ihrer Zerkliftung ab, die bisweilen, z. B. bei Kalkgestein, erhebliche Aus-
male erreichen kann. Undurchldssig sind besonders Tone und tonige
Gesteine. Durchlidssig sind — abgesehen von zerklifteten Gesteinen —
Sande, Kiese, Schotter, Geschiebemassen und Schuttmassen. Je geringer die
Korngr6Be der Sande ist, desto geringer ist ihre Durchlissigkeit.

Man unterscheidet nach der KorngroBe des Materials zwischen Kies mit
2—5 mm @, grobem Sand mit 0,5—1,5 mm @& und feinem Sand mit 0,15 bis
0,2mm . Das Poren- oder Hohlraumvolumen, welches den Anteil. des
Bodens an mit Wasser oder Luft erfiillten Hohlrdumen in Volumprozent angibt,
schwankt in der Natur je nach der Lagerung der Kérnchen innerhalb weiter
Grenzen. Es ist unabhingig von dem Durchmesser der Teilchen und betrigt
beispielsweise bei Sandbsden zwischen 37 und 45%.

Die Wasserdurchlissigkeit des Bodens steht zu dem Porenvolumen in
keinem bestimmten Verhiltnis. Wasseraufnahmefihigkeit und -durchlissigkeit
sind keine identischen Begriffe. Am gréBten ist die Durchlissigkeit, wenn bei
moglichst groBem Korn einemdéglichst grofle Gleichheit aneinzelnen
Kornelementen besteht. Schieben sich zwischen die gréBeren Korner kleinere
Elemente ein, so wird die Durchlassigkeit geringer. Die Bewegung des Grund-
wassers erfolgt im iibrigen durch capillare Hohlrdume gewohnlich mit sehr
geringer Geschwindigkeit®. BrcEBOLD? hat die Beziehungen zwischen der
GroBe von Mikroorganismen und der Siebwirkung von Filtern studiert
und dabei mit Kieselgurfiltern verschiedener Fabrikation und mit verschiedenen
Bakteriensorten, darunter B. coli gearbeitet, dessen Lange nach seinen Angaben
zwischen 1 und 5 u, dessen Breite 0,4—0,5 u betrug. Er stellte fest, dal, um
bei der Filtration den Durchtritt eines Mikroorganismus durch die gréBten
Poren eines Bakterienfilters zu ermdglichen, der Porendurchmesser eines solechen
Filters mindestens 8—15mal so grof} sein muB, wie die Langsstreckung des frag-
lichen Organismus, das wére also fiir B. coli ein Porendurchmesser von mindestens
8—40 y. Da die Porenweiten in den untersuchten Filtern gewohnlich nur
zwischen 2,5 und 6,5 p liegen, ist bei ihnen ein Durchtritt des B. coli ohne
Druck anfanglich nicht zu erwarten. Bekanntlich kénnen aber Bakterien auch
sehr enge Poren durchwachsen und so in das Filtrat gelangen. Die GréBe
der Poren zwischen den Elementen eines Filters aus feinem Sande ist, selbst bei
sehr ungleichartiger Korngrée, doch immer noch sehr erheblich. Ein Korn
feinen Sandes hat noch einen Durchmesser, der etwa 30mal so gro8 ist, wie der

1 Vgl. ¥. Hormann: Arch. Hygiene 1883, 1, 273,
2 H. BecHHOLD: Zeitschr. Hygiene 1931, 112, 413.
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eines Colibakteriums. Das folgende halbschematische Bild 1iBt die GroBen-
unterschiede zwischen Sandkérnern und Bakterien deutlich erkennen (Abb. 2).
Wenn also Sandschichten Bakterien trotzdem véllig zuriickhalten, so ist das
nur dadurch méglich, daB die Bakterien auf den langen und gekriitmmten Wegen
zwischen den Sandkérnchen hindurch hingen bleiben (Adhédsion) und so fest-
gehalten werden. Doch darf man auch die reine Siebwirkung der Sand-
filter bei der Entkeimung des Wassers nicht unterschiitzen. Sie wird sich be-
sonders dort bemerkbar machen, wo nicht vereinzeite Bakterien, sondern
Bakterienklimpchen oder mit Bakterien besetazte Schwebeteilchen
sich finden und als gréere Komplexe vom Filter unmittelbar abgefangen werden.
Es ist eine bekannte Tatsache, dall auch die besten Feinsandfilter von vorne
herein ein bakterienfreies Wasser nicht liefern, sondern da8 sie sich erst ,,ein-
arbeiten'‘ miissen. Der Sand ist ndmlich eigentlich (oder wenigstens zum groBien
Teil) nur Filtertriager, d.h. auf ihm und in

seinen obersten Schichten sammeln sich zunéichst

die im Wasser schwebenden Verunreinigungen,

Bakterien und Algenanund bilden hierallméhlich

das eigentliche Feinfilter, auch ,Filter-

haut* genannt, deren Zerstérung ein sofortiges

Anschwellen der Keimzahlen im Filtrate zur

Folge zu haben pflegt. Was hier von den kiinst-

lichen Sandfiltern gesagt worden ist, kann man

den Verhéltnissen entsprechend auch auf die

natiirlichen Bodenfilter (gewachsener Boden)

iibertragen. Auf Einzelheiten einzugehen, ist

hier nicht der Raum.

Den Chemiker wird es interessieren, zu er-  peinste Sandkﬁ,ﬁ}:ﬁ' mit dazwischen

fahren, wie sich denn die iiblichen, im chemischen  2¢lagerten groBen Stabehenbakterien
. . . (halbschematisch). (AusSPITTA-REICHLE:
Laboratorium gebrauchten Papierfilter gegen-  Wasserversorgung, 2. Autl., S. 141.1924.)
iiber bakterienhaltigen Fliissigkeiten verhalten.
Bekanntlich ist das Bariumsulfat ein sehr feinkorniger Niederschlag, zu dessen
Zuriickhaltung besonders dichte Papierfilter (z. B. Schleicher und Schiill,
Blauband Nr. 589) verwendet werden miissen. Die Krystalle von Bariumsulfat
haben nun! einen Durchmesser von 5—12 u. Filtriert man z. B. eine waBrige
Aufschwemmung einer Reinkultur von B. coli, die im Kubikzentimeter mehrere
Tausend Colikeime enthilt, durch ein solches Filter, so geht noch, wie der
Versuch zeigt, etwa der siebente Teil der Bakterienmenge in das Filtrat iiber,
z. B. von 8000 Bakterien im Kubikzentimeter noch 1100. Auch hier diirften
die zuriickgehaltenen Bakterien gréBtenteils nur deshalb auf dem Filter ver-
blieben sein, weil sie zusammengeklumpt waren oder weil sie durch
Adhésion festgehalten wurden.

Es ist nun zur Erleichterung des Verstindnisses fiir die weiteren Punkte
nicht unzweckméiBig, sich die Begriffsbestimmungen fiir die unterirdi-
schen Wasserarten, wie sie E. Privz (vgl. S. 217) geprigt hat, zu vergegen-
wirtigen.

Er trennt Grundwasser und unterirdische Wasserldufe. Unter Grundwasser
versteht er jenes unterirdische Wasser, welches sich in den Triimmergesteinen der Erdkruste,
die zu Haufwerken von ausgesprochen gesetzm#Biger Durchlissigkeit gelagert sind, sammelt
und nach den Gesetzen der Filtration sich fortbewegt. Das Charakteristische des Grund-
wassers sind die bei seiner Bewegung zu itberwindenden besonderen Bodenwiderstinde,
die unter anderem die Fortbewegung sehr verlangsamen und zu einer Zuriickhaltung

der vom Wasser gefiihrten Schwebestoffe usw. fithren (Filtration). Unterirdische
Wasserlaufe stellen im Gegensatz hierzu jenes Wasser vor, das sich in den Spalten, Kliiften,

1 Nach BeERENS-KLEY: Mikrochemische Analyse.
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Hohlen und sonstigen unterirdischen Gerinnen des festen Gebirges nach den Gesetzen,
die fiir den Lauf des Wassers in Gerinnen im allgemeinen Geltung haben, bewegt. Charak-
teristisch fiir sie ist also die unter anderem verhaltnismaBig groBe Wassergeschwindigkeit,
keinerleifiltrierende Wirkung des Bodens und daher (z. B. bei Regenfillen!) auftretende
Tritbungen des Wassers. Quellen schliefilich sind die natiirlichen Ausfliisse des unter-
irdischen Wassers auf die Erdoberfliche, gleichsam natiirliche Entlastungsstellen des unter-
irdischen Wasservorrats. Gesundheitlich einwandfreies Quellwasser wird man nur da finden,
wo entweder bei kliiftigem Gebirge das Speisegebiet der Quelle von menschlichen Ansied-
lungen, Dungstatten u. dgl. vollig frei ist, oder wo das von der Oberfliche in den Unter-
grund versickernde Wasser einen natiirlichen Reinigungsproze3 (Filtration) durchge-
macht hat. Mit dem Begriff des Quellwassers ist durchaus nicht immer der
Begriff der Reinheit verbunden, im Gegenteil, gerade durch Quellwasser-
versorgungen sind schon haufig schwere Typhusepidemien hervorgerufen
worden (A. GARTNER).

V. Bakterien und Boden.

In dem Abschnitt ,,Okologie der Bakterien** (vgl. S. 202) ist bereits etwas
iiber die Beziehungen zwischen Boden und Bakterien gesagt worden. Es geniigt
daher, hier nur noch auf folgendes hinzuweisen. Der in einem Brunnen- oder
Quellwasser erhobene bakteriologische Befund kann immer nur ein Augen-
blicksbild geben und auch dann nur, wenn die Probe richtig entnommen und
sachgemifl behandelt worden ist. Aus dem Befund einer einzelnen Probe
Schliisse auf das dauernde Verhalten des Wassers in bakteriologischer Bezie-
hung ziehen zu wollen, wéire verkehrt, denn es kann ein Zufallsergebnis vorliegen.
Besondere Vorsicht ist bei der Untersuchung von Einzelbrunnen geboten. Wenn
wir die filtrierende Kraft eines Bodens feststellen wollen, so kann dies nur
geschehen im dauernd, nicht im intermittierend dem Boden entstrémenden
Wasser, denn nur das ununterbrochen arbeitende, gleichméBig in Anspruch
genommene Filter vermag ein Wasser von einigermaBen gleichmaBiger bakterio-
logischer Beschaffenheit zu liefern, vorausgesetzt, da das Wasser nicht durch
unreine Zufliisse so mit Bakterien angereichert ist, daB die Filterwirkung des
Bodens iiberhaupt versagt. Die Feststellung, ob in der Nihe der Wasserent-
nahmestelle sich Ursachen fiir derartige Verunreinigungen finden (verunreinigtes
Oberflachenwasser, Aborte, Dunggruben usw.), kann nur durch genaueste Orts-
besichtigung! gemacht werden und ist im allgemeinen dem Medizinal-
beamten vorzubehalten. Sie ist weit wichtiger, als der bakteriologische
Befund in einer einzelnen Wasserprobe. Es ist wesentlicher festzustellen,
dafl ein Wasser nach Lage der Dinge gar nicht verunreinigt werden kann oder
daB es in Gefahr ist, verunreinigt zu werden, als festzustellen, daB der Keim-
gehalt des Wassers zur Zeit z. B. niedrig ist. Trotzdem ist die Erhebung des
bakteriologischen Befundes nicht wertlos, denn er sichert nicht nur die Fest-
stellungen der Ortsbesichtigung, sondern er kann unter Umstinden auch auf
versteckte Verunreinigungsquellen hinweisen, die sich bei ihr der Be-
obachtung entzogen haben. Das gilt namentlich von einem etwaigen Colibefund
im Wasser. Eine bakteriologische Untersuchung aber ohne Orts-
besichtigung ist in der Regel wertlos (vgl. S.271). Da es in der Praxis
aber nicht immer mdoglich ist, den Medizinalbeamten dafiir heranzuziehen, so
kann man als Notbehelf die Ortsbesichtigung auch durch eine hygienisch
vorgebildete andere Personlichkeit ausfiihren lassen. Als Anhalt, auf
welche Punkte bei derartigen Ortsbesichtigungen zu achten ist, kénnen dann
ausnahmsweise jene Fragebogen dienen, die gewdhnlich bei der Ein-
sendung von Wasserproben zur chemischen Untersuchung verwendet werden.
Solche Fragebogen sind z.B. abgedruckt bei OHLMULLER-SPITTA, S.437f.
Es ist ferner stets daran festzuhalten, daB die bakteriologische

1 Vgl. K. K1sSRALT: Brunnenhygiene. Leipzig: S. Hirzel 1916.
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Untersuchung eines Wassers, soweit es sich um die Feststellung
der Keimzahl handelt, nie an eingesandten Proben erfolgen sollte
(vgl. 8. 222), sondern daB diese Untersuchung an Ort und Stelle vor-
genommen oder wenigstens eingeleitet werden muBl. Inwieweit eine
Priifung auf B. coli an eingesandten Wasserproben zuléssig ist, soll weiter unten
erortert werden. Dort wird auch die ,,Colifrage’ in wissenschaftlicher Hinsicht
kurz beriihrt werden.

Die Hauptursprungsstellen fiir die im Wasser gefundenen Mikroorganismen
sind die keimreichen oberen Schichten (vgl. S.202) des Bodens, wihrend in
feinkérnigem homogenem Boden nach der Tiefe zu infolge des Adhésions- und
Filtereffektes der Keimgehalt rasch abzunehmen pflegt. AuBer den hierzu
oben schon gebrachten Zahlen (vgl. 8. 203) sei noch verwiesen auf das ,,Handbuch
der Hydrologie™ von E. Prinz und R. KamPEl, ferner auf ein von A. GARTNER
bearbeitetes Kapitel: Hygiene des Bodens2.

Technischer Teil.

I. Vorbemerkung.

A. Ohne Ansehen der Bakterienart, d. h. durch alleinige Feststellung
der Keimzahl (Zahl der entwickelten Kolonien) eines Wassers 148t sich feststellen:

1. Die Verunreinigung eines Wassers durch zersetzliche, den Bakterien
als willkommene Nahrung dienende Stoffe, da deren Anwesenheit eine — wenig-
stens anfingliche — starke Vermehrung der Bakterien zur Folge zu haben pflegt.
Dieser Schluf} ist nur dann nicht gerechtfertigt, wenn die Bakterienmengen
sich nicht in dem Wasser entwickelt haben, sondern mechanisch von einer anderen
Stelle her in das Wasser eingeschleppt worden sind.

2. Die reinigende Wirkung eines natiirlichen oder kiinstlichen Filters.
Voraussetzung ist dabei ununterbrochene gleichmiBige Beanspruchung des
Filters. Je unzulinglicher das Filter ist, um so gréBer ist in der Regel der
Keimgehalt des Filtrats, falls das Rohwasser bakterienreich war.

B. Durch die mengenmiBige Bestimmung der im Wasser etwa vor-
handenen, dem Darmkanal der Menschen und Tiere entstammenden beson-
deren Keime (d. h. des B. coli) lassen sich mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit Schliisse auf eine Verunreinigung des Wassers mit Abfallstoffen ziehen.
Voraussetzung ist eine moglichst scharfe Abgrenzung des ,,Fikalcoli“ gegen-
iiber sonstigen colidhnlichen Garungserregern.

Die Verunreinigung eines Wassers wird durch die biologischen Vorginge
dernatiirlichen Selbstreinigung mehr oder minder vollstindig kompensiert.
Hierbei spielen als Faktoren je nach Lage des Falles mit: Verdiinnung durch
reines Wasser, Lebenstatigkeit der Mikroflora und Mikrofauna und Sedimen-
tation schwebender Teile.

Die Vernichtung von Bakterien im Wasser erfolgt auflerdem bei natiirlichen
Oberflichenwissern auch durch das Licht und durch die FreBtitigkeit gewisser
Protozoen (vgl. S.213). Bei der Entstehung des Grundwassers wirken als
reinigende Faktoren, deren GréBe durch die bakteriologische Untersuchung
am eindeutigsten klargestellt werden kann, hauptséichlich mit: die Abscheidung
der Schwebestoffe einschliefllich der Bakterien durch Adhision und Filtration.
Bei kiinstlichen Filtern sind die Vorgéinge édhnlich.

1 E. Privz u. R.Kampe: Handbuch der Hydrologie, Bd. 1, S.283. Berlin: Julius
Springer 1934 (Band 1 von E. Prinz erschien bereits 1913).

2 In WryL: Handbuch der Hygiene, 2. Aufl., Bd. 1, 8. 359. Leipzig: Johann Ambrosius
Barth 1919.
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IL. Qualitativer Nachweis der Bakterien im Wasser.

Dieser Nachweis hat kaum eine praktische Bedeutung, héchstens dann, wenn
die Frage lautet, ob ein Wasser keimfrei ist, oder nicht. Eine solche Frage
kénnte dem Lebensmittelchemiker gestellt werden, um zu entscheiden, ob z. B.
ein Mineralwasser wenig oder stark keimhaltig ist. Zur oberfléichlichen Priifung,
die man aber gewohnlich gleich quantitativ gestalten wiirde, geniigt es, von
dem zu priiffenden Wasser einige Tropfen oder 1 cem in ein mit sterilisierter
Néhrbouillon?® gefiilltes Reagenzréhrchen zu geben und einen Tag lang bei 37°
bzw. 3 Tage lang bei Zimmertemperatur aufzubewahren. Eintretende Triibung
spricht fiir Keimgehalt. Fast ebenso einfach ist aber die Anlage einer Gelatine-
kulturplatte (s. unten).

I1I. Quantitative Bestimmung der Bakterien im Wasser.

1. Bestimmung durch unmittelbare Auszéhlung oder durch Verdiinnung.

Direkte Auszdhlung der Bakterien unter dem Mikroskop bei starker Ver-
groBerung oder durch Anwendung der Verdinnungsmethode ist nur anzu-
wenden bei sehr hohem Bakteriengehalt des Wassers. Die Methodik der Aus-
zéhlung ist zudem wenig bequem und die Ergebnisse sind mit den auf die
tibliche Weise gewonnenen nicht vergleichbar?. Bei Anwendung der Ver-
diinnungsmethode (vgl. S.232) erhalt man im allgemeinen nur die GréBen-
ordnung, keine genaue Zahl. Man stellt also z. B. fest, daB iiber 10, aber
unter 100, iiber 1000, aber unter 10000 Keime in der untersuchten oder berech-
neten Wassermenge vorhanden sind. Geniigt diese approximative Feststellung,
so ist das Verfahren nicht unzweckmaiBig.

2, Mittelbare Bestimmung durch Plattenkultur,
hauptsichlich nach den amtlichen Vorschriften.

Der Umstand, daB die Bestimmung der in einem Wasser vorhandenen
Bakterien ibrer Menge nach, ohne Riicksicht auf ihre Art, nur dann vergleich-
bare Ergebnisse haben kann, wenn die Methodik der Untersuchung
nach einem ganz strengen Schema vorgenommen wird, hat es von
Anfang an notwendig gemacht, nicht nur den zu verwendenden Nihrboden,
sondern auch das Anlegen der Kulturplatten, die Temperatur, bei welcher die
gefertigten Platten aufzubewahren sind, die Zeit der Aufbewahrung und die
Art der Zahlung der aufgegangenen Kolonien genau vorzuschreiben. Die Ein-
haltung dieser zunichst auBerordentlich pedantisch erscheinenden Vorschriften
ist unbedingt notwendig aus der im wissenschaftlichen Teil an verschiedenen
Stellen betonten ungemein groBen Empfindlichkeit der Bakterien gegen physi-
kalische und chemische Einfliisse aller Art. Wer sich iiber diese, ihm kleinlich
vorkommenden Untersuchungsregeln - glaubt hinwegsetzen zu diirfen, wird
niemals Ergebnisse erzielen, die der Kritik standhalten, ja er wird Gefahr
laufen, Schlilsse zu ziehen, die den Tatsachen ins Gesicht schlagen. Hier
ist der Punkt, wo es zu verstehen gilt, dafl das scheinbar so leichte und primi-
tive Verfahren der bakteriologischen Keimzahlung nicht so einfach ist, wie
es zunichst anmutet, sondern daB es gelernt sein will und daB nur ein
instinktmédBig sauberes und ruhiges bakteriologisches Arbeiten, das allen

1 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 1567.
2 Wegen der Methodik vgl. dieses Handbuch, Bd. II, 8. 1595.
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nicht gewollten Zufalls- und Fehlinfektionen sicher aus dem Wege geht, zum
Ziele fiihrt.

VeranlaB3t durch die Choleraepidemien des Jahres 1892 wurden im Reichs-
gesundheitsamt seinerzeit zunéchst ,,Grundsétze fiir die Reinigung von
Oberflichenwasser durch Sandfiltration zu Zeiten der Choleragefahr
ausgearbeitet, die im Jahre 1899 iiberholt und als auch fiir gewéhnliche
Zeiten giiltig erklart wurden! (vgl. S.229). Diese urspriinglich nur fiir die
bakteriologische Priifung von Sandfilterwerken geschaffenen Bestimmungen
enthielten einen § 4, der lautete: ,,Um eine einheitliche Ausfithrung der bakterio-
logischen Untersuchungen zu sichern, wird das in der Anlage angegebene Ver-
fahren® (d. h. die Vorschriften fiir die Ausfithrung der bakteriologischen Unter-
suchung des Wassers) ,,zur allgemeinen Anwendung empfohlen. Die Vor-
schriften enthalten folgende Abschnitte: 1. Herstellung der Nahr-
gelatine, 2. Entnahme der Wasserproben, 3. Anlage der Kulturen und 4. Zahlung
der Keime. In die folgende Darstellung sind diese Abschnitte ein-
gearbeitet. Uberall dort, wo es sich um die blo8e Feststellung der Keimzahl
eines Wassers handelt, also auch auflerhalb der Filterkontrollen, wird es sich
zur Erzielung vergleichbarer Ergebnisse immer empfehlen, diese Vorschriften
als Richtschnur zu wéhlen.

a) Beschatffenheit und Herstellung des Néhrbodens.

Als Nihrboden fiir die Herstellung von Kulturplatten zwecks Zahlung
der aus den Wasserkeimen sich entwickelnden Kolonien dient in Deutschland
fast ausschlieBlich die Ndhrgelatine? (in einigen anderen Lindern wird daneben
auch Nahragar als Kulturmedium verwendet).

Herstellung der Nahrgelatine nach der urspriinglichen amtlichen

Vorschrift.
»Zwel Teile Fleischextrakt Liebig 2
zwei Teile trockenes Pepton Witte 2
und
ein Teil Kochsalz 1
werden in
zweihundert Teilen Wasser 200

gelost; die Losung wird ungefahr eine halbe Stunde im Dampfe erhitzt und nach
dem Erkalten und Absetzen filtriert.

Auf neunhundert Teile dieser Flussigkeit 900
werden
einhundert Teile feinste weile Speisegelatine3 100

zugefiigt und nach dem Quellen und Erweichen der Gelatine wird die Auflésung durch
(hochstens halbstiindiges) Erhitzen im Dampfe bewirkt. Darauf werden der siedend-
heiflen Flissigkeit
dreiBig Teile Normalnatronlauge+ 30

zugefiigt und jetzt tropfenweise so lange von der Normalnatronlauge zugegeben,
bis eine herausgenommene Probe auf glattem, blauviolettem Lackmuspapier neutrale
Reaktion zeigt, d. h. die Farbe des Papiers nicht veriindert. Nach viertelstindigem
Erhitzen im Dampfe muf} die Gelatinelosung nochmals auf ihre Reaktion gepriift und
wenn nétig, die urspriingliche Reaktion durch einige Tropfen der Normalnatronlauge
wieder hergestellt werden. Alsdann wird der so auf den Lackmusblauneutralpunkt
eingestellten Gelatine

1 Vgl. Verotf. kaiserl. Gesundh.-Amt 1899, 108. Vollsténdig abgedruckt bei GRONHUT:
Trinkwasser und Tafelwasser, S.622. Leipzig 1920.

2 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S.1569.

3 Die Nihrgelatine des Handels ist ungleich in ihrer Zusammensetzung.

4 Die Normalnatronlauge entspricht einer etwa 4%igen Natriumhydroxydlésung.
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ein und ein_ halber Teil krystallisierte, glasblanke (nicht verwitterte) Sodal 1Y/,
zugegeben und die Gelatinelosung durch weiteres; halb- bis hochstens dreiviertel-
stiindiges Erhitzen im Dampfe geklirt? und darauf durch ein mit heiBem Wasser
angefeuchtetes, feinporiges Filtrierpapier filtriert.

Unmittelbar nach dem Filtrieren wird die noch warme Gelatine zweckmiBig
mit Hilfe einer Abfilllvorrichtung, z. B. des TrEskowschen Trichters, in (durch
einstiindiges Erhitzen auf 130—150°) sterilisierte Reagensréhrchen in Mengen von
10 cem eingefiillt und in diesen Rohrchen durch einmaliges 15—20 Minuten langes
Erhitzen im Dampfe sterilisiert. Die Niahrgelatine sei klar und von gelblicher Farbe.

Sie darf bei Temperaturen unter 26° nicht weich und unter 30° nicht fliissig werden.
Blauviolettes Lackmuspapier werde durch die verfliissigte Nihrgelatine deutlich
stirker gebldut. Auf Phenolphthalein reagiere sie noch schwach sauer.*

Die vorstehend wiedergegebene Vorschrift ist praktisch in manchen Punkten
etwas iiberholt. H. BEGER? bringt folgende in Einzelheiten etwas abgeinderte
und einfachere Fassung:

»Zur Herstellung von 1 Liter Nahrbouillon (Fleischextrakt-Pepton-
Kochsalzlésung) milt man 1000 cem destillierten Wassers in einer sterilen
Mensur ab und bringt sie in einen sterilen Glaskolben aus Jenaer Glas, dessen
Fassungsvermdgen nicht geringer als 11/, Liter sein darf damit sich die Lésung
in dem Kolben bequem umschiitteln laft. Alsdann wiegt man auf einem
sauberen, vorher unbenutzten Konzeptpapier ab:

a) Liebigs Fleischextrakt 10 g (1%),

b) Pepton Witte 10 g (1%),

¢) Kochsalz 5g (0,5%).

Die abgewogenen Mengen gibt man in den Kolben mit dem destillierten
Wasser und erhitzt die Losung 3/, Stunde lang im Kocuschen Dampftopf?
bei stromendem Wasserdampf von 100°. Hierauf nimmt man den Kolben
aus dem Dampftopf und 1aBt ihn im Zimmer erkalten. Zur Entfernung eines
etwa entstandenen stirkeren Bodensatzes oder einer an der Oberfliche etwa
angesammelten Fettschicht wird die erkaltete Losung durch ein doppeltes
Papierfilter filtriert, das vorher samt dem Trichter im strémenden Dampf
sterilisiert wurde. Diese Sterilisation des Filters im Trichter (mit {ibergedeckter
Glasschale) soll mindestens 1 Stunde dauern und muB so rechtzeitig vorge-
nommen werden, dall Filter und Trichter gebrauchsfertig sind, wenn die Fleisch-
extrakt-Pepton-Kochsalzlosung erkaltet ist und der Bodensatz sich abgesetzt
hat. Die Filtration der Losung erfolgt in einen durch trockene Hitze sterilisierten
Glaskolben aus Jenaer Glas, der ebenfalls ein Fassungsvermégen von mindestens
1%/, Liter besitzen soll. Zum Zwecke einer besseren Zeiteinteilung empfiehlt
es sich, die Fleischextrakt-Pepton-Kochsalzlésung am Tage vor der Zubereitung
der Nihrgelatine herzustellen.

Es wird empfohlen, die Erweichung und Auflésung der Gelatine zunichst
bei Zimmertemperatur !/,—1 Stunde lang unter hiufigem Umschiitteln vor-
zunehmen und dann die Gelatine durch Einstellen des Kolbens in Wasser von
nur 40—50° C zu losen, was etwa in einer Stunde der Fall ist. Dann stellt man
die Gelatinelosung nur fiir 20 Minuten (!) in den Dampftopf bei 100°. Auf
diese Weise wird die fiir die Erstarrungsfihigkeit schidliche Hocherhitzung
auf das Notwendigste beschrankt. ;

Die Neutralisation wird im wesentlichen so vorgenommen, wie es die
amtliche Vorschrift angibt. An Stelle der als erster Zusatz in der amtlichen

1 Statt 15 Gewichtsteile krystallisierter Soda kénnen auch 10 Raumteile Normalsoda-
l6sung genommen werden.

2 Vor dem Erhitzen empfiehlt sich zur Verstirkung des Abklirungsprozesses die Zu-
gabe des FiweiBes eines Hiihnereies unter kriftigem Umschiitteln (gehort nicht zur amtlichen
Vorschrift).

3 H. Becer: Kleine Mitteilungen der Landesanstalt 1927, 8, 162.

4 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S.1563, Abb. 11.
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Vorschrift empfohlenen 30 cem Normalnatronlauge wird besser nur die einst-
weilige Hinzufiigung von 5 cem empfohlen, da gute Gelatine (z. B. aus den
Deutschen Gelatinewerken in Schweinfurt) meist einen nicht besonders hohen
Sauregehalt aufweist.

Fiir die Reaktionspriifung wird am besten einseitig blau bzw. rot gefirbtes
Duplitest-Lackmuspapier der Chemischen Fabrik Helfenberg A. G., Dresden
(in der sog. Centitestdose) benutzt. Nach jedem Zufiigen von Normal-Natronlauge
muB der Kolben griindlich umgeschiittelt werden. Ein versehentlich zugefiigter
UberschuB von Alkali muB durch Zutrépfeln sehr
verdiinnter Milch- oder Phosphorsdure beseitigt
werden. Nach der Neutralisation kommt der Kolben
mit der Néahrgelatine !/, Stunde (nicht linger) in
den Dampftopf. Die Reaktion wird dannnoch-
mals geprift und nétigenfalls korrigiert.

(Einstellung auf den Lackmusneutralpunkt.) Nun-

mehr findet in Ergdnzung der amtlichen Vorschrift

zweckmiBig eine Kldrung der Gelatinelosung

durch EiweiB statt. Diese ist in der Tat meist

unentbehrlich und kann auch mit Trockeneiweill

erfolgen. Es werden hiervon 3 g durch Schiitteln

in 50 com destilliertem Wasser von 20—25° C

aufgeschwemmt. Die Hilfte dieser Aufschwem-

mung setzt man der mindestens auf 40—50°C

abgekiihlten Nihrgelatinelosung zu. Nach

langem kriftigem Umschiitteln zwecks gleich-

méBiger Verteilung des Eiweilles, stellt man den

Kolben 35—40 Minuten (nicht ldnger!) in den

stromenden Dampf und filtriert dann, wie oben

beschrieben, durch ein doppeltes steriles Papier-

filter von dem EiweiBniederschlage ab. Die ersten,

meist noch etwas getriibten Filtratmengen sind so Abb. 3.

lange wieder auf das Filter zuriickzugeben, bis die  Abfilltrichter nach TRESKOW. (Aus
Gelatine véllig klar durchliuft. Di;g Anwendung OmizLEs und Sprena, Handbuch.)
eines HeiBwassertrichters! beschleunigt den Vorgang, doch darf das Wasser im
Mantel des Trichters nicht iiber 60° C erhitzt werden (wegen der Gefahr der
Schmelzpunkterniedrigung des Nahrbodens).«

Sollte bei der Priifung der in einem sterilen Kolben aus Jenaer Glas auf-
gefangenen Néhrgelatine sich zeigen, daB die Klarheit der Lésung noch zu
wiinschen iibrig 1466, so muf die Klirung mit Eiweill und die Filtration wieder-
holt werden. Eine solche doppelte Filtration beeinfluBt natiirlich die Be-
schaffenheit der Néhrgelatine nicht giinstig. Entsprechend der amtlichen Vor-
schrift wird die klare, noch warme und fliissige Néhrgelatinelésung? sodann
mittels eines Abfiilltrichters? oder mittels des TrREskowschen Trichters
(vgl. Abb. 3) in Mengen von je 10 cem in sterile Reagensréhrchen aus
Jenaer Glas abgefiillt. Da die Behandlung dieser Glischen aus den im 1. Teil
dieses Beitrags erorterten Griinden zur Erzielung einwandfreier Ergebnisse
sehr wichtig ist und selbst VorsichtsmaBnahmen beriicksichtigt werden miissen,
die vielleicht iibertrieben erscheinen mégen, aber unerlifllich sind, so mége hier

1 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 1569, Abb. 14.

2 Mittels Lackmus als Indicator richtig alkalisierte Nahrgelatine besitzt (bei der Bestim-
mung der Wasserstoffionenkonzentration nach MICHAELIS) eine py-Zahl von 7,4—7,5.
Vgl. hierzu O. ACKLIN: Zentralbl. Bakteriol. I Orig. 1924, 91, 538.

3 Vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 1573, Abb. 15.
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(nach H. Brerr) ausgefiilhrt werden, wie im einzelnen vorzugehen ist.
Beim Waschen der Reagensglischen ist zunéichst sorgfiltig darauf zu
achten, daB keine Spuren etwa angewandter Reinigungsmittel (z. B. von Soda
oder Salzsidure) zuriickbleiben. Nach dem Trocknen werden die Glédschen
mit festschlieBenden Stopfen aus nicht entfetteter Watte versehen. Die
Stopfen miissen dicht schlieBen. Man stellt dann die Glédschen in einen
Drahtkorb und mit diesem in einen HeiBluftsterilisator!. Nach dem
Anheizen des Sterilisators beobachtet man die Temperatur und 148t, wenn
160° C erreicht sind, die Glaschen noch eine halbe Stunde (vgl. hierzu
S. 208) darin. Nach dem FErkalten kann man die Glischen fiillen. Dabei
darf von der Gelatine nichts mit dem inneren oberen Teil des Réhrchens
in Verbindung kommen, damit die Wattestopfen nicht festkleben. Die ge-
fillten Gliaschen (s. oben) werden nochmals 20 Minuten im strémenden
Dampf sterilisiert unter Schutz (Bedeckung) gegen herabtropfendes Kon-
denswasser. Nach dem Herausnehmen sorgt man fiir moglichst schnelle Ab-
Gihlung (durch Eis oder Wasser), trocknet nach dem Erstarren die Réhr-
chen ab und bringt sie nach einiger Zeit (d. h. wenn sie wirklich fest ge-
worden sind, was stets mehrere Stunden wihrt) fiir 2—3 Tage in einen auf
2290 eingestellten Brutschrank oder, vor Licht geschiitzt, an einen mdoglichst
staubfreien Platz in einem warmen Zimmer. Nach Ablauf dieser Zeit wird
jedes einzelne Rohrchen auf Klarheit geprift; Gliaser, die Bakterien-
oder Schimmelpilzwachstum zeigen, werden ausgemerzt. Die Aufbewahrung
gut befundener (Gléischen zwecks spéterer Verwendung erfolgt an einem kiihlen,
staubfreien Ort, aber nicht in luftdicht schlieBenden Behiltern, sondern in
solchen, die eine gewisse natiirliche Selbstliifftung besitzen, aber Staubeinfall ver-
hindern, z. B. in Holzkésten mit Deckel. Ein an diesen Behaltern angebrachter
Zettel muB die Angabe des Tages der Herstellung und am besten auch denan
StichprobenfestgestelltenSchmelzpunktderNéahrgelatine (wegenderMethodik
der Schmelzpunktsbestimmung vgl. OEHLMULLER-SPITTA2) angeben.

b) Entnahme und Verwahrung der Wasserproben.

Hieriiber enthalten die fritheren amtlichen Vorschriften keine ins Einzelne
gehenden Angaben, es steht aber fest, dal die Voraussetzung fiir das
richtige Ergebnis einer Wasseruntersuchung eine einwandfreie
Probeentnahme ist: Einwandfrei bedeutet in diesem Falle folgendes: Die
Probe mull an der richtigen Stelle und zur richtigen Zeit entnommen werden,
es diirfen in die entnommene Wasserprobe keine nicht von vornherein in ihr
enthaltenen Keime durch die Manipulationen bei der Entnahme hineinkommen,
andererseits diirfen sich auch keine Einfliisse des EntnahmegefiBes oder du8ere
Einwirkungen (Erwdrmung, Belichtung) in der Weise bemerklich machen,
daB ein Absterben oder eine Schwichung der im Wasser befindlichen Keime oder
eine unkontrollierbare Vermehrung der Wasserbakterien stattfindet. Dies ist
von besonderer Bedeutung dann, wenn die bakteriologische Untersuchung nicht
unmittelbar nach der Entnahme eingeleitet werden konnte, sondern eine gewisse
Zei