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Vorwort zur ersten Auflage.

Mit vollem Rechte wurde von jeher seitens der Hygiene die grofle
Bedeutung eines einwandfreien Wassers fiir die Erhaltung der Gesund-
heit betont. Demgemidl sind auch im Laufe der Zeit brauchbare
Methoden fiir die Untersuchung und Beurteilung desselben geschaffen
worden, welche in vortrefflichen Werken zusammengefafit und nieder-
gelegt sind. Obwohl in dieser Richtung kein Mangel besteht, so machte
sich doch das Bediirfnis nach einem Buche geltend, das in kompendi6ser
Form als Leitfaden fiir solche Arbeiten im Laboratorium dienen kann.
Die gebrauchlichen physikalischen, chemischen und bakteriologischen
Untersuchungsmethoden sind in solcher Weise dargelegt, dafl deren
Ausfilhrung auch dem weniger Geiibten ohne Zuziehung von Spezial-
werken ermoglichst ist. Hieraus ergibt sich, dafl der Inhalt des Buches
nicht allein fiir Chemiker und Bakteriologen von Fach, sondern vor-
nehmlich fiir Arzte, Apotheker sowie auch fiir Studierende bestimmt ist.
Zur Orientierung 1n der formenreichen Fauna und Flora des Wassers
sind Anweisungen gegeben. Fiir die Deutung der Untersuchungsergebnisse
sind Anhaltspunkte insoweit mitgeteilt, als es der gegenwirtige Stand
der Frage erlaubt.

Berlin im Mairz 1894.
Der Verfasser.

Vorwort zur dritten Auflage.

Seit dem Frscheinen der letzten Auflage des vorliegenden Leit-
fadens haben sich die Methoden fiir die Untersuchung und die Anschau-
ungen hinsichtlich der Beurteilung des Wassers und Abwassers nicht
unwesentlich verindert., Neben die Wasseranalyse ist in groéferer
Breite als frither die Abwasseranalyse getreten und die Untersuchung
der Verunrcinigung und Selbstreinigung der Fliisse ist noch mehr als
bisher eine Aufgabe von groBter Wichtigkeit geworden. Wenn daher
auch die althbewshrten Standardmethoden der chemischen Wasser-
untersuchung unveréndert ihren Wert beibehalten haben, so mufiten sie
doch durch eine ganze Reihe von neuen Methoden ergénzt werden.
Aber auch die physikalische Untersuchung des Wassers hat durch



v Vorwort.

neue Untersuchungsverfahren (z. B. die Messung der elektrischen Leit-
fahigkeit des Wassers) wertvolle Bereicherungen erhalten. Bei der
bakteriologischen Wasseruntersuchung geht das Streben zur Zeit
hauptséchlich dahin, die alte Methode der Keimzahlung durch solche
Methoden zu stiitzen, welche mit Hilfe des Nachweises spezifischer
Bakterien einen besseren Einblick in die Infektionsgefahrlichkeit eines
Wassers zu liefern versprechen. Wenn auch gerade in diesem Punkte
noch manches im Fluf8 ist, so war es doch unméglich, an den zu diesem
Zwecke empfohlenen Untersuchungsverfahren nur kurz voriiberzugehen.
In den letzten zehn Jahren hat sich ferner die biologische Wasser-
und Abwasseruntersuchung zu einer nicht vorhergesehenen Bedeutung
entwickelt. Die Verunreinigung der offentlichen Wasserlaufe und die
sich in derselben abspielenden Wiedergesundungsvorginge ohne Be-
nutzung biologischer Merkmale beurteilen zu wollen, wiirde heutzutage
jedem Untersucher den Vorwurf der Einseitigkeit mit Recht zuziehen.

So war es denn ganz selbstverstandlich, dafl die vorliegende neue
Avflage von ,,Ohlmiiller, Die Untersuchung des Wassers* eine
durchgreifende Umgestaltung und erhebliche Erweiterung erfahren mufBte,
um dem gegenwirtigen Stand der Dinge gerecht zu werden. Es wurde
vor allem auch die Analyse des Abwassers in den Kreis der
Betrachtung gezogen.

Eine nicht unerhebliche Vermehrung des Umfanges des Buches
gegen frither (von 11 auf 26 Bogen) lie sich daher nicht wohl ver-
meiden.

Dem Verfasser der beiden ersten Auflagen war es durch den Uber-
gang in eine andere Berufsstellung, die damit verbundene gesteigerte
Arbeitslast und das Fehlen der fiir die Neubearbeitung so wichtigen
literarischen Hilfsmittel nicht moglich, diese dritte Auflage allein zu
besorgen. Die Neubearbeitung wurde daher hauptséchlich in die Hand
seines Amtsnachfolgers gelegt, so dafl das Buch nunmehr die Namen
zweier Verfasser trigt.

Die Verfasser hielten es fiir angebracht, bei dieser neuen Auflage,
entgegen dem in den fritheren Auflagen geiibten Verfahren, die Literatur
im einzelnen anzufithren. Die Literaturangaben machen zwar keinen
Anspruch auf Vollsténdigkeit und sind namentlich bei den alten, ein-
gebiirgerten Methoden fast ganz fortgelassen worden; aber iiberall dort,
wo es wichtig erschien, dem Leser die Moglichkeit zu geben, auf die
Originale zuriickzugreifen, oder wo Methoden, iiber deren Wert die
Verfasser sich ein endgiiltiges Urteil noch nicht bilden konnten, nur
erwidhnt worden sind, ist die Literatur, und zwar mit dem ausfiihrlichen
Titel, angefithrt worden, um den Praktiker in den Stand zu setzen,
bequem sich auch diejenigen wichtiger erscheinenden methodischen Vor-
schriften zugéngig zu machen, welche nicht ausfithrlich wiedergegeben
worden sind. DalB dabei auch ausléndische Literatur bis zu einem
gewissen Grade beriicksichtigt werden muBte, ist selbstverstdandlich.

Den Berechnungen bei der chemischen Analyse sind die internationalen
Atomgewichte des Jahres 1909 zugrunde gelegt worden.
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Zu lebhaftem Danke sind wir Herrn Professor Dr. Richard Kolk-
witz verpflichtet, welcher in kollegialer Weise uns bei der Auswahl
und Charakterisierung der angefiihrten Beispiele aus der fiir die biologi-
sche Beurteilung von Wissern und Abwissern wichtigen Tier- und
Pflanzenwelt beraten hat und die von Herrn E. Nitardy von der Ver-
stachs- und Priifungsanstalt fiir Wasserversorgung und Abwésserbeseiti-
gung groBtenteils nach Originalen hergestellten Abbildungen freundlichst
seiner fachmé#énnischen Priifung unterzog.

Die Firma Paul Altmann, Berlin NW., welche sich speziell mit
der Herstellung von Apparaten zur Entnahme und Untersuchung von
Wasserproben beschaftigt, hatte die Gefilligkeit, uns einige Klischees
zum Abdruck zur Verfiigung zu stellen.

Aus ZweckmiBigkeitsgriinden ist der Inhalt des Buches in einer
gegen frither abweichenden Reihenfolge geordnet worden. Der Leit-
faden ist in erster Linie fiir den Hygieniker und Medizinalbeamten
bestimmt, wird aber, wie wir hoffen, auch dem Chemiker und Apotheker
ein brauchbares Nachschlagebuch werden.

Berlin im Miarz 1910.

Die Verfasser.

Vorwort zur vierten Auflage.

Es unterliegt keinem Zweifel, dafl die Beurteilung eines Gegen-
standes um so richtiger wird, je mehr man einen Einblick in dessen
Wesen und Art und in die Ursachen ihrer Verinderung gewonnen hat.
Will man die Beschaffenheit eines Wassers hinsichtlich seiner gel6sten
Bestandteile und deren Umwandlungsprozesse auf den viel verschlungenen
Wegen kennen lernen, so kann man der chemischen Untersuchung
nicht entraten. Gewil werden solche Stoffe in der Regel keine un-
mittelbare Gesundheitsschidigung im Gefolge haben, aber sie geben
Fingerzeige, wie die Verunreinigung entstanden ist und ob hierbei die
Gefahr besteht, daf schiadigende Verunreinigungen zu dem Wasser ge-
langen konnen. Zur Beurteilung des Nutzwassers ist die chemische
Untersuchung stets rotwendig. Einen Unterschied zwischen Nutz- und
Trinkwasser zu machen, ist aber vom hygienischen Standpunkt aus
gewshnlich nicht angingig.

Bis auf wenige stehen daher die hygienischen Sachverstandigen
auch heute noch auf dem Standpunkte, daBl die chemische Unter-
suchung des Wassers fiir seine hygienische Beurteilung wertvell ist.
Aus diesen Erwigungen heraus ist der Grundgedanke und der Aufbau
des vorliegenden Buches der gleiche geblieben, d. h. die chemische
Untersuchung hat neben den Methoden der physikalischen, der mikro-
skopisch-biologischen und der bakteriologischen Untersuchung ihren be-
rechtigten Platz behalten,
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Auch auf die bisher geiibte ausfiithrliche Beschreibung der Technik
mancher chemischer und bakteriologischer Untersuchungsverfahren
glaubten wir nicht verzichten zu sollen, um auch dem weniger Geiibten
die Moglichkeit zu geben, sich in die Materie einzuarbeiten.

Fiir jeden, der das Anschwellen der Literatur auf dem Gebiete der
Untersuchung und Begutachtung des Wassers und Abwassers verfolgt
hat, ist es klar, daf diese neue Auflage einer griindlichen Durchsicht
unterzogen werden muflite. Es waren daher simtliche Teile des Buches,
namentlich aber die Abschnitte, welche die chemische und bakteriolo-
gische Untersuchung behandeln, neu durchzuarbeiten und entsprechend
zu erganzen oder zu dndern.

Auch diese Auflage mullte aus den bereits im Vorwort zur vorigen
Auflage mitgeteilten Griinden von dem zweiten von uns allein bearbeitet
und besorgt werden. Wir glaubten aber trotzdem den Titel des Buches
nicht andern zu sollen, da dasselbe unter dem Namen des ersten
Autors seinerzeit bekannt geworden ist.

Berlin im Januar 1921.

Die Vertasser.
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Einleitung*).

Eine hervorragende Rolle ist im Haushalt der Natur dem Wasser
zugeteilt. Wir staunen iiber die Summe von Arbeit, welche es in nie
rastender Tihtigkeit an der Erdrinde vollbringt, hier die Bestandteile
des toten Steinreichs l6send und zerstorend, dort sie wieder ablagernd
und zu anderen Formen aufbauend. Das Pflanzen-, das Tierreich kénnen
wir uns ohne seine Gegenwart nicht vorstellen. Die Tatigkeit der Zellen,
aus welchen die Vertreter dieser beiden Reiche sich zusammensetzen,
ist an das Vorhandensein des Wassers gebunden. Hs bleibt daher
das Wasser ein unbedingtes Erfordernis fiir die Erhaltung jeglicher
Lebenstétigkeit; die Menge desselben, welche durch den Lebensprozefl
ausgeschieden wird, mull wieder ersetzt werden. Betrachten wir den
Wert des Wassers in unserem Korper, so finden wir, da3 durch Hunger
der gesamte Fettvorrat, ja ein betriachtlicher Teil des Eiweifles zu Verlust
gehen kann ohne unmittelbare Gefihrdung des Lebens, dal dagegen
viel geringere Verluste des ihn mitbildenden Wassers Stérungen des
Wohlbefindens und der Gesundheit hervorrufen, welche bei weiterer
Steigerung den Fortbestand des Lebens bedrohen.

Es ist daher eine der wichtigsten Aufgaben unserer Ernahrung, das
Wasser stetig wieder durch Genufl zu ersetzen, welches durch Ver-
dampfung von der Hautoberfliche, durch die Atmung, durch die Ab-
scheidungen der Nieren und des Darmkanals verloren geht. Das Wasser
ist somit fiir uns ein unentbehrlicher Nahrungsstoff. Wir nehmen
dasselbe zum Teil als Bestandteil unserer Nahrungsmittel auf, jedoch
ist diese Menge nicht immer ausreichend; wir genielen es auch in der
freien Form, in der es die Natur uns bietet. In dieser letzteren schitzen
wir es auch als GenufBB mittel; es erfrischt uns als Getrink, indem es
das Durstgefiihl beseitigt, und es beférdert die Verdauung durch ver-
schiedene Eigenschaften. Weiterhin ist das Wasser ein wichtiges Ge -
brauchsmittel. Wir bedienen uns desselben zur Herstellung von
Speisen; es trigt zur Beforderung unseres Wohlbefindens und der Ge-
sundheit bei, indem wir es einerseits zur Pflege unserer Haut, zum
Waschen und Baden benutzen, andererseits unsere Kleidung und

1) Die eingeklammerten Zahlen im Text verweisen auf die Literaturzusammen-
stellung am Schlusse des Buches.

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 4. Aufl.



2 Einleitung.

Wohnung sowie der letzteren Umgebung damit reinhalten und hierdurch
Stotfe entfernen, deren Niahe uns unbequem oder nachteilig werden kann.
Nicht unerwihnt darf die Verwendung des Wassers zu verschiedenen
gewerblichen Zwecken bleiben.

Das Wasser, welches uns die Natur bietet, stellt niemals den chemisch
reinen Korper, bestehend aus Wasserstoff und Sauerstoff, dar, sondern
es sind in demselben Bestandteile verschiedenster Art gelost oder suspen-
diert, deren Menge einem stetigen Wechsel unterworfen ist. Die Ver-
dnderung des Wassers entsteht auf den Wegen, welche es in der Natur
zurlicklegt. So vielfach verschlungen auch diese sind, so kehren sie
doch immer zum gleichen Anfangspunkte zuriick, so daf man mit Recht
von einem Kreislauf des Wassers spricht. Betrachten wir den Verlauf
desselben und die hierdurch bedingten Verinderungen in der Zusammen-
setzung des Wassers etwas niher.

Von der Oberfliche des festen Landes und insbesondere von der
des Wassers, von dem Meere und den Fliissen, Seen und dgl. verdunsten
fortwihrend betrichtliche Mengen von Wasser, welche in Dampfform
in die Luft tibergehen. Die Fahigkeit der Luft, das Wasser in dieser
Gestalt zu erhalten, ist von der Temperatur derselben abhingig und ver-
mindert sich mit der Abnahme der letzteren. Gelangt nun die warme,
mit Wasserdampf gesiittigte, aufsteigende Luft in hhere, kiltere Regionen
der Atmosphire, so scheidet sich ein Teil des Wassers in Form von
Nebel aus; es fiihrt zuniehst dieser Vorgang zur Wolkenbildung und
Lei einer weiteren Steigerung- zur Entstehung von Niederschligen,
welche das urspriinglich verdampfte Wasser der Erdoberfliche in fliissiger
oder fester Form (Regen bzw. Schnee oder Hagel) wieder zufiihren.
Schon wihrend seiner Wanderung durch die Atmosphire erleidet das
Wasser Verinderungen; es werden von ihm Bestandteile der Luft,
insbesondere Kohlensiure und Sauerstoff, mitunter auch zufillig vor-
handene fremdartige Gase wie Schwefelwasserstoff, schweflige Siure,
Ammoniak aufgenommen; der niederfallende Regen nimmt auch den
in der Atmosphire fliegenden Staub auf. Gelangt das Wasser auf die
Bodenoberfliche, so erfolgen noch weitergehende Verinderungen seiner
Zusammensetzung, die man vielfach als Verunreinigung wird bezeichnen
miissen: es nimmt anorganische und organische Substanzen in Lésung
und unlosliche Teilchen mischen sich ihm bei, teils bestehend aus toter
Materie, teils die niedersten Pflanzengebilde darstellend, welche sich
allenthalben in den obersten Bodenschichten finden. Das Niederschlag-
wasser nimmt nun seinen Weg in dreifacher Richtung; zum Teil flief3t
es als Oberflichenwasser weiter, zum Teil kehrt es in Dampfform zur
Atmosphire zuriick und ein dritter Teil sinkt, nach der zur Zeit noch
immer am weitesten verbreiteten Ansicht, in den Boden ein. Das Schicksal
des letzteren interessiert uns zunichst. Zufolge seiner Schwere sucht
das bewegliche Wasser auf dem Wege der Poren des Bodens den tiefsten
Punkt auf und gelangt schlieBlich auf eine undurchlissige Bodenschicht,
deren Neigung entsprechend es sich als Grundwasser weiter bewegt,
um schlieBlich unter geeigneten geologischen Verhiltnissen als Quelle
zutage zu treten und sich mit dem oberflichlich stromenden Wasser
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wieder zu vereinigen. Auf seinem Wege durch die Erde erfahrt das
Wasser gewissermaflen einen Liuterungsprozel. Zundchst wirken die
vielverzweigten feinen Poren des Bodens wie ein Filter und scheiden
die ungelésten Bestandteile ab. Nebenher iiben die in den oberen
Bodenschichten befindlichen zahllosen Bakterien ihre zersetzende Tatig-
keit auf anorganische und namentlich organische Stoffe aus, weiterhin
werden Oxydationsvorginge durch den aus der Luft absorbierten Sauer-
stoff eingeleitet. Eine Ausscheidung gewisser geloster Stoffe findet ihre
Erklarung in der physikalischen Eigenschaft des Bodens, bestimmte
Korper aus Losungen zuriickzuhalten. Durch die Absorption von
Kohlensdure, an welcher die Grundluft sehr reich ist, erreicht das
Wasser eine héhere Losungsfihigkeit, indem es einfach kohlensaure
unlésliche Verbindungen (Kalk, Magnesia, Eisen) in losliche Bikarbonate
umzuwandeln vermag; hierdurch sind Veranderungen seiner Zusammen-
setzung bedingt, die sich vorziiglich an die Art der durchwanderten
Bodenformation anlehnen.

Die Lehre vom unterirdischen Wasser nennt man Hydrologie.
Wer sich eingehender iiber hydrologische Fragen, die mit den hygie-
nischen oft in engster Verbindung stehen, unterrichten will, sei auf
das ausgezeichnete Werk von E. Prinz (1) verwiesen.

Nach Vollendung seines unterirdischen Weges stellt das Wasser
eine Losung anorganischer Salze dar, die sehr arm an organischen Stoffen
ist. Nicht lange behilt es diese Eigenschaften eines guten und gesunden
Quell- oder Grundwassers bei; als -oberflichlich flieBendes Wasser ist
es mancherlei Art von Verunreinigungen ausgesetzt. Wie wir oben
gesehen haben, fliefit ein Teil des Niederschlagswassers ab, und dieses
bringt mit sich schwimmende und geléste, von der Erdrinde her-
stammende Stoffe, welche das Quellwasser verunreinigen. Wind und
Wetter filhren den zutage liegenden Gewissern fiulnisfihige Stoffe
zu, die Strémung des kleinsten Rinnsals wie des groften Flusses, die
Wellenbewegung des Teiches wie des Meeres nimmt stets Bestandteile
vom Ufer und vom Grunde weg. Es kommt noch hinzu, dal das Wasser
auf seinem Wege bis zum Meere durch die Zufuhr der Abwisser aus
menschlichen Ansiedlungen oder aus gewerblichen Betrieben noch
mancher Verunreinigung ausgesetzt ist. Zwar erfahrt dasselbe auch
auf seinem oberirdischen Laufe ebenso wie auf dem unterirdischen
eine Reinigung (Selbstreinigung), jedoch ist diese gewdhnlich nicht
vollstindig. Hat das Wasser die Erdoberfliche wieder als Quelle
erreicht, so geht neben den geschilderten Verinderungen seiner Zu-
sammensetzung auch die Verdampfung wieder einher, und mit dieser
Riickkehr des Wassers in die Atmosphire beginnt der Kreislauf von
neuem. Einen guten Uberblick iiber die Wasservorrite der Erde und
den Kreislauf des Wassers gibt u. a. HalbfaB in seinem kleinen Werke:
Das Siilwasser der Erde (2).

Dadurch, daB8 der Mensch das Wasser an einem’ bestimmten Punkt
seines Kreislaufs einfingt und seinen Zwecken nutzbar macht, entsteht
als Produkt der Abniitzung das sog. ,,Abwasser’ im engeren Sinne.
Das Wasser, welches wir zu Trinkzwecken aufnehmen, und welches

1*
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unseren Korper, zusammen mit dem bei der Verbrennung der Nahrungs-
mittel entstehenden Wasser und sonstigen Schlackenstoffen, als Harn
verldBt, ist Abwasser im natiirlichsten und engsten Sinne. Dasselbe
ist meist ziemlich konzentriert (ca. 30 g Harnstoff werden pro Kopf
und Tag mit dem Harn ausgeschieden), aber seiner Quantitit nach
verhaltnismaBig gering, genau so wie ja auch von dem bei einer Wasser-
versorgung fiir den Kopf und Tag geforderten erheblichen Wasser-
menge (75—100 Liter) nur ein geringer Bruchteil wirklich Trinkzwecken
und der Bereitung der Speisen dient. Dadurch aber, dafl wir das
Wasser auch als bequemstes und billigstes Transportmittel be-
nutzen fiir alle diejenigen ungelosten und geldsten Stoffe, deren An-
hdufung in und bei unseren Behausungen wir aus hygienischen und
asthetischen Griinden nicht dulden koénnen, entsteht das eigentliche
hiusliche Abwasser mit den meist groen Mengen von suspendierten
Bestandteilen und seinem mehr oder minder offensiven Charakter.
Dieses Abwasser spielt als hauptsachlicher Triger etwaiger
Infektionserreger eine hygienisch besonders bedeutsame
Rolle.

Daneben liefern die verschiedensten Gewerbebetriebe unter Um-
stinden ganz gewaltige Mengen von industriellen Abwéassern,
welche z. B. die durch eine stadtische Schwemmkanalisation entfernten
Schmutzstoffe nicht nur quantitativ, sondern bisweilen auch hinsichtlich
ihrer zu Belidstigungen Anlal gebenden Art weit iibertreffen.

Fiir einen groflen Teil der Abwisser sind die von ihnen mitgefiithrten
Schwebestoffe geradezu charakteristisch; doch gibt es auch Abwésser,
bei welchen die gelosten Stoffe die Hauptrolle spielen, und zwar kénnen
diese sowohl organischer Natur (z. B. bei den Abwissern von Zellulose-
fabriken und Zuckerfabriken) als auch anorganischer Natur (z. B. bei
den Abwissern von Calorkaliumfabriken) sein. So listig die suspen-
dierten und die gelésten organischen Stoffe auch sein konnen,
so lassen sie sich doch aus den Abwassern auf natiirlichem oder
kiinstlichem, mechanischem oder biologischem Wege wieder beseitigen.
Besonders durch die biologische Reinigung unterstiitzt uns hier die
Natur in weitgehendster Weise. Schlimmer schon sieht es bisweilen mit
den Abwissern aus, welche ungeheure Quantititen gelGster anor-
ganischer Stoffe mit sich fithren. Hier ist an eine Reinigung in dem
oben angedeuteten Sinne nicht zu denken, und nur die Verdiinnung
durch harmlosere Wasser kann Abhilfe schaffen.

Nicht in jeder Form, in welcher uns das Wasser auf seinen Wegen
begegnet, ist dasselbe zu Zwecken der Wasserversorgung und zu ge-
werblichen Zwecken geeignet, vielmehr miissen gewisse Eigenschaften
bei solchem Wasser vorhanden sein. Nicht in jeder Form ferner, in
welcher uns das Abwasser entgegentritt, ist dasselbe vom sanitiren
Standpunkte aus gleich zu bewerten und infolgedessen auch-gleich zu
behandeln. Je nach seiner Beschaffenheit konnen die zu losenden Auf-
gaben hier ganz verschiedener Natur sein.

Die Eigenschaften und die Beschaffenheit von Wissern und
Abwissern erfahren wir aus der physikalischen, chemischen,
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biologischen und bakteriologischen Untersuchung. Die hierbei
anzuwendenden Methoden zu schildern, soll der Zweck der nachstehenden
Kapitel sein. Die Technik und Hygiene der Wasserversorgung und
Abwisserbeseitigung zu schildern ist nicht Aufgabe dieses Buches, doch
sind die hygienischen Fragen natiirlich soweit mit beriicksichtigt worden,
als sie fiir die Untersuchung von Belang sind. Weitere Angaben hier-
itber finden sich u. a. in den ausfithrlichen Darstellungen des einen
von uns (Spitta) und von Thumm und Reichle im Handbuch
der Hygiene von Rubner, von Gruber und Ficker (3), auf welche
hier verwiesen sein moge. Daselbst findet sich auch die iibrige nicht
auf die Untersuchungsmethoden beziigliche Literatur iiber Wasser-
und Abwasserhygiene angefithrt. Vgl. im {ibrigen auch die Literatur
unter 190 u. 191.

Der Einfachheit halber wird in dem folgenden Texte der Ausdruck
»Wasser hiufig allgemein fiir Wasser und Abwasser im oben
gekennzeichneten Sinne zusammen gebraucht werden. Die Grenze,
wo ein ,,Wasser“ anfingt, ,,Abwasser zu werden, ist ja auch tat-
sichlich oft nicht scharf zu ziehen.



I. Die physikalische Priifung des Wassers und
Abwassers.

Die Ermittelung der physikalischen Eigenschaften des Wassers
und Abwassers ist fiir die Beurteilung von nicht zu unterschitzendem
Wert. Der Nutzen der physikalischen Untersuchung wird héufig zu
gering veranschlagt. Schon unwillkiirlich weisen wir ein Wasser als
Getrank zuriick, das nicht kiihl, klar, farblos und frei von auffallendem
Geruch und Geschmack ist. Allerdings, wenn man ein Wasser lediglich
mit den unbewaffneten Sinnen auf etwaige Gesundheitsschiédlichkeit
priifen wollte, wiirde der Beobachter, namentlich der ungeiibte, haufig
zu falschen Schliissen kommen; denn ein Wasser kann unansehnlich
sein, ohne deshalb der Gesundheit zu schaden (z. B. Wasser mit er-
heblicherem Eisen- oder Mangangehalt).

Vielfach kommt es darauf an, nicht nur die Abwesenheit oder
Anwesenheit bestimmter physikalischer Eigenschaften (z. B. Triibung,
Farbe) festzustellen, sondern den Grad, in welchem die betreffende
physikalische Eigenschaft vorhanden ist. Mangels bequemer Male
sind wir leider hiufig gezwungen, diesen Grad durch allgemeine Aus-
driicke (z. B. leicht getriibt, briunlich und dgl.) zu bezeichnen. Wo
mdoglich sollte aber immer versucht werden, einen zahlenméBigen Aus-
druck zu finden, da nur auf diesem Wege eine objektive Beurteilung
und ein Vergleich verschiedener Wisser hinsichtlich ihrer duBeren Eigen-
schaften vorgenommen werden kann.

Die physikalische Priifung eines Wassers geht meist der chemischen
vorauf. Sie macht vielfach auf bestimmte Stoffe besonders aufmerksam
und weist so der chemischen Untersuchung die Stellen nach, an denen
sie besonders nachdriicklich einsetzen muf. Schon aus diesem Grunde
sollte die Priifung der physikalischen Eigenschaften eines Wassers nicht
unterlassen werden.

1. Priifung auf Durchsichtigkeit.

Ein Wasser kann, ganz allgemein gesprochen, triibe, klar oder blank
sein. Klar und blank sind zwei Begriffe, welche sich nicht decken, die
aber andererseits nicht leicht gegeneinander abzugrenzen sind. Klares
und blankes Wasser unterscheiden sich voneinander etwa wie Glas
und Kristall. Der Grad einer Tritbung schwankt zwischen einer eben
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noch wahrnehmbaren Opaleszenz bei Betrachtung des Wassers gegen
einen dunklen Hintergrund und vélliger Undurchsichtigkeit schon in
Schichten von wenigen Zentimetern Hohe (Abwasser). Die feinsten
Tritbungen erkennt man in einem Wasser bei Beleuchtung mit Sonnen-
licht oder elektrischem Bogenlicht, welches mittels einer Sammellinse
konzentriert worden ist, in einem sonst verdunkelten Raume.

Es empfiehlt sich, die duBleren Eigenschaften eines Wassers un-
mittelbar nach der Entnahme oder doch wenigstens moglichst
bald nach derselben festzustellen, da andernfalls wegen nachtriglicher
Verdinderungen spéiter leicht ein falsches Bild gewonnen wird (z. B.
bei der Tritbung durch Eisen). Bei Untersuchung von O berflichen-
wissern (Fliissen, Seen) ist es zweckmiBig, die Untersuchung tun-
lichst an Ort und Stelle in dem Wasser selbst vorzunehmen, d. h.
nicht an der geschopften Probe.

Die Priifung auf Durchsichtigkeit erfolgt in einfachster Form durch
Betrachtung der in einer farblosen Glasflasche geschépften Probe.
Genaueren AufschluB erhidlt man, wenn man die geschépfte Wasser-
probe in einen hohen Zylinder giefit, dessen Boden aus moglichst planem
farblosen Glase besteht (sog. NeBlersche Zylinder, Schauréhren, Visier-
zylinder). Bei durchsichtigen Zylindern (Glas) ist seitliches Licht zweck-
méBig durch ein iibergeschobenes Rohr aus Pappe oder durch Schwirzung
der senkrechten Wandungen des Zylinders abzuhalten. Man hélt den
Zylinder iiber eine gut beleuchtete weille
Flache (weilles Papier, Porzellan, Milchglas)
und schaut von oben durch die Wasser-
sdule hindurch. Soérensen empfiehlt statt
dessen 20 cm lange, 2 cm im Durchmesser
haltende Rohren mit rundem Boden und
rét an, diese bei der Beobachtung in einem
Winkel von 45 ° zur Tischfliche gegen weilles
oder dunkles Papier zu halten.

Bei vergleichenden Bestimmungen muf}
natiirlich die Héhe der Wasserschicht in
allen Versuchen die n#mliche sein. Die
Wahl der Héhe und des Durchmessers der
benutzten Visierzylinder ist beliebig. Aus
praktischen Griinden benutzt man jedoch
meistens Zylinder von ca. 30—40 cm Hohe
und 2—3 c¢m Durchmesser.

Die einfachste Methode, um einen zah -
lenméBigen Ausdruck fir die Trii-
bung eines Wassers zu erhalten?), ist
die Bestimmung der Durchsichtigkeit mittels
der Leseprobe. Das zu untersuchende
Wasser wird in einen Zylinder (wie oben beschrieben) gefiillt. Der
Zylinder muf} indessen Teilung in cm besitzen und mit einem Abfluf3-

Fig. 1.

1) Man kann den Tritbungsgrad nach dem Gewicht der suspendierten Teile
(s. spiiter) nicht angeben, denn gleiche Gewichtsmengen verschieden schwerer
suspendierter Stoffe ergeben unter Umsténden ganz verschiedene Tritbungsgrade.
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stutzen iiber dem Boden versehen sein (vgl. Fig. 1). Man kann zu diesem
Zweck auch bequem die sog. ,Hehnerschen Zylinder“ (S. 85) ge-
brauchen. Es sind dies graduierte Zylinder von 100 cem Inhalt, welche
unten mit einem Hahn versehen sind. Man hilt den mit der Wasser-

Fig.

probe gefiillten Zylinder
iiber die Snellensche
Schriftprobe Nr. I
(s. unten) und lafBt so
lange Wasser abflieBen,
bis die Schrift eben deut-
lich lesbar wird. Die
Probe ist nur bei erheb-
licheren Triibungen an-
wendbar. Schnelles Ar-
beiten ist notwendig, um
ein Sedimentieren der
Schwebestoffe wihrend
des Versuches moglichst
zu vermeiden.

Der Jiingling, wenn
Natur und Kunjt ihn
angiehent, glaubt mit
einem lebfajten Streben
bald in das inmerfte
Heiligtum zu dringen.

541783009

Snellensche Schriftprobe Nr. I.

Eine Methode, welche
eine Fliissigkeit von be-
stimmtem Triibungsgrad
als Vergleichsfliissig-
keit benutzt, ist von
der geologischen Vermes-
sungsbehorde der Ver-
einigten Staaten von
Nordamerika unter Mit-
wirkung von Hazen und
Whipple ausgearbeitet
worden (4). Die Ver-
gleichsfliissigkeit, d. h.
die ,,Einheit der Trii-
bung*, mit 100 bezeich-
net, enthdlt 100 - Teile
Kieselsaure (Si0,) auf
eine Million Teile Wasser
in feinster Verteilung.
Die Losung wird wie folgt
bereitet; Moglichst reine
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Diatomeenerde wird mit Wasser aufgeschlimmt, um die loslichen Salze
zu entfernen, dann getrocknet und zur Entfernung der organischen
Substanz gegliiht, dann mit verdiinnter Salzsiure erwirmt, mit destillier-
tem Wasser bis zur Siurefreiheit ausgewaschen und griindlich getrocknet.
Die Masse wird in einem Achatmoérser zermahlen, durch ein 200-Maschen-
Sieb!) gesiebt und im Exsikkator getrocknet. Ein Gramm dieser
priaparierten Masse in 1 Liter destillierten Wassers ergibt eine Stamm-
aufschwemmung mit einem Gehalt von 1000 Teilen Kiesel-
saure auf eine Million Teile Wasser. Von dieser wird 1 Teil mit
9 Teilen destillierten Wassers gemischt. Ist die Aufschwemmung richtig,
so muf} die Spitze eines blanken Platindrahts von 1 mm Durchmesser
(zweckmiflig an einem Holzstabe befestigt, vgl. Fig. 2) eben noch sichtbar
sein, wenn sie sich 100 mm unterhalb der Oberfliche der Vergleichs-
fliissigkeit, und das Auge des Beobachters sich 120 cm iiber dem Drahte
befindet. Die Beobachtung ist im Freien, aber nicht im direkten Sonnen-
licht um die Mitte des Tages vorzunehmen, und es soll das Gefif3, in
welchem das fragliche Wasser sich befindet, eine solche Griéfle haben,
daB dessen Winde das Eindringen des Lichtes nicht behindern. Wird
der angegebene Wert fiir die Sichttiefe nicht beobachtet, so ist die
Aufschwemmung durch Zugabe von Kieselsdure oder Wasser zu korri-
gieren. Um Bakterien- oder Algenwachstum in der Aufschwemmung
zu verhindern, kann ein wenig Quecksilberchlorid zugegeben werden.

Man kann sich als Vergleichsfliissigkeiten Mischungen mit einem
Gehalt von 5—100%, der Standardfliissigkeit herstellen oder die Platin-
drahtmethode direkt beniitzen, indem man den Stab mit einer Ein-
teilung von Triibungsgraden versieht, entsprechend den Zahlen-
angaben der nachstehenden Tabelle (vgl. Fig. 2 unten):

Trit- : Die bpltm Trii- Die Spitze Trii- Die SpltLC Trit- “ Die Spitze
bungs- ve'l ) bungs- Ve,l bungs- e,l bungs- i ve.r-
orad | schwindet rad schwindet ad schwindet ad | schwindct
- ‘ bei mm gra 1 bei mm gra bei mm 8t bei mm
| |
T 1095 19 | 446 60 l 158 140 | 76
8 | 9 20 | 426 65 | 147 150 | 72
9 ‘ 873 22 | 301 70 : 138 160 1 68,7
0 794 24 | 361 751 130 180 | 62,4
11 1 729 26 | 336 80 | 122 200 | 574
12 674 28 | 314 8 | 116 300 | 43,2
13 \ 627 30 296 90 | 110 400 | 354
Lt | 387 35 257 95 105 500 | 30,9
5 | 551 40 228 100 | 100 600 | 27,7
16 | 520 45 205 1o | 93 800 | 234
17 493 50 187 120 | 86 1000 | 20,9
18 468 55 171 130 | 81 2000 | 14,8
\ 3000 | 12,1
| ‘

1) Entsprechend. etwa der Maschenweite eines feinen Planktonnetzes.
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Statt der Kieselsiure hat man auch die durch Mastix erzeugbare
Trubung als Vergleich empfohlen. Zu diesem Zweck werden 2 g Mastix
in 50 ccm absolutem Alkohol gelést und diese Losung bei 189 in einem
feinen Strahl mittels einer Pipette rasch unter Umschwenken in einen
MeBkolben von 200 ccm Inhalt gegeben, in welchem sich 140 ccm unge-
farbtes klares destilliertes Wasser befinden. Dann wird bis zur Marke
mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Jeder cem der Losung enthilt
dann 10 mg Mastix. Die Vergleichsfliissigkeiten werden so hergestellt,
daB sie 10, 20, 30 usw. mg Mastix im Liter enthalten.

Bei der Untersuchung von Fliissen, Seen und dgl. leistet haufig
die Beobachtung der Sichttiefe mittels der Senkscheibe ausreichende
Dienste. Die Senkscheibe, auch Secchische Scheibe genannt (5),
besteht urspriinglich aus einem kreisrunden mit weiem Emaillelack
gestrichenen Bleche von verschiedenem Durchmesser (etwa 20—100 cm),
welches an einer mit Léngeneinteilung versehenen Schnur oder Kette
soweit in das zu untersuchende Wasser versenkt wird, bis ihre Konturen
eben verschwinden bzw. eben noch sichtbar sind. Die ScheibengrofBie

muf, um die Untersuchungsergebnisse

vergleichbarzu machen, konstant sein.

Je grofler die Scheibe, desto linger

bleibt sie im allgemeinen beim Ver-

senken sichtbar. Um die Reflexion

von der Wasseroberfliche zu ver-

meiden, empfiehlt sich die Beobach-

tung durch ein eingetauchtes weites,

langes, geschwirztes Rohr (,, Wasser-

gucker®). Bei Verwendung desselben

findet man die Sichttiefe meist etwas

gréBler als ohne dasselbe. Vielfach,

vor allem bei bewegtem Wasser, ist

es zweckmifBiger, die Scheibe oder

eine rechteckige Platte (Figur 3),

welche auch z. B. mit einem grofien

Fig. 3. Kreuz von schwarzem Lack versehen

werden kann, an einem festen, mit

Einteilung versehenen Stab (sog. Aus-

ziehstock (6), Vgl S.307) zu befestigen. Als geeignete GréBie erscheint

eine Scheibe von 20 em Durchmesser oder eine rechteckige Platte von
gleichem Flicheninhalt (etwa 314 qem).

Auf ahnlichen Prinzipien wie die Senkscheibenmethode beruht die
Anwendung des sog. ,,Tholometers™ (7), doch ist der Apparat zu
kompliziert und verhaltnismaBig kostspielig.

Ein Nachteil der genannten Methoden liegt darin, daff man mit
Licht von unbestimmter und eventuell wechselnder Stirke arbeitet, die
Ergebnisse der zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrten Untersuchungen
also nicht gut miteinander verglelchbar sind. Dieser Ubelstand ist
zwar praktisch nicht so groB, wie es theoretisch erscheinen mag, aber
immerhin fiir genauere Untersuchungen stérend. Man hat deshalb
versucht, konstante Lichtquellen einzufithren, die durchgelassene Licht-



Priifung auf Durchsichtigkeit. 1

menge zu bestimmen oder mit Vergleichsfliissigkeiten von bekannter
Konzentration zu arbeiten, derart, dafl man Ldsungen von verschiedener
Konzentration in solchen Schichtdicken betrachtet, daf die Helligkeiten
des durchgelassenen Lichtes gleich werden. Letztere Methoden haben
indessen mehr Verwendung bei der Bestimmung der Farbe eines Wassers
gefunden und sollen daher erst dort beschrieben werden. Es gehort
hierher besonders das Diaphanometer von Konig (8).

Jacksons Candle Turbidimeter besteht aus einem graduierten
Glaszylinder mit planem Boden, in eine Metallhiilse eingeschlossen.
Unterhalb des Zylinders befindet sich eine Normalkerze, und zwar wird
dieselbe dauernd so weit von dem Boden des Zylinders gehalten, dafl
die Randspitze der Flamme 7,6 cm vom Boden entfernt ist. In einem
dunklen Raum, oder unter einem dunklen Tuch gieit man von dem
zu untersuchenden Wasser so viel in den Zylinder, dall das Bild der
Flamme beim Durchblicken von oben gerade verschwindet. Die
Kalibrierung der Réhre erfolgt entsprechend den oben erwéhnten
Triibungsgraden. Folgende Einteilung ist anndhernd richtig, mu8 aber
von dem Experimentator nachgepriift werden (s. folgende Tab.):

Fliissigkeits- Triibungs- Fliissigkeits- | Triibungs- Fliissigkeits- | Triibungs-

héhe in ecm grad héhe in cm grad hohe in ecm grad
2,3 1000 6,4 340 11,4 190
2,6 900 6,6 330 12,0 180
2,9 800 6,8 320 12,7 170
3,2 700 7,0 310 13,5 160
3,5 650 73 300 14,4 150
3.8 600 7.5 290 15,4 i 140
41 550 7.8 280 166 | 130
4,5 500 8,1 270 180 | 120
4,9 450 8,4 260 19,6 | 110
5,5 400 8,7 250 21,5 100
5,6 390 9,1 240 [40,0 50
58 380 9,5 230 85,0 20
5,9 370 9,9 220 . 140,0 10
6,1 360 10,3 210 200,0 5
6,3 350 10,9 200 295,0 1]

Dem Apparat kann auch eine konstante elektrische Lichtquelle beigegeben
werden. Verfertiger: Baker and Fox, 83 Schermerhorn St., Brooklyn, N. Y.

KiBkalt (9) bringt das zu untersuchende Wasser in einem ver-
dunkelten Zimmer in einen etwa 20 cm langen und 7 cm weiten Zylinder
aus geschwirztem Blech, der oben offen, unten mit einer Glasplatte
verschlossen ist, und laBt das Licht einer konstanten Lichtquelle (am
besten elektrisches Glithlicht) von oben durch die Wassersidule auf ein
weiBes Papier fallen. Die Bestimmung der Lichtintensitat auf dem
unterliegenden Papier erfolgt mittels des Weberschen Photometers.
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Der Lichtverlust wird zweckmiBig in Prozenten angegeben. Derartige
Untersuchungen sind natiirlich ihrer Umsténdlichkeit wegen nur unter
besonderen Verhaltnissen ausfiihrbar.

Einen besonderen optischen Apparat zur Messung von Triibungen,
bei dem das MaB fiir die Triibung die Helligkeit des Tyndallstreifens,
der in der Fliissigkeit von einem eindringenden Lichtbiindel erzeugt
wird, bildet, haben Mecklenburg und Valentiner konstruiert.
Der ,,Tyndallmeter* genannte Apparat wird von der Firma Franz
Schmidt und Haensch, Berlin S. 42, gebaut (10).

2. Priifung auf Farbe.

Dieselbe erfolgt ahnlich wie die Priifung auf Durchsichtigkeit in
nicht zu kurzen (mindestens 40 cm langen) Glaszylindern (Visierzylin-
dern) mit planem Boden und eventuell geschwirzten Wandungen mit
AbfluBrohr (Fig. 1). Durch Schwebestoffe getriibte Fliissigkeiten miissen
vor Anstellung der Probe filtriert werden, und zwar durch Papier- oder
Berkefeldfilter. Pasteurfilter kénnen unter Umstdnden eine entfirbende
Wirkung ausitben. Weniger empfehlenswert erscheint der Vorschlag, die
Vergleichslosungen kiinstlich, z. B. durch Mastixzugabe (s. 0.), zu-
néchst auf den gleichen Triibungsgrad zu bringen.

Quantitative Bestimmungen der Farbe des Wassers sind auf
verschiedenem Wege moglich. Meistens bedarf man dazu einer Ver-
gleichslésung und fiir genauere Untersuchungen auch besonderer
optischer Apparate. Wenn nicht besondere Umstéinde (Verunreinigung
durch bestimmte Farbstoffe) vorliegen, so spielt die Farbung des Wassers
gewohnlich in das Gelbliche bis Braungelbe und zeigt dann viel Ahn-
lichkeit mit der Farbe verdiinnter Karamellosungen. Man hat des-
halb diesen Stoff zu anndhernden Schitzungen der Farbung des Wassers
benutzt (Kubel-Tiemann, King), indem man destilliertes Wasser
so lange mit einer solchen Losung von bestimmtem Gehalte versetzte,
bis der Farbenton der gleiche war.

Die Karamellosung wird hergestellt, indem man 1 g reinen Rohr-
zuckers in 40—50 cem destillierten Wassers 16st, nach Hinzufiigung
von 1 cem verdiinnter Schwefelsdure (1 : 3) 10 Minuten lang aufkocht
und dann nach Beigabe von 1 cem Natronlauge (1 Teil Natriumhydrat
und 2 Teile Wasser) nochmals so lange in der Siedehitze erhilt. Nach dem
Erkalten fiillt man die Fliissigkeit zu 1 Liter auf; 1 Kubikzentimeter
entspricht 1 mg Karamel.

In Amerika ist als Vergleichsfliissigkeit eine Platinkobaltlosung
gebrduchlich (11). Die Normallosung, welche den Farbungsgrad 500
besitzt (500 Teile Platin in einer Million Teile Fliissigkeit), wird wie folgt
hergestellt.

Es werden 1,246 g (gelbes) Kaliumplatinchlorid (K,PtClg), 0,5 g Platin
enthaltend, und 1,01 g kristallisiertes Kobaltchlorid (CoCl,46H,0),
0,25 g Kobalt enthaltend, in Wasser unter Zugabe von 100 cem kon-
zentrierter Salzsiure gelost und die Fliissigkeit mit destilliertem Wasser
auf 1 Liter aufgefiillt. Aus dieser Stammlosung werden durch ent-
sprechende Verdiinnung mit destilliertem Wasser Losungen mit dem
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Farbungsgrad 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60 und 70 hergestellt,
in Visierzylinder von 100 ccm Inhalt und gleichem Durchmesser gefiillt
und in diesen verschlossen aufbewahrt. Sie dienen als Vergleichsfliissig-
keiten fiir das zu untersuchende Wasser. Hat letzteres eine dunklere
Farbung als 70, so muB} es entsprechend mit destilliertem Wasser ver-
diinnt werden.

Da das Arbeiten mit den Vergleichsfliissigkeiten bei Untersuchungen
an Ort .und Stelle unbequem ist, hat die U. S. Geological Survey (12)
einen Apparat (Fig. 2 oben) eingefiihrt, in welchem die Vergleichs-
fliissigkeiten durch nach dieser abgestimmte gefirbte Glaser in Aluminium-
fassung ersetzt sind!). Die auf den Glidsern angegekenen Zahlen (unter
100) geben den entsprechenden Farbungsgrad der Platin-Kobaltver-
gleichslésungen an. Man kann auch mehrere Glaser iibereinandergelegt
anwenden. Die auf ihnen angegebenen Zahlen sind dann zu addieren.
Der Apparat besteht aus einer mit destilliertem Wasser zu beschickenden
Vergleichsréhre von 20 cm Léange. (die Fiillung mit Wasser kann eventuell
auch unterbleiben), an deren einem Ende die Farbgliser vorgeschaltet
werden kénnen, und den Rohren, in welche das zu untersuchende Wasser
eingefiillt wird. Die aus Aluminium gefertigten Réhren sind an ihren
Enden mit Glasplatten verschlossen. Von den Réhren fiir das zu unter-
suchende Wasser ist eine 20 cm, eine 10 ¢cm und eine 5 cm lang. Die
letzteren beiden werden angewandt bei sehr stark gefarbten Wassern.
Das erhaltene Resultat ist in diesem Falle mit 2 bzw. 4 zu multi-
plizieren. Beim Vergleich sieht man durch beide Rohren tunlichst gleich-
zéitig auf einen vom Tageslicht gut beleuchteten weiflen Hintergrund.
Bei kiinstlichem Licht sind die erhaltenen Ergebnisse leicht fehlerhaft.

Zu genauen Farbmessungen dienen die Kolorimeter (13).

Die Konzentration einer gefdrbten Losung kann durch Vergleichung
mit einer Losung des gleichen Kérpers von bekanntem Gehalt oder von
einer bestimmten Firbung gleicher Art dadurch bestimmt werden, daf}
man die Farbung der beiden Losungen bei durchfallendem Licht durch
Veriinderung der Schichtdicke (Fliissigkeitssdule) gleich zu machen sucht.
Die Konzentration der beiden Losungen ist dann umgekehrt proportional
der Héhe der beiden Fliissigkeitssdulen. Am einfachsten 148t sich eine
solche ,,kolorimetrische** Bestimmung ausfithren bei Benutzung zweier
Hehnerscher Zylinder (vgl. S. 85), durch deren Inhalt man von oben
gegen eine beleuchtete Fliche sieht. Man laf3t von dem dunkler gefirbten
Zylinderinhalt durch den am Fulle des Zylinders angebrachten Hahn
so viel abflieBen, dall Farbengleichheit erzielt wird, und berechnet mit
Hilfe der Fliissigkeit von bekanntem Farbgehalt den Farbungsgrad
des zu priifenden Wassers (vgl. spater unter Eisenbestimmung). Zum be-
quemeren Vergleich der Farben sind verschiedene besendere Apparate
(,,Kolorimeter) konstruiert worden. Dieselben ermdéglichen, beide
Losungen gleichzeitig und unmittelbar nebeneinander zu beobachten,
indem durch geeignete optische Vorrichtungen die Strahlen, welche
durch die zwei miteinander zu vergleichenden Lésungen gegangen sind,
unmittelbar nebeneinander gelagert werden. Hierzu gehiren hauptsich-

) Angefertigt von Builders Iron Foundry, Providence, R. J.
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lich die Kolorimeter von Duboscq und C. H. Wolff sowie auch das
FarbenmalB von Stammer (14).
Das Kolorimeter von Duboscq wird wie folgt beschrieben:

»Bin Spiegel, welcher von dem Fufle des Instrumentes getragen wird und
welchen man nach Belieben neigen kann, erlaubt, die zwei Flissigkeitssiulen,
welche verglichen werden sollen, gleichmifig zu beleuchten. Die beiden Losungen
sind enthalten in zwei senkrechten Glasrohren, welche unten durch zwei plan-
parallele Glasscheiben geschlossen sind. Um die Hoéhe der Fliissigkeitsschicht,
welche das Licht durchstrahlen soll, beliebig verindern zu kénnen, sind in diesen
Réhren zwei zylindrische Tauchréhren angebracht, welche oben offen, unten eben-
falls durch planparallele Glasplatten verschlossen sind. Diese beiden Tauch-
rohren konnen mit ihrer unteren Fliche in Berithrung mit dem Boden der Fliissig-
keitsbehilter gebracht und davon mehr oder weniger entfernt werden, indem man
die horizontalen Triger der Tauchrohren in zwei senkrechten Schlitzen des Statives
verschiebt. Eine an diesen Schlitzen angebrachte Einteilung erlaubt, mit Ge-
nauigkeit die Hohe der Fliissigkeitssdule zu messen, welche sich zwischen den
Tauchrohren und dem Boden der Flissigkeitsbehilter befindet, welche also auf
das hindurchgesandte Licht absorbierend wirkt. Unter die Zylinder kénnen ge-
firbte Gliser gebracht werden, um nach Bedarf die Fiarbung der Lichtstrahlen
zu verdndern.

Senkrecht iiber den beiden Tauchrohren befinden sich zwei Glasprismen.
Dieselben fithren die beiden aus den Tauchréhren kommenden Strahlenbiindel
durch zweimalige Reflexion zur unmittelbaren Berithrung. Diese Strahlenbiindel
werden dann mit Hilfe eines kleinen Fernrohres beobachtet und man erhdlt im
Gesichtsfelde einen Kreis, dessen eine Hilfte das Licht durch den einen Flissig-
keitszylinder, dessen andere solches durch den anderen Zylinder vom Spiegel
zugesandt erhalt.

Um nun eine kolorimetrische Beobachtung zu machen, stellt man zuerst den
Spiegel, indem man durch das Fernrohr schaut, so ein, dafl die beiden Hilften
des kreisformigen Gesichtsfeldes in gleicher Helligkeit erscheinen. Es ist hervor-
zuheben, daB fiir diese Beobachtung die Rohren leer und gut gereinigt sein miissen.
Sodann gieft man die Losungen in die beiden Glasrohren, und zwar in eine der-
selben die Normallosung mit bekanntem Gehalt, in die andere die Losung, deren
Gehalt bestimmt werden soll. Die Tauchréhre, welche sich in der Normallésung
befindet, wird in eine bestimmte Hohe eingestellt und sodann die zweite Tauch-
rohre in solche Hohe gebracht, daBl die beiden Hilften des Gesichtsfeldes wieder
dieselbe Helligkeit zeigen. Man liest dann an den beiden Einteilungen die Hohen
der Flissigkeiten ab; das umgekehrte Verhiltnis dieser Hohen, welche gleiche
Absorption ausiiben, ergibt das Verhiiltnis der in beiden Fliissigkeiten enthaltenen
Mengen an firbender Substanz, woraus sich der Farbstoffgehalt der untersuchten
Losung sehr einfach berechnet. Ist nach Einstellung auf gleiche Helligkeit h die
Hohe der einen Fliissigkeit, h’ diejenige der anderen, p das Absorptionsvermdgen
der einen, p’ das der zweiten Flissigkeit, so ist

p:p =h":h,
d. h. das Licht-Absorptionsvermogen einer gefdrbten Iliissigkeitsschicht ist um-
gekehrt proportional ihrer Schichtendicke.*

Ahnlich, aber einfacher konstruiert ist das Kolorimeter von Wolff,
bei welchem die Héhe der gefarbten Flissigkeitssdule durch Ablaufen-
lassen der Fliissigkeit gedndert wird. Krifl (15) hat spiter dann das
Photometerprinzip von Lummer und Brodhun (16) in die kolori-
metrische Methodik eingefiihrt. Die verschieden hellen Gesichtsfelder
liegen hier konzentrisch zueinander, und es wird dadurch eine gréfiere
Genauigkeit in der Ablesung erzielt. Die Fig. 4 zeigt das von Laurent
abgeinderte Duboscqsche Kolorimeter, das mit optischem Wiirfel nach
Lummer-Brodhun versehen ist.
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Dem Dubosegschen Kolorimeter mit Lummer-Brodhunschem Prismen-
paar ist nachgebildet das bereits oben erwdhnte Diaphanometer von
J. Kénig (8). Mit diesem Instrument kann gleichzeitig Farbentiefe und
Triitbungsgrad von Fliissigkeiten ermittelt und auf ein einheitliches MaB,
d. h. auf das der Lichtdurchlissigkeit fiir weiles Licht zuriickgefiihrt
werden. Durch Einschaltung farbiger Glaser wird die Lichtdurchlissigkeit
in Rot und Griin dhnlich wie beim Weberschen Photometer bestimmt

und der Quotient (;J::tn ermittelt. Als MaB fiir die Lichtdurchlissigkeit

werden verschiedene Rauchgliser benutzt, deren Lichtdurchliassigkeit ge-
nau bekannt ist. (Ndheres s. in der Originalarbeit.) Das Diaphanometer
kann auch zu gewohnlichen kolori-
metrischen Bestimmungen benutzt
werden.
Krii§ hat ferner die Methode der
Kolorimetrie durch Polarisation ein-
gefithrt. Zur Einstellung auf gleiche
Helligkeit wird hier nicht die Schicht-
hohe der Losungen mef3bar verdnder-
lich gemacht, sondern es wird eine Po-
larisationsvorrichtung angebracht.
Bei ungleicher Helligkeit bilden sich
Farbenunterschiede in den 4 Gesichts-
feldern des Instrumentes (je zwei iiber
Kreuz liegende haben gleiche Farbe
und Helligkeit) aus, gegen welche
das Auge empfindlicher ist als gegen
Helligkeitsunterschiede. (Néheres s.
unter 14.)
Der allgemeineren Anwendung der
Kolorimeter stellt sich hauptsichlich
ihr ziemlich hoher Preis hindernd in
den Wegl).
DasvonAutenrieth undKaonigs-
berger angegebene Kolorimeter kann Fig. 4.
ekenfalls fiir die Wasseruntersuchung
nutzbar gemacht werden (17), doch wird es weniger zur Bestimmung
der natiirlichen Farbe des Wassers verwendet als zur kolorimetrischen
Bestimmung des Ammoniaks, der salpetrigen Sdure, der Salpetersiure,
des Eisens, des Bleis und des Schwefelwasserstoffs (vgl. diese Bestim-
mungen).

3. Priifung auf Geruch.

Um die riechbaren Stoffe gut erkennbar zu machen, erwirmt man
100—200 ccm Wasser auf 40—60° in einer weithalsigen Flasche. Nicht

1) Lieferanten fiir Kolorimeter sind u. a. Hans Heele, Berlin O. 34, und
Schmidt & Haensch, Berlin S. 42.
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unzweckmifig ist es dabei, die Offnung der Flasche zunichst mittels
eines maBig fest aufgesetzten neuen Korkens zu verschlieBen, welchen
man erst unmittelbar vor der Geruchspriifung entfernt. Die durch das
Erwarmen frei gewordenen Riechstoffe kénnen dann nicht vor der Ge-
ruchspriifung entweichen. Zur Unterscheidung, ob das Auftreten eines
etwaigen fauligen Geruches durch Schwefelwasserstoff bedingt ist, fiigt
man eine Losung von Kupfervitriol (Kupfersulfat) hinzu; hierdurch
wird der Schwefelwasserstoff an Kupfer gebunden, da
H,84-CuS0,=CuS+H,S0,.

Die Verwendung von Bleiazetat zu gleichem Zwecke ist nicht ratsam,
da bei der Reaktion leicht etwas freie Essigsiure auftritt, deren Geruch
stort.

Die Geruchspriifung 148t fliichtige Stoffe oft sicherer erkennen
als es der chemische Nachweis vermag.

4. Priifung auf Geschmack.

Diese Priifung wird in allen den Fillen zu unterbleiben haben, wo
es sich um ein infektionsverdichtiges Wasser handelt.

Niedrige Temperaturen fithren bei Geschmackpriifungen des Wassers
zu Téuschungen. Es ist deshalb angezeigt, kleine Proben auf 15—209
zu erwiarmen, bevor man die Kostprobe macht. Im allgemeinen ist von
dieser Probe wenig Auskunft zu erwarten, insofern es sich nicht um ein
brackiges, salziges, stark eisenhaltiges oder durch fremdartige Gase
verunreinigtes Wasser handelt. Der Mangel an Kohlensiure macht sich
in der Regel durch einen faden Geschmack bemierkbar.

Die Empfindlichkeit des Geschmacks ist bekanntlich bei den einzelnen
Personen verschieden (18). Auch die Einbildung spielt dabei eine grofe
Rolle. Die Ergebnisse der Priifung sind daher stets nur mit Vorsicht zu
verwerten.

5. Priifung der Temperatur.

Die Priifung der Temperatur des Wassers hat meistens nur dann
Wert, wenn gleichzeitig die zur Zeit der Probeentnahme herrschende
Lufttemperatur gemessen wird. In Fillen, wo man aus der Temperatur
lediglich auf Mischungsverhaltnisse verschiedener Wisser schlieen will
(z. B. bei Mischung von Abwéssern mit FluBwasser, bei Mischung ver-
schiedener Flufiwiasser) kann die Lufttemperatur unberiicksichtigt bleiben.
Alle zu Temperaturmessungen benutzten Instrumente sollten vor ihrem
Gebrauch — zumal bei vergleichenden und systematischen Unter-
suchungen — auf ihre Genauigkeit gepriift werden, am einfachsten
durch Vergleich mit einem Normalthermometer. Auch die Einstellungs-
geschwindigkeit mull bekannt sein. Fiir genauere Untersuchungen
empfehlen sich Thermometer, welche in !/; Grade geteilt sind. Die
Messung kann bei Thermometern, welche sich schnell einstellen, in der
geschopften Wasserprobe auflerhalb der Wasseransammlung (Brunnen,
Quelle, Reservoir, Flufi, Teich) vorgenommen werden, doch mufl dann
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die geschopifte Wasscrprobe etwa 1—1', Liter betragen und das dic
Probe enthaltende Gefall muBl wihrend der Messung vor Erwirmung
(Handflichen, Sonnenstrahlen) geschiitzt werden. Ks versteht sich von
selbst, dafl auch in den Fallen, wo die Temperatur an der geschépften
Probe festgestellt wird, diese Feststellung unmittelbar nach der
Probenahme erfolgen mufl. Will man die Temperatur in dem zu
untersuchenden Wasser selbst bestimmen, so kann man sich in Fallen,
bei welchen es auf sehr genaue Messungen nicht ankommt, der ein-
fachen Schopfthermometer (Fig. 5) bedienen. Bei solchen Thermo-
metern ist die Quecksilberkugel von einem oben offenen GefaBl um-
schlossen, welches sich beim Einsenken des Instruments mit Wasser
fiillt. Durch mehrmals ausgefiihrtes ruckweises Anziehen des Thermo-
meters in der gewiinschten Wassertiefe sorgt man dafiir, dafl wirklich
Wasser von der gewihlten Stelle eintritt.

Zieht man nach Abwarten der Einstel- _
lungszeit das Thermometer schnell empor, L)
so halt sich die Temperatur meist so C ) %
lange auf der erreichten Hohe, dal die o i
Ablesung keine gréferen Fehler ergibt 1). j '
Fiir die Ermittelung der Temperaturen 3

von Wasserleitungen, Pump - Brunnen i
und dgl. kann man sich auch des von 4
Thummempfohlenen ,, DurchfluB ther- lze
mometers” bedienen, bei welchem das fLL
Wasser das Thermometer vollig umspiilt. _
Fiir genaue Bestimmungen sind diese L4
Instrumente den einfachen Schpfthermo- oo
metern unbedingt vorzuziehen (19), doch nim
ist ihre geringere Handlichkeit fiir '
manche Fille ein Hindernis. Fig. 6 zeigt
ein solches Durchflulthermometer von
vorn.

Zur exakten Feststellung der Tem-
peratur in gréBeren Wassertiefen
braucht man kompliziertere Instrumente.
Am gebriuchlichsten ist das Tiefseether- o :
mometer bzw. Kippthermometer von Tig. 5. Fig. 6.
Negretti und Zamba (20). Dieses Ther-
mometer befindet sich in einer Metallfassung, mit welcher es an einer
Kette oder dgh. in die gewiinschte Wassertiefe eingesenkt wird. Ist
diese Tiefe erreicht, so wird durch ein Fallgewicht eine Feder aus-
gelost, so daB das Thermometer eine Umdrehung von 180° macht.
Der Quecksilberfaden reiflt ab. Fiir diese Stellung ist das Thermo-
meter geeicht. Beim Heraufziehen bleibt der Quecksilberstand fixiert.
Ein Einflul} seitens anders temperierter Wasserschichten oder der Luft
ist ausgeschlossen.

}) Die Trigheit der Instrumente kann auch durch EinschlieBen des Schépf-
gefilles in einen schlechten Wirmeleiter (z. B. Hartgummi) erhéht werden.

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 4. Aufl. 2
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Auch die mit der Temperatur wechselnde Leitfihigkeit von Mctallen
fiir den elektrischen Strom hat man benutzt, um Temperaturen in groen
Tiefen zu messen. Ein auf diesem Prinzip gegriindetes Instrument ist
das Thermophone von Warren und Whipple (21).

6. Bestimmung des spezifischen Gewichts.

Von verhiiltnisméflig untergeordneter Bedeutung fiir die Beurteilung
des Wassers ist gewohnlich die Bestimmung des spezifischen Gewichtes.
Bei natiirlichen, selbst bei verunreinigten Gewissern bewegen sich die
Unterschiede zumeist innerhalb der Grenzen von Dezimalstellen, welche
fiur die Beurteilung wenig brauchbar sind. Die geldsten Bestandteile in
Abwissern kommen durch die chemische Untersuchung besser zur
Geltung. Nur bei gewissen Abwissern mit starkem Salzgehalt (z. B. Ab-
wiissern von Chlorkaliumfabriken) ist die Messung des spezifischen
Gewichtes iiblich und fiir die Beurteilung und Kontrolle wertvoll.

In Fillen, wo die Anwendung dieses Verfahrens erwiinscht ist,
wird man sich eines Pyknometers oder eines fein eingeteilten Ardio-
meters bedienen.

Die Benutzung des Pyknometers (Fig. 7a) setzt die Einhaltung
gleicher Temperaturen bei dem zu priifenden und dem zum Vergleich
dienenden destillierten Wasser voraus. Man fiillt zunéchst das
Instrument mit destilliertem Wasser und bestimmt das Gewicht
(v), wenn das mit dem Glasstopfen verbundene Thermometer
keine Verdnderungen mehr zeigt. Hierauf wird das Pyknometer
mehrmals mit dem zu priiffenden Wasser ausgespiilt, hiernach

._._\
il i

>@;§1§;ﬂ.§[§rz§§§£§-:u

Fig. Ta. Fig. 7b.

vollstindig gefiillt, das Thermometer lose bis zum Rintritt der gleichen
Temperatur eingehingt. Sobald dies der Fall ist, wird das Instrument
durch Einschieben des Stopfens geschlossen, von anhaftendem Wasser
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sorgfaltig Dbefreit und rasch gewogen und hierdurch das Gewicht (p)
bestimmt. Der Quotient aus E ergibt das spezifische Gewicht des in

Untersuchung gezogenen Wassers.

Bei Wissern, welche reich an fliichtigen Gasen (freier Kohlensiure)
sind, verwendet man ein Pyknometerflischchen, welches am Halse
eine Einteilung trigt und in einiger Entfernung iiber derselben durch
einen vollkommen dichten Stopfen geschlossen werden kann (Fig. 7b).
Die Einstellung der beiden Fliissigkeiten auf die gleiche Temperatur
bewerkstelligt man vor der jeweiligen Fiillung des Instrumentes und
verfahrt im {ibrigen wie vorher.

Man kann auch das spezifische Gewicht des Wassers, jedoch weniger
genau, mittels eines Ardometers (Fig. 8) bestimmen; jedenfalls ist zu
fordern, dafl die Ablesung der vierten Dezimale ermdglicht ist.

Zur Handhabung desselben fiillt man das Wasser in einen Zylinder,
dessen Weite eine vollig freie Bewegung des eingesenkten Instrumentes
zulaBlt. Als Normaltemperatur fiir die Messung gilt die Temperatur
von 15° C.

7. Bestimmung des Gasgehaltes.

Wasser enthilt fast immer Gase in wechselnden Mengen gelost. Die
hygienisch und technisch bedeutsamsten von ihnen sind: der Sauerstoff,
die Kohlensiure und der Schwefelwasserstoff. Der Nachweis
und die quantitative Bestimmung dieser Gase werden in dem Kapitel
,;=Chemische Untersuchung des Wassers* besprochen werden. Handelt
es sich um die Analyse von Gasen, z. B. aus Flullschlamm, Klar-
schlamm usw. entwickelten, so ist nach den Methoden der Gasanalyse
zu verfahren (22).

8. Bestimmung des elektrischen Leitvermdigens
bzw. Messung des elektrischen Widerstandes (23).

Die Methoden der elektrischen Widerstandsmessung beruhen auf
dem Ohmschen Gesetz J = %, d. h. die Stromstérke ist proportional
der elektromotorischen Kraft und umgekehrt proportional dem Leitungs-
widerstand. Der letztere wird sowohl bei festen Leitern wie bei Losungen
durch die Briickenmethode von Wheatstone gemessen (vgl. hierzu die Lehr-
biicher der Physik). Ist der ,spezifische Widerstand®, d. h. der
Widerstand, den ein Wiirfel von 1 qem Seitenflichen dem Elektrizitéts-

durchgang entgegensetzt = w, so ist der reziproke Wert, ndmlich, viv die

wspezifische Leitfahigkeit™ eines Materials. Letztere wird gewdhn-
lich mit » bezeichnet. Der Widerstand wird ausgedriickt in Ohm. Als
Normaltemperatur fiir Widerstandsmessungen ist }8° C angenommen
worden. %4 bedeutet also die spezifische Leitfahigkeit bei 18° C. Die
Leitfihigkeit nimmt bei festen Leitern (Metallen) mit steigender Tem-

2%
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peratur zu, bei fast allen Losungen dagegen ab. Feste Leiter werden
im allgemeinen durch den elektrischen Strom nicht verindert, die
meisten fliissigen Leiter (Elektrolyte) dagegen elektrolysiert, gespalten,
d. h. die von Haus aus elektrisch geladenen Ionen der Elektrolyte
wandern zu den entgegengesetzt geladenen Polen der Batterie.

Wasser gibt mit den meisten Salzen, Siuren und Gasen gut leitende
Losungen. Im allgemeinen haben die Ldsungen anorganischer Stoffe
ein besseres Leitvermogen als die Losungen organischer Stoffe. Mit
steigendem Gehalt an Elektrolyten (steigender Zahl der Ionen) nimmt
die Leitfihigkeit einer Losung zu.

Die Messung der Leitfahigkeit einer Losung mittels Gleichstroms
und Galvanometers ist fiir gewohnlich nicht angingig, weil die dabei

Fig. 9.

auftretende Polarisation der Elektroden das Ergebnis der Messung
fehlerhaft machen wiirde (der Widerstand wiirde zu hoch gefunden
werden). Man benutzt daher fiir Einzelbestimmungen den durch
eine Induktionsspule mit Neefschem Hammer erzeugten Wechsel-
stro m und zur Kontrolle der Stirke bzw. des Verschwindens des Wechsel-
stroms das Bellsche Telephon (Kohlrausch). Nach Einschaltung eines
geeigneten Vergleichswiderstandes (durch Stopselrheostaten) verschiebt
man den Schleifkontakt auf dem MeBdraht (Briickendraht; bequemer
noch sind die sog. Walzenbriicken) so lange, bis das Gerdusch im Telephon
auf ein Minimum reduziert ist, und liest die Stellung des Schleifkontaktes
ab?). Das zu untersuchende Wasser wird entweder in Widerstandsgefifie

) Appa.raﬁ fir Widerstandsmessungen liefern u. a. Hartmann und Braun,
A.-G., Frankfurt a. M., und Bleckmann und Burger, Berlin N. 24; ein leicht

transportabler Apparat fiir ambulante Messungen wird von der Firma Richard
Bosse & Co., Berlin SO. 36, nach den Angaben Pleifiners gefertigt.
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(es gibt solche von verschiedener Konstruktion) gefiillt, oder man be-
nutzt eine Tauchelektrode (24). Letztere ist besonders fiir ambulante
Messungen geeignet. Die Anordnung der Apparatur ergibt sich aus
Fig. 9. Um die Leitfihigkeit einer Fliissigkeit, z. B. des Wassers, be-
stimmen zu konnen, mufl die Widerstandskapazitit des MefgefiBes
bekannt sein. Dieselbe a3t sich unter Umstdinden unmittelbar be-
rechnen. Meist wird sie jedoch mittels einer Fliissigkeit von bekanntem
Leitvermogen festgestellt (z. B. mit Fiinfzigstel-Normal-Chlorkalium-
losung: 2,4 = 0,002399). Die Kapazitat C ist = % .w, wobei » das
bekannte Leitvermdgen und w der gefundene Widerstand in Ohm ist.
Hat man auf diese Weise die Kapazitat C fiir ein bestimmtes Widerstands-
gefal bestimmt, so berechnet sich die Leitfahigkeit einer zu priifenden
Flussigkeit #; (oder x) aus dem Quotienten der bekannten Kapazitat

und dem gefundenen Widerstand w; also 7, = ‘g Bei sehr verdiinnten

Losungen, wie es die meisten fiir die Untersuchuilg in Frage kommenden
Wasser sind, ist das spezifische Leitvermogen dem Gehalt an gelostem
Salz nahezu proportional.

Zu beachten ist, dall sowohl die Temperatur der Losung als auch
ihr Gasgehalt (Kohlensédure) einen Einflull auf das Ergebnis der Messung
ausiiben. 0,19 Temperaturunterschied verursacht bereits 0,29/, Fehler.
Zur Berechnung auf die Normaltemperatur sind Korrektionstabellen
verwendbar.

Beispiel:

1. Bestimmung der Kapazitit des Widerstandsgefalles.

Eine Tauchelektrode nach PleiBiner ist in !/;, Normal-Chlorkalium-
losung eingetaucht. Die Temperatur der Losung betragt 18,7 C.  Als
Vergleichswiderstand im Stopselrheostaten sind 30 Ohm gewédhlt. Die
Lange des ganzen Mefidrahts betrdgt 100,0 cm. Das Minimum des
Telephongeriiusches ist erreicht, wenn der Zeiger des Schleifkontaktes
auf der Zah140,0 der MeBdrahtteilung steht. Gesucht wird der unbekannte
Widerstand, den die in der Tauchelektrode enthaltene /5, Normal-Chlor-
kaliumlosung dem Durchgang des elektrischen Stromes bietet. Nach
dem Prinzip der Wheatstoneschen Briicke ist

x : 40,0 = 30 : (100,0—40,0)
also
40,0 - 30
X = 60.0 = 20 Ohm.
Daraus wiirde sich die Kapazitdt berechnen als C = 20 - 0,002399. Die
Temperatur der !/;, Normal-Chlorkaliumlésung betrug aber nicht 18,0,
sondern 18,7°. Da fiir 1/;, Normal-Chlorkaliumlésung nach den Angaben
von Kohlrausch und Holborn
25 = 0,002768
und
2,5 = 0,002399
ist, so betrigt die Korrektur fiir 0,7° 0,000037; also ist
S = 20-0,002436 = 0,04872.
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Da ferner zur Herstellung der 1/;; Normal-Chlorkaliumlésung nicht
absolut ,,reines’ Wasser genommen wurde, sondern nur das reine
destillierte Wasser des Laboratoriums, welches an und fiir sich schon eine
wenn auch geringe Leitfahigkeit besitzt, so mufl auch diese — wenigstens
fiir genaue Kapazititsbestimmungen — in Rechnung gezogen werden.

Bei einer Temperatur von 18,0° und einem Vergleichswiderstand
von 1000 Ohm wurde fiir das benutzte destillierte Wasser das Minimum
bei der Stellung 95,1 gefunden, woraus sich ein Widerstand von 19408 Ohm
und ein Leitvermdgen von 0,00000251 berechnet. Demnach ist die
Kapazitit des Apparates tatsidchlich C = 20 - 0,002439 = 0,04878.

2. Bestimmung der Leitfsahigkeit eines FluBwassers.

Bei einem Vergleichswiderstand von 50 Ohm und einer Temperatur
von 18,3? wurde das Minimum bei 49,5 gefunden; demnach berechnet sich

49,5 - 50
=505 = 49,0 Ohm.

Daraus berechnet sich mit Hilfe der bekannten Kapazitit des Wider-
standsgefifles (Tauchelektrode)
0,04878

49,0
oder 9,55 - 10 —4. Eine geringe Abweichung von der Normaltemperatur
wie im vorliegenden Beispiel (0,3°) kann praktisch gewshnlich vernach-
lassigt werden, sonst mull man, wie oben unter I gezeigt, eine Korrektur
anbringen. Die Korrektur kann bequemer mit Hilfe besonderer Tabellen
berechnet werden (vgl. Pleiiner).

Zur laufenden Kontrolle des Salzgehaltes von Flufwissern, wie
sie sich bei den durch Kalifabrikabwésser usw. belasteten FluBlaufen
(Weser- und ZElbstromgebiet) als notwendig erwiesen hat, benutzt
man Registrierapparate, welche von Siemens & Halske, A.-G.,
nach den Angaben von Pleiiner gebaut werden. Diese Apparate
arbeiten mit Gleichstrom (vgl. 23).

%= = 0,000955

9. Bestimmung der Radioaktivitiit.

Eine Reihe von Wissern, im besonderen natiirliche Mineralwisser,
enthalten radioaktives Gas, dessen Identitit mit der Radiumemanation
in vielen Fallen nachgewiesen werden konnte. Durch Schiitteln des
Wassers wird die Emanation — #hnlich wie die geléste Kohlensdure —
ausgetrieben und die elektrische Leitfahigkeit der mit dem Wasser in
Berithrung befindlichen Luft erhoht. Zur Zeit ist das bequemste Instru-
ment zur Bestimmung der Radioaktivitit eines Wassers das Fontakto-
skop von C. Engler und H. Sieveking, hergestellt von der Firma
Ginther & Tegetmeyer in Braunschweig (25).

Das Fontaktoskop besteht, wie Fig. 10 zeigt, aus einem Elektroskop
Exnerscher Konstruktion mit Aluminiumbléttchen (bb), welche mit
ihren oberen Enden an einem vertikalen Metallstiel T befestigt sind.
Dieser Metallstiel selbst héingt oben in einem isolierenden Bernstein-
stopfen und verlangert sich nach unten in den Leitungsdraht, mit dem
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man bei O den Zerstreuungszylinder Z (oder statt dessen einen Zer-
streuungsstab) verbinden kann, Die Blechkanne fafit 10 (oder 2) Liter.

Die Vorschrift fiir die Benutzung des Instruments lautet folgender-
mallen:

Das Elektroskop ist mit groBer Vorsicht zu behandeln, da die diinnen Blittchen
sehr leicht beschiidigt werden konnen. Dem Instrument ist eine Eichtabelle bei-
gegeben, auf Grund welcher sich aus dem Ausschlag der Blittchen die Spannung
entnehmen liBt.

Vor Beginn eines Versuches iiberzeuge man sich davon, dafl keinerlei Iso-
lationsméngel vorhanden sind, daB der Bernstein im Elektroskop trocken ist (in
sehr seltenen Fillen vorsichtig trocknen mit Hilfe des Natriums in der seitlichen
Rohre), daB die Kanne nicht von fritheren Messungen her radioaktiv ist; alles
dies konstatiert man durch Messung des sogenannten ,,Normalverlustes‘“; man
erhilt denselben in der Weise, da8 man das Elektroskop mit angehingtem Zer-
streuungszylinder auf die leere Kanne
setzt, ladt und den Abfall der Span-
nung in einer halben Stunde mifit. Zum
Anhiingen des Zylinders dient der kleine
Stift, d%er in den Mittelbalken des Elek-
troskopes eingeschraubt werden kann
und der den Zylinder mittels Bajonett-
verschlusses trigt. Das Laden erfolgt
nach vorsichtigem Entfernen der Schutz-
balken (ss) mit einem kleinen Stdbchen
ans Hartgummi oder mit einer Zamboni-
siule, welch ersteres leicht am Armel
oder am Haar gerieben wird. Bei feuch-
tem Wetter oder beim Arbeiten in grofier
Nihe der Quelle (Badehaus) ziehe man
das Hartgummistdbchen jedesmal vor
dem Reiben rasch durch die Flamme
eines Ziindholzchens, da es sonst nicht
geniigend isoliert. Das Laden erfolgt
nach Aufsetzen des Elektroskopes mit
daran hingendem Zylinder auf die
Kanne. Unter normalen Verhiltnissen
soll der Verlust in ener halben Stunde
etwa 10 bis 15 Volt betragen, also auf
eine Stunde umgerechnet 20—30 Volt.

Wihrend der Bestimmung des Normal-

verlustes kann gleichzeitig die Ent- Fig. 10

nahme des zu prifenden Wassers er- S

folgen; letztere hat mit groBer Vorsicht

vor sich  zu gehen; es ist speziell darauf zu achten, daB nicht Luft durch das Wasser
quirlt; dasselbe soll langsam in das SchopfgefaB einflieBen, das Gefd vorher mit
dem Quellwasser gespillt werden. Heile Quellen werden im Wasserbade auf
etwa 30 Grad abgekiihlt; die Menge des zur Verwendung kommenden Wassers
ist abhingig von der Stdrke der Quelle; bei starken Quellen geniigt 1/, Liter, bei
schwiicheren !/, bis 1 Liter; dariiber entscheidet ein orientierender Vorversuch.

Ist das Wasser hinreichend abgekiihlt und die Bestimmung des Normalver-
lustes beendet, so lasse man das Quellwasser vorsichtig in die Kanne flielen und
achte wieder darauf, iberfliissiges Luftdurchperlen zu vermeiden; darauf schliefe
man die Kanne mit dem Gummistopfen sehr exakt und schiittele kriftig eine
halbe Minute lang; dann lasse man, falls ein starker Uberdruck in der Kanne
herrscht, wie dies bei reichem Kohlensduregehalt der Fall ist, ein entsprechendes
Quantum Wasser aus dem unteren Hahn H vorsichtig ab, wobei man die Kanne
leicht neigt, damit keine Luft entweichen kann. Nun lifte man den oberen Stopfen
D, befestige den Zerstreuungszylinder Z am Elektroskop E, setze letzteres rasch
auf die Kanne, lade bis auf 30 Teilstriche etwa und beobachte den Abfall der
Spannung. Die Beobachtungsdauer ist natiirlich abhingig von der Stirke des



24 Die physikalische Priifung des Wassers und Abwassers.

Quellwassers; man wihle die Versuchsdauer so, dafl die Blidttchen um etwa 10
ganze Skalenteile zusammengehen. Man wiederhole die Messung rasch ein zweites
Mal. Der beobachtete Spannungsabfall wird umgerechnet auf eine Stunde und
1 Liter; dauverte der Versuch 5 Minuten bei !/, Liter, so wire der beobachtete Wert
mit 12 X 4 = 48 zu multiplizieren.

Das so erhaltene Resultat bedarf, wenn es auf sehr genauc Messungen an-
kommt, gewisser Korrekturen.

Hiufig wird die Aktivitit einer Quelle in absoluten elektrischen Kinheiten
angegeben aufler der Angabe des Voltabfalls pro Stunde.

Zur Berechnung geniigt die Kenntnis der Kapazitit des Apparates, deren
Bestimmung zur Eichung des Instrumentes gehort. Zur Umrechnung beachte
man, dal 300 Volt gleich einer absoluten elektrostatischen Einheit sind und eine
Stunde gleich 3600 Sekunden ist.

Hat man z. B. pro Liter und Stunde einen Abfall von 8400 Volt gefunden,
und ist die Kapazitdt = 13,5 cm, so ist die abflieBende Elektrizitdtsmenge pro
Sekunde (Stromstiirke)

8400 13,5 Einheiten.
300 3600

Da dieser Wert unbequem klein wird, selbst fiir eine starke Quelle, bei der
8400 Volt gefunden wurden, so multipliziert man ihn noch mit 1000. Die so er-
haltenen Zahlen bilden das von Mache vorgeschlagene MaB der Radioaktivitit
von Quellen.

Eine verbesserte Form des Fontaktoskops haben Engler, Sieveking und
Koenig angegeben.

Wegen weiterer Einzelheiten der Untersuchung vgl. die angezogene
Literatur.

10. Beurteilung des Wassers mittels des Wasser-
Interferometers von F, Lowe (26).

Das von F. Lowe im Jahre 1910 beschriebene, von der Firma Carl
Zeill in Jena gebaute Flissigkeitsinterferometer gestattet in
kurzer Zeit Konzentrationsinderungen von Losungen der verschiedensten
Stotfe festzustellen. Im besonderen scheint es sich dazu zu eignen, die
Kolloide in Abwéssern zu bestimmen. Der sehr hohe Preis des Instru-
mentes 188t dasselbe aber einstweilen nicht in Wetthewerb treten mit
den sonstigen Methoden der Wasseruntersuchung. Eigene Erfahrungen
mit dem Apparat fehlen den Verfassern. Wir beschrinken uns daher
darauf, auf die wesentlichste iiber das Verfahren erschienene Literatur
zu verweisen. Das Instrument, dessen Prinzip auf einer optischen Messung
der Differenz in den Beugungserscheinungen zweier Wasserproben
beruht, welche nebeneinander in je einer Wasserkammer untergebracht
sind — das eine Wasser ist das zu untersuchende, das andere das Ver-
gleichswasser — ist auch als Reiseinstrument ausgebildet worden, so daf}
notigenfalls die Untersuchungen an Ort und Stelle stattfinden kénnen.
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Es kann nicht die Aufgabe dieses Leitfadens sein, die zum chemischen
Arbeiten notwendigen Handgriffe und die grundlegenden Methoden zu
schildern. Diese miissen als bekannt vorausgesetzt werden und sind
ja auch tatséichlich nur praktisch zu erlernen. Wer sich iiber diese
Dinge theoretisch naher unterrichten will, mufy gréBere Werke (27) zur
Hand nehmen.

Die fiir die gewohnliche chemische Wasseruntersuchung notwendige
Laboratoriumseinrichtung ist verhéltnismaBig einfach. In Fig. 11
sind die fiir die Wasseranalyse am hiufigsten gebrauchten Geratschaften
abgebildet. Dall daneben noch die in jedem chemischen Laboratorium
vorhandenen groferen Apparate (analytische Wage, Trockenschrank,
Wasserbider usw.) bendtigt werden, ist ebenso selbstverstindlich wie
die Sorge fiir reine Reagenzienl?).

1. Bestimmung der Reaktion.

Folgende Indikatoren sind in der Wasseranalyse zur Priifung der
Reaktion gebrauchlich:
Lackmus bzw. der firbende Bestandteil des Lakmus, Azolith min
Phenolphthalein,
Rosolsaure, ‘
Methylorange (,,Lunges Indikator®),
Jodeosin, auch Erythrosin genannt,
Kongorot.
Je nach der vorhandenen Reaktion zeigen die Lsungen dieser Stoffe
folgende Farbe:

Tndikator Bei neutraler Bei alkalischer Bei saurcr
Reaktion Reaktion Reaktion
Lackmus violett blau rot
Phenolphthalein farblos intensiv rot farblos
Rosolsiure schwach gelb rosarot gelb
Methylorange orangerot gelb rot (Mineralsiure)
Jodeosin rosa kirschrot orangefarben
Kongorot rot rot blau

1) Vgl‘. Merck, K.,

Darmstadt 1912,

Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit. 2. Aufl.
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Fig. 11.

a MeBkolben zu 1 Liter. b MeBkolbchen zu 100 ccm. ¢ Mefizylinder zu 100 cen.
d Vollpipette zu 1 cem. e Kleine MeBpipette zu 1 cem. f Glashahn-Biirette, 50 ccm
Inhalt. g Trichter. h Stativ. i Tropfflaschchen (fiir Indikatoren). k Erlenmeyer-
kolben. 1 Becherglas mit Glasstab. m Reagenzglas. n Standgefdfl zum Absitzen-
lassen von Niederschligen. o Rundkolben. p Porzellantiegel. q Tondreieck.
r Porzellanschale. s Dreifufl mit Drahtnetz. t Bunsenbrenner mit Sparflamme.
u Uhrschiilchenapparat. v Tiegelzange. w Exsikkator. x Spritzflasche.
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Man wendet die genannten Indikatoren in folgenden Losungen an:

Lackmus.

Als Lackmustinktur, fiir deren Herstellung aus dem Lackmus-
farbstoff verschiedene Vorschriften bestehen. Es empfiehlt sich im all-
gemeinen, die Lackmustinktur fertig zu beziehen. Lackmustinktur nach
Kubel und Tiemann liefert u. a. C. A. F. Kahlbaum, Chemische
Fabrik, Berlin in anerkannt guter Qualitit. Die Vorschrift von
Kubel-Tiemann lautet:

1. Der gepulverte, kiufliche Lackmusfarbstoff wird wiederholt mit heilem
destillierten Wasser behandelt. Die wiBrigen Ausziige werden behufs Zersetzung
der darin vorhandenen Karbonate (Kalium%(arbonat) mit Essigsiure gelinde iiber-
sittigt und auf dem Wasserbade bis zur Konsistenz eines dicken Extraktes, keines-
wegs aber bis zur Trockenheit eingedampft. Den schwer fliissigen Riickstand
verdimnt man allmihlich mit 909/jigem Alkohol, bringt das Gemisch in einen
Kolben und fiigt eine reichliche Menge 909/,igen Alkohols hinzu. Es wird dadurch
der gegen Siuren und Basen duBerst empfindliche Farbstoff gefillt, wihrend ein
weniger empfindlicher roter Farbstoff und Kaliumazetat in Losung gehen. Man
filtriert und wischt mit Weingeist aus. Der zuriickbleibende Farbstoff wird in
destilliertem Wasser unter Erwirmen gelost und die Losung filtriert.

2. Die Bereitung der obigen Tinktur nimmt einige Zeit in Anspruch. Etwas
ragscher kommt man zum Ziele, erhilt aber auch eine etwas weniger empfind-
liche und haltbare Lackmustinktur, wenn man aus den zerkleinerten Lackmus-
stilicken zundchst den weniger empfindlichen Farbstoff mit Alkohol von 85 Volum-
prozenten ') entfernt und, sobald die alkoholischen Ausziige nur noch schwach
violett gefarbt erscheinen, den Riickstand mit destilliertem Wasser behandelt,
wobei der in Weingeist unlésliche, empfindliche Farbstoff in Liosung geht, gleich-
zeitig aber auch etwas kohlensaures Kalium gelost wird. Die abfiltrierte Fliissig-
keit erscheint bei dem Verdiinnen mit wenig Wasser violett und wird durch stiirkeres
Verdiinnen rein blau.

Ein Teil der konzentrierten Auflésung des blauen Pigments wird mit destil-
liertem Wasser verdiinnt und solange tropfenweise mit sehr verdiinnter Siure
(1 bis 2 Tropfen verdinnte Schwefelsiure auf 200 ccm Wasser) versetzt, bis die
blaue Firbung der Losung in eine weinrote iibergegangen ist. Darauf stellt man
mit Hilfe der konzentrierten Auflosung die blaue Farbung der Fliissigkeit wieder
her und bewahrt die letztere bei Luftzutritt in einer mit einem Baum-
wollstopfen verschlossenen Flasche auf, weil die Losung sonst durch
Reduktion miBifarbig wird.

In ausgedehntem MaBle wird Lackmus in Form des Lackmus-
papiers verwendet, gewShnlich in Form des blauen oder des roten,
oder auch zusammen als sog. ,,Duplitestpapier (Helfenberg). Es ist
in gut verschlossenen Behiltern aufzubewahren.

Azolithmin.

Man 16st 1 g Azolithmin in 100 cem schwach alkalischen Wassers
und bringt die blaue Losung mit Oxalsiure vorsichtig auf den richtigen
Farbenton. Die Losung ist nicht empfindlicher, aber haltbarer als
Lackmustinktur.

Phenolphthalein.
Man 16st 1g reines Phenolphthalein in 100 ccm 96proz. Alkohols.

Rosolsdure.
Man 16st 0,5 g Rosolsiure in 50 cem Alkohol und fiigt 50 cem

1) Vgl. die Alkoholtabelle auf S. 204.
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destilliertes Wasser hinzu. Als Reagens auf freie Kohlensiure (s. S. 34)
ist der Indikator in etwas anderer Weise herzustellen.

Methylorange.
Man 16st 0,1 oder 0,05 g Methylorange in 100 cem destillierten Wassers.

Jodeosin.

1 g gereinigtes Jodeosin wird in 500 cecm 96proz. Alkohols gelost.
Die Anwendung des Farbstoffs als Indikator wird erst moglich beim
Schiitteln mit Ather. Man kann daher auch den Indikator unmittelbar
in siurefreiem wasserhaltigen Ather 16sen und gréBere Mengen (10 bis
20 ccm) dieser Losung als Indikator verwenden.

Kongorot.

Man 16st 0.5 g Kongorot in 100 cem destillierten Wassers und fiigt
10 cem 969/ igen Alkohol hinzu. Die in neutralem Zustande rote Losung
wird durch Mineralsduren blau gefarbt (also umgekehrt wieLackmus-
tinktur).

Phenolphthalein, Lackmus und Rosolsédure sind nicht anwend-
bar zur Titrierung ammoniakalischer Fliissigkeiten, Methylorange
ist nicht brauchbar bei Anwesenheit organischer Sduren und schweflig-
saurer Salze. In heifilen Losungen leidet die Empfindlichkeit
der Methylorange. Man tut deshalb gut, diesen Indikator
nur in der Kélte anzuwenden.

Rosolsdure empfiehlt sich zur Titrierung schwécherer, speziell
organischer Sauren, desgl. Phenolphthalein.

Yerhalten der genannten Indikatoren zu freier Kohlensiiure
und zu Bikarbonaten.

Im allgemeinen reagieren: die freie Kohlensdure auf die iiblichen
Indikatoren schwach sauer, die doppeltkohlensauren Salze neutral und
die Monokarbonate (neutralen Karbonate) alkalisch.

So farbt freie Kohlensiure blaues Lackmuspapier weinrot, ent-
farbt schwach rot gefirbtes Phenolphthalein und firbt rote Rosol-
sdurelésung gelb. Methylorange wird dagegen von freier
Kohlensiure fast gar nicht beeinflufit. Man benutzt es daher
bei der Bestimmung der Alkalinitdt der Wasser und zur Ermittelung
des Gehaltes des Wassers an Bikarbonaten (,,Temporire Harte®).

Die Sulfate, Chloride, Nitrate und Bikarbonate der Alkalien und
Erdalkalienreagieren gegen Phenolphthalein neutral. Ebenfalls neutral
verhalten sich die genannten Salze gegen Rosolsdure, mit Aus-
nahme der Bikarbonate, welche gegen diesen Indikator stark alka-
lisch reagieren. Aus diesem Grunde kénnen sich bei der Priifung auf freie
Kohlensiure mit Rosolsiure nach v. Pettenkofer (vgl. S. 34) erhebliche
Mengen von freier Kohlensiure dem Nachweis entziehen, da 1 mg Bi-
karbonat-Kohlensiiure die saure Reaktion von 0,25 mg freier Kohlen-
siure verdeckt (Tillmans und Heublein, 31). Auch auf TLackmus
wirken Bikarbonate alkalisch.
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Die Indikatoren sind selbst entweder schwach sauer oder schwach
alkalisch. Bei der Neutralisation entstehen die entsprechenden Farben-
dnderungen. Die Wirkung der Indikatoren wird bekanntlich mit Hilfe
der Dissoziationstheorie erkliart. Niheres iiber Indikatoren s, bei Glaser
u. a. (28).

Ausfiihrung der Priifung der Reaktion.

Man bestimmt die Reaktion eines Wassers gewohnlich dadurch,
dafl man je einen roten und einen blauen Streifen von Lackmuspapier
5—10 Minuten zur Hilfte in ein mit dem zu untersuchenden Wasser
gefiilltes Schilchen eintauchen laBt und erst dann die eingetretene
Verfarbung feststellt.

2. Bestimmung des Siéuregrades.
(Abgesehen von Kohlensiure bzw. fliichtigen Siuren.)

Im Trinkwasser kommen auBler der Kohlensiaure andere freie Siuren
nicht oft vor.

Ausfiihrung der Bestimmung.

100—200 ccm Wasser werden zum Sieden erhitzt und unter Be-
nutzung von Lackmustinktur, Azolithminlésung oder Phenolphthalein
als Indikator mit !/,, Normallauge bis zum Farbenumschlag titriert.
Verwendet man Methylorange als Indikator, so wird die Kohlenséure
ausgeschaltet, und die Titration kann in der Kilte erfolgen. Doch 1aBt
sich der Siuregrad bei Anwendung von Methylorange scharf nur hin-
sichtlich der Mineralsiuren bestimmen. Etwaige fliichtige Sauren
miissen zuerst durch Destillation, eventuell mittels Wasserdampfes
entfernt und im Destillat bestimmt werden.

3. Bestimmung der Alkalinitiit.

Unter Alkalinitdt eines Wassers begreift man die Summe der an
Kohlenssure gebundenen Alkalien, des Kalkes und der Magnesia sowie
etwaiger freier Alkalien im Wasser oder Abwasser. In gewdhnlichen
Trinkwissern wird die Alkalinitit fast nur durch Kalzium- und Mag-
nesiumbikarbonat bedingt. Die Bestimmung der Alkalinitdt ist dann
gleichbedeutend mit der Bestimmung der sog. Karbonatharte (s. d.).
Man kann daher die Alkalinitdt auch in Hértegraden dusdriicken. Die
Alkalinitat ist ferner identisch mit dem , Sdurebindungsverméogen‘
(Weigelt) natiirlicher Oberflichenwasser.

Vgl. auch: Bestimmung der Bikarbonat-Kohlensiure.

Ausfiihrung der Bestimmung.

100 oder 200 ccm des zu untersuchenden Wassers werden zur. Ab-
scheidung etwa unléslich gewordener Erdalkalien filtriert, mit einigen
Tropfen Methylorange (Lunge) versetzt und mit !/, Normal-Salzsiure
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bis zum IFarbenumschlag in der Kalte titriert. Oder man versetzt dic
Wassermenge mit einem UberschuB von 1/, Normal-Schwefelsiure,
erhitzt bis zum Sieden und titriert unter Benutzung von Lackmus oder
Azolithmin als Indikator mit 1/, Normallauge.

Berechnung (fiir 2 und 3).

Der Sauregrad (Aziditit) bzw. die Alkalinitit wird ausged:iickt
in der Anzahl von Kubikzentimetern Normallauge bzw. Normalsiure,
welche fiir einen Liter Wasser verbraucht worden sind.

Beispiel: 200 ccm Wasser wurden mit 10 cem /3, Normal-Schwefel-
siure versetzt, erhitzt und unter Zusatz von Azolithmin als Indikator
mit 1/,, Normal-Natronlauge zuriicktitriert. Die beiden Normallésungen
(s. u.) waren vollstindig aufeinander eingestellt. Es wurden verbraucht:
6,3 ccm Normalnatronlauge.

Demnach hatten 200 ccm Wasser 3,7 cem 1/, Normalsdure bendtigt,
d. s. fiir einen Liter 18,5 ccm. Die Alkalinitdt betrug daher 1,9 cem

Normalséure?).

Anhang: Normallésungen (29).

Bei der MaBanalyse benutzt man neben empirischen MabBflissigkeiten (vgl.
z. B. die maBanalytische Chlorbestimmung) mit Vorliebe sogenannte ,,Normal-
lésungen. Normallésungen sind Losungen, welche die einem Atom
Wasserstoff dquivalente Menge der betreffenden Substanz in Gramm
(Aquivalentgewicht) in einem Liter enthalten. Enthalten sie z. B. nur
1/,0 oder 1/, der dquivalenten Menge, so heillen die Losungen 1/,, oder /,qo Nor-
mallésungen, enthalten sie z. B. die doppelte dquivalente Menge, so heilen sie
Doppelnormallésungen u. s. f

Die #quivalente Menge einer chemischen Substanz bzw. ihr Aqui-
valentgewicht ist gleich dem Molekulargewicht, dividiert durch die
('Ié‘mtf)e XVa.sserst-off als Einheit bezogene) Wertigkeit. Beispiele s. in folgender

abelle.

Name der Verbindung Formel : M;g:?;ﬁr‘ Wertigkeit A(;l;i‘:fésst'
]
Kochsalz NaCl 58,46 ! 1 58,46
Silbernitrat AgNO, 169,89 1 169,89
Salzsiure HCl j 36,47 1 36,47
Soda (Natriumkarbonat) Na,CO, 106,00 2 53,0
Natriumhydrat Na(OH) 40,01 1 40,01
Schwefelsiure H,S0, 98,08 2 49,04
Oxalsiure C,H,0, --
2 (H,0) 126,06 2 63,03
Kaliumpermanganat KMnO, 158,03 5 31,61
Calciumoxyd Ca0 56,07 2 | 28,04
| \

1y Diese 1,9 ccm Normalsiure wiirden 76 mg SO, (Schwefelsdureanhydrid)
entsprechen. Nach der von Weigelt eingefilhrten Art der Bezeichnung hitte
also das Wasser das ,,Sdurebindungsvermogen* 76.
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Ein Liter Normalsiure wird durch einen Liter Normallauge gerade neutrali-
sicrt, ein Liter Normaloxalsiurelésung durch einen Liter Normalkaliumper-
manganatlosung in Kohlensiure und Wasser zerlegt, das Silber eines Liters
Normalsilbernitratlésung durch einen Liter Normalkochsalzlésung genau als Chlor-
silber ausgefillt usw.

Die Normallssungen konnen bisweilen so hergestellt werden, daB man die
erforderliche Menge der betretfenden chemischen Substanz genauestens abwiegt
und zu einem Liter in destilliertem Wasser von 15°C 16st (Silbernitrat, Kochsalz,
Oxalsiiure). Vielfach mufl man aber zunéchst eine groflere Menge als notwendig
ungefahr abwiegen oder abmessen, 16sen bzw. verdinnen und den Gehalt der
Losung maBanalytisch feststellen (Bestimmung des ,,Titers* der Losung). Sodann
berechnet man, wie viel destilliertes Wasser noch zugegeben werden muB, damit
eine Normallgsung entsteht.

Beispiel: Es bestehe die Aufgabe, eine Normalschwefelsiure herzu-
stellen, d. h. eine Losung, welche 49,05 ¢ wasserfreie Schwefelsiure im Liter enthilt.

Es werden ungefihr 60 g reinster konzentrierter Schwefelsiiure in einem Kolb-
chen oder Becherglas abgewogen und unter Kithlung in destilliertes Wasser vor-
sichtig eingegossen und gemischt. Nachdem die Temperatur der Mischung sich
auf etwa 15% C eingestellt hat, wird die Losung zu etwas mehr als einem Liter
(z. B. zu etwa 1100 ccm) aufgefiillt und griindlich durchgemischt. Von der Mischung
vitriert man 25 com mit Normalnatronlauge. Angenommen, es wiirden zur Neu-
tralisation dieser 25 ccm 28,8 cem Natronlauge gebraucht, so enthielte die Losung
nicht 49,06 g Schwefelsiure im Liter, sondern 0,04905 X 28,8 X 40 = 56,5 g.
Es sind dann (nach dem Ansatz 1000 : 49,05 = x : 56,5) 1000 ccm der Losung auf
1152 cem aufzufilllen, um eine Normalschwefelsiure zu erhalten. Man mift also
von der noch mehr als 1 Liter betragenden Losung genau einen Liter ab, setzt
demselben 152 cem destilliertes Wasser zu und mischt griindlich durch.

Vereinfachen kann man sich unter Umstiinden die Darstellung von Normal-
losungen etwas, wenn man sich bestimmter Hilfstabellen!) bedient. Man be-
stimmt dann von einer konzentrierteren Losung, welche durch Verdiinnen auf
cine Normallosung gebracht werden soll, unter Innehaltung der Temperatur von
159 das Volumgewicht mit einer Genauigkeit von etwa einer Einheit der 4. Dezimale.
Die Tabellen geben dann an, auf wie viel Volum ein Volum der untersuchten Losung
zu verdiinnen ist, bzw. wie viel ccm auf 1 Liter aufzufiillen sind, nm eine Normal-
losung zu erhalten. Das Verfahren gibt Losungen, die auf Zehntelprozente
richtig sind.

Bei den azidimetrischen und alkalimetrischen Methoden geht man nicht
von einer Normalnatronlauge als UrmeBfliissigkeit aus, sondern von einer Nor-
malsodalésung, weil diese genauer herzustellen ist. Von der Reinheit des
verwendeten Natriumkarbonats muB man sich durch qualitative Reaktionen
(Prifung auf Chlor- und Schwefelsiiuregehalt) iiberzeugen, oder man wihlt als
Ausgangspunkt das im Handel in sehr reinem Zustande vorhandene Natrium-
bikarbonat (NaHCO,), welches man durch Erhitzen in einer Platinschale bis zur
kaum sichtbaren Rotglut in Natriumkarbonat tiberfiihrt.

Man kann zu Titrationszwecken ebensogut Kalilauge wie Natronlauge nehmen.
Im allgemeinen wird aber angenommen, daB die Kalilauge beim Aufbewahren
das Glas der Flaschen weniger angreift. Karbonathaltig sind meist beide Pro-
dukte, ein Punkt, auf welchen man unter Umstéinden wegen der Empfindlichkeit
einzelner Indikatoren gegen Kohlensiure (s. 0.) wird Riicksicht zu nehmen haben.

Normallésungen sollten tunlichst immer mit Hilfe desjenigen Indikators ein-
gestellt werden, mit welchem zusammen sie in der Praxis angewandt zu werden
pflegen, da mit verschiedenen Indikatoren gepriift, der Neutralpunkt einer Losung
nicht immer der gleiche ist.

') Vgl. Kiister-Thiel, Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker, Pharma-
zeuten, Mediziner und Physiker. 22. Aufl. 1920 (Berlin und Leipzig).
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4. Bestimmung der Kohlensédure.
A. Allgemeine Bemerkungen.

Die bisher iiblichen Vorstellungen iiber die verschiedenen Zustinde,
in welchen sich die Kohlensiure im Wasser findet, bediirfen nach den
neueren Anschauungen iiber die Natur wifriger Losungen einer ge-
wissen Modifikation (30). Die auch zurzeit leider noch vielfach geiibte
Einteilung ist die in ,,ganz gebundene Kohlensédure, d. h. in einfach-
kohlensaure Salze (Monokarbonate), z. B. CaCOj,, ,,halb gebundene Kohlen-
siure‘, d. h. solche, welche sich locker den einfachkohlensauren Salzen
zu doppeltkohlensauren Salzen (Bikarbonaten, Hydrokarbonaten) addiert,

z. B. (aC0,+H,CO5 = Ca(HCO,),

und ,,freie Kohlensiiure, d. h. der Rest der Kohlensiiure, welcher nicht
an Basen gebunden ist.

Die Kohlensiure kommt im natiirlichen Wasser, hauptsichlich an
Kalk und Magnesia gebunden, gewohnlich aber nur als Hydrokarbonat
vor, da die einfachkohlensauren Erdalkalien wenig 16slich
sind; daneben als freie Kohlensidure.

Nach physikalisch-chemischen Anschauungen sind die Salze, Séuren
und Basen in verdiinnten wifBrigen Losungen mehr oder weniger elektro-
lytisch gespalten (dissoziiert). Die Kohlenséure ist eine sehr schwache
Saure und bei der e'ektrolytischen Dissoziation ihrer Salzs bildet sich
neben dem Metall-Ion (Kation) praktisch nur Hydrokarbonat-Ion. Bei
der Auflssung von kohlensaurem Kalk in Wasser entstehen dement-
sprechend nur Kalzium- und Hydrokarbonat-Ionen. Der Begriff der
»gebundenen -+ halbgebundenen” Kohlensiure deckt sich
also praktisch mit dem Begriff der ,Hydrokarbonat-Ionen.
Neben diesen ist nur von Bedeutung die freie Kohlensiure (CO,).

In den gewdhnlichen natiirlichen Wassern kommen fast ausschlief3-
lich kohlensaure Erdalkalien vor, hier spielen also die Hydrokarbonat-
Ionen und die freie Kohlensiure eine Rolle; in Mineralwiissern, Ab-
wassern und dgl. kommen aber auch Karbonate der Alkalien vor, ja die
Menge der ,,festgebundenen** Kohlensdure kann hier mehr als die Halfte
der Gesamtkohlensiure betragen. Solch¢ Wasser konnen natiirlich
keine freie Kohlensdure enthalten, ja sie reagieren oft
gegen Phenolphthalein alkalisch, indem die sich neben Hydro-
karbonat-Ionen (HCO,') findenden Karbonat-Ionen (CO,") unter Hydro-
lyse zum Teil in Hydrokarbonat-Ionen iibergehen, wobei es zu einer
der OH’-Konzentration entsprechenden alkalischen Reaktion kommt

(0, + H,0 = CO,H’ + OH'.

Monokarbonate (Karbonat-Ionen) und freie Kohlensdure
(CO,) schlieBen sich also aus, dagegen ist stets neben Mono-
karbonat (Karbonat-Tonen) Bikarbonat (Hydrokarbonat-
Ionen) vorhanden. Die Erfahrung lehrt auch, daB dort, wo fiir
die Bindung der freien Kohlensiure geniigend Kalk und Magnesia vor-
handen ist, das Grundwasser frei oder wenigstens arm an freier Kohlen-
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siure ist, d. h. harte Wasser enthalten haufig keine freic Kohlensiure,
weiche dagegen meist in mehr oder minder erheblichem Male.

Werden bei einer Wasseranalyse sdmtliche Metalle (Kationen)
quantitativ bestimmt, wie das bei Mineralwasseranalysen regelmiBig,
bei der Untersuchung gewdhnlicher Trink- und Gebrauchswisser seltener
geschieht, und hat man ferner die Menge der vorhandenen Reste der
starkeren Sauren (Anionen), meist nur SO,’, NO," und Cl’, durch die Analyse
kennen gelernt, so geniigt eine Bestimmung der Gesamtkohlen-
sdure des frisch geschépften Wassers, um die Menge an Hydro-
karbonat und eventuell an freier Kohlensaure zu berechnen.
Man bildet nimlich die Summe der Aquivalente der gefundenen Kationen,
zieht von dieser Summe die Summe der starken Anionen ab und findet
in der Differenz dann die Kohlenséureanionen (Hydrokarbonat-Ionen,
HCO,"). Zieht man diese Menge von der als Gesamtkohlensiure ge-
fundenen ab und bleibt dabei ein Rest, so besteht derselbe aus freier
Kohlensdure (CO,).

Beispiel: (Koburger Mariannenquelle. Vgl. Deutsches Biderbuch
S.9)

Die Analyse habe ergeben:

mg im Liter mg-Aquivalente 1)
Kalium (K?) . . . . .. .. 6,083 0,1554
Natrium (Na’) . . . . . .. 19,180 0,8323
Calcium (Ca™). . . . . . . . 107,700 5,3730
Magnesium (Mg™) . . . . . . 55,510 4,5580
Summe: 10,9187
ferner:
NOy/ . . . . oo 59,050 0,9517
ar. . . ... 33,180 0,9361
SO . ..o 67,270 1,4010
Summe: 3,2888
Gesamtkohlensdure, berechnet
als HCO," (Hydrokarbonat) . 514,400 8,433
Kationen . . . . . . . .. 10,9187 mg-Aquivalente
Starke Anionen . . . . . . 3,2888 v, '
Differenz = 6299

ist als Hydrokarbonat zu rechnen.
Gefunden sind aber 514,4 mg, entsprechend 8,433 mg-Aquivalenten HCO,’
demnach ist freie Kohlenséiure vorhanden
8,433
7,630

entsprechend 0,803 mg Aquivalenten Hydrokarbonat.

Auf mg CO2 umgerechnet, ergibt das 0,803 . 44 = 35,33 mg freie Kohlensédure
im Liter Wasser.

Die freie Kohlensiure ist im Wasser sehr 16slich, desgleichen die
Hydrokarbonate. Beim Erwidrmen des Wassers entstehen aus den
Hydrokarbonaten Monokarbonate, welche unter Tritbung des Wassers
als fast vollig unloslich ausfallen 2). Der Vorgang wird durch folgende
Gleichung veranschaulicht:

Ca(HCO,), = CaCO, + CO, + H,0.
1) Berechnet durch Division der gefundenen mg mit dem entsprechenden

Aquivalentgewicht.
2) Ein Liter kohlensiiurefreies Wasser 16st aber immerhin noch 34 mg CaCO,

und 118 mg MgCO,.
Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 4. Aufl. 3
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B. Freie Kohlensiiure.
a) Qualitativer Nachweis der freien Kohlensiure.

50—100 ccm des zu untersuchenden Wassers, das in geeigneter
Weise entnommen sein mufl (s. u.), versetzt man in einem Kolbchen
mit einigen Tropfen einer Phenolphthalein-Losung, welche durch Zugabe
von ein wenig Alkali eben rot gefirbt ist. Istfreie Kohlensiure im Wasser
vorhanden, so tritt Entfarbung ein. Ist die Menge der vorhandenen
freien Kohlensiure erheblich, so 148t sie sich auch mittels Rosolsiure
nachweisen. Gibt man namlich zu dem zu untersuchenden Wasser
5—10 Tropfen einer Rosolsiurelésung, die durch Lésen von 0,2 g Rosol-
sdure in 100 cem 80 volumprozentigen Alkohols und Neutralisieren
mit Barytwasser hergestellt ist, so erfolgt durch die freie Kohlensiure
ein Umschlag der Farbe in Gelb (Reaktion nach v. Pettenkofer).

b) Quantitative Bestimmung der freien Kohlensiiure nach
Tillmans und Heublein
(in Anlehnung an die Methode Seyler-Trillich) (31).

Das Verfahren beruht auf der Bindung der freien Kohlenssiure durch

Natronlauge nach der Gleichung:
H,CO, + Na(OH) = NaHCO, + H,0

Als Indikator dient Phenolphthalein, dessen Menge, wie Noll (32),
sowie Tillmansund Heublein (33) feststellen konnten, auf das Ergebnis
der Bestimmung von erheblichem Einfluf} ist. Die Bestimmung liefert
nur dann richtige Ergebnisse, wenn der Gehalt an Bikarbonat-Kohlen-
sdure sich unterhalb einer gewissen Hohe (unter 10 Grad transitorischer
Hirte) halt, d. h. wenn bei der Titration von 200 ccm Wasser mit
/0 Normalsalzsiure bei Anwendung von Methylorange als Indikator
héchstens 7 cem Salzsdure gebraucht werden. Andernfalls ist das zu unter-
suchende Wasser durch kohlensiurefreies destilliertes Wasser zu ver-
diinnen (vgl. unten).

Untersuchung des Wassers.

Nach der von Tillmans und Heublein gegebenen Anweisung
laB3t man am Orte der Entnahme das zu untersuchende Wasser aus einem
Schlauch in stetigem langsamen Strahle eine Zeit lang austreten, setzt
dann den Schlauch in ein 200 ccm-MeBkolbchen von der in Fig. 12
wiedergegebenen Form, indem man ihn fest bis auf den Boden einfiihrt.
Sobald das Gefal nahezu gefiillt ist, zieht man den Schlauch langsam
heraus und entfernt die iiber 200 cem betragende Menge durch vorsich-
tiges Abschwenken. Man setze dann mit einer Pipette 1 ccm einer Phenol-
phthaleinlésung hinzu, welche durch Auflésen von 0,375 mg reinem Phenol-
phthalein in 11 959,igem Alkohol hergestellt ist. Dann li8t man aus
einer kleinen, genau in 1/;, ccm geteilten Biirette 1/,, Normal-Natronlauge
zuflielen. Nach jedem Zusatz verschlieBt man mit einem sauberen
Korkstopfen und schiittelt um. Das Ende der Reaktion ist erreicht,
wenn eine entstandene Rosafirbung 5, bei unter 9° kaltem Wasser
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10 Minuten bestehen bleibt. Zweckmilig 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 Kohlensiure bis zur eben auftretenden Rosafarbung austitriert.

1 cem 1/,, Normal-Natronlauge entspricht 2,2 mg CO,. Um auf
ein Liter zu berechnen, hat man also die verbrauchten Kubikzentimeter
Natronlauge mit der Zahl 11 zu multiplizieren. Hat das Wasser am
Schlusse der Titration mehr als 440 mg Bikarbonat-Kohlensiure oder
tritt wahrend der Titration eine Triibung unter Entfirbung
des Phenolphthaleins auf, so verdiinnt man in einem zweiten
Versuch vorher zweckméfig mit dem gleichen Volumen
kohlensdurefreien destillierten Wassers. Man stellt dasselbe
durch viertelstiindiges Auskochen auf dem Drahtnetz und
schnelles Abkiihlen her und bewahrt es, natiirlich wohl ver-
schlossen, in einer Jenenser Flasche auf. In diesem aus-
gekochten Wasser mufl aber erst nach dem vorstehend an-
gegebenen Verfahren der etwa noch vorhandene Rest freier
Kohlensiure bestimmt und die zur Bindung dieser Kohler-
sduremenge notwendige Menge von Natronlauge zugegeben  Fig. 12.
werden. Von diesem Wasser gibt man 100 ccm in das
Titrationskolbchen und fiillt mit dem zu untersuchenden Wasser bis
zur Marke 200 ccm auf. Bei sehr hohem Bikarbonatgehalt muB noch
stirker verdiinnt werden.

Beispiel:
200 cem Brunnenwasser verbrauchten bis zu bleibender Rosafirbung

1,8 cem 1/, Normal-Natronlauge, mithin enthielt 1 Liter Wasser 19,8 mg
freie Kohlensiure.

Klut (34) verwendet statt der Natronlauge eine Sodaldsung, welche
durch Auflosen von 1,2045 g bei 160—180° getrockneten reinen Natrium-
karbonats in ausgekochtem destilliertem Wasser zu 1 Liter hergestellt
ist und von der jeder Kubikzentimeter 0,5 mg CO, anzeigt. Man kann
auch eine zehnmal so starke Losung vorritig halten und sie bei Bedarf
verdiinnen. Er benutzt zur Titration jeweils nur 100 ccm Wasser, ein-
gefiillt in eine gewohnliche, mit Stopfen verschlieBbare Glasflasche
von 120—130 ccm Inhalt, die bei 100 ccm eine eingeétzte Ringmarke
trigt und als Indikator 3 Tropfen (die Tropfenzahl muB fiir jede Tropf-
flasche festgestellt werden) einer Losung von 1g reinem Phenolphthalein
in 100 cem Alkohol von 98 Volumprozent, dessen etwaiger Siduregehalt
durch Natronlauge abgestumpft ist. Diese Menge Phenolphthalein muf}
der von Tillmans und Heublein angegebenen entsprechen, was durch
einen besonderen Versuch vorher festzustellen ist.

Um die stérende Wirkung der haufig vorhandenen Eisenverbindungen
und Hértebildner auszuschalten, empfiehlt es sich, dem auf freie Kohlen-
sdure zu priifenden Wasser 20—25 Tropfen einer 339/,igen wisserigen
Seignettesalzlosung zuzufiigen. Bekanntlich besitzt das Seignettesalz
(neutrales Kaliumnatriumtartrat) die Eigenschaft, die Fallung ver-
schiedener Metalloxyde, so auch des Eisenoxyds, und der Erdalkalien
durch Alkalilauge zu verhindern (bei der Zuckerbestimmung nach Feh-

3%
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ling mit Kupfersulfat wird bekanntlich von dieser Kigenschaft des Seig-
nettesalzes auch Gebrauch gemacht).

Die Entnahme der Wasserproben zur Bestimmung der freien Kohlen-
sdure mubl sehr sorgfaltig geschehen, um den Gehalt des Wassers an
Kohlensidure beim Einfiillen in das Entnahme- oder Untersuchungsgef.3
nicht kiinstlich zu verédndern. Bei Oberflichenwasser von zureichender
Tiefe benutzt man zweckmifBig einen der fiir die Entnahme von Proben
fir die Sauerstoffbestimmung im Wasser angegebenen Apparate (vgl.
S. 300). Bei Entnahme aus Wasserleitungen und Brunnenausfliissen
muf} durch Anbringung von Schlsucnen oder dgl. Sorge getragen werden,
daB das Wasser keinen freien Fall durch die Luft durchmacht und daf}
es ohne Wirbel und Blasenbildung das Aufnahmegefaf erfiillt. Bei un-
vorsichtigem Einfiillen des Wassers hat man fast stets mit Kohlensdure-
verlusten zu rechnen.

Neuerdings hat L. W. Winkler (35) eine Methode zur Bestimmung
der freien Kohlensiure in Vorschlag gebracht, bei welcher auch Wisser
mit. héherer Harte (bis zu 409 ohne Verdiinnung untersucht werden
konnen, wenn man einen Korrektionsfaktor einfithrt. Das Verfahren
ist aber umstédndlicher, als die oben beschriebenen. Es geniigt daher,
auf dasselbe hingewiesen zu haben.

Czensny (36) empfiehlt, der zur Titration dienenden Sodalésung
von vornherein eine gewisse Menge von Phenolphthalein zuzusetzen. Er
beniitzt eine n/20-Sodaldsung (2,6525 g Na,CO, im Liter}, die im Liter
2,5 g Phenolphthalein enthalt. Man titriert mit dieser Losung 100 ccm
des zu untersuchenden Wassers bis zur bleibenden Rosafirbung. Von
den verbrauchten Kubikzentimetern werden 0,52 cem abgezogen, der
Rest ergibt mit 1,22 multipliziert die in 100 ccm Wasser enthaltene
freie Kohlenssiure in Milligramm. Die Modifikation von Czensny
wiirde fiir die Untersuchung auf freie Kohlensiure an Ort und Stelle
schon deswegen Vorziige besitzen, da sie nur die Mitnahme einer ein-
zigen Losung erfordert und weil sie rasch auszufithren ist. Sie kann
auch zum qualitativen Nachweis der freien Kohlensdure dienen.

C. Bestimmung der Bikarbonat-Kohlensiiure

(der sog. gebundenen und halbgebundenen Kohlensiure) nach dem
Verfahren von Lunge bzw. V. Wartha und J. Pfeifer, in der Aus-
fithrung nach Griinhut (37).

Ausfiihrung: 250 ccm des zu untersuchenden Wassers werden in einen
Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas gefiillt und nicht mehr als 2 Tropfen
einer Methylorangelésung (1 : 1000) zugegeben. Nun fiigt man aus einer
Biirette so lange /;, n-Salz- oder -Schwefelséiure zu, bis die gelbe Farbe
des Indikators eben anfingt, ins Gelbbraune iiberzugehen. (Bestimmung
der Alkalinitdt vgl. S. 29.) Der Vorgang vollzieht sich nach der Gleichung:

Ca(HCO,), + 2 HCl = CaCl, + 2 CO, + H,0.

Jeder Kubikzentimeter verbrauchter Salz- oder Schwefelsiure
entspricht 4,4 mg Bikarbonat-Kohlensiure, d. h. 2,2 mg gebundener
und halbgebundener Kohlenséure. Bei Wassern mit hoher Karbonathérte
kocht man nach Erreichung des Farbenumschlags zunichst einmal
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zur Entfernung der frei gemachten Kohlensiure auf und titriert dann
nach dem Abkiihlen nochmals bis zu einem etwaigen neuen Umschlags-
punkt.
Beispiel:
250 ccm eines Brunnenwassers verbrauchten bis zum Farbenumschlag
11,9 ccm 1/;p-Normal-Salzsiure. Mithin waren in einem Liter Wasser
vorhanden 209,4 mg Bikarbonat-Kohlensiure.

D. Bestimmung der Gesamtkohlensiure, nach L. W. Winkler.

Nach Tillmansund Heublein (39) iibertrifft diese Methode die sonst
gebriiuchlichen (nach Fresenius und Pettenkofer-Trillich) an Ge-
nauigkeit und Einfachheit. Ich beschrinke mich daher auf ihre Wieder-
gabe nach den Angaben der angefiihtten Autoren.

Ausfithrung: Das zu untersuchende Wasser wird in den Kolben a
(vgl. Fig. 13) gefiillt, welcher ungefihr einen halben Liter faflt und an
der Stelle, bis wohin der
Gummistopfen des Aufsatzes
b reicht, eine Marke trigt.

Der Inhalt des Kolbens ist

bis zu dieser Marke genau

ausgemessen. ¢ ist ein zur

Aufnahme von Salzsédure be-

stimmter Tropftrichter, d ist

eine mit Wasser gefiillte

kleine Waschflasche, e ein

Chlorkalziumrohr und f ein

genau gewogener Kaliapparat

zur Aufnahme der ausgetrie-

benen Kohlensiure. Bevor

man das Chlorkalziumrohr

der Apparatur einfiigt, leitet

man einen Strom reiner Koh- Tig. 13.

lensiure hindurch,um etwaige

Kohlensiure absorbierende Verunreinigungen des Chlorkalziums mit
Kohlensdure abzusittigen. Der Kaliapparat wird mit Kalilange
(2 Teile KOH und 3 Teile destilliertes Wasser) gefiillt.

Durch Einwerfen in einen kleinen MeBzylinder von 20 ccm Inhalt,
der bis zur Marke 10 mit Wasser gefiillt ist, miit man nun 2 cecm granu-
liertes Zink ab, bis der Wasserspiegel auf 12 ccm steht und gikt dieses
Zink in die Flasche a, die man dann vorsichtig mit dem zu untersuchen-
den Wasser bis zur Marke am Stopfen fiillt. Die zwei Kubikzentimeter
Zink sind von der Wassermenge in Abzug zu bringen. Man setzt dann
sofort den Aufsatz nebst Scheidetrichter auf, in welchem sich 100 ccm
Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,09 befinden und verbindet den
Rohransatz des Aufsatzes mit der Waschflasche. Nachdem man den
Kaliapparat angeschlossen hat, 1aBt man die Hilfte der Salzsiure zu
dem Wasser flieBen. Durch die Salzsiure wird die Bikarbonat-Kohlen-
siure frei. Der gleichzeitig frei werdende Wasserstoff treibt simtliche
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Kohlensiure aus dem Wasser aus. Nachdem der Apparat 1!/, Stunde
in Tatigkeit gewesen ist, a3t man den Rest der Salzsiure zuflielen
und nochmals 1!/, Stunde vergehen. Dann kann man sicher sein, daB
die Kohlensiure vollig in den Kaliapparat hiniibergetrieben ist. Nach
Abschaltung des Gefifles b und Ersetzung desselben durch eine mit
Kalilauge gefiillte Waschflasche (zur Absorption der Kohlensiure der
Luft) saugt man mittels einer Wasserstrahlpumpe vom freien Ende
von f aus !/, Stunde lang ganz langsam einen Luftstrom hindurch, so
daB aller Wasserstoff aus dem Kaliapparat sicher verdringt wird.

Sodann wird der Kaliapparat auf der analytischen Wage genau
gewogen. Die Gewichtsdifferenz gegeniiber der Wiagung vor Beginn
des Versuches ergibt die in dem abgemessenen Wasser (minus 2 ccm)
vorhanden gewesene Gesamt-Kohlensédure.

Beispiel:

Der Inhalt des Aufnahmegefifles nach Abzug des Volumens der
Zinkmenge betrug 538 ccm, das Gewicht des Kaliapparates vor Aus-
fithrung der Untersuchung 57,684 g. Nach Beendigung des Versuches
wurde das Gewicht zu 57,808 g ermittelt. Folglich betrug die Menge
der absorbierten Kohlensiure 124 mg. Mithin betrug der Gesamt-
Kohlensiuregehalt im Liter 230,56 mg.

Das frither hauptsichlich benutzte Verfahren nach Pettenkofer-
Trillich, bei welchem freie und Bikarbonat-Kohlensiure durch einen
UberschuB titrierter Baryumhydroxydlosung gefillt und der iiber-
schiissige Teil des alkalischen Fallungsmittels nach Absetzen des Nieder-
schlages von Baryumkarbonat in der iiberstehenden klaren Fliissigkeit
durch eine Oxalsiurelésung von bestimmtem Gehalt gemessen wird,
gibt zu ungenaue und gewdhnlich zu hohe Werte. Die quantitative
Bestimmung der gesamten Kohlensiure nach Fresenius ist umstind-
licher als die vorstehend angefithrte Methode von Winkler.

E. Bestimmung der ,,aggressiven“ Kohlensiiure.

Der Begriff der ,aggressiven‘ Kohlenséure ist von Tillmans und
Heublein in die Praxis der Wasseruntersuchung eingefiihrt worden
(40).

Wiasser mit einem grofleren Gehalt an freier Kohlensiure wirken
gewohnlich auch angreifend auf den kohlensauren Kalk der Baumaterialien
ein. Die Erfahrung hat aber gelehrt, daf, wenn gleichzeitig groBere
Mengen von Bikarbonat-Kohlensiure vorhanden sind, die angreifende
Wirkung ausbleibt. Die Griinde hierfiir sind nach Tillmans und Heub-
lein folgende: Um Kalziumbikarbonat im Wasser geldst zu halten, be-
darf es einer bestimmten Menge von freier Kohlensiure. Die zum je-
weiligen Bikarbonatgehalte gehorige Kohlensduremenge vermag nicht
angreifend zu wirken. Um festzustellen, ob das Wasser aggressive Kohlen-
sdure enthilt, bedarf es einer Bestimmung der freien und der Karbonat-
Kohlensiure. Sodann kann man — z. B. fiir den in diesem Falle wich-
tigsten Bestandteil des Wassers, das Kalziumbikarbonat — berechnen,
welcher Anteil freier Kohlenséiure jeweils auf die gefundene Bikarbonat-
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Kohlensiure entfillt. Zu diesem Zwecke haben Tillmansund Heublein
eine Tabelle und eine Kurve aufgestellt!). Im verkleinerten Ma8-
stab ist die Kurve hier wiedergegeben mit einem Beispiel (nach F.
Auerbach), wie man aus dieser Kurve leicht durch eine einfache
Konstruktion die aggressive Kohlensdure bestimmen kann. Ange-
nommen, in einer Wasserprobe seien 80 mg gebundene und 50 mg
freie Kohlenstiure analytisch gefunden worden, so entnimmt man aus
der Kurve auf folgende Weise den Betrag fiir die aggressive Kohlen-
siure. Der eingetragene Punkt A entspricht den genannten Werten
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(gebundene Kohlensiiure auf der Abszisse, freie Kohlensiure auf der
Ordinate). Da bei dem Angriff auf kohlensauren Kalk die gebundene
Kohlensaure um ebensoviel zunehmen mufBl, wie die freie abnimmt,
verschiebt sich die Zusammensetzung der Losung so, wie durch eine im
Winkel von 45° nach rechts unten gezogene Gerade angegeben wird.
Zieht man von dem Punkte B, wo diese Gerade die Kurve trifft, eine
Senkrechte BC auf AD, so ist CD die zugehorige Kohlensiure, AC die
aggressive. Der Gehalt an zugehoriger freier Kohlensdure ist demnach
in diesem Beispiel 27,5 mg entsprechend CD, die aggressive Kohlensaure
im urspriinglichen Wasser also 22.5 mg entsprechend AC.

1) Ein Abdruck derselben ist vom Hygienischen Institut der Universitiit
Frankfurt zu beziehen.
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Enthilt das Wasser viel Magnesia, so empfiehlt sich statt der Be-
rechnung der aggressiven Kohlenséure ein praktischer Versuch, wieviel
das Wasser kohlensauren Kalk (Marmor) zu .l6sen imstande ist. Zu
diesem Zwecke verfahrt man nach Heyer und Tillmans und Heublein
folgendermaBen : Man fiillt am Orte der Entnahme unter den geschilderten
VorsichtsmaBregeln eine Halbliterflasche bis zum Hals mit dem zu unter-
suchenden Wasser, nachdem man in dieselbe einige Gramme fein zer-
riebenes und gut ausgewaschenes Marmorpulver gegeben hat. Man setzt
dann einen Korkstopfen auf, schiittelt kraftig durch und 148t 1—3 Tage
absitzen. Dann pipettiert man 100 ccm des klar abgesetzten Wassers
in einen Erlenmeyerkolben und titriert die Bikarbonat-Kohlensdure,
wie oben angegeben. Der dabei ermittelte Wert wird von demjenigen,
der fiir die Titration der Bikarbonat-Kohlensiure im unbehandelten
Wasser unmittelbar erhalten wurde, abgezogen. Diese Differenz, aus-
gedriickt als gebundene Kohlensiure — d. h. Kubikzentimeter ver-
brauchte 1/,, Normal-Salzsiure mal 2,2 —, gibt den Teil der freien Kohlen-
siure an, der Marmor gelost hat. Auch fiir Wasser mit einem erheb-
lichen Eisenbikarbonatgehalt ist eine Korrektur nétig (40a).

Die aus dem Verhalten gegen kohlensauren Kalk errechneten Mengen
aggressiver Kohlensidure eines Wassers gelten nicht fiir das Verhalten
gegen Metalle, z. B. Blei. Hierzu vgl. S. 153.

5. Bestimmung des gelisten Sauerstoffs.

Fast ausschliefllich handelt es sich bei der Wasseranalyse um die
Bestimmung des im Wasser gelosten freien Sauerstoffs; nur bei der
Abwasseranalyse ist es bisweilen von Interesse, den Gehalt an ge-
bundenem Sauerstoff im Wasser kennen zu lernen, der sich in Form
sauerstoffhaltiger Verbindungen héherer Stufen (Nitrate, Sulfate, Phos-
phate) vorfindet oder sich durch die Reinigungsverfahren gebildet hat.

Die Bestimmung des im Wasser gelsten Sauerstoffs kann entweder
gasvolumetrisch oder mafanalytisch sein.

Gasvolumetrische Methoden haben mitunter dort gewisse Vorziige,
wo neben dem Sauerstoff auch noch andere im Wasser geloste Gase
bestimmt werden sollen, oder wo das auf seinen Sauerstoffgehalt zu
untersuchende Wasser Stoffe enthilt, welche auf die bei den titri-
metrischen Verfahren benutzten Reagenzien chemisch einwirken konnen.
Sie treten aber an Bedeutung weit hinter die mafanalytische Bestim-
mung zuriick.

A. Gasvolumetrische Methoden.

Von den gasvoiumetrischen Methoden sind folgende zu nennen:

a) Die Methode von Preulle und Tiemann (41).

Das zu untersuchende Wasser wird in einem Kolben von bekannter
Grofle durch Auskochen von seinen Gasen befreit, die ausgetriebenen
Gase werden in einem Gassammler iiber Natronlauge aufgefangen,
nachdem das ganze System luftfrei gemacht worden ist. Die aufge-
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fangenen Gase werden aus dem Gassammler in eine MeBbiirette iber-
gefilhrt und dann nach den Regeln der Gasanalyse weiter unter-
sucht (22).

Die Methode kommt ihrer Umstdndlichkeit wegen fiir die Wasser-
analyse kaum noch in Betracht. Wegen Einzelheiten der Ausfithrung
sei daher auf die Originalabhandlung verwiesen.

Noch mehr gilt dies von dem VerfahrenPetterssons(42) und Hoppe-
Seylers (43).

b) K. B. Lehmann (44) entgast eine groflere Wassermenge (1 Liter)
durch Kochen, nachdem er vorher die Luft aus dem System durch Kohlen-
siure unter Verwendung eines besonderen Kunstgriffes ausgetrieben
hat, fangt die ausgetriebenen Gase.in einem mit Natronlauge gefiillten
kalibrierten Rohre auf, miflt die entwickelte Menge des Gases und
absorbiert den Sauerstoff durch Zugabe von Pyrogallollosung. Die
Verminderung des Volums ergibt die Menge des vorhandenen Sauer-
stoffs. Naheres s.a.a. 0.

¢) L. W, Winkler (45) beschreibt ein verhéltnismaBig einfaches gas-
analytisches Verfahren, bei welchem in der mit dem zu untersuchenden
Wasser gefiillten, etwa 1/, Liter fassenden Flasche aus Marmor und Salz-
siure Kohlendioxyd entwickelt wird. Dieses Gas reifit die im Wasser
gelosten Gase, also auch den Sauerstoff, mit. - Die entwickelten Gase
werden in einer mit 209,iger Natronlauge gefiillten, 30—40 cm langen
und etwa 1 cm weiten Mefirohre aufgefangen. Zur Absorption des Sauer-
stoffgases dient Natriumhydrosulfitlésung. Wegen der Einzelheiten der
Ausfithrung sei auf die Originalarbeiten verwiesen.

B. MaBanalytische Methoden.

Von den mafanalytischen Methoden fiihren wir folgende an:

a) Bestimmung des Sauerstoffs im Wasser nach L. W. Winkler (46).

Diese Methode ist fiir die Zwecke der Wasseruntersuchung weitaus
die bequemste und gebriuchlichste. Sie griindet sich auf folgende
chemische Vorginge:

Natronlauge bildet mit Manganochlorid zusammen einen Nieder-
schlag von Manganohydroxyd nach der Gleichung:

2 MnCl, -+ 4 NaOH = 2 Mn(OH), + 4 NaCl.

Ist bei diesem Vorgang gleichzeitig Sauerstoff vorhanden, so oxydiert
derselbe nach MaBgabe seiner Menge einen Teil des Manganohydroxyds
zu Manganihydroxyd:

2 Mn(OH), + O 4+ H,0 =2 Mn(OH),.

Lost man das Niederschlagsgemisch von Mn(OH), und Mn(OH),
mittels starker Salzsdure, so entsteht Manganochlorid (MnCly) und
Manganichlorid (MnClL,)

Mn(OH), + 2 HCl = MuCl, + 2 H,0
2 Mn(OH),; + 6 HCl = 2 MnCl; 4 6 H,0.
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Das Manganichlorid gibt leicht Chlor ab und wirkt dadurch auf

etwa gleichzeitig anwesendes Jodkalium zersetzend ein:
2 MnCl,; 4+ 2 KJ = 2 MnCl, 4 2 KCl + J,.

Es wird Jod frei, und zwar in einer dem urspriinglich vor-
handenen freien Sauerstoff dquivalenten Menge. Das Jod
16st sich leicht in dem iiberschiissigen Kaliumjodid. Diese Jodmenge
wird durch Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt und
daraus der Sauerstoffgehalt berechnet.

Substanzen, welche schon an und fiir sich aus Jodkalium Jod frei-
machen (z. B. salpetrigsaure Salze), diirfen in dem zu untersuchenden
Wasser in nennenswerter Menge nicht vorhanden sein, wenn die-Methode
richtige Resultate ergeben soll, auch besteht die Moglichkeit, daBl unter
Umsténden das Jod auf die organischen Substanzen des Wassers oxy-
dierend einwirkt. Es ist daher empfohlen worden, die Titration méglichst
schnell dem Ansiduern folgen zu lassen.

Reagenzien: wird das Jodkalium von vornherein der Natronlauge
beigefiigt, so braucht man nur folgende drei Reagenzien:

1. Jodkaliumhaltige Natronlauge.

1 Gewichtsteil reinstes Natriumhydroxyd (pro analysi), welches
nitritfrei sein muf}, wird in 2 Gewichtsteilen destillierten Wassers
geldst. Zu 100 ccm dieser 33,3°/,igen Natronlauge werden 20 g zu Pulver
zerriebenes jodatfreies Kaliumjodid gegeben. Benutzt wird nur die
abgesetzte klare Losung. Sie darf (mit Wasser verdiinnt) nach dem
Ansiduern mit Schwefelsdure zugesetzte Starkelésung nicht blau farben
(vgl. hierzu den Nachweis der salpetrigen Saure).

2. Manganochloridlésung.

1 Gewichtsteil reinstes, namentlich eisenfreies kristallinisches Man-
ganochlorid (MnCl, + 4 H,0) wird in 2 Gewichtsteilen destillierten
Wassers gelost. Die Losung soll aus einer angesiduerten Lésung von
reinem Jodkalium Jod in nennenswerten Mengen nicht abscheiden.

3. Konzentrierte reine Salzsdure vom spez. Gewicht 1,19.

Bei der Entnahme von Wasserproben fiir die Sauerstoffbestimmung
sind besondere Vorsichtsmafregeln anzuwenden (s. Probeentnahme).
Es sind ferner Wassertemperatur (genau) und fiir wissenschaftliche
Bestimmungen auch Barometerstand und Lufttemperatur aufzuzeichnen,
bei der Bestimmung der sog. ,,Sauerstoffzehrung des Wassers (s. u.)
auch die Zeit der Entnahme bzw. die Zeit des Zusatzes der Reagenzien.
Der Zusatz hat (auBler bei den Proben, in welchen die ,,Sauerstoffzehrung*
bestimmt werden soll) tunlichst unmittelbar nach der Entnahme der
Probe zu erfolgen.

Untersuchung des Wassers. Die Wasserproben fiir die Bestimmung
des Sauerstoffgehalts werden in Flaschen (Fig. 15b) von 250—300 cecm
Tnhalt 1) geschopft, welche mit exakt schlielenden, gut eingeschliffenen

1) Neuerdings cmpfiehlt Winkler, kleinere Flaschen von ctwa 125 com Inhalt
zu wihlen.
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Glasstopseln verschlossen sind. Der Inhalt muB durch Auswiegen genau
bestimmt und auf der Flasche vermerkt werden. HEs ist vorteilhaft,
die Flaschen nebst zugehorigen Stopseln mit eingeitzter Schrift fort-
laufend nummerieren zu lassen. Zur Sicherung des Stépsels wird zweck-
méBig noch ein Litbbert-Schneiderscher Flaschenverschlufl (Fig. 15a)
aufgesetzt. Die Fiillung der Flasche hat so zu geschehen, daf das Zuriick-
bleiben oder Eindringen einer Luftblase peinlich vermieden wird. Zur
Ausfithrung der Bestimmung hebt man vorsichtig den Glasstopfen ab
und fithrt mittels einer Pipette mit langer Spitze und doppelter Marke
zuerst 1 cem jodkaliumhaltige Natronlauge (bei kohlenséurereichen
Waissern die doppelte Menge) und dann mit einer
ebensolchen zweiten Pipette 1 ccm Manganochlorid-
losung derart ein, dall die Reagenzien sich {iiber
dem Boden der Flasche ansammeln. Durch diese
Rinfithrung der Reagenzien werden 2 ccm Wasser
zum Flaschenhals hinausgedréingt, welche bei der
spiateren Rechnung abgezogen werden miissen. Man
setzt den Glasstopfen nebst Flaschenverschlul unter
sorgfiltiger Vermeidung des Eindringens einer Luft-
blase wieder auf und schiittelt dann einige Male
die Flasche um?). Den sich bildenden Niederschlag
von Manganhydroxyd I3t man dann rubig absetzen, - .
bis die iiberstehende Fliissigkeit klar geworden ist [ A
(insofern das zu untersuchende Wasser vorher auch
klar war), was meistens in !/,—1 Stunde geschehen
ist. Der Stopfen der Flasche wird dann abermals |
entfernt und der Niederschlag durch Einlaufenlassen |
von etwa 5 ccm konzentrierter Salzsiure geldst. | o
Die vollige Losung des Niederschlags erfolgt meist Y. 4
leicht durch mehrmaliges Umschwenken. Wahlt man
Flaschen von nur 125 cem Inhalt, so gentigt ein Zu-
satz von je 0,5 cem Natronlauge und Manganchlorid-
l6sung und von 2 cecm Salzséure.

Bei Bestimmungen am Orte der Entnahme selbst bewahrt man
die am besten schon #uBerlich voneinander verschiedenen Pipetten,
um ihre gegenseitige Berithrung zu vermeiden, vorteilhaft mit ihrer
unteren Hilfte in schmalen Glaszylindern auf. Das Ansaugen der jod-
kaliumhaltigen Natronlauge und der konzentrierten Salzsdure geschieht
am besten durch Aufsetzen dickwandiger kleiner Gummiballons auf die
Mundstiicke der Pipetten.

Der Inhalt der Flaschen, der sich nach Zugabe der Salzsiure, je
nach dem urspriinglich vorhanden gewesenen Sauerstoffgehalt, hellgelb
bis tiefbraun gefirbt hat (bei Sauerstoffabwesenheit bleibt der
Niederschlag weil}, die Fliissigkeit nach der Aufldsung farblos), wird in
ein gerdumiges Becherglas oder einen gerdumigen Erlenmeyerkolben
sorgfiltig iibergegossen, die Flasche mit destilliertem Wasser nachgespiilt
und die gesammelte Fliissigkeit dann unter Zugabe von etwas frischem

{Fig. 15b,

1) Schiittelt man zu lange, so verliert der Niederschlag seine flockige Be-
schaffenheit und setzt sich dann nur sehr langsam ab.
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Starkekleister 1) oder l6slicher Stirke mit 1/, Normal-Thiosulfat-
I6sung bis zum Verschwinden der blauen Farbe iiber einer weillen
Unterlage titriert.

Diese jodometrische Methode beruht auf folgenden chemischen
Umsetzungen.

Jod setzt sich mit Natriumthiosulfat unter Bildung von tetrathion-
saurem Natrium und Jodnatrium um:

2 Na,S;0; + 2 J = 2 Nad + Na,S,0,.

Die als Indikator benutzte Stirke bildet, so lange noch freies Jod
vorhanden ist, blaue Jodstirke. Die Aufhellung der zuerst blaugriinen,
dann dunkelblauen Fliissigkeit zu hellblau tritt allmihlich ein, so daB
man den schlieflichen Umschlag von blau in farblos gut abpassen kann.
Immerhin ist es ratsam, etwas schnell zu titrieren, da am Schlu3 bei
Jangerem Zuwarten ein Wiederblauwerden der bereits farblos gewordenen
Flussigkeit eintritt. Die Fliissigkeit wird wihrend des Titrierens mit
einem kriftigen Glasstab gut durchgerithrt oder im Erlenmeyerkolben
tiichtig geschwenkt.

Zur Titration ist eine !/,y, Normal-Natriumthiosulfatlsung notwendig.
Da sich Natriumthiosulfat in wiBriger Losung durch Kohlensidure
unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von schwefliger Siure
nach der Gleichung:

Na,S,0; + 2 Hy,CO; = 2 NaHCO, + H,80; + S
zersetzt, so mull die Normalnatriumthiosulfatlosung mit Hilfe einer
anderen Titerfliissigkeit eingestellt und kontrolliert werden. Man verfihrt
wie folgt:

Das Molekulargewicht des mit 5 Mol. Kristallwasser kristallisierenden
Natriumthiosulfats ist 248,12. Zur Herstellung einer /;, Normallésung
(diese halt sich etwas besser als eine 1/,,, Losung) mufl man daher 24,812 g
des reinen Salzes zu einem Liter destillierten Wassers auflosen. Zweck-
mifBig nimmt man etwas mehr und verdiinnt nachher nach dem Ein-
stellen entsprechend. Die Einstellung erfolgt am einfachsten gegen
eine genaue /;, Normal-Jodlosung, die bereitet wird durch Auflésen
von 12,692 g Jodum resublimat. puriss. und 18 g jodsiurefreiem Jod-
kalium zu einem Liter destillierten Wassers. Hat man eine genau ein-
gestellte Jodlosung nicht zur Hand, so stellt man am besten mit Hilfe
einer Kaliumbichromatlosung ein, welche sich unverindert hilt. Um
eine Kaliumbichromatlosung zu erhalten, welche einer !/, Normal-
Jodlosung gleichwertig ist, muB man, entsprechend der Gleichung:

K, Cr,0; + 6 KJ + 14 HCl = 2 (CxCly) + 8 KCl 4 6 J + 7 H,0
/40 des Molekulargewichtes des reinen Kaliumbichromats (pro analysi),
also 4,9033 g zum Liter destillierten Wassers aufldsen. Zur Einstellung
der !/,, Thiosulfatlosung bringt man in eine Stépselflasche von 250 bis
300 ccm 20 cem der Kaliumbichromatlosung, 1 g Jodkalium und 5 cem
konzentrierte Salzsiure, mischt und iiberschichtet mit 100 cem destillier-

1) Zur Bereitung der Stidrkéléosung schwemmt man eine kleine Messer-
spitze voll Starkekleister in kaltem destillierten Wasser auf und Lif3t diese Flussigkeit
in siedendes destilliertes Wasser eintropfen, wobei man die Siedehitze erhilt,
bis unter stetigem Umrithren die Stérke verkleistert ist.
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tem Wasser. Man laB3t die Mischung !/, Stunde lang ) im Dunkeln stehen
und fiigt nun die Thiosulfatlosung zu. Ist dieselbe genau 1/;, normal,
so muf} nach Zusatz von etwas Stirkelosung als Indikator die Blaufarbung
bei Zusatz von genau 20 cem Thiosulfatlésung verschwinden. Sonst
ist die Thiosulfatlésung entsprechend zu verdiinnen, wie es bei dem Bei-
spiel auf S. 31 beschrieben ist.

Andere Autoren ziehen die Einstellung mittels einer /,, Kalium-
bijodatlésung, KH(JO,), vor.

Die zu den Titrationen bei den Sauerstoffbestimmungen zu benutzende
1/100 Normal-Natriumthiosulfatlésung stellt man sich aus der 1/;, Normal-
losung unter Verwendung geeichter Melgefafle durch Verdiinnung mit
destilliertem Wasser her.

1 cem dieser Losung entspricht 1,27 mg Jod bzw. 0,08 mg Sauerstoff
bzw. 0,0558 ccm Sauerstoff bei 0 und 760 mm Druck. Zur Ver meidung
umstindlicher Reduktionsrechnungen empfiehlt es sich,
den Sauerstoffgehalt immer in mg pro Liter Wasser an-
zugeben.

Die Berechnung erfolgt nach folgender Formel

(n-0,08) : (V—2) =x:1000

dabei ist n = der Anzahl der zur Titration des Flascheninhalts ver-
brauchten ccm /o, Normal-Natriumthiosulfatlésung, V = dem Volum
der benutzten Sauerstofflasche in Kubikzentimeter, von welchem 2 ccm
fiir die eingefiihrten Reagenzien in Abzug gebracht werden. Dann

ist der Gehalt an Sauerstoff in mg pro Liter Wasser

1000 - 0,08 - n 80

V=3 ~ (V-9
Hat man héufiger Sauerstoffbestimmungen auszufiithren, so empfiehlt

‘n

sich die Anlage einer T'abelle, in welcher der Faktor (—‘7% fiir

alle Flaschen bereits ausgerechnet ist, eventuell unter gleichzeitiger
Hinzufiigung des Logarithmus des Resultates. Man hat dann jedes-
mal nur notig, den Logarithmus von n zu dem in der Tabelle stehen-
den Logarithmus hinzuzuaddieren und den Numerus der Summe in
den Tafeln aufzuschlagen, um das Resultat zu finden.

b) Modifizierte Verfahren.

Bei starker verunreinigten Wéssern, insbesondere solchen, welche
Nitrite enthalten, bedarf das Winklersche Verfahren einer Korrektur.
Sind Nitrite vorhanden, so machen diese aus dem Kaliumjodid ebenfalls
Jod frei, withrend das auBerdem entstehende Stickoxyd sich beim Titrieren
wieder oxydiert und dann gleichfalls Jod enthindet:

KNO, + 2 HCl + KJ = J + 2 KCl 4+ H,0 + NO
d. h. der Sauerstoffgehalt wird zu hoch gefunden. Sind viel organische

Substanzen im Wasser, so liegt die Moglichkeit vor, daB durch dieselben
Jod gebunden wird und der Sauerstoffgehalt zu niedrig gefunden wird.

1y Da die Umsetzung nach der obigen Gleichung langsam verlduft.
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Den letzteren Fehler sucht Winkler dadurch zu korrigieren, dal}
er je 100 ccm destillierten Wassers und 100 cem des zu untersuchenden
Wassers mit je 10 cem 1/, Normal-Jodlosung versetzt, einige Minuten
stehen laBt und dann in beiden Fliissigkeiten die Jodmenge durch Titration
mit 1/, Natriumthiosulfatlosung bestimmt. Die Differenz der in beiden
Fillen verbrauchten Mengen von Natriumthiosulfatlosung gibt den
Korrektionswert beziiglich 100 ccm Wasser ab.

Bei stark verunreinigtem Wasser empfiehlt Winkler folgendes
Verfahren.

Zur Herstellung des Manganhydroxydniederschlages benutzt man
eine jodkaliumfreie Natronlauge. Zum Losen des Niederschlages
verwendet man die doppelte Salzsiuremenge. Dann erst versetzt man
die Fliissigkeit mit einem Kristall von Jodkalium, der sich leicht auflost.

Fiir die Korrektur des Ergebnisses bedarf man einer Mangani-
chloridlésung, die wie folgt hergestellt wird. Man gibt zu 20 ccm
destillierten Wassers 1 ccm von der reinen Natronlauge, nachher 5 bis
10 Tropfen von der Manganochloridlosung. Man laBt das Gemenge
unter. éfterem Umschiitteln einige Minuten stehen, damit sich in ge-
hériger Menge Manganihydroxyd bildet. Hierauf wird rauchende Salz-
siure zugesetzt, bis sich der Niederschlag gelost hat, endlich die braune
Losung mit ca. 500 ccm destillierten Wassers verdiinnt. Von dieser
Manganichloridlésung mift man zweimal 100 cem ab. Die ersten 100 ccm
verdiinnt man mit destilliertem Wasser auf 200 ccm, zu den anderen
gibt man 100 ccm von dem zu untersuchenden Wasser. Nach Vermengen
wartet man 2—3 Minuten und setzt dann zu beiden Mischungen einen
Kristall von Jodkalium und mifit das ausgeschiedene Jod mittels
/.00 Normal-Natriumthiosulfatlésung. Die Differenz der in beiden
Fiallen verbrauchten Natriumthiosulfatlésung gibt den Wert der Korrektur
fiir 100 ccm Wasser. Man berechnet den Wert der Korrektur fiir die
zur Titrierung des Sauerstoffs angewandte Wassermenge und addiert
ihn zu der dort verbrauchten Menge von Natriumthiosulfatlosung.

Noll (47) hilt folgendes Verfahren fiir richtiger: 2 ccm 50°/jiger
Manganochloridlésung, 2 cem 40°/jiger Natronlauge und 20 ccm destil-
liertes Wasser werden in einem gerdumigen Kolben bis zum Braunwerden
geschiittelt, dann 50 ccm konzentrierte Salzsdure hinzugefiigt und mit
destilliertem Wasser auf 300 cem aufgefiillt. Man fiigt jetzt zu je 100 cem
destillierten Wassers und 100 ccm des zu untersuchenden Wassers 10 cem
einer 5%/jiger Jodkaliumlésung, fiigt ferner 25 ccm der oben beschriebenen
Manganichloridlésung zu, 168t 5 Minuten stehen und stellt den even-
tuellen Verlust an Jod fest, den man, auf Sauerstoff umgerechnet, in
Anschlag bringt.

Bei beiden Verfahren wird die salpetrige Saure durch das Mangani-
chlorid zu Salpetersiure oxydiert.

Neuerdings (49) hat Winkler folgende Verfahren zur Be-
stimmung des gelosten Sauerstoffs in verunreinigten
Wissern angegeben. Durch Zugabe von Chlorkalk wird etwa vor-
handene salpetrige Saure zu Salpetersiure oxydiert, auch die organi-
schen Verunreinigungen werden bis zu einem gewissen Grade zerstort.
Das iiberschiissige Chlor wird durch Rhodankalium beseitigt. Bei der
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dann folgenden eigentlichen Sauerstoffbestimmung wird an Stelle von
Manganchloridlésung Manganosulfatlésung und zum Anséuern statt
Salzsdure Schwefelsiure genommen.

Ausfithrung der Untersuchung.

Zu den in fast ganz vollen Flaschen befindlichen Wasserproben
werden am Orte der Entnahme 0,5 cem (10 Tropfen) einer Chlorkalklsung
gesetzt, welche durch Verreiben von 1g Chlorkalk (mit 30/, wirksamem
Chlor) in 100 cem 25°%,iger Natriumsulfatlésung und Filtrieren durch
Watte hergestellt worden ist. AuBler der Chlorkalklésung werden 0,5 cem
50%,iger Schwefelsdure (10 Tropfen) zugefiigt. Die Flaschen werden
verschlossen und der Inhalt durch kréaftiges Schiitteln gemengt. Durch
die Zugabe des Chlorkalks wird auch die Sauerstoffzehrung (s. u.) ge-
hemmt. Nach einer Wartezeit von mindestens 10 Minuten 14t man
in die Flasche 2 ccm einer Losung von 1 g weillem Rhodankalium in
200 cem 25°%,iger Natriumsulfatlosung flieBen, schlieBt und mengt
abermals. Nach einer Wartezeit von 10 Minuten kann die eigentliche
Bestimmung des Sauerstoffs vorgenommen werden, indem man 1 ccm
einer Manganosulfatlosung (1 Teil kristallisiertes Manganosulfat in
2 Teilen destillierten Wassers geldst) und 2 cem kaliumjodidhaltiger
Natronlauge (2 Teile reinstes Natriumhydroxyd pro analysi und 1 Teil
reinstes Kaliumjodid, in 4 Teilen destillierten Wassers gelost) zufiigt
und den gebildeten Niederschlag durch Zugabe von 5 cecm 50%;iger
Schwefelsiure 1ost. Bei eisenreichen Wiassern nimmt man statt der
Schwefelsdure 5 cem 50°%,iger Phosphorsiue.. Vom Flascheninhalt
wird im ganzen ein Abzug von rund 6 cem gemacht.

Zur Zerstérung der Nitrite kann man sich auch des Verfahrens
nach K. B. Lehmann und Fitzau (50) bedienen. Man versetzt die
Wasserprobe vor der Sauerstoffbestimmung mit 1 cem einer 109/ igen
Harnstofflosung und 1 cem einer 25%jigen Schwefelsiure und 1aBt
verstopselt 3 Stunden stehen. Die frei werdende salpetrige Siure zerlegt
den Harnstoff in Kohlensdure und Stickstoff:

CO(NH,), + 2 HNO, = CO, + 3 H,0 4+ 4 N.

Nach Noll (51) ist die Methode von K. B. Lehmann und Fitzau
nur brauchbar, wenn eine 50°/ige Harnstofflésung benutzt und die
Einwirkungsdauer des Harnstoffs auf 4 Stunden ausgedehnt wird.

Sind im Wasser sowohl Nitrite wie auch organische Substanzen
oder andere stérende Stoffe in reichlicher Menge vorhanden, so
empfiehlt Winkler (46) das Manganhydroxyd (den Niederschlag) durch
Einleiten von Kohlensiure in Manganokarbonat iiberzufiihren, welches,
da es durch den Luftsauerstoff nicht angegriffen wird, abfiltriert und
mit kohlensdurehaltiger Salzlosung ausgewaschen werden kann. Noll
(51) empfiehlt statt dessen, dem Vorgange von Bruhns (52) folgend,
die Umsetzung der Manganokarbonate durch Natriumbikarbonat herbei-
zufithren. Er verfihrt folgendermafien: Nach dem Absetzen des Nieder-
schlages der in der iblichen Weise angesetzten Proben werden in jede
Flasche 3 g eines Gemisches aus gleichen Teilen Natriumbikarbonat
und Kochsalz gegeben. Nach wiederholtem Umschiitteln der gut ver-
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schlossenen Flaschen und nachdem sich die Proben geniigend geklirt
haben, wird der Flascheninhalt durch ein quantitatives Filter filtriert,
der in der Flasche verbleibende Niederschlag mit kohlensidurehaltiger
Bikarbonatlosung (2°/, Bikarbonatlosung mit einem Zusatz von 1 cem
259/ iger Salzsdure auf 100 ccm) auf das Filter gespiilt und Filter mit
Niederschlag nach dem Auswaschen in einen Erlenmeyerkolben tiberfiihrt.
Dann werden 100 ccm Wasser, dem einige Kristalle Jodkalium und 3 ccm
konzentrierte Salzsiure zugefiigt werden, in die Ansatzflasche gegeben,
um die dieser etwa noch anhaftenden Spuren des Niederschlages zu losen
und diese Fliissigkeit dann {iber das Filter gegossen. Nach etwa 3 Minuten
hat sich der Niederschlag gelost. Das ausgeschiedene Jod wird dann
in der iiblichen Weise mit Natriumthiosulfatlosung titriert.

Von Modifikationen der Winklerschen Methode der Sauerstoff-
bestimmung sei noch derjenigen von Romyn (53) Erwihnung getan.

Nach Winkler empfiehlt es sich, um nicht an verschiedene Unter-
suchungsverfahren gebunden zu sein, in der Praxis die Vorbehandlung
mit Chlorkalk und Rhodanidlésung in allen Fillen durchzufiihren,
da das Verfahren bei reinen Wissern keinen Nachteil bringt und bei
verunreinigten Wassern erst die Bestimmung ermoglicht. Fiir prak-
tische Untersuchungen kann man nach Ansicht der Ver-
fasser aber gewohnlich auf diese Korrekturen verzichten,
wenn es sich nicht um hochgradig verunreinigte Wésser
handelt.

¢) Annilhernde Bestimmung des Sauerstoffgehaltes.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Bestimmung des Sauerstoffs
im Wasser, besonders fiir fischereiliche Zwecke, noch einfacher zu gestalten,
indem man auf ganz exakte Resultate verzichtete und sich mit An-
ndherungswerten begniigte. Wir vermdgen indessen keine der
folgenden uns bekannt gewordenen Methoden besonders zu empfehlen.

Hofer (54) schitzt aus der Farbe des Niederschlages, welcher bei
Zusatz von jodkaliumhaltiger Natronlauge und Manganochlorid sich
bildet, den Sauerstoffgehalt des Wassers. Er hat zur annihernden
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes eine Vergleichsfarbenskala aus-
gearbeitet.

Ramsay (55) fiigt dem zu. untersuchenden Wasser Cuprochlorid
zu und bestimmt das entstehende Cuprichlorid kolorimetrisch. Ein groBer
Mangel dieser Methode ist indessen, dafl das Cuprochlorid sich kaum
rein erhalten 1a8t, weil es in feuchtem Zustande sofort Sauerstoff anzieht
und unter Griinfirbung eine Hydroxydverbindung bildet. Ahnlich
verfahren Frankforter, Walker und Wilhoit (56).

Kaiser (57) beniitzt das Prinzip der jetzt ziemlich verlassenen
Methode von Mohr-Mutschler (58) bzw. L évy und Marboutin (59),
indem er dem Wasser  Eisenvitriol und Kalilauge zufiigt und nach der
entstehenden Farbung den Sauerstoffgehalt des Wassers schitzt.

Winkler (60} hat zu diesem Zwecke den photographischen Ent-
wickler ,,Adurol?)-Hauff* empfohlen, der mit Wasser eine farblose

1) Chlorderivat des Hydrochinons.
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Lisung gibt, alkalisch gemacht aber sich je nach dem Sauerstoffgehalte
farbt. Zur Herstellung des Reagens werden 1 Teil trockenes Adurol
mit 6 Teilen bei 100° getrocknetem Borax und mit 3 Teilen bei 100°
getrocknetem Seignettesalz gemischt. Das Gemisch hilt sich trocken
in verschlossener Flasche aufbewahrt monatelang.

d) Bestimmung des Sauerstoffdefizits und der Sauerstoffzehrung
nach Spitta.

Wir fithren die Bestimmung des Sauerstoffs im Wasser aus, um
1. das sog. Sauerstoffdefizit des Wassers kennen zu lernen und 2. die sog.
Sauerstoffzehrung. Unter ,,Sauerstoff-Defizit‘‘ (61) verstehen wir
die Menge von Sauerstoff, ausgedriickt in Milligramm oder Kubik-
zentimetern (bei 0° und 760 mm Druck) fiir 1 Liter Wasser, welche dem-
selben fiir die jeweils vorhandene Wassertemperatur bis zur Sattigung
mit dem Sauerstoff der atmosphérischen Luft fehlt. Wisser, vor allem
stagnierende Wisser, in welchen sich lebhafte Zersetzungsvorginge
(Oxydationen) abspielen, zeigen oft nur einen Bruchteil des Sauerstoff-
gehaltes, den sie in Berithrung mit atmosphérischer Luft enthalten
konnten.

Die Sattigungsmenge ist verschieden .je nach der Wassertemperatur
und dem Barometerstand. Die genaue Ermittelung dieser beiden Faktoren
ist deshalb fiir exakte Untersuchungen des Wassers auf sein Sauerstoff-
defizit unerlaBlich, fir die Bestimmung der Sauerstoffzehrung dagegen
belanglos.

Folgende Tabelle nach Winkler (62) gibt die wichtigsten Zahlen.
Die angegebenen Kubikzentimeter Sauerstoff sind auBlerdem noch in
Milligramm umgerechnet. Das Volum-Gewicht eines Liters Sauerstoff
bei 0° und 760 mm Druck ist dabei zu 1,430 g angenommen worden.

Ist s der Sattigungswert fiir die gegebene Temperatur und a der
gefundene Sauerstoffgehalt, so ist s—a das berechnete Sauerstoff-
defizit.

Zur Bestimmung des Sauerstoffdefizits mull die entnommene
Probe moglichst sofort mit den Reagenzien versetzt werden, da sich
bei Aufbewahrung der Probe der Sauerstoffgehalt héufig schnell dndert.
Hat man die fertigen Reagenzien nicht zur Stelle, so kann man im
Notfall den Sauerstoffgehalt durch Einwerfen von ca. 1 g reinstem
Natriumhydrat in Substanz in die gefiillte Flasche fixieren und muf}
dann die Manganochloridlosung und das Jodkalium spater hinzufiigen
(63). Das gleiche erreicht man bei Benutzung der oben angegebenen
Vorbehandlung des Wassers mit Chlorkalk nach Winkler. Betragt
der zur Zeit der Probeentnahme herrschende Barometerstand nicht
760 mm, so muBl zur Berechnung des Sattigungswertes fiir die gegebene
Temperatur die aus der Tabelle entnommene Zahl umgerechnet werden,
wenigstens fiir exakte Bestimmungen, da mit steigendem Luftdruck
die Loslichkeit des Gases im Wasser zunimmt und umgekehrt. Als ver-
einfachte Formel kann man dafiir benutzen

X =N+

760
Ohlmiiller - Spitta, Wasser. 4. Aufl. 4
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Sittigung des Wassers mit kohlcuséiure— und ammoniak-
o S
freier Luft.

Sattigungswert | g, ooy, | Stttigungswert ,Stickstoffi | Sauerstoffgehalt
fir ;temperaturl fiir Argonete. | Summe der gelosten Luft

Sauerstoff mg ‘ . Sauew-sto.ff cem com | com of
pro Liter i pro Liter ‘ °
14,57 0 10,19 18,99 i 20,18 34,91
14,17 1 9,91 18,51 28,42 34,87
13,79 2 9,64 18,05 27,69 34,82
13,43 3 9,39 17,60 26,99 34,78
13,07 4 9,14 17,18 26,32 34,74
12,74 5 8,91 16,77 25,68 | 34,69
12,41 6 8,68 16,38 25,06 34,65
12,11 7 8,47 16,00 24,47 34,60
11,81 8 8,26 15,64 23,90 34,56
11,53 9 8,06 [ 15,30 23,36 34,52
11,25 1 10 7,87 14,97 2284 34,47
11,00 Cooal 7,69 ' 14,65 22,34 34,43
10,75 I 7,62 14,35 21,87 34,38
10,51 13 7,35 | 14,06 21,41 34,34
10,28 \ 14 7,19 \ 13,78 20,97 34,30
10,07 ‘ 15 7,04 ‘ 13,51 20,55 34,25
9,85 L6 6,89 13,25 20,14 34,21
9,65 S 6,75 13,00 19,75 | 34,17
9,45 [ 18 6,61 Io12,77 19,38 | 34,12
9,27 L9 6,48 12,54 19,02 34,08
9,10 |20 6,36 12,32 18,68 34,03
8.91 ) | 6,23 Po12,11 18,34 33,99
8,74 L22 6,11 111,90 18,01 | 33,95
8,58 23 6,00 | 11,69 17,69 | 33,90
8,42 24 5,89 ‘ 11,49 17,38 33,86
8,27 25 5,78 L 11,30 | 17,08 33,82
8,11 26 5,67 ‘ 11,12 | 16,79 33,77
7,95 27 5,56 ‘ 10,94 | 16,50 33,73
7,81 28 5,46 L1075 | 16,21 33,68
7,67 29 5,36 | 10,56 15,92 33,64
7,562 30 5,26 1038 15,64 33,60

|
1 |

worin n den Sattigungswert bei der betreffenden Temperatur und
760 mm Luftdruck, B den beobachteten auf 0° reduzierten Barometer-
stand bedeutet (64). Unter Umstinden findet man iibrigens in Ober-
flichengewissern einen Sauerstoffgehalt, welcher den Sattigungswert
fiir die gegebene Temperatur iibersteigt (65).

Fiir die Beurteilung des Grades der Verunreinigung eines Wassers
wichtiger als die Feststellung des Sauerstoffdefizits ist gewohnlich die
Feststellung der sog. ,,Sauerstoffzehrung‘‘ (66). Es sind dazn ge-
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wohnlich von dem néamlichen Wasser gleichzeitig zwei Proben zu ent-
nehmen (wegen der VorsichtsmalBregeln s. Kapitel Probeentnahme).
Die eine Probe wird sofort verarbeitet und ergibt das etwa vor-
handene Sauerstoffdefizit. Die andere Probe lafit man sorg-
faltig verschlossen ohne Zusatz eines Reagens 48 Stunden vor Licht
geschiitzt stehen (am besten bei 20—229, sonst jedenfalls bei ,,Zimmer-
temperatur) und bestimmt in ihr dann den Sauerstoffgehalt.

Ist a der Sauerstoffgehalt der ersten Probe und b der Sauerstoff-
gehalt der nach 48 Stunden untersuchten Probe, so ist a—b =c¢ die
»Sauerstoffzehrung® des Wassers in 48 Stunden. 48 Stunden
kénnen im allgemeinen als Normalzeit genommen werden.
Die Wartezeit ist jedenfalls bei Angabe der Versuchsergebnisse stets
anzufiihren. Bei sehr reinen Wissern empfiehlt es sich, die Wartezeit
von 48 auf 72 Stunden auszudehnen. Werden gleichzeitig Plattenkulturen
zum Zweck der Feststellung der Keimzahl gemacht, so bewahrt man die
Proben fiir die ,,Sauerstoffzehrung” zweckmifig am gleichen Ort und
bei der gleichen Temperatur auf, wie die Gelatineplatten und macht
die zweite Sauerstoffbestimmung dann, wenn die Kolonien auf der Platte
s0 weit entwickelt sind, daB ihre Zihlung bequem erfolgen kann.

Nach PleiBiner geht die Sauerstoffzehrung der Zeit nicht proportional
voran. Die Grofle der Stundenzehrung fallt vielmehr mit der Zehrungs-
dauer. Um bei der Bestimmung der Sauerstoffzehrung vergleichbare
Werte zu erhalten, mul man daher stets eine bestimmte Zehrungsdauer
innehalten oder die erhaltenen Werte auf eine Normalzehrungsdauer
von 48 Stunden umrechnen. Als Normaltemperatur gelten 20° C, Zur
Berechnung der ,.Normal-Sauerstoffzehrung® (Sauerstoffabnahme in
Milligramm fiir 1 Liter und 1 Stunde, bezogen auf eine Normalzehrungs-
dauer von 48 Stunden und eine Normaltemperatur von 20% aus einer
anderen Versuchsdauer als der Normalzeit von 48 Stunden hat Pleiiner
eine Hilfstabelle angegeben. Es ist aber oben schon gesagt worden, daf3
man es im allgemeinen vorziehen wird, die Zehrung nicht fiir die Stunde
auszurechnen. Nach A. Miillers Versuchen hingt der ungleichmaBige
Verlauf der Sauerstoffzehrung ursichlich mit dem Bakterienwachstum
zusammen. Nach Uberwindung eines anfinglichen Inkubations- (Latenz-)
Stadiums ist die GroBe der Sauerstoffzehrung ein MaBstab
fiir die Konzentration der vorhandenen, durch die Bak-
terien abbaufdhigen Nihrstoffe des Wassers.

Wendet man die Methode zur Priiffung von Abwissern an, so mull
Jan die Beobachtungszeit auf 24, 12 oder 6 Stunden reduzieren; doch
bedient man sich fiir diesen Zweck dann besser der ,,Probe auf Faulnis-
fahigkeit” oder der ,,Reduktionsprobe® (vgl. S. 55).

6. Bestimmung des Schwefelwasserstoffs.

Das auffallendste Produkt, welches bei der Fiaulnis von Abwissern
entsteht, ist der Schwefelwasserstoff. Derselbe kommt aber auch
in reinen Grundwéssern vor.

Bei Abwesenheit freier Kohlensdure kann kein freier Schwefelwasser-
stoff vorhanden sein (67). Alle Methoden, bei welchen mit angesiuertem

4%
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Wasser gearbeitet wird, bestimmen die Gesamtmenge des freien und
gebundenen Schwefelwasserstoffs. Will man nur den gebundenen Schwefel-
wasserstoff bestimmen, so muB man den freien Schwefelwasserstoff
zundchst durch lingeres Durchleiten von reinem mit Kalilauge ge-
waschenen Wasserstoffgase entfernen.

A. Qualitativer Nachweis.
Qualitativ ist Schwefelwasserstoff nachweisbar:

a) Durch den Geruch. Bei Zugabe von Kupfersulfat zum Wasser
wird der Schwefelwasserstoff gebunden (vgl. S. 16);

b) Durch alkalische Bleilgsung. Man hingt entweder in eine mit
dem zu untersuchenden Wasser nicht véllig angefiillte Flasche einen
mit alkalischer Bleilosung getrankten FlieBpapierstreifen ein (der Streifen
wird zwischen Kork und Flaschenhals festgeklemmt) und liBt einige
Zeit stehen, oder man fiigt die alkalische Bleilosung direkt dem Wasser zu.

Es ist in diesem Falle zweckmaBig, das Wasser zuerst von den Erd-
alkalien zu befreien, indem man 100 ccm desselben in einem mit Glas-
stopfen verschlieBbaren Glas mit Natriumhydrat- und Natriumkarbonat-
losung (s. S. 83) versetzt und den entstandenen Niederschlag vollstindig
absetzen 1aBt. Ein Teil der iiberstehenden klaren Fliissigkeit wird mit
der Pipette abgehoben und in ein Probierréhrchen gebracht. Bei Zusatz
von alkalischer Bleilosung, welche man dadurch bereitet, daB
man zu einer 10%,igen Losung von Bleiazetat so lange Natronlauge
hinzufiigt, bis der anfinglich entstehende Niederschlag sich wieder
geldst hat, entsteht dann eine gelblichbraunliche bis schwirzliche Farbung
bzw. bei groBeren Mengen von Schwefelwasserstoff ein Niederschlag
von Bleisulfid

Pb(C,H;0,), + H,S = PbS + 2 C,H,0,.
Die Wasserproben werden zweckmaBig leicht erwarmt.

¢) Durch die Nitroprussidnatriumprobe. Man fiigt zu dem zu unter-
suchenden Wasser etwas verdiinnte Natronlauge und einige Tropfen
einer Nitroprussidnatriumlosung. Bei Gegenwart von Schwefelwasser-
stoff bzw. Sulfiden tritt Violettfirbung ein.

d) Methylenblauprobe. Para-Amidodimethylanilin (Dimethylpara-
phenylendiamin), ein Zwischenprodukt der Methylenblaudarstellung
nach Caro (68) gibt mit Schwefelwasserstoff und REisenchlorid unter
Zusatz von Salzsiure Methylenblau. Man versetzt das zu untersuchende
Wasser mit 1/, seines Volumens rauchender Salzsiure, fiigt einige
Kérnchen Para-Amidodimethylanilin hinzu und nach Lésung 4—5 Tropfen
59/, ige Eisenchloridlésung. Man wartet bis zu 1/, Stunde. Die Methode
ist sehr empfindlich und gestattet den Nachweis von 0,02—0,1 mg H,S
im Liter.

Weldert und Roéhlich (69) haben die notwendigen Reagenzien
vereinigt, indem sie 1 g p-Amidodimethylanilin in 300 ccm Salzsiure
vom spezifischen Gewicht 1,19 l6sen und 100 cem 1°ige Eisenchlorid-
l6sung zugeben.

Nach Fendler und Stiber versagt die Carosche Reaktion bei
Anwesenheit gréBerer Mengen von Nitriten.
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B. Quantitative Bestimmung.

Fiir die quantitative Bestimmung des Schwefelwasserstoffs im Wasser
kommen in Betracht:

a) Die Methode von Dupasquier-Fresenius (70).

Dieselbe empfiehlt sich bei hoherem Schwefelwasserstoffgehalt des
Wassers.

Die Methode beruht darauf, daB Schwefelwasserstoff mit Jod unter
Schwefelabscheidung Jodwasserstoff bildet

HS+2J=2JH+ 8.

Man versetzt 250 bis 500 cem des zu untersuchenden Wassers, nachdem
man es schwach mit Essigsdure angesduert hat, mit einigen Tropfen
frisch bereiteter Starkelésung und laft dann aus einer Biirette so lange
V0o Normal-Jodlésung zuflieBen, bis die Flissigkeit sich blau firbt.
Man wiederholt den Versuch, indem man fast soviel Kubikzentimeter
Jodlésung, als man beim ersten Versuch gebraucht hat, in den zum
Titrieren benutzten Kolben flieBen 148t, dann die zu untersuchende
Wassermenge zugibt und Essigsiure und Starkelésung zusetzt. Dann
titriert man wieder bis zur Blaufdrbung. Fiir genaue Bestimmungen
mufl man noch die Menge Jodlosung von der insgesamt verbrauchten
Menge in Abzug bringen, welche notwendig ist, um in einem gleich-
grolen Quantum mit der gleichen Menge Stérkelosung versetzten
destillierten Wassers die Blaufarbung zu erzeugen. 1 ccm 1/; Normal-
Jodlésung entspricht 0,17 mg Schwefelwasserstoff.

Da der Schwefelwasserstoff in gewdShnlichen Trinkwéssern nur in
kleinen Mengen vorkommt, so mull meist eine kolorimetrische Methode
zu seiner Bestimmung herangezogen werden. Dieselbe kann sich sowohl
auf die Schwefelbleireaktion wie auf die Natriumprussidreaktion stiitzen.

b) Kolorimetrische Methode von Winkler (71).

Man setzt zu dem schwefelwasserstoffhaltigen Wasser Seignette-
salzlésung (um die Ausscheidung von Kalzium- und Magnesiumkarbonat
zu verhindern) und alkalische Bleilosung und vergleicht die ent-
stehende Farbung mit einer Farbung, welche unter denselben Ver-
haltnissen durch Zugabe einer verdiinnten Sulfidlésung von bekanntem
Gehalt entsteht. Als Vergleichsfliissigkeit benutzt Winkler eine
ammoniakalische Arsentrisulfidlosung.

Man bedarf folgender Reagenzien:

1. 25 g kristallinisches Seignettesalz, 5 g Natriumhydroxyd und
1 g Bleiazetat werden in Wasser zu 100 ccm gelost.

2. 0,0370 g reines trockenes Arsentrisulfid werden in einigen Tropfen
Ammoniak geldst und die Fliissigkeit auf 100 ccm mit destilliertem
Wasser verdiinnt. Diese Losung mul} jedesmal frisch bereitet werden.
1 cem der Losung entspricht 0,1 cem Schwefelwasserstoffgas von 0°
und 760 mm Druck (= 0,154 mg).

Von dem zu untersuchenden Wasser werden 100 cem in eine Flasche
aus farblosem Glase von ca. 150 ccm Inhalt geschiittet, in der sich 5 ccm
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Reagens Nr. 1 befinden. In eine ebensolche Flasche kommen 100 cem
destillierten Wassers und 5 ccm Reagens Nr. 1.

Zu dieser letzteren Fliissigkeit wird nun von der in einer kleinen
engen Biirette enthaltenen Ammoniumthioarsenitlésung so viel hinzu-
getriufelt, bis beide Fliissigkeiten gleich gefiarbt erscheinen. Soviel Kubik-
zentimeter Ammoniumthioarsenitlésung verbraucht werden, ebensoviele
Kubikzentimeter Schwefelwasserstoff enthalten 1000 ccm des unter-
suchten Wassers.

Da der Schwefelwasserstoff durch den Sauerstoff der Luft leicht
oxydiert wird, so empfiehlt es sich, bei genauen Bestimmungen mit
dem zu untersuchenden Wasser erst eine Zeitlang die Flasche, welche
bei 100 ccm eine Marke besitzen muBl, zu durchspiilen. Man hebert
bis zur Marke ab und bringt die 5 ccm Reagens mit einer langgestielten
Pipette (wie bei der Winklerschen Sauerstoffbestimmung) auf den Boden
der Flasche. Die Winklersche Methode bietet den Vorteil, daf die
in Schwefelwissern meist vorhandenen Thiosulfate das Resultat nicht
beeinflussen. Betrigt die Schwefelwasserstoffmenge weniger als 0,2 ccm
pro Liter, so muBB man eine gréflere Wassermenge (500—1000 ccm)
fiir den Versuch verwenden; betrigt sie mehr als 1,5 cem, so empfiehlt
es sich, die Methode Dupasquier-Fresenius anzuwenden.

¢) Kolorimetrische Methode mit Nitroprussidnatrium.

Brauchbare Resultate ergibt auch die Bestimmung des Schwefel-
wasserstoffs durch Vergleichung der Farbenunterschiede, welche durch
Verwendung des alkalischen Nitroprussidnatriums entstehen. Diese
Methode setzt die Benutzung einer Schwefelwasserstofflésung von
bekanntem Gehalte als Vergleichsobjekt voraus. Zur Herstellung der-
selben iibergieBt man Schwefeleisen in einem Kolben mit verdiinnter
Schwefelsiure und leitet das sich entwickelnde Gas in vorher abge-
kochtes, wieder erkaltetes destilliertes Wasser ein. Das auf diese Weise
dargestellte Schwefelwasserstoffwasser ist in kleine, 100 ccm fassende
Flaschen abzufiillen und gut verschlossen im Dunkeln aufzubewahren.
Die Neigung des Gases, zu entweichen und sich zu oxydieren, ist sehr grof3;
es ist daher der Gehalt der Losung stets vor dem Gebrauch neu zu
bestimmen.

Um den Gehalt des auf diese Weise dargestellten Schwefel-
wasserstoffwassers an Schwefelwasserstoft zu ermitteln,
verfdhrt man nach 6 Ba.

Priifung des zu untersuchenden Wassers. Man fiillt in ein mit
Glasstopsel versehenes Glas 300 ccm des Wassers, bewirkt durch Zu-
filgung von 1,5 cem Natriumhydrat- und 3 ccm Natriumkarbonat-Losung
(vgl. Ammoniaknachweis) die Ausfillung der Erdalkalien und schlieBt
gut ab. Sobald sich der Niederschlag vollstindig abgesetzt hat, gieBt
man 250 cecm in einen engen Zylinder ab, fiigt 1 cem Nitroprussidnatrium-
losung hinzu, welche durch Lésung von 4 g dieses Salzes in 1 Liter
destillierten Wassers hergestellt ist, und beobachtet nach dem Um-
schiitteln die Rotfirbung.

Zur Bestimmung dieser durch den Schwefelwasserstoffgehalt hervor-
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gerufenen Rotfarbung gibt man in einen gleichen Zylinder 245 cem
destillierten Wassers, fiigt 1 cem Nitroprussidnatriumlésung und 2 cem
Natriumhydrat-Lésung hinzu und liBt aus einer Biirette soviel des
vorher gepriiften Schwefelwasserstoffwassers hinzuflieBen, bis unter
Umschiitteln der Fliissigkeit der gleiche Farbenton entstanden ist. Man
ermittelt nun auf Grund der vorausgegangenen Priifung des Schwefel-
wasserstoffwassers, wieviel die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter
desselben Milligramme Schwefelwasserstoff enthalten haben, und berech-
net hieraus den Gehalt des Wassers an diesem Bestandteil auf 1 Liter.
Sollte das Wasser mehr als 20 mg im Liter enthalten, so ist mit Ver-
diinnungen zu arbeiten; bei einem Gehalt von 1 mg im Liter liefert diese
Methode keine zuverlissigen Resultate mehr.

Im engen Zusammenhange mit der Priifung eines Wassers auf
Schwefelwasserstoff steht die Priifung eines Wassers auf Faulnisfahig-
keit, wie solche bei der Untersuchung von Abwasserkliranlagen (72),
im besonderen der biologischen Reinigungsanlagen, erforderlich ist.

7. Priifung der Fiulnisfihigkeit.
a) Geruchsprobe,

Die zu untersuchende (Ab-) Wasserprobe wird in eine Flasche von
etwa 100—200 cem Inhalt gefiillt, so daBl nur der Hals und der oberste
Teil der Wolbung der Flasche vom Wasser freibleibt. Ein Streifen
Bleipapier wird zwischen Xork und Flaschenhals geklemmt und die
verschlossene Flasche an einem warmen Orte (am besten im Brutschrank
bei 229 aufbewahrt. Man iiberzeugt sich von Zeit zu Zeit durch Be-
sichtigung des Papiers und durch die Geruchsprobe, ob Fiulnis (H,S-
Bildung) aufgetreten ist. Man pflegt die Proben eine Woche bis 10 Tage
lang zu beobachten.

b) Methylenblauprobe mach Spitta und Weldert (73).

Diese Methode benutzt die reduzierenden Wirkungen der Fiulnis-
produkte, im besonderen des Schwefelwasserstoffs aut das Methylen-
blau. Das Methylenblau geht durch die Reduktion in eine farblose
Verbindung (Leukobase) iiber.

Von einer 0,05%;igen wisserigen Losung des Methylenblau (am
besten wird das Methylenblau B. extra der Firma Kahlbaum-Berlin
oder das Methylenblau medicinale benutzt) gibt man mittels einer genau
kalibrierten Pipette 0,3 ccm auf den Boden eines 50 ccm fassenden, mit
Glasstopfen verschlieBbaren Fliaschchens, fiillt dann das Flaschchen
bis zum Rande mit dem zu priifenden (Ab-) Wasser, setzt den Glas-
stopfen auf, so dal keine Luftblasen im Flaschenhals bleiben, sichert
den Glasstopfen durch Uberschieben eines Liibbert-Schneiderschen
Flaschenverschlusses und stellt das Flaschchen in den Brutschrank
bei 379 Ist nach 6 Stunden noch keine Entfirbung eingetreten, so
kann man im allgemeinen annehmen, daB ein Nachfaulen des Wassers
unter Schwefelwasserstoffbildung auch bei tagelanger Aufbewahrung
nicht’ eintreten wird.. Die Methode eignet sich hauptsiichlich fiir die
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schnelle und regelmaflige Kontrolle von Abfliissen aus biologischen
Korpern (74). Seligmann (75) fiillt fallende Mengen des zu unter-
suchenden Abwassers (10, 8, 5, 4, 3, 2, 1, 0,5 ccm) in sterile Reagenz-
rohren, fiillt bei Mengen unter 10 ccm mit sterilisiertem Leitungswasser
auf 10 cem auf, fiigt 3 Tropfen einer Methylenblaulosung (Methylenblau
medicinale 1,0, Alcoh. abs. 20,0, Aq. dest. 29,0, mit sterilem Wasser
auf das 120fache verdiinnt) hinzu und iiberschichtet mit fliissigem
Paraffin. Die R6hrchen kommen dann auf 24 Stunden in den Brutschrank
bei 379 Als Mafl des Reduktionsvermdgens gilt die geringste Menge
Abwasser, die nach 24 Stunden das Methylenblau noch entfirbt hat.

¢) ,,Hamburger Test< auf Fiulnisfihigkeit (76).

Derselbe beruht darauf, die Abwesenheit von organischem
Schwefel in den zu untersuchenden Abwasserproben, als der Quelle
der Schwefelwasserstoffbildung, festzustellen. Zu diesem Zweck muf}
zunéchst der anorganische Schwefel entfernt werden. 100 ccm des zu
untersuchenden Wassers werden mit etwa 30 ccm Barytwasser (1,5%)
und 5 cem Chlorbaryumlosung (1 : 9) versetzt und das Gemisch so
lange auf etwa 50° C erwirmt, bis sich ein flockiger Niederschlag bildet,
iber dem eine klare, wasserhelle Fliissigkeit steht. Man priift nun durch
Zusatz eines neuen Tropfens Chlorbaryumlésung, ob in der klaren Fliissig-
keit noch eine weitere Fallung entsteht. Ist dies nicht der Fall, so wird
von dem Barytniederschlag abfiltriert und das klare, von Sulfaten
befreite Wasser zunichst auf freier Flamme bis auf 10 ccm, dann auf
dem Wasserbade ganz zur Trockne eingedampft. Den Abdampfriickstand
16st man in wenig warmem destillierten Wasser, filtriert die Losung
durch ein kleines Filter in ein Reagenzglas und priift das Filtrat wie oben
nochmals auf Sulfate. Ist es sulfatfrei, so wird es in einem Porzellan-
schilchen auf dem Wasserbade und im Trockenschrank bis zur vélligen
Trockenheit verdunstet. Der Trockenriickstand wird quantitativ in
ein kleines Reagenzglischen hiniibergebracht und hierin mit einem erbsen-
groBen Stiickchen in Ather gewaschenen Kaliummetalls erhitzt. Die
Reaktion tritt unter lebhaftem Glithen ein. Man erhitzt nun kurze
Zeit starker bis zur Rotglut des Gliaschens und taucht es noch heil3
in ein Porzellanschilchen, welches etwa 20 cem destilliertes Wasser ent-
halt. Das Gliaschen zerspringt und teilt seinen Inhalt quantitativ dem
Wasser mit. Bei Anwesenheit von organischem Schwefel hat sich Kalium-
sulfid gebildet. Man filtriert von der Kohle und den Glassplittern ab
und priift auf Schwefelwasserstoff mittels der Methylenblaureaktion,
wie oben (vgl. 6. A.d) angegeben.

Tritt Blaufarbung ein, so war organischer Schwefel vorhanden,
und das Wasser ist faulnisfahig. Dies gilt fiir biologisch gereinigte,
normal zusammengesetzte stidtische Abwisser.

d) Methode von Weldert und Réhlich.

Weldert und Rohlich (69) schlagen vor, zur Bestimmung der
Faulnisfahigkeit des Abwassers die Proben bei 37° aufzubewahren
und dann den gebildeten freien und gebundenen Schwefelwassetstoff
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mittels der Caroschen Reaktion (vgl. 6. A. d) nachzuweisen. Sie benutzen
dabei ihr vereinfachtes Reagens (S. 52).

e) Indirekte Methode nach Dunbar und Thumm.

Indirekt 14Bt sich bei biologisch gereinigten stidtischen Abwiissern
ihre Fiulnisfihigkeit oder ihre Unfédhigkeit zu faulen dadurch feststellen,
daBl man die Oxydierbarkeit sowohl des Rohwassers als des gereinigten
Wassers mittels Kaliumpermanganat feststellt (vgl. die Methoden auf
S. 108). Nach Dunbar und Thumm (77) faulen erfahrungsgemifl
Waiisser nicht mehr nach, wenn ihre Oxydierbarkeit, verglichen mit der
des Rohwassers, um 60—65°, oder mehr herabgesetzt worden ist.

f) Indirekte Methode nach Johnson, Copeland und Kimberley.

Nach Johnson, Copeland und Kimberley 146t sich die Faulnisfihigkeit
eines Wassers vorher bestimmen, wenn man einerseits die Menge des reaktions-
fahigen Sauerstoffs (freier Sauerstoff und an Stickstoff gebundener Sauerstoff !))
kennt (vgl. die Bestimmung des gelosten Sauerstoffs, der Nitrite und der Nitrate)
und andererseits den Sauerstoffbedarf des Wassers. Nach Ansicht der Autoren
ergibt sich derselbe annihernd aus dem Kaliumpermanganatverbrauch des Wassers
in saurer Losung, bei 3 Minuten langer Einwirkung in der Kilte oder bei 5 Minuten
langer Einwirkung bei Siedetemperatur. Im letzteren Fall mufl indessen das
Resultat durch 5 dividiert werden. Ist der Sauerstoffverbrauch nun gleich oder
grofer als die Menge des gelosten Sauerstoffs, und sind keine Nitrate oder Nitrite
vorhanden, so fault das Abwasser mit groBiter Wahrscheinlichkeit nach; ist er
geringer als die zur Verfiigung stehende Menge freien und gebundenen Sauer-
stoffs, so wird gewohnlich das Abwasser nicht nachfaulen.

g) s.Incubator teste.

Die Fiulnisfihigkeit einer Abwasserprobe kann ferner festgestellt werden
mit der sogenannten Bebriittungsprobe (,,Incubator test®), vgl. S. 113.

8. Bestimmung einiger durch besondere Verfahren in

das Wasser kiinstlich hineingebrachter Bestandteile.
(Vgl. auch Abschnitt 29.)

A. Ozon.

Eine qualitative bzw. quantitative Bescdimmung des Ozons im Wasser
ist bisweilen bei der Kontrolle der Ozonanlagen zur Sterilisierung des
Wassers zentraler Wasserversorgungen notwendig (78).

a) Qualitativer Nachweis.

Sind Stoffe, welche eine #hnliche oxydierende Eigenschaft wie das
Ozon entfalten (z. B. Chlor, freie salpetrige Siure, Wasserstoffsuperoxyd)
auszuschlieflen, so erfolgt die Priifung einfach durch Zugabe einiger
Tropfen Kaliumjodidlosung und etwas Stirkekleister. Das Ozon macht

1) Der sonstige, z. B. an Sulfate gebundene Sauerstoff eines Wassers vermag
gewohnlich nicht der Oxydation organischer Substanzen zu dienen.
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aus dem Jodkalium Jod frei, und dieses farbt den Stirkekleister blau.
Dabei wird die Losung alkalisch:

0, +2KJ + H,0 =0, + 2KOH + J,.
Bei irgendwie erheblicheren Mengen von Ozon ist schon der Geruch
charakteristisch.

b) Quantitative Bestimmung.

Die brauchbarste der bekannten Bestimmungsmethoden stiitzt
sich auf den gleichen chemischen Vorgang wie die qualitative Priifung.
Jedoch ist der genaue Verlauf der Umsetzung verwickelter, als die oben
angefiihrte Gleichung anzeigt. Das ausgeschiedene Jod wird in bekannter
Weise (vgl. die Bestimmung des Sauerstoffs nach Winkler) mit 1/,,, Nor-
malnatriumsthiosulfatlésung bestimmt, doch mu8 die Titration in schwefel-
saurer oder essigsaurer Losung geschehen. Nach Ladenburg und
Quasig (79), deren Ansicht sich auch Brunk (80) angeschlossen hat,
soll das Ozon indessen auf die neutrale Kaliumjodidlésung einwirken,
die Saure also (in einer dem angewandten Kaliumjodid dquivalenten
Menge) erst vor der Titration zugesetzt werden, sonst fillt die gefundene
Ozonmenge zu hoch aus. Ein Nachblauen der titrierten Fliissigkeit
am SchluB der Titration findet bei diesem Verfahren nicht statt. 1 ccm
verbrauchte 1/,5, Normal-Natriumthiosulfatlosung entspricht 0,240 mg
Ozon.

B. Freies und gebundenes Chlor (Hypochlorite) (81).
a) Qualitativer Nachweis.

Die Priifung erfolgt — wie beim Ozon — mit Kaliumjodid und Stirke-
kleister. Bei Priifung auf gebundenes Chlor ist mit Salzsiure schwach
anzusduern. Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung:

2KJ 4 Cl, =2KCl + J,.

Eine empfindliche Reaktion auf freies Chlor hat L. W. Winkler (82)
angegeben. 250 cem des zu untersuchenden Wassers und ebensoviel
destilliertes Wasser (zum Vergleich) werden mit 1—2 Tropfen sehr
verdiinnter Methylorangelosung (1 : 5000) versetzt, dann mit je 2—3 cecm
109/, iger Salzsiure angesiuert. Die Hypochlorit enthaltende Wasser-
probe wird sofort oder in einigen Augenblicken entfirbt, wihrend die
Vergleichsfliissigkeit blal rosenrot gefirbt erscheint. Ozon wirkt ahnlich,
aber etwas langsamer. Mit der Probe lassen sich noch 0,1 mg wirksamen
Chlors im Liter Wasser nachweisen. Noch empfindlicher wird die Probe,
wenn man Methylrot als Indikator verwendet. Man 16st 0,01 ¢ Methylrot
unter gelindem Erwarmen in 1 cem !/, Normal-Natronlauge und ver-
diinnt auf 100 cem. Sollte die Losung durch den Kohlensiuregehalt
des Wassers beim Verdiinnen rot werden, so gibt man zur Losung tropfen-
weise so viel Natronlauge, bis sie wieder goldgelb geworden ist. Wird
auf 500 ccm Wasser von dieser Losung 1 Tropfen genommen, so laBt
sich bei Verwendung von hohen Becherglasern im Liter noch 0,02 mg
wirksames C'hlor nachweisen.
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b) Quantitative Bestimmung (83).

Die Bestimmung wird ausgefiihrt, indem 100 ccm des zu unter-
suchenden Wassers mit 0,2 g reinsten Jodkaliums versetzt und sodann
mit 2—3 cem 25%;iger Phosphorsiure angesiuert werden. Das ausge-
schiedene Jod wird in bekannter Weise durch Titration mit !/, Normal-
Natriumthiosulfatlosung mit Stirkekleister als Indikator bestimmt.
1 ccm 1y Normal-Thiosulfatlosung entspricht 0,1773 mg Chlor. Fiir
die Bestimmung des Chlors in Abwissern und des Chlors im Chlorkalk
selbst bedient mah sich zweckmiBig folgender etwas modifizierter
Methode (84), da gewisse im Abwasser und im k#uflichen Chlorkalk
vorhandene Verunreinigungen bei Gegenwart von Salzsiure aus Jod-
kalium Jod in Freiheit setzen und daher eine gréBere Menge wirksames
Chlor vortiuschen, als tatsichlich vorhanden ist. Die Abanderung der
urspriinglichen Methode besteht darin, dal an Stelle der starken Salz-
sdure die schwichere Essigsiure gesetzt wird:

100 ccm des zu untersuchenden Abwassers oder der Chlorkalklosung
(s. u.) werden mit 5 cem einer 5% igen Kaliumjodidlésung und 2 cecm
509/ iger Essigsdure (spez. Gew. 1,064) versetzt und dann das ausge-
schiedene Jod mit 1/}, Normal-Natriumthiosulfatlésung (Stérkekleister
als Indikator) titriert. Stark verunreinigtes Abwasser bzw. solches
mit firbenden Verunreinigungen titriert man auf Farbengleichheit.
Die Titration gilt als beendet, wenn 5 Minuten nach Eintritt der Ent-
farbung bzw. Farbengleichheit kein Farbenriickschlag mehr stattfindet.

1 cem 1/, Normal-Natriumthjosulfatlosung entspricht 0,355 mg
Chlor. Zur Bestimmung des Gehaltes des Chlorkalks an wirksamem
Chlor zerreibt man eine gewogene Menge Chlorkalk unter Wasserzugabe,
fullt die tritbe Losung mit destilliertem Wasser auf 500 oder 1000 cem
auf, mischt und titriert 100 ccm davon wie angegeben.

C. Wasserstoffsuperoxyd.

Nas Wasserstoffsuperoxyd ist mehrfach zur Trinkwassersterilisation
vorgeschlagen worden (85).

a) Der qualitative Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd gelingt
ahnlich wie beim Ozon durch Jodkaliumstarkekleister. Jedoch
wird das Jodkalium vom Wasserstoffsuperoxyd nur langsam zersetzt,
d. h. die Blaufirbung tritt nicht sofort wie beim Ozon ein, sondern
allmihlich. Gibt man indessen gleichzeitig einen Kristall von Ferro-
sulfat hinzu, so erscheint die Blaufirbung sofort. Ubrigens konnen
Ozon und Wasserstoffsuperoxyd gleichzeitig nebeneinander nicht be-
stehen, da sie sich zu Wasser und Sauerstoff umsetzen:

0, + H,0, =20, + H,0.

Charakteristischer und empfindlicher ist die Reaktion des Wasser-
stoffsuperoxyds mit Chromsaure. Man iiberschichtet das zu priifende
Wasser in einem weiten Reagenzglase mit etwas Ather — der kein Wasser-
stoffsuperoxyd enthalten darf, wie es zuweilen vorkommt — und fiigt
einige Tropfen einer 10%,igen Losung von Chromséure hinzu. Schiittelt
man jetzt durch, so firbt sich der Ather blau. Die rote Chromsiure
wird, wie man annimmt, durch H,0, zu blauer Uberchromsiure HCrO,



60 Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers.

oxydiert, welche sich leicht im Ather 16st. Die Reaktion ist iibrigens wenig
haltbar. Lost man etwas Titandioxyd (TiO,, Acidum titanicum an-
hydricum puriss.) in verdiinnter Schwefelsiure, so lassen sich mit diesem
Reagens noch sehr kleine Mengen von Wasserstoffsuperoxyd nachweisen,
da letzteres die Titansiure zu zitronengelbem Titantrioxyd (TiO,)
oxydiert. Bei Anstellung der Reaktion in einem Visierzylinder in hoher
Schicht lassen sich schon sehr geringe Grade von Gelbfarbung, d. h.
Spuren von Wasserstoffsuperoxyd erkennen.

b) Die quantitative Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds wird
gewohnlich mit Kaliumpermanganatlgsung in schwefelsaurer Losung
vorgenommen. Die Umsetzung findet nach folgender Gleichung statt:

5 H,0, + 2 KMnO, + 3 H,80, = K,80, + 2 MnSO, 4 8 H,0 + 5 O,.

Der Endpunkt der Reaktion ist eben iiberschritten, wenn sich die
Mischung durch den ersten iiberschiissigen Tropfen Kaliumpermanganat-
l6sung bleibend rosa farbt. Da nach obiger Gleichung 170 Gewichtsteile
Wasserstoffsuperoxyd durch 316 Gewichtsteile Kaliumpermanganat
zerlegt werden, so entspricht z. B. 1 ccm einer 1/}, Normalkaliumperman-
ganatlésung (vgl. S. 109) 1,7 mg H,0,. Die Kaliumpermanganatlésung
ist durch eine 1/;, Normal-Oxalsiure auf ihre Genauigkeit zu kontrollieren.

Ausfithrung der Bestimmung.

Zur Bestimmung des H,0, in einem Wasser miflt man 200 oder
300 ccm des Wassers ab, gibt diese in ein sorgfiltig gereinigtes Becherglas,
fiigt 20 bis 30 ccm verdiinnte (ca. 20%/,ige) Schwefelsiure hinzu und 146t
aus einer mit !/, Normal-Kaliumpermanganatlosung gefiillten Glashahn-
biirette so lange Kaliumpermanganatlosung zufliefen, bis eine Rosa-
farbung der Flissigkeit bestehen bleibt. Die Fliissigkeit ist dabei mit
einem Glasstab gut umzurithren. Gewdhnlich verliuft die Umsetzung
anfangs sehr langsam und erst allméhlich glatt. Es ist stets darauf zu
achten, dafl geniigend Schwefelsiure vorhanden ist.

Beispiel: Von einer Kaliumpermanganatlosung, von welcher 20" ccm
21,3 ccm 1/, Normal-Oxalsaure oxydierten (vgl. S. 111), wurden zur Zer-
setzung des in 200 ccm Wasser vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds
3,8 ccm verbraucht.

Demnach waren im Liter Wasser vorhanden:

218 12’3) 385 _ 34,4 mg H,0,.

1 mg H,0, liefert bei der Zersetzung 0,47 mg oder 0,329 ccm Sauer-
stoff. 1 cecm eines 3°,igen Wasserstoffsuperoxydpraparates entwickelt
bei der Zerlegung rund 10 ccm Sauerstoff. 1 Gewichtsprozent = 3,288
Vol.-Proz.

9. Bestimmung des Gesamtriickstandes
(Trockenriickstand).

Bei einem Wasser, welches Tritbungen aufweist, konnen Zweifel
dariiber entstehen, in welcher Weise der Trockenriickstand bestimmt



Bestimmung des Gesamtriickstandes. 61

werden soll, ob im filtrierten oder unfiltrierten Wasser oder in dem
Wasser, das man durch ruhiges Stehenlassen zur Klirung gebracht hat.
Dazu muB folgendes bemerkt werden. Sollen die Schwebestoffe fiir sich
bestimmt werden, wie es bei Abwasseranalysen in Deutsch-
land iblich ist, so empfiehlt sich die Bestimmung des Abdampf-
riickstandes im filtrierten Wasser; im anderen Fall diirfte es das richtigere
sein, das Wasser, unmittelbar bevor man das notige Quantum fiir die
Bestimmung des Trockenriickstandes abmif3t, so kriftig und so lange
umzuschiitteln, daB eine tunlichst gleichmiBige Verteilung der Schwebe-
stoffe entsteht.

Ein Absitzenlassen des Wassers empfiehlt sich nur, wenn es grobe
oder schwere Sinkstoffe enthiilt. So pflegt etwa dem Wasser beige-
mengter Sand nicht mit gewogen, sondern durch kurzes Absitzenlassen
entfernt zu werden. Abwiisser enthalten vielfach grobe Partikel, wie
Teile von Kotballen, Papierfetzen, Holz und dgl. Ist es nicht mdglich,
dieselben mit einem Glasstab oder dgl. in kleine Partikel zu zerdriicken,
so laBt man sie bei der Bestimmung zuriick und macht nur einen ent-
sprechenden schriftlichen Vermerk zu den Ergebnissen der Analyse.
Uberhaupt ist es bei der Bestimmung von Riickstand und
Schwebestoffen geboten, genau in der Niederschrift der
Ergebnisse anzugeben:

1. die zur Bestimmung angewandte Wassermenge;

2. ob das Wasser filtriert (welche Filtermarke?) oder unfiltriert
(aufgeschiittelt) war, oder ob und wie lange man es hatte ab-
setzen lassen;

3. bei welcher Temperatur und wie lange die Trocknung vorge-
nommen wurde.

Nur die Ergebnisse gleichartig ausgefithrter Bestim-

mungen sind miteinander gut vergleichbar.

Das Gewicht der sdmtlichen im
Wasser gelosten, bei 100 bis 110°
nicht fliichtigen Bestandteile, der
Riickstand, wird ermittelt, indem
man eine bestimmte Menge Wasser
verdampft und den Rest wiegt.

Ausfiihrung. Eine Porzellanschale
(besser Platinschale) von ungefahr
100 ccm Inhalt wird gegliiht; nach
dem Erkalten im Exsikkator wird ihr
Gewicht genau bestimmt. Von dem
evtl. (s. 0.) vorher filtrierten Wasser
werden 300—500 ccm in einem Mef3-
kélbchen abgemessen und diese Menge Fig. 16.
nach und nach auf dem Wasserbade
(Fig. 16) in der Schale eingedampft, wobei letztere nie itber die Halfte
gefiillt sein darf. Bei Abwasseranalysen geniigen 100 bis 200 com.
Um ein Vertropfen des Wassers beim Ubergiefen aus dem MeBkélbchen
in die Schale zu verhiiten, iiberzieht man den duBeren Rand der Miin-
dung des Kolbchens an der AusguBstelle mit einer duBerst feinen Fett-
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schicht und liBt stets das Wasser vermittels eines Glasstabes in dice
Schale ablaufen. Schliefilich spiilt man das Xolbchen mehrmals mit
wenig destilliertem Wasser aus und gibt das Spiilwasser ebenfalls in die
Schale, um es zu verdampfen. Sobald dies geschehen ist, wird die
Schale ca. 3 Stunden im Trockenschrank bei 100° oder 1109 gehalten;
hierauf 148t man sie im Exsikkator erkalten und bestimmt das Gewicht
des Riickstandes auf der analytischen Wage.

Das Trocknen ist unter Umstinden so lange, jeweils eine Stunde
lang, fortzusetzen, bis die letzten beiden Wigungen iibereinstimmende

Fig. 17.

Zahlen ergeben haben. Indessen ist es, besonders bei der Bestimmung
des Riickstandes von Abwissern, oft schwer, ein konstantes Gewicht
zu erzielen.

Was die Temperatur des Trocknens anlangt, so zieht die Mehr-
zahl der Analytiker die Temperatur von 110° der von 100° vor. Bei
1009, ja selbst bei 1100 wird aber nicht alles Kristallwasser der Salze
vollig entfernt. Nach Tillmans empfiehlt es sich, nach dem Trocknen
bei 110° noch eine Stunde bei 1800 zu trocknen. Der bei dieser Tem-
peratur festgestellte Abdampfriickstand kann als Kontrolle dafiir dienen,



Bestimmung des GHibverlustes. 63

ob dic Einzelbestimmungen (vgl. S. 33) richtig sind, da cr mit der be-
rechneten Summe aller Einzelbestandteile des’ Wassers gut iibereinzu-
stimmen pflegt. Wihlt man Trockenschrinke mit Wassermantel (s.
Fig. 17), so muB} die zum Fiillen des Mantels benutzte Fliissigkeit (z. B.
eine Glyzerin-Wassermischung) einen entsprechenden Siedepunkt be-
sitzen. Das Verdampfen der Fliissigkeit im Mantel des Schrankes ver-
hiitet man durch Benutzung eines RiickfluBlkiihlers.

Das Abdampfen des Wassers mufl an einem staubfreien Orte aus-
gefilhrt werden; um das Einfallen von Staubteilchen zu verhiiten, kann
man auch einen umgekehrten Trichter in einer Entfernung von einigen
Zentimetern iiber der Schale befestigen. Gutes und eisenfreies Wasser
liefert einen nahezu weilen Riickstand; je nach dem Vorhandensein von
organischen Substanzen oder von gewissen Eisenverbindungen u. dgl.
nimmt derselbe eine gelbliche bis gelbbraune Firbung an.

Das Gewicht des Riickstandes wird auf 1 Liter Wasser berechnet
und in Milligrammen zum Ausdruck gebracht.

10. Bestimmung des Gliihverlustes.

Setzt man den Riickstand der Glithhitze aus, so erfihrt derselbe
eine Gewichtsverminderung; welche man als Glithverlust bezeichnet.

Ausfithrung: Die Schale mit dem Riickstand, dessen Gewicht
endgiiltig festgestellt ist, wird bei maBiger Hitze (am besten mittels
eines Pilzbrenners) bis zur Verkohlung des Riickstandes gehalten. Wih-
rend dieses Vorgangs, namentlich gleich zu Beginn der Erhitzung, ist
es wichtig, auf etwa entstehende Geriiche und Verfirbungen zu achten.
Die Hitze wird dann verstirkt, nétigenfalls durch Auflegen eines passen-
den Porzellan- oder Platindeckels. Man gehe indessen nicht iiber einen
durch ,,dunkle Rotglut* der Platinschale gekennzeichneten Wirmegrad
hinaus. Manche Autoren empfehlen, es {iberhaupt nicht bis zur Rotglut
der Platinschale kommen zu lassen.

Erzielt man auf diese Weise bereits eine weile Asche, so 18t man
die Schale im Exsikkator erkalten und bestimmt wieder ihr Gewicht.
Die Differenz gegeniiber der fritheren Wigung vor dem Veraschen
bedeutet den Glihverlust. Derselbe wird ebenfalls in Milligrammen aus-
gedriickt und auf 1 Liter Wasser berechnet.

Vielfach, besonders bei stirker verunreinigten Wissern, setzen sich
einer glatten Veraschung erhebliche Widerstinde in den Weg. Die Asche
wird nicht wei3 ). Bisweilen geniigt in diesen Fillen dann bereits das
Befeuchten des abgekiihlten Glithriickstandes mit einigen Tropfen
destillierten Wassers, Abdunsten desselben und Wiederholung des oben
geschilderten Veraschungsvorganges. Andernfalls setzt man zu dem
abgekiihlten Glithriickstand eine etwas gréflere Menge (10—20 ccm)
destillierten Wassers und digeriert unter Benutzung eines Glasstibchens
den Inhalt der Schale einige Minuten auf dem heilen Wasserbade.
Dann filtriert man unter Nachspiilen durch ein kleines ,,aschefreies‘

1) Bei manchen Wiissern bleibt die Asche schon wegen starken Eisengehaltes
ritlichbraun gefirbt.
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Filter und wischt die auf dem Filter zuriickgebliebenen Partikel mit
etwas destilliertem heilen Wasser nach. Filtrat und Waschwasser
werden zunichst beiseite gestellt, das benutzte Filter im Trockenschrank
lufttrocken gemacht und mit Hilfe eines Platindrahtes oder auch
unmittelbar in der Platinschale vorsichtig verascht. Darauf wird das
beiseite gestellte Filtrat nebst Waschwasser in die abgekiihlte Schale
gegeben (Nachspiilen mit etwas destilliertem Wasser), auf dem Wasser-
bade eingedampft und, nachdem der Riickstand mit einigen Tropfen
einer Ammoniumkarbonatlésung (20 g Ammoniumkarbonat, geldst
in 80 cem destilliertem Wasser + 20 cem Ammoniaklésung vom spez.
Gewicht 0,96) befeuchtet worden ist, eine Stunde bei 180° getrocknet.

Der gefundene Gliihriickstand bezw. Glihverlust ist haufig ein Wert,
welcher keineswegs nur den verbrannten organischen Kohlenstoff an-
zeigt. Er ist daher meist nur unsicher. Es ist in vielen Fillen
ndmlich unméglich, die Verflichtigung und Zersetzung
anorganischer Stoffe (z. B. von Karbonaten, Nitraten, Chlo-
riden usw.)) zu vermeiden. Die Salze organischer Sauren gehen
in Karbonate iiber. Vielfach (besonders bei Abwissern) treten uniiber-
sehbare Umsetzungen ein. Die an Erdalkalien gebundene Kohlensiure
geht beim Glithen zum Teil verloren, indem sich Oxyde der betreffenden
Metalle bilden. Vielfach sucht man diesen Fehler dadurch auszugleichen,
daB man den wieder erkalteten Riickstand mit etwas mit Kohlensiaure
gesittigtem destilliertem Wasser oder Ammoniumkarbonatlésung (s. o.)
befeuchtet und nach dem Abdampfen nur gelinde erhitzt.

Da bei Benutzung der freien Flamme es schwierig ist, die ndtige
Glithtemperatur einzuhalten, so empfiehlt sich, zumal wenn einiger-
maBen vergleichbare Werte gewonnen werden sollen, die Anwendung
eines gut regulierbaren, am besten elektrisch beheizten Muffelofens.
Behufs Vermeidung eines Verlustes an Chlor ist es bei den an Chlorver-
bindungen (im besonderen Chlormagnesium) reichen Wassern angezeigt,
schon vor Ermittelung des Riickstandes eine bestimmte Menge einer
Losung von kohlensaurem Natron von bekanntem Gehalte im Uberschu3
zuzusetzen. Hierdurch wird beispielsweise das Chlormagnesium in
Magnesiumkarbonat iibergefiihrt, wihrend das Chlor des ersteren an das
Natrium gebunden wird. Die hinzugefiigte Gewichtsmenge des kohlen-
sauren Natrons wird schlieflich bei dem ermittelten Riickstand und
Glithverlust wieder in Abzug gebracht.

Trotz der vorerwihnten Mafiregeln wird die Ermittelung des Gliih-
verlustes nur dann verwertbare Zahlen liefern, wenn die organischen
Substanzen in relativ groBler Menge vorhanden sind.

In den meisten Fallen wird es geniigen, die beim Glithen des Riick-
standes sich abspielenden Erscheinungen (Farbenverinderungen, Auf-
treten von charakteristischen Dampfen und Geriichen) als das Ergebnis
einer qualitativen Priifung zu verzeichnen. Man hat dieselben in folgende
Gruppen zusammengestellt:

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

2. Ist wenig organische Substanz zugegen, so tritt beim Erhitzen
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cine leichtc Braunfirbung ein, die rasch vorithergeht nnd schlieBlich
einer rein weilen Farbe weicht.

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

4. Bei sehr grolen Mengen organischer Beimengung tritt beim Er-
hitzen 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 weifle Asche zu erzielen. (Fliigge.)

11. Bestimmung der suspendierten Stoffe.

Je geringer ihre Menge ist, um so groBere Wassermengen miissen
zu ihrer Bestimmung verarbeitet werden, wenn die Ergebnisse Anspruch
auf einige Genauigkeit machen wollen. Von reineren Wissern sollte man
daher 500—2000 ccm in Arbeit nehmen, von Abwissern 200—500 ccm.
Haufig, namentlich bei reineren Wéssern, ergibt die Be-
stimmung der Durchsichtigkeit (s. S. 6) bessere Resultate
als die Bestimmung der suspendierten Stoffe.

Die Bestimmung kann eine direkte und eine indirekte sein.

A. Direkte Bestimmung.
a) Durch Wigung.

In einem abgemessenen Quantum der zu untersuchenden Wasser-
oder Abwasserprobe 1aBit man die Schwebestoffe durch ruhiges Auf-
bewahren der abgefiillten Wassermenge am kiihlen Ort zunichst ab-
setzen. Kin Filter von bekanntem Aschengehalt wird bei 100° oder
110° im Wigeglaschen oder Uhrschalenapparat (Fig. 11u) getrocknet
und sein Gewicht genau bestimmt. Nun filtriert man das abgemessene
Wasserquantum durch das Filter, ohne den etwa gebildeten Bodensatz
zunéchst durch Schiitteln aufzuriihren. Das in einer trockenen oder mit
kleinen Mengen des Filtrates mehrfach ausgespiilten Flasche aufge-
fangene Filtrat kann eventuell fiir weitere chemische Untersuchungen
des Wassers zuriickgestellt werden. Schlieflich bririgt man etwa vor-
handenen Bodensatz, in der letzten Portion des Wassers aufgeschiittelt,
auf das Filter und spiilt mit kleinen Mengen destillierten Wassers nach.
(Unter Umstinden wird man dieses Spiilwasser gesondert von der zuerst
aufgefangenen Wasserprobe ablaufen lassen.) Etwaige an der Wandung
des Glases anhaftende Stoffe sind mittels eines ,,Gummiwischers‘
loszureiben.

Der Inhalt des Filters wird mit destilliertem Wasser sorgfaltig aus-
gewaschen, dann bis zur Gewichtskonstanz bei 100° oder 110° getrocknet
und nach dem Erkalten im Exsikkator im Wigegléschen oder Uhr-
schélchenapparat gewogen.

Zur Bestimmung des anorganischen Anteils der suspendierten Stoffe
bringt man den Inhalt des Filters in einen ausgeglithten und gewogenen
Platintiegel und fiigt die Asche des Filters, welches man in einer
Platinspirale verbrannt hat, hinzu. Zur Verbrennung der organischen

Ohlmiiller - Spitta, Wasser. 4. Aufl. 5
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Substanz erhitzt man den offenen Tiegel iiber der Flamme. Um etwa
gebildete Oxyde von Kalzium und Magnesium in Karbonate wieder
iberzufithren, befeuchtet man den erkalteten Riickstand mit etwas
kohlensidurehaltigem destilliertem Wasser, verjagt dessen UberschuBl
und glitht nochmals gelinde (s. S. 64). Nach dem Erkalten des Tiegels
im Exsikkator bestimmt man seine Gewichtszunahme.

Die Gewichte der suspendierten Substanzen sowie des anorganischen
Anteils derselben werden nach Abzug der Filterasche auf Milligramme
im Liter Wasser berechnet.

Bei schlecht filtrierendem Wasser (Abwasser) kann man statt der
gewShnlichen Filter solche aus gehdrtetem Papier anwenden.
Das getrocknete und gewogene, woméglich durch einen Platinkonus
gestiitzte, der Trichterwand glatt anliegende Filter wird mit dem Trichter

auf einer Saugflasche befestigt, welche

durch eine Wasserstrahlluftpumpe unter

negativen Druck gesetzt ist. Die Filtration

pflegt dann schneller vor sich zu gehen.

Indessen ist es in solchen Féllen noch mehr

vorzuziehen, sich eines mit prépariertem

Asbest beschickten sog. ,,Goochtiegels®

(Tiegel mit Siebboden) zu bedienen. Die

Praparation des fiir Goochsche Tiegel

kduflichen Asbestes besteht im lingeren

Beharnideln mit warmer konzentrierter Salz-

sdure und Auswaschen der Sdure mit destil-

liertem Wasser. Eine gleichméBige 2—3 mm

dicke Schicht des so praparierten Asbestes

wird auf den Boden eines Goochschen

Tiegels von etwa 4,5 cm Héhe und 3,8 em

oberem Durchmesser gebracht, der Tiegel

(a in Fig. 18) mittels eines weiten Kaut-

schukringes in luftdichte Verbindung mit

einem Vorstol (b) gebracht und durch diesen

Fig. 18. an eine Saugflasche (c) angeschlossen.

Man saugt dann durch Ansetzen einer

Wasserstrahlpumpe an den Seitenstutzen (d) sorgfiltig 2—3 mal destil-

liertes Wasser durch den priaparierten Tiegel, trocknet ihn bei 1109, 1af3t

im Exsikkator erkalten und wégt. Die zu untersuchende Abwasser-

menge (50—500 ccm) 148t man, nach tunlichstem Absitzenlassen, zuerst

ohne Absaugen durch das Asbestfilter gehen. Ist das Filtrat nicht klar,

so wird es auf das Filter zuriickgebracht. Das Sediment bringt. man

zuletzt auf das Asbestfilter, wischt schlieBlich 3—4 mal mit destilliertem

Wasser nach, trocknet wie oben, lifit erkalten und wigt. Die Ver-

aschung der suspendierten Stoffe kann ebenfalls in dem Tiegel statt-
finden (86).

b) Volumbestimmung nach Dost und nach Spillner.

Neben der Bestimmung der suspendierten Stoffe in getrocknetem
Zustande durch Wigung ist auch in den letzten Jahren die Volum-
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bestimmung der frischen Stoffe in Aufnahme gekommen. Begreif-
licherweise wird dieselbe ganz vorwiegend bei der Abwasseranalyse
angewandt, im besonderen dort, wo es sich um die Kontrolle mechanisch
wirkender Abwasserreinigungsanlagen handelt. Hier gibt die Volum-
bestimmung sogar richtigere Werte (87). In Anlehnung an ein von der
Royal Commission on sewage disposal empfohlenes Verfahren hat Dost (88)
folgende Methode angegeben.

Das zu untersuchende Abwasser (50 ccm) wird in einem besonders
konstruierten Zentrifugenréhrchen (Fig. 19) mittels der Zentrifuge
ausgeschleudert und das Volumen des ausgeschleuderten Schlammes
an einer am unteren verjiingten Ende des Réhrchens ein-
geatzten Skala abgelesen.

Das Zentrifugenréhrchen ist unten mittels einge-
schliffenen Glashahns abgeschlossen. An den unterhalb
des Glashahns befindlichen, moglichst kurzen Teil des
Glasrohrs kann mittels Glasschliffes ein kleines Gefal3 an-
gesetzt werden. Dieses kleine Gefafl dient zur Aufnahme
der Schlammstoffe.

Die Untersuchung wird derart angestellt, dal man in
das Zentrifugenréhrchen bei geschlossenem Hahn 50 cem
Abwasser einfiillt und dann 3 Minuten lang zentrifugiert.
Das Volumen der ausgeschleuderten Schlammstoffe liest
man hierauf an der Teilung des Réhrchens ab. Falls es
zu klein fiir die genaue Bestimmung des Volumens ist,
kann man, ohne einen Verlust an ungeldsten Abwasser-
bestandteilen befiirchten zu miissen, das iiberstehende
klare Wasser abgieflen, von neuem 50 ccm Abwasser auf- j
filllen und wiederum zentrifugieren, bis die erhaltene
Schlamm-Menge grofl genug erscheint. Nach dem Ab-
heben des Wassers wird das gewogene kleine Gefil fiir
die Aufnahme der Schlammstoffe angesetzt, der Glashahn gedffnet und
das Rohrchen mit dem Ansatz zusammen zentrifugiert, bis sich alle
Schlammstoffe im Ansatzgefs8 befinden. Durch Wigen des GefiaBes
mit Inhalt, Trocknen bei 100° und nochmaliges Wigen erhdlt man
den Gehalt des Schlammes an Wasser und festen Bestandteilen, deren
fliichtige Stoffe durch Glithen eventuell auch noch bestimmt werden
konnen,

Die mit Hilfe des Zentrifugenrohrchens ermittelten Zahlen fiir das
Gewicht des bei 100° getrockneten Schlamms sind stets kleiner als die
z. B. mit der Gooch-Tiegel-Methode gefundenen; die mit der Zentri-
fugenmethode gewonnenen Werte sind also nur unter sich vergleichbar.

Auf einem &hnlichen Verfahren, aber unter Weglassen der Aus-
schleuderung, berubht die Messung der Sink- und Schwebestoffe nach
Spillner (89) und Guth und Feigl (90). Die Fig. 20 zeigt Absitzgliser
nach Spillner (I) und nach Imhoff (II) ). Es handelt sich hierbei mehr
um eine Schnellmethode fiir die Praxis der Uberwachung mechanisch
wirkender Abwasserreinigungsanlagen.

Fig. 19.

1) Zu beziehen von der Firma Reininghaus in Essen (Rubr),
5*
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Hiufig kommt es nur darauf an, die ,,absiebbaren Schwehe-
stoffe” (das sog. ,Seston® nach Kolkwitz) in einem FluBwasser oder
Abwasser zu bestimmen. Man benutzt hierzu die in dem Abschnitt V
fiir die biologische Untersuchung angegebenen Apparate, im besonderen
das Kupfersieb. Die auf diesem Siebe zuriickgehaltenen Ko6rper haben
einen groBeren Durchmesser als !/;; mm. Tonpartikel, Kohleteilchen
usw. gehen also durch dieses Sieb hindurch. Man siebt bei FluBwasser
25 oder 50 Liter ab, bei Abwasser 5 Liter und berechnet die im

TFig. 20 L. Fig. 20 II.

a fiir Rohrwasser, b fiir geklirtes Abwasser.

Absitzglas (nGtigenfalls nach dem Zentrifugieren) gemessene Menge auf
1cbm. Ein Abwasser kann als mechanisch gut geklart gelten, wenn es
fiir 1 cbm unter 100 ccm Schiwebestoffe enthélt.

B. Indirekte Bestimmung.

Nach gutem Durchschiitteln wird eine gemessene Menge des zu
untersuchenden Wassers oder Abwassers in bekannter Weise zur Be-
stimmung des Trockenriickstandes benutzt, ein anderer Teil wird durch
ein groBeres trockenes Faltenfilter (der Trichter ist wihrend des Fil-
trierens mit einer Glasplatte zu bedecken) filtriert und.von einer gleich
groBen gemessenen Menge des Filtrates ebenfalls der Trockenriickstand
bestimmt. Die Differenz beider Bestimmungen ergibt die
Menge der Schwebestoffe.

Die Fehler dieser Methode sind verhiltnismafig grof3. Sie eignet sich



Bestimmung der Chloride. 69

daher hauptsichlich fiir Wasser mit hoherem Gehalt an Schwebestoffen
(Abwasser). Sie ist aber bequem auszufithren. Von den erhaltenen
Riickstdnden kann, wie sonst, der Glithverlust ermittelt werden.

C. Austillungsmethode nach Rubner.

Nach Rubner (92) kann man die suspendierten Bestandteile des
Wassers (allerdings mit gewissen Beimengungen geldster Stoffe) erhalten
durch Ausfillen mit Eisenchlorid und essigsaurem Natron
in der Hitze. Im Niederschlag 1ift sich der Stickstoffgehalt bequem
bestimmen (vgl. 15, E., b, d), auch laBt sich seine Verbrennungswirme
feststellen. (Vgl. hierzu die Bestimmung des Stickstoffs und der organischen
Substanzen.) Dieses Rubnersche Verfahren wird auch zur Ausfallung
der suspendierten und kolloidalen Stoffe von Fowler, E vans und Oddie
bei der Abwasseranalyse empfohlen (93).

D. Niihere Untersuchung der suspendierten Stoffe.

Bisweilen ist es erwiinscht, in den suspendierten Stoffen den Stick-
stoffgehalt, den Gehalt an organischem Kohlenstoff, Zellulose und
,, Fett* (Atherextrakt) zu ermitteln. Die Ausfiihrung dieser Bestim-
mungen ist die ndmliche, wie sie spater unter den betreffenden Kapiteln
beschrieben ist (vgl. 15. B.). Fiir die Stickstoff-, Kohlenstoff- und ,,Fett‘*-
(Atherextrakt-) Bestimmung werden abgewogene Mengen der gut ge-
trockneten und nach Moglichkeit fein zerriebenen Masse ohne weiteres
benutzt. Fiir die anndhernde Zellulosebestimmung wird eine abgewogene
Menge der zu untersuchenden Masse mit der angegebenen Menge Wasser
aufgeschwemmt und dann, wie beschrieben, verarbeitet.

12. Bestimmung der Chloride.

A. Qualitativer Nachweis.

Freie Chlorwasserstoffsiure und alle 16slichen Chloride geben mit
Silbernitrat einen Niederschlag — bei geringen Mengen eine Opaleszenz
oder Tritbung — von Chlorsilber. Derselbe ist weif3, farbt sich am
Licht dunkel, ist 16slich in Ammoniak, unldslich in Salpetersaure.

Zum Nachweis der Chloride im Wasser siuert man dasselbe
im Reagenzglase mit chlorfreier verdiinnter Salpetersiure an und fiigt
einige Tropfen 59 iger Silbernitratlésung hinzu. Ist z. B. Natrium-
chlorid gegenwirtig, so entsteht folgende Umsetzung:

NaCl + AgNO, = AgCl + NaNO,.

Kohlensaure Salze und phosphorsaure Salze geben mit
Silbernitratlosung ebenfalls weiBle Niederschlige, dieselben l6sen sich
aber in Salpetersiure.

Die in natiirlichen Wassern selten vorkommenden Jodide und
Bromide geben mit Silbernitrat einen hellgelben bzw. gelblichweillen
Niederschlag von Jod- bzw. Bromsilber. Jodsilber ist unldslich in

Ammoniak und Salpetersiure, Bromsilber ist in Ammoniak schwer
lslich.
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B. Quantitative Bestimmung.

Die fir die quantitative Bestimmung anzuwendende Methode
hingt — abgesehen von der gewiinschten Genauigkeit des Resultates —
ab von der im Wasser vorhandenen Chlormenge. Dieselbe
mufBl annédhernd bekannt sein oder mittels Titrierverfahrens
zunéchst ungefiahr ermittelt werden.

Enthélt ein Wasser weniger als 25 mg Chlor (Cl) im Liter 1), so wird
die unmittelbare titrimetrische Bestimmung (s. u.) zu ungenau. In
solchen Fillen muf3 ein gréBeres abgemessenes Wasserquantum (etwa
300 cem) durch Eindampfen auf ein kleines Volum (100 cem) gebracht
und mit diesem die maBanyaltische Bestimmung vorgenommen werden,
oder die Bestimmung erfolgt in einer gréBeren Wassermenge, z. B. 500 ccm,
gewichtsanalytisch.

a) Gewichtsanalytisch.

500 oder 1000 ccm Wasser werden nach und nach in einer Platin-
oder Porzellanschale vorsichtig auf dem Wasserbade bis auf evwa 100 ccm
eingedampft, mit etwas chlorfreier Salpetersiure angesiuert und die
Fliissigkeit — nach eventueller Filtration und Nachwaschen mit destillier-
tem Wasser — in einem Becherglase erwidrmt, dann mit Silbernitrat-
losung in schwachem UberschuB versetzt und mit einem Glasstabe
gut umgeriihrt, bis sich der Niederschlag zusammengeballt hat. Ein
Nachgielen von Silbernitratlosung mufl so lange erfolgen, bis kein
Niederschlag mehr entsteht. Zur Kontrolle nimmt man einen Tropfen
der iiberstehenden Fliissigkeit heraus und priift mit Silbernitrat auf einer
schwarzen Unterlage. Tritt noch eine Trlibung ein, so wird die Probe
in das Glas zuriickgespiilt und noch weiteres Silbernitrat hinzugefiigt.
Das vollstindige Absetzen des Niederschlages wird durch fleiBiges Um-
rithren und Erwirmen auf dem Wasserbade beférdert.

Der Niederschlag wird sodann auf ein Filter mit bekanntem Aschen-
gewicht gebracht und hier mit heilem Wasser so lange ausgewaschen,
bis einige Kubikzentimeter des Filtrates im Reagenzrohrchen auf Zusatz
einer Chlornatriumlésung eine Opaleszenz nicht mehr erkennen lassen.
Das Filter samt Inhalt wird zunichst im Trichter belassen und im
Trockenschrank getrocknet. Inzwischen wird ein Porzellantiegel gut
ausgeglitht und, nach dem FErkalten im Exsikkator, gewogen. Der
Inhalt des Filters wird auf schwarzes Glanzpapier entleert, das leere
Filter in der Platinspirale iiber dem Tiegel verbrannt und im Tiegel
vollstindig verascht; seinen Riickstand 16st man in einigen Tropfen
Salpetersiure und fiigt 2 Tropfen Salzsiure hinzu. Nach dem Verjagen
der Sduren auf dem Wasserbade wird der Niederschlag von Chlorsilber
hinzugegeben, erhitzt, bis derselbe oberflichlich zu schmelzen beginnt,
und, nach dem Frkalten im Exsikkator, gewogen. Die gefundene Zahl
entspricht, nach Abzug des Gewichtes der Filterasche, dem Chlorsilber,

1) Nach Sell (Uber Wasseranalyse. Mitteilungen aus dem Kais. Gesundheits-
Amte, 1. Band, S. 370) sogar weniger als 35,5 mg.
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aus welchem man das Chlor berechnet, indem man mit 0,2474 multi-
pliziert, da
AgCl:Cl=1:x
143,34 : 35,46
x = 0,2474.

Das Chlorsilber kann auch im Wasserstoffstrom reduziert und als
metallisches Silber gewogen werden. Es ist dann die gefundene Zahl
mit 0,3287 zu multiplizieren.

Enthélt das Wasser viel organische Stoffe, so kann durch dieselben
eine Abscheidung von metallischem Silber herbeigefiihrt werden. In
solchen Fillen (Abwasser) dampft man daher das Wasser besser zur
Trockne ein, verascht und bestimmt in dem wésserigen Auszug der Asche
das Chlor wie angegeben. Um Verluste an Chlor zu vermeiden (S. 64),
hat das Eindampfen aber unter Zusatz von so viel reinem Natrium-
karbonat zu erfolgen, dal das Wasser deutlich alkalisch reagiert.

b) Maﬂanalytisch nach Mohr.

Diese Methode ist nur bei neutraler oder schwach alkalischer Reaktion
des Wassers anwendbar.

In neutraler Losung bildet Kaliumchromat mit Silbernitrat einen
rotbraunen Niederschlag von Silberchromat. Da die Affinitit des Silbers
zu Chlor eine gréfiere ist als zum Chrom, so bildet sich bei Gegenwart
von Chlorverbindungen zunachst so lange ein weiler Niederschlag von
Silberchlorid, bis die letzte Spur von Chlor verbraucht ist; hierauf
entsteht der charakteristische Niederschlag von Silberchromat, welcher
das Ende der Chlorreaktion anzeigt. Die chemischen Vorginge dabei
sind folgende:

Zuerst

NaCl + AgNO,; = NaNO, + AgCl,
hierauf
K,CrO, + 2 AgNO, = 2 KNO, + Ag,(10,.
Zunichst stellt man sich eine Losung von Silbernitrat her, bei welcher
1 cem genau 1 mg Chlor entspricht. Da
AgNQ; : Cl=x:1
169,89 : 35,46
x = 4,791
s0 miissen 4,791 g geschmolzenes Silbernitrat zu 1 Liter destillierten
Wassers gel6st werden ).

1) Es empfiehlt sich, diese Titrierfliissigkeit durch eine Chlornatriumlésung,
bei welcher 1 cem ebenfalls 1 mg Chlor entspricht, zu kontrollieren. Da
NaCl:0l = x:1,
58,46 : 35,46,
so bedarf man einer Losung von 1,649 g Chlornatrium zu 1 Liter destillierten
Wassers. Das Kochsalz wird in iiberdecktem Tiegel solange bei schwacher Flamme
erwirmt, bis alles eingeschlossene Wasser- unter Knistern entwichen ist; nach
dem Erkalten im Exsikkator wird die entsprechende Menge abgewogen und hieraus
die gewiinschte Losung gefertigt. Versetzt man 10 cem derselben mit 1 bis 2 Tropfen
Kaliumchromatlosung, so darf, wenn die Silberlosung richtig ist, erst Rotfirbung
eintreten, sobald man 10 ccm Silbernitratlosung hat hinzutropfen lassen. Die
Silbernitratlosung muBl in dunklem, mit Glasstopsel gut verschlossenem Glase
aufbewahrt werden.
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Ferner benétigt man eine 10%/ige Losung von neutralem, chlor-
freien, gelben kristallisierten Kaliumchromat.

Ausfiihrung. Handelt es sich um reine, neutral reagierende Wisser
mit hoherem Chlorgehalt (S. 70), so werden 100 ccm Wasser in
eine Porzellanschale gegeben und 1—3 Tropfen !) der Kaliumchromat-
losung hinzugefiigt. Aus einer Glashahnbiirette 148t man unter Um-
rithren mit einem Glasstabe Silbernitratlosung zutropfen. Zuerst ent-
steht ein weiler Niederschlag; allmahlich bildet der einfallende Tropfen
der Titerfliissigkeit eine braunrote Farbung, welche durch Umriihren
wieder verschwindet. In dem Augenblick, wo dies nicht mehr der Fall,
ist die Titrierung beendet. Die Fliissigkeit hat nun einen Stich ins Rot-
braune angenommen.

Es wurden beispielsweise verbraucht

3,9 cem Silbernitratlosung;
dann enthielten
‘ 100 cem Wasser 3,9 mg Chlor
also
1 Liter Wasser 39 mg Chlor.

Will man auch fiir chlorarme Wéasser das Titrationsverfahren
in Anwendung bringen (s. 0.), so mul man nach Tillmans und Heub-
lein (94) die Indikatormenge auf 1 ccm Kaliumchromatlosung erhihen,
darf dann aber nur bis zur ersten Dunklerfirbung (Vergleichsfliissigkeit
aufstellen!) titrieren. Bei weniger als 7,5 mg Chlor im Liter kann man
aber auch mit diesem Kunstgriff keine zuverlassigen Ergebnisse erzielen.
Man dampft dann besser vor Ausfiithrung der Titration, wie oben erwihnt,
300 ccm auf dem Wasserbade auf etwa 80 ccm ab und fiillt mit destil-
liertem Wasser auf 100 ccm auf. Von sehr chlorreichen Wissern
(z. B. Abwissern) werden nur 50 ccm oder 10 cem (mit destilliertem
Wasser auf 100 ccm aufgefiillt) genommen. Bei der Berechnung ist
natiirlich die gewihlte Menge zu beriicksichtigen.

Ist das zu untersuchende Wasser stirker verunreinigt, so zerstort
man die organischen Substanzen vor der Titration dadurch, da man
100 ccm mit einigen Kérnchen Kaliumpermanganat einige Zeit kocht.
Tritt auch bei lingerem Kochen keine voéllige Entfarbung ein, so zer-
stort man den Rest, d. h. das nicht zur Oxydation der organischen
Substanzen verbrauchte Kaliumpermanganat durch tropfenweisen
Zusatz von Alkohol. Man filtriert von dem Niederschlag (Mangan-
oxyde) ab, wascht mit etwas destilliertem Wasser nach und fiillt auf
100 cem mit destilliertem Wasser auf.

Alkalisch reagierende Wisser oder solche, welche durch Zugabe
von viel Kaliumpermanganat . alkalisch geworden sind, werden mit
Essigsdure oder Salpetersiure vor der Titration neutralisiert. Ebense
miissen sauer reagierende Wéasser vorher mittels. Sodalésung neu-
tralisiert werden. Eisenhaltige Wisser, bei welchen das ausflockende
Fisenoxydhydrat die Erkennung des Farbenumschlages erschwert,
werden nach Tillmans und Heublein (a. a. O.) durch Zugabe einer
wiisserigen Menge chlorfreien Zinkoxyds, Durchschiitteln und Filtrieren

1) Es empfiehlt sich, stets die gleiche Tropfenzahl anzuwenden.
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von Eisen befreit. Wisser, welche stark gelb gefiarbt sind, kénnen durch
Autkochen mit Aluminiumhydrat entfarbt werden. Enthalten die
Wiasser Schwefelwasserstoff, so entfernt man diesen vor der Titration
durch Auskochen.

Zur Titration kann aufler der oben angegebenen Silberlésung auch
1/.0 Normal-Silberldsung benutzt werden. 1 cem dieser Losung entspricht
3,55 mg Chlor. Es mul} aber bemerkt werden, dafl beim Gebrauch dieser
stirkeren Silberlésungen, wenigstens bei geringem Chlorgehalt der
Wisser, die Genauigkeit der Bestimmung etwas leidet, weil mit dem
Tropfen, welcher die Endreaktion hervorruft, unter Umstinden ein
unnotiger Uberschul an Silbernitrat dem Wasser zugefiigt wird.
Rechnet man 1 cem zu 20 Tropfen, so bedeutet 1 Tropfen Mehrverbrauch
einer 1/;, Normal-Silberlésung bei der Titration von 100 ccm Wasser
schon 1,77 mg Chlorzuwachs im Liter Wasser! Andererseits hat es aber
auch keinen Zweck, eine diinnere Silbernitratlosung anzuwenden als
die oben genannte, weil dann der Farbenumschlag minder scharf wird.
Durch Erhéhung des fiir die Titration verwendeten Wasserquantums
wird zwar auch die Menge der verbrauchten Silbernitratlosung erhoht
und der Ablesungsfehler gegebenenfalls geringer. Dafiir ist der Farben-
umschlag aber in einem kleineren Fliissigkeitsquantum besser zu er-
kennen. Die Anwendung gréferer Wassermengen als 160 ccm
bietet bei der Titration des Chlors daher keinen Vorteil.

Die titrimetrische Bestimmung des Chlors hat, wie manche andere
Titrationsmethode, den Nachteil, daf sie gewShnlich nur in der Hand
des namlichen Untersuchers vergleichbare Werte liefert, da die Empfind-
lichkeit der Augen verschiedener Analytiker fiir das Auftreten des ersten
rétlichen Schimmers oder der Dunklerfirbung der Lésung eine verschie-
dene zu sein pflegt. Andererseits kann aber diese Empfindlichkeit auch
durch Ubung gesteigert werden.

Um tunlichst genaue Resultate zu erhalten, empfiehlt es sich, stets
bei der gleichen Beleuchtung zu arbeiten!) und beim Titrieren eine
Vergleichsfliissigkeit zu benutzen. Man versetzt zu diesem Zweck eine
gleiche Wassermenge mit der gleichen Menge Kaliumchromat als Indikator
und fiigt nur so viel Silberldsung hinzu, daf die Fliissigkeit durch das
sich ausscheidende Chlorsilber zwar getriibt, der Endpunkt der Titration
aber unzweifelhaft noch nicht erreicht, sondern die Farbe noch eine rein
gelbe ist. Nicht unzweckmiBig erscheint auch der Vorschlag (95), eine
in folgender Weise préparierte Kaliumchromatlésung zu be-
nutzen: 50 g neutrales chromsaures Kali werden in wenig destilliertem
Wasser gelost und dann soviel Silbernitratlosung hinzugefiigt, daBl ein
leichter roter Niederschlag entsteht. Man filtriert vom Niederschlag
ab und fiillt das Filtrat mit destilliertem Wasser zum Liter auf. Von
dieser Losung benutzt man jedesmal 1 cem als Indikator.

Ist man in der Praxis gendtigt, Wisser mit niedrigem Chlorgehalt
schnell titrieren zu miissen, weil die gewichtsanalytische Bestimmung
oder das Eindampfen zu umsténdlich oder zu zeitraubend ist, und kann

1) Von einigen Autoren wird die Vornahme der Chlortitration im Dunkel-
zimmer bei gelbem Licht empfohlen.
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auch das oben erwidhnte Verfahren unter Anwendung einer erhohten
Indikatormenge nicht benutzt werden, so hilft man sich entweder durch
Einfithrung einer Korrektur oder man erhéht kiinstlich den Chlorgehalt
des Wassers durch Zugabe einer genau bekannten Chlornatriummenge
so weit, daBl die Grenze mindestens erreicht wird, von welcher an die
Titration wieder genauere Werte liefert.

Das erste Verfahren hat Winkler (96) vorgeschlagen. Er titriert
100 cem Wasser unter Zugabe von 1 cem 1%,iger Kaliumchromat-
16sung und einer Silberlgsung, von welcher 1 cem 1 mg Chlor entspricht.
Von der Menge der verbrauchten Silberlésung zieht er den in der folgenden
Tabelle jeweilig angegebenen Korrektionswert fiir 100 ccm ab. Dieser
ist verhdltnismaBig am groften bei den kleinen Mengen verbrauchter
Silberlésung.

Korrektionstabelle.
Veﬁgﬁﬁﬁ‘g‘te Korrektion Vef‘%r;;lllcghtc \J Korrektion

cem cem cem i cem
0,2 — 0,20 2,0 — 0,44
0,3 | — 0,25 3,0 — 0,46
0,4 ‘ — 0,30 4,0 —0,48
0,5 — 0,33 5,0 — 0,50
0,6 — 0,36 6,0 — 0,52
0,7 — 0,38 7,0 — 0,54
0,8 — 0,39 8,0 — 0,56
0,9 — 0,40 9,0 — 0,58
1,0 — 0,41 10,0 — 0,60

Nach dem zweiten Verfahren fiigt man der zu untersuchenden
Wasserprobe vor der Titration genau 10 ccm einer Kochsalzlosung zu,
von der jeder Kubikzentimeter 1 mg Chlor entspricht. (Vgl. die FuB-
note auf S. 71.) Bei der Berechnung des Resultates ist diese Menge
natiirlich in Abzug zu bringen.

Das Mohrsche Titrationsverfahren gibt auch bei vorsichtigem
Arbeiten leicht etwas zu hohe Werte. Im Gegensatz dazu fallen die
Resultate bei Anwendung der folgenden Methode gew6hnlich zu niedrig
aus, wenigstens bei Mengen von weniger als 10 mg Cl im Liter.

¢) MaBanalytisch nach Yeolhard.

Die Methode wird neuerdings wieder mehr als bisher fiir die Wasser-
analyse empfohlen (97), weil der bei ihr eintretende Farbumschlag ein
etwas schirferer ist. Das Prinzip der Methode besteht in der Fallung
der Chloride durch Zugabe einer bekannten iiberschiissigen Menge von
Silbernitratlosung und Zuriicktitrieren des iiberschiissigen Silbers mit
einer Rhodanammoniumlésung von bekanntem Gehalt. Als Indikator
dient eine Losung von Eisenammoniakalaun, welche mit dem geringsten
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UberschuB des Rhodanammoniums blutrotes Ferrirhodanid bildet.
Die sich abspielenden chemischen Vorgédnge sind demnach folgende:

NaCl + AgNO, = AgCl + NaNO,
AgNO, + NH,CNS = AgCNS + NH,NO,
Rh odanammonim Rhodansilber

6 (NH,CNS) -+ Fe,(S0,); - (NH,),S0, = 2 (CNS),Fe - 4 (NH,),S0,.

Rhodanammoniun Eisenammoniakalaun Ferrirhodanid

Folgende Losungen sind erforderlich:

1. Zehntel-Normal-Silberlosung (16,99 g Silbernitrat im Liter).

2. Zehntel - Normal - Rhodanammoniumlésung (7,612 g Rhodan-
ammonium im Liter). Da ein genaues Abwiegen dieses Salzes wegen
seiner wasseranziehenden Eigenschaften schwer mdoglich ist, wiegt man
etwa 8 g ab, 16st in Wasser zu etwas iiber einem Liter, stellt gegen
/10 Silbernitratlosung ein und bereitet durch weiteren Zusatz der
berechneten Wassermenge (s. o. unter Normallésung) die genaue Losung.
Dieselbe, ist haltbar.

3. Eine kalt gesattigte Losung von Eisenoxydammoniakalaun,

Fe,(SO,), - (NH,),80, + 24 H,0.

4. Konzentrierte, von salpetriger Séure freie Salpetersiure. (Spez.
Gewicht 1,2.)

Ausfithrung. 50 oder 100 cem des zu untersuchenden Wassers
werden in einem Kélbchen mit einem maBigen Uberschufl von 1/, Normal-
Silberlosung versetzt. Man schiittelt um und laBt das entstandene
Chlorsilber absetzen. Darauf werden, je nach der angewandten Wasser-
menge, 5 oder 10 Tropfen Eisenammoniakalaunlésung und so viel von
der Salpetersiure zugefiigt, daB die durch den Eisenalaun bedingte
Farbung wieder verschwindet. Darauf lat man unter Umschwenken
der Fliissigkeit von der 1/;; Rhodanammoniumlésung zuflieBen bis zum
Auftreten einer gelbbriunlichen (rétlichen) Farbung, welche sich etwa
10 Minuten lang halten muBf.

Beispiel. Wenn bei Anwendung von 50 ccm Wasser, welche mit
4 ccm Silberlosung versetzt waren, beispielsweise 1,9 cem Rhodan-
ammoniumlésung zum Zuriicktitrieren gebraucht wurden, so enthielt
1 Liter Wasser:

4,0 —1,9=21.20-3,55 = 149 mg Chlor.

Folgende VorsichtsmafBregeln sind bei Ausfiihrung der Be-
stimmung zu beachten:

1. Das Wasser darf keine salpetrige Saure enthalten,da dieselbe
schon bei gewdhnlicher Temperatur zersetzend auf Ferrirhodanid wirkt.

2. Die Titration muf} in der kalten Fliissigkeit erfolgen, da in der
Wirme die Farbe des Ferrirhodanids durch Salpetersiure zerstort wird.

3. Die Titration mull schnell erfolgen, da sonst, wenn auch in
beschrinktem MaBe, eine wechselweise Umsetzung zwischen dem suspen-
dierten Chlorsilber und Ferrirhodanid zu Rhodansilber und Ferrichlorid
stattfindet, was einen Mehrverbrauch von Rhodanammoniumlésung
zur Folge hat.
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Rothmund und Burgstaller (98) empfehlen daher, zu der mit
iiberschiissigem Silbernitrat versetzten salpetersauren Chloridlosung
eine zur Bildung zweier Schichten hinreichende Menge reinen Athers
zu setzen und in der Kalte bis zur volligen Klarung zu schiitteln. Das
Chlorsilber ballt sich dann zusammen. Seine Léslichkeit und Losungs-
geschwindigkeit wird dadurch herabgesetzt. Hernach titriert man direkt
mit Rhodanidlosung unter Zusatz des Eisenalauns. In dieser Modi-
fikation soll die Volhardsche Methode auch bei sehr kleinen
absoluten Chlormengen zuverliassige Resultate ergeben;
sonst wird sich bei kleinen Chlormengen auch bei der Volhardschen
Methode die Titration in einer durch Eindampfen konzentrierten Wasser-
menge (z. B. 300 auf 100 ccm) empfehlen.

13. Bestimmung der Sulfate.

A. Qualitativer Nachweis.

Man sduert etwa 100 ccm Wasser in einem Visierzylinder mit Salz-
sdure an und fiigt Chlorbaryumlgsung hinzu; das Baryumsalz verbindet
sich mit der Schwefelsdure zu unléslichem schwefelsaurem Baryt, welcher
je nach seiner Menge in Form einer weiflen Triibung oder eines Nieder-
schlages erscheint, da

H,80, + BaCl, = BaS0, 4 2 HCI.

Der Zusatz der Salzsiure verhindert die Bildung von kohlensaurem

Baryt.

B. Quantitative Bestimmung.
a) Gewichtsanalytisch.

Je nach dem Ergebnis der qualitativen Untersuchung verwendet
man 200—500 ccm oder mehr Wasser, siuert dieses mit Salzsiure an
und dampft es nach Umstinden auf 200 ccm ein. Das Wasser wird in
ein diinnwandiges Becherglas iibergefiillt, wobei die letzten Reste durch
Nachspiilen mit destilliertem Wasser aus dem Abdampfgefi entfernt
werden. Hierauf wird es iiber einem Drahtnetze zum schwachen Sieden
erhitzt und tropfenweise nach und nach heifle Chlorbaryumlésung (1 : 20)
hinzugesetzt. Um sich zu iiberzeugen, ob die Reaktion zu Ende ist,
nimmt man die Flgmme ab und zu weg, lalt den Niederschlag etwas
absetzen und sieht zu, ob das erneute Einfallen der Chlorbaryumlésung
noch eine Tritbung erzeugt. SchlieBlich wird man sich dariiber noch
dadurch vergewissern, dafl man 1 Tropfen der iiberstehenden klaren
Flissigkeit aus dem Becherglase entnimmt, auf eine schwarze Glastafel
bringt; und 1 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure zuflieBen 1aBt. . Entsteht
eine weille Triibung, so ist dies ein Zeichen, dall Baryumchlorid in ge-
niigender Menge vorhanden ist; ein erheblicher UberschuB ist zu ver-
meiden. Damit das abgeschiedene Baryumsulfat nicht mit durch das
Filter lauft, ist es notwendig, daB. es sich in grobkristallinischer Form
ausscheidet und daBl beim Filtrieren selbst gewisse Bedingungen ein-
gehalten werden. Von den zahlreichen Vorschriften, welche gegeben
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worden sind, wm dieses Ziel zu crreichen, sei auf die neuerdings von
Froboese empfohlene Arbeitsweise hingewiesen (99).

Man 148t den Niederschlag mehrere Stunden absetzen, bringt ihn
dann auf ein Filter mit bekanntem Aschengewicht, welches man vorher
mit Alkohol angefeuchtet hat, um dessen ‘Durchlissigkeit tunlichst
zu vermindern. Der Niederschlag mufl mit heiflem Wasser so lange
ausgewaschen werden, bis das Filtrat auf Zusatz von .Silbernitrat im
Proberchrchen eine Chlorreaktion nicht mehr erkennen lafit.

Der Niederschlag wird im Trichter getrocknet, dann iiber einem
Bogen schwarzen Glanzpapiers vorsichtig in einen Platin- oder Porzellan-
tiegel entleert; das Filter selbst wird in der Platinspirale verbrannt
und dessen Asche hinzugefiigt. Man gliiht hierauf, bis die Asche weill
geworden, 146t im Exsikkator erkalten und wiegt. Die Gewichtszunahme
besteht nach Abzug der Filterasche aus Baryumsulfat (BaSO,). Um
hieraus die Schwefelsdure als Anhydrid (SO;) zu berechnen, multipliziert
man dieses Gewicht mit 0,343, um sie als SO,”-Ton zu berechnen, mit
0,4115.

b) MaBanalytisch.

Von den zur mafBlanalytischen Bestimmung der Schwefelsiure
angegebenen Methoden hat sich bisher die Benzidinmethode von
Raschig (100) in der Praxis verhdltnismaflig am meisten eingebiirgert.
Auf die iibrigen (101) sei daher nur kurz verwiesen. Hartleb fillt die
Schwefelsiure mit einer gemessenen iiberschiissigen Chlorbaryumlésung
und bestimmt den UberschuB durch Titration mittels einer Lésung von
neutralem chromsaurem Kali unter Beniitzung von Silbernitrat als In-
dikator. Nach Rossi gibt diese Methode nur bei kleinen Schwefelsidure-
mengen befriedigende Resultate.

Winkler, Komarowski und Bruhns Lehandeln das zu unter-
suchende Wasser mit Baryumchromat in salzsaurer Ldésung, wodurch
Baryumsulfat und eine der vorhandenen Schwefelsdure #aquivalente
Menge von Chromsidure entsteht. Beim Neutralisieren fallt das iiber-
schiissige Baryumchromat aus und kann zusammen mit dem ausgeschie-
denen Baryumsulfat abfiltriert werden. Im Filtrat wird dann die Chrom-
siure kolorimetrisch (Winkler) oder jodometrisch (Komarowski,
Bruhns) bestimmt.

Das Benzidin, p-Diaminodiphenyl, H,N—H,C;—CH,—NH,, bildet
mit Schwefelsdure unlésliches Benzidinsulfat (C;H,—NH,),H,SO,. Diese
Verbindung verhilt sich bei der Titration wie eine freie Sdure und kann
daher mit einer 1/;, n-Natronlauge unter Benutzung von Phenolphthalein
als Indikator bestimmt werden.

Die zur Ausfiithrung der Bestimmung notwendige Benzidin-
losung wird hergestellt, indem man 40 g Benzidin-Base mit destilliertem
Wasser zu Brei zerreibt, den Brei in einen Literkolben spiilt und mit
destilliertem Wasser zu einem Liter auffiillt, nachdem man zuvor 50 cem
Salzsdure vom spezifischen Gewicht 1,19 zugefiigt hat. Nach kriftigem
Durchschiitteln entsteht eine braune Lésung, die vor Licht geschiitzt
aufznbewahren ist.
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Vor Ausfithrung der Untersuchung mufl man sich durch eine Vor-
probe durch Zugabe von Baryumchlorid und Salzsiure iiber den un-
gefahren Reichtum des Wassers an Sulfat unterrichten. Je nach der
Stirke der auftretenden Reaktion werden 1000 bis 200 ccm Wasser
genommen. Mengen, die 200 ccm iibersteigen, werden nach dem Zusatz
von etwas Salzsiure auf etwa 200 ccm eingedampft. Zu dem abge-
kiihlten salzsauren Wasser setzt man in einem Becherglase 10 ccm Ben-
zidinlésung, 1ithrt um und 148t 15 Minuten stehen. Sodann wird der
Niederschlag in einem Trichter durch eine mit zwei Papierfiltern von
46 mm Durchmesser iiberdeckte Porzellansiebplatte von etwa 40 mm
Durchmesser unter Zuhilfenahme einer Wasserstrahlluftpumpe von der
Fliissigkeit, die man zuerst durch das Filter gibt, getrennt, mehrmals
mit kleinen Mengen destilliertem Wasser ausgewaschen und dann Filter
nebst Niederschlag in einem weithalsigen Erlenmeyerkolben von etwa
250 ccm Inhalt mit 100 ccm ausgekochtem destilliertem Wasser iiber-
gossen. Der Kolben wird mit einem gut passenden Stopfen verschlossen
und so lange kraftig geschiuttelt, bis Filter und Niederschlag zu einem
gleichmiBigen Brei geworden sind. Hiernach fiigt man 2 ccm 1°%ige
alkoholische Phenolphthaleinlosung zu und titriert den Inhalt des
Kolbens mit 1/,, n-Natronlauge bis zur Rotfiarbung, erhitzt zum Kochen,
stellt die meist dabei verschwindende rote Farbung durch weitere Zugabe
von Natronlauge wieder her und wiederholt diesen Vorgang mehrmals,
bis die rote Farbung bestehen bleibt. Auf Zusatz von zwei Tropfen
/10 n-Salzsiure mufl dann die Rotfarbung wieder verschwinden. Der
Gehalt der untersuchten Wassermenge an Milligrammen Schwefelsiure-
anhydrid (SO,;) berechnet sich durch Multiplikation der verbrauchten
Kubikzentimeter Natronlauge mit 4, da 1 cem 1/, Lauge 4 mg SO,
entspricht. Er wird auf 1 Liter umgerechnet. Einen wesentlichen
Vorteil vor der gewichtsanalytischen Methode hat die Raschigsche
Methode nicht — abgesehen von der Ausschaltung der analytischen
Wage — vielmehr ist die gewichtsanalytische Methode als die ge-
nauere zu betrachten. Bei Gegenwert von Ferriverbindungen ergibt
die Methode fehlerhafte Erlebnisse. Raschig empfiehlt daher, zur
Reduktion etwa vorhandener Ferrisalze zu Ferrosalzen das Wasser
vor der Ausfillung mit Benzidin mit 1—2 cem einer 1°/jigen Losung
von Hydroxylamin zu versetzen.

14. Bestimmung der Phosphate.
A. Qualitativer Nachweis.

Zum Nachweis der Phosphorsiure werden 100 ccm Wasser stark
mit Schwefelsiure angeséuert und in einer Porzellanschale zur Trockene
eingedampft. Der Riickstand wird durch kurzes Erwirmen etwas iiber
1000 erhitzt (indem man die Flamme unter der Schale vorsichtig hin-
und herbewegt), um die vorhandene Kieselsiure unléslich zu machen,
und nach dem Erkalten mit verdiinnter Salpetersiure aufgenommen
und filtriert. Das Filtrat wird in einem Proberéhrchen mit einer klaren,
etwas angewdirmten Losung von Ammoniummolybdat, (NH,);Mo,0,, +
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4 H,0, in Salpetersiure im UberschuBl versetzt. Das Vorhandensein
von Phosphorsiure zeigt sich durch eine gelbe Farbung oder durch
einen gelben Niederschlag, welcher aus Ammoniumphosphormolybdat
(phosphormolybdédnsaurem Ammonium), (NH,),PO,-12 MoO;, besteht.

Die salpetersaure Losung des Ammoniummolybdats wird hergestellt,
indem man 150 g Ammoniummolybdat mit destilliertem Wasser zu
1 Liter 16st und die Losung in 1 Liter Salpetersiure vom spezifischen
Gewicht 1,2 giet. Nach mehrtigigem Stehen filtriert man und bewahrt
die fertige Losung in dunklen Flaschen auf.

Phosphormolybdéanséaure ist ein sehr empfindliches Erkennungsmittel
fir Alkaloide. Diese Tatsache benutzen Pouget und Chouchak zu
einer kolorimetrischen Bestimmung Kkleinster Mengen Phosphorsidure.

P. Medinger (102) hat diese Methode nachgepriift und ein Ver-
fahren darnach ausgearbeitet, welches das Erkennen auch der kleinsten
Phosphorsauremengen in Trinkwéssern mit Leichtigkeit gestattet.

In einem Erlenmeyerkslbchen von 500 ccm Inhalt versetzt man
eine filtrierte Losung von 40 g Ammoniummolybdat in 100 ccm destillier-
tem Wasser unter Umschiitteln nach und nach mit 80 ccm einer gesiittigten
wasserigen Losung von Strychninnitrat (etwa 19), bis die anfangs
entstehende Triibung nach dem Umschiitteln nicht mehr vollstindig
verschwindet. Diese Losung giet man dann unter Umschiitteln zu einer
gleichgroen Raummenge (180 ccm) starker Salpetersiure vom spez.
Gewicht 1,4. Man 148t iiber Nacht stehen und fiillt auf Tropfflaschen.

Das Wasser wird, wie folgt, auf Phosphorsiure gepriift: In ein sauberes
Reagenzglas gibt man 20 Tropfen Reagens und dann schnell 10 cem
des zu priiffenden Wassers und schiittelt rasch einmal um. Will man
sich nicht an die vom Verfasser vorgeschlagene Wassermenge von 10 ccm
halten, so 148t man auf je 1 ccm Wasser 2 Tropfen Reagens kommen.
Die Ergebnisse sind folgende:

P,0; im Liter Wasser
mg 10 sofort sehr starke Triibung, ballt sich nach 20 Sekunden zusammen,

w D ” ” " " e » 2 Minuten »

w25 s » 2, bis 3 Min. ,,

' schwache T1ubung, rasch zunehmend,
. 0 75 nach 2 bis 3 Sekunden schwache Trubung, zunehmend,

— 1

» 05 , 3
» 0,25 ,, 20 Sekunden schwache Triibung, zunehmend,
» 0,1 ,. 1 Minute schwache Triitbung.

Es empfiehlt sich, nebenher mit einer frisch bereiteten Vergleichs-
losung zu arbeiten. die 0,5048 g kristallisiertes Natriumphosphat auf
1 Liter gelést enthilt; 1 ccm entspricht 0,1 mg P,0;.

Die Grenze der Empfindlichkeit liegt bei einem Gehalt des Wassers
an Phosphorsiure von 0,0001 g P,0; im Liter. Die Beobachtungszeit
soll im allgemeinen nicht iiber 30 Sekunden hinausgehen, innerhalb
dieser Zeit sind die entstehenden Triibungen allein auf die Anwesen-
heit von Phosphorsdure zuriickzufithren. Bei sehr harten Wissern
soll man auf jeden Kubikzentimeter Wasser 3 Tropfen Reagens ver-
wenden.

Mit der Zeit geht die Haltbarkeit des Reagens etwas zuriick. Gibt
man zu #dlterem Reagens einige Tropfen Strychninnitratlésung, so
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kann es dadurch immer wieder auf den urspriinglichen Wirkungswert
gebracht werden. Es wird dabei immer haltbarer und bleibt selbst
mehrere Monate lang vollkommen unverindert.

B. Quantitative Bestimmung.

Der unter A zunichst geschilderte Nachweis dient auch zur quanti-
tativen Bestimmung, indem man das Gewicht des gewonnenen Nieder-
schlages direkt oder nach dessen Ubertithrung in pyrophosphorsaures
Magnesium ermittelt und hieraus die Phosphorsiure (P,0; bzw. PO,)
berechnet.

a) Gewichtshestimmung der Phosphorsiure durch Wigung als
Ammoniumphosplhormolybdat nach Finkener.

Die Methode gestattet, die Phosphorsidure in Gegenwart der meisten
anderen Substanzen zu fillen. In einer Porzellanschale werden 1 bis
2 Liter des Wassers, welches man stark mit Salpetersiure angesiuert hat,
vollstindig verdampft. Der Riickstand wird 2—3 mal mit Salpetersiure
(spez. Gewicht 1,4) iibergossen, und hierauf wird immer wieder bis zur
Trockene eingedampft. Diese MaBiregel ist notwendig, um die Kiesel-
sdure unldslich zu machen, die Chloride zu beseitigen und die organischen
Substanzen zu zerstoren, welche das Ausfallen der Phosphorsiure in
der gewiinschten Form verzogern oder verhindern. Nunmehr wird der
Riickstand mit verdiinnter Salpetersiure aufgenommen und der gel6ste
Anteil desselben von dem ungeldsten durch Filtrierung geschieden.
Zum Filtrat wird so viel von der oben erwihnten Ammoniummolybdat-
lésung gegeben, dafl auf etwa 100 mg P,0; 100 ccm Molybdanlésung
kommen, d. h. also ein Uberschul der Losung. Die Fliissigkeit wird
4—6 Stunden auf dem Wasserbade auf 50—60° erwéarmt und dann
abgekiihlt oder 12 Stunden in Zimmertemperatur beiseite gestellt.

Der so gewonnene Niederschlag wird abfiltriert und mit einer 20%/yigen
Ammoniumnitratlésung ausgewaschen, bis ein Tropfen des Filtrats,
auf dem Deckel eines Platintiegels verdampft, beim Glithen keinen
Riickstand mehr hinterliflt. KEs ist notwendig, anfangs der Wasch-
fliissigkeit etwas Salpetersiure beizufiigen, damit sich nicht saures
Ammoniummolybdat kristallinisch ausscheidet. Zur Entfernung des
iiberschiissigen Ammoniumnitrats wird der Niederschlag einmal mit
destilliertem Wasser iibergossen und dann mit dem Strahl einer Spritz-
flasche in einen gewogenen Porzellantiegel geschwemmt. Die am Filter
haftenden Reste des Niederschlags werden in wenig warmem verdiinnten
Ammoniak gelost; diese durch Verdampfen eingeengte Losung wird
mit verdiinnter Salpetersiure versetzt und rasch vor erfolgter Aus-
fallung zu dem iibrigen Niederschlag gebracht. Der Porzellantiegel
wird nun avf einem Asbestteller vorsichtig mit der Flamme erwirmt,
um das' Ammoniumnitrat zu verfliichtigen. Dieser Vorgang ist als be-
endet zu betrachten, wenn ein dariiber gehaltenes Uhrglas sich nicht
mehr weill beschligt, d. h. wenn Ammoniumnitrat nicht mehr sublimiert.
Hierauf 4Bt man den Tiegel im Exsikkator erkalten und bestimmt
das Gewicht des Niederschlags, dessen Zusammensetzung der Formel



Bestimmung der Phosphate. 81

12 MoQ, - PO, - (NH,),
entspricht. Hieraus wird der Phosphorsiuregehalt des Wassers be-
rechnet (103).

Beispiel: Es seien 1000 ccm Wasser in den Versuch genommen
worden. Der Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat wog
8,5 mg. Daraus berechnet sich die Menge P,0; durch Multiplikation
mit 0,0375, die Menge PO, durch Multiplikation mit 0,0502.

b) Gewichtsbestimmung der Phosphorsiure durch Wigung als
Magnesiumpyrophosphat.

Der Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat enthélt nur
wenige Prozente von Phosphorsidure. Es empfiehlt sich daher, bei einem
hoheren Gehalt des Wassers an Phosphorsidure, diesen Niederschlag
durch Zusatz einer Magnesiamischung in Magnesiumammoniumphosphat
uiberzufithren, dieses durch Glithen in pyrophosphorsaures Magnesium
(Mg,P,0,) umzuwandeln und als solches zu wiegen.

Zu dem Ende wird der nach 14 B. a erhaltene Niederschlag nach
einmaligem Auswaschen mit Ammoniumnitrat noch feucht mit Ammoniak
gelost. Zu dieser Losung setzt man die in der folgenden Anmerkung
beschriebene Magnesiamischung und vermehrt das Gesamtvolumen um
1/; durch Hinzufiigen einer 10°/igen Ammoniaklgsung vom spez. Ge-
wicht 0,96. Nach 24stiindigem Stehen scheidet sich aus der Fliissigkeit
ein kristallinischer Niederschlag - von phosphorsaurem Ammonium-
magnesium aus, welcher in gleicher Weise, wie bei der Bestimmung
des Magnesiums (vgl. S. 120) zu beschreiben ist, weiter behandelt wird.
Das Gewicht des pyrophosphorsauren Magnesiums mit 0,638 multi-
pliziert ergibt die entsprechende Menge P,0,, mit 0,854 mult1phz1ert
die entsprechende Menge PO,.

Beispiel: 1000 ccm Wasser lieferten 1,69 mg Magnesiumpyrophosphat,
demnach enthielt 1 Liter 1,08 mg P,0; bzw. 1,44 mg PO,.

Anmerkung: Die Magnesiamischung wird hergestellt, indem man
55 g Chlormagnesium und 70 g Chlorammonium in 350 cem 109, iger
Ammoniakfliissigkeit und 750 ccm destillierten Wassers 16st. Die Losung
mul} nach mehrtagigem Stehen filtriert werden. Es gibt {ibrigens mehrere
voneinander abweichende Vorschriften fiir die Herstellung.

¢) Kolorimetrisch.
Wegen der Strychninmethode vgl. unter A.

Zur schnelleren Bestimmung kleinerer Mengen von Phosphorsédure
(Phosphaten) im Wasser ist auch die kolorimetrische Bestimmung
empfohlen worden (Lepierre, Woodman und Cayvan). Fiir die
Ausfithrung der Bestimmung werden folgende Vorschriften gegeben
(104), dabei ist mit der Anwesenheit von Kieselsdure, welche die Reaktion
mit Ammoniummolybdat stért, gerechnet:

50 ccm des zu untersuchenden Wassers werden zusammen mit 3 ccm
Salpetersiure (spez. Gewicht 1,07) in einer Porzellanschale auf einem
Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand zwei Stunden im

Ohlmiiller - Spitta, Wasser, 4. Aufl. 6
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Trockenschrank bei 1000 gehalten. Der Riickstand wird dann mit 50 cem
kalten destillierten Wassers aufgenommen und in einen Visierzylinder
(Kolorimeterrchre) gefiillt. Die Losung braucht nicht filtriert zu werden.
Man fiigt 4 cem Ammoniummolybdatlésung hinzu und 2 cem Salpeter-
sdure, mischt und vergleicht die entstandene Firbung nach 3 Minuten
mit einer Vergleichsfliissigkeit, welche durch Verdiinnung verschiedener
Mengen einer Standardphosphatlosung zu 50 ccm hergestellt ist, und
welcher man die gleichen Reagenzien wie oben zugefiigt hat. Zweck-
méBig stellt man daneben einen Kontrollversuch mit destilliertem Wasser
an. Nach Angabe der Autoren ist die Genauigkeit der auf diese Weise
ausgefithrten Bestimmung fiir gew6hnliche Zwecke ausreichend. Fiir
genauere Bestimmungen ist eine Korrektionstabelle zu benutzen (s.
Original). Die zur Ausfihrung der Bestimmung notwendigen Rea-
genzien sind folgende:

1. 50 g reines neutrales molybdinsaures Ammoniak werden in einem
Liter destillierten Wassers gelost.

2. Salpetersiure, spez. Gewicht 1,07.

3. Standardphosphatlosung:

0,5045 g reinen kristallisierten phosphorsauren Nations (Na,HPO, -
12 H,0) werden in frisch destilliertém Wasser gelost, 100 ccm der Salpeter-
siure zugefiigt und das ganze auf 1 Liter mit destilliertem Wasser auf-
gefiillt. 1 ccm dieser Losung entspricht 0,1 mg P,0,. Die Losung kann
gut verstopft einige Zeit in einer Flasche aus Jenaer Glas unverandert
aufbewahrt werden. Aus dieser Losung werden zu Vergleichszwecken
Losungen mit verschiedenem Gehalt an Phosphorsiure hergestellt (s. 0.).

Neuerdings hat auch L. W. Winkler (105) ein Verfahren zur Bestim-
mung der Phosphorsédure im Wasser angegeben, bei welchem die Phosphor-
sdure zunéchst an Eisen gebunden, dann in Salpetersiure gelst und mit
Molybdénreagens gefillt wird. Der Niederschlag wird in Ammoniak
gelost. Die Bestimmung lduft auf einen kolorimetrischen Vergleich
mit einer Kaliumchromatlosung von bestimmter Konzentration hinaus.

Bei der verhiltnisméfBig nicht sehr groBen Bedeutung des quanti-
tativen Nachweises der Phosphorsiure in der Wasseranalyse moge es
geniigen, auf das Prinzip der Methode hingewiesen zu haben.

Will man die Phosphorsédure in Abwissern bestimmen, so
sduert man den in einer Platinschale erhaltenen Abdampfriickstand
einer bestimmten Abwassermenge mit Salpetersiure an, setzt 0,1 g
Kaliumnitrat und 0,3 g wasserfreies Natriumkarbonat zu, dampft zur
Trockne ab und erhitzt zur Rotglut, bis die Masse weill geworden ist.
Die Schmelze wird mit sehr verdiinnter Salpetersiure aufgenommen,
mit Salpetersiure iibersattigt, zur Trockne verdampft und. dieser Prozef3
noch einmal wiederholt, wie unter 14 B. a angegeben. Es wird in gleicher
Weise weiter verfahren und die Phosphorsiure schlieBlich nach 14 B. b
bestimmt. Handelt es sich um industrielle, an Metallsalzen reiche Ab-
wiasser, so entfernt man die Metalle vorher zweckmiBig durch Ausfillen
mit Schwefelwasserstoff.

Wegen des Indikan-Nachweises vgl. S. 332 (328a).
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15. Bestimmung der Stickstoffverbindungen.

A. Bestimmung des freien Ammoniaks.
a) Qualitativer Nachweis.

Ein sehr empfindlickes Mittel zum Nachweis des Ammoniaks be-
sitzen wir in dem NefBlerschen Reagens, einer Doppelverbindung von
Jodquecksilber und Jodkalium (HgJ, -2 KJ), in Kalilauge gelést. Das
Reagens gibt mit wenig Ammoniak eine gelbe bis rotgelbe Firbung,
bei starkerem Ammoniakgehalt einen braunroten Niederschlag von
Ammoniumquecksilberoxyjodid. Der chemische Vorgang ist hierbei
folgender:

‘H
NH; + 2 (HgJd,-2KJ) +3KOH=N<—"Hg
" Hg
.3

>0+ 7KJ + 2H,0.

Die Herstellungsweise des Nefilerschen Reagens ist folgende: 50 g
Kaliumjodid werden in 50 cem heiflen destillierten Wassers gelost und
hierauf konzentrierte heifle Quecksilberchloridlésung so lange hinzu-
getiigt, bis der sich bildende rote Niederschlag nicht mehr verschwindet.
Hierauf filtriert man, versetzt das erkaltete Filtrat mit einer Losung
von 150 g Kalihydrat in 300 ccm destillierten Wassers, fiigt noch einige
Kubikzentimeter der Quecksilberchloridlésung hinzu und fiillt nach
dem Erkalten auf 1 Liter auf. Das so gewonnene Reagens muf} in gut
schlieBender Flasche aufbewahrt werden. Der sich bi'dende Bodensatz
schlieft seine Verwendbarkeit nicht aus, es ist vielmehr nur dessen
Beimengung durch sorgfaltiges Abheben mit der Pipette bei dem Ge-
brauch auszuschliefen.

Die oben geschilderten Farbungen sind gleichfalls durch einen Nieder-
schlag von #ullerst feiner Verteilung bedingt. Da das alkalische Reagens
eine Fallung etwa vorhandener Erdalkalien im Gefolge hat, so ist vor
Zusatz desselben auf eine Entfernung dieser Bedacht zu nehmen.

Zur Priifung auf Ammoniak gibt man ungefihr 200 ccm des zu
untersuchenden Wassers in einen gut verschliebaren Zylinder (Fig. 11%),
fiigt 1 cem Natronlauge (1 :4) und 2 ccm Natriumkarbonatlosung (1 : 3)
zu und 146t den sich bildenden Niederschlag von Erdalkalien 12 Stunden
absitzen. Dann hebt man mittels einer Pipette eine geeignete Menge
von der klaren iiberstehenden Fiiissigkeit ab, {ibertrigt dieselbe in ein
Probershrchen und beobachtet nah Zusatz von 5 Tropfen NeBler-
schem Reagens die Farbung oder den Niederschlag, indem man die
Héhe der Fliissigkeitssiule gegen eine weile Unterlage betrachtet. Es
ist nicht ratsam, die geféllten Erdalkalien durch Filtration abzutrennen,
da Filterpapier (namentlich nach lingerer Aufbewahrung) fast immer
ammoniakhaltig ist. Mul filtriert werden (Abwisser), so bedient man
sich am besten der Filtration durch Asbest.

Die Ausfillung der Erdalkalien kann hintangehalten — ihre vorige
Ausfallung also umgangen — werden dadurch, daB man dem zu unter-

6%
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suchenden Wasser etwas Seignettesalz (weinsaures Natrium-Kalium)
zusetzt. Ks kommt dadurch zur Bildung léslicher Doppelsalze. Nach
Winkler (106) verfahrt man folgendermafien: 50 g kristallinisches Seig-
nettesalz werden in 100 cem warmen dest. Wassers gelost und die filtrierte
Losung, um sie vor Schimmel zu schiitzen, mit 5 cem Nellerschem
Reagens versetzt. Nach 2- bis 3 tdgigem Stehen ist die Flissigkeit farblos.
Eventuell filtriert man sie durch einen kleinen, in einen Glastrichter
hineingedriickten Wattebausch (die anfinglich abtropfende Fliissigkeit
ist zu verwerfen). Zur Untersuchung des Wassers auf Ammoniak versetzt
man etwa 50 ccm des Wassers in einem Zylinder von farblosem Glase
mit 1 cem dieser Losung und 1 cem NeBlerschem Reagens oder 10 bis
15 ccm Wasser in einem Probierréhrchen mit 4—5 Tropfen der genannten
Losungen und beobachtet die Farbung der Fliissigkeit in der Durchsicht
von oben nach unten gegen ein untergelegtes Stiick weiBlen Papiers.
In sehr harlen Wissern erzeugt Seignettesalz allerdings einen Nieder-
schlag. In diesen Fillen empfiehlt sich daher die vorige Ausfallung
der Erdalkalien mit Soda-Natronlauge.

Die Reaktion mit NeBlers Reagens auf Ammoniak ist sehr empfind-
lich. Es lassen sich mit ihr noch bis 0,05 mg NH, im Liter nachweisen.
Da indessen das Reagens selbst gelblich gefdrbt ist, so muBf man vor-
sichtig bei der Deutung der erhaltenen Resultate sein. Zunéchst empfiehlt
es sich, nicht zu viel und immer gleiche Mengen Reagens anzuwenden.
5 Tropfen auf 10-ccm Wasser geniigen im allgemeinen. Dann sollte
iiberall dort, wo es sich um geringe Mengen Ammoniak handelt, die
Gegenprobe mit lingere Zeit ausgekochtem und in ammoniakfreier Luft
erkaltetem destillierten Wasser unter Zugabe der gleichen Reagenz-
menge gemacht werden. Bei von Haus aus gelb gefarbten Wissern
mufl mindestens das betreffende Wasser ohne Reagens unter gleichen
Belichtungsverhiltnissen zum Vergleich herangezogen werden, oder
man sucht die gelbe Farbe, wenn sie durch Huminsubstanzen bedingt ist,
durch Fallung mit Aluminiumsulfat zu beseitigen (1 ccm einer 2%,igen
Loésung von chemisch reinem kristallisierten Aluminiumsulfat auf 100 cem
Wasser). Das gleiche Verfahren kann man auch bei tritben Wissern
anwenden. Abwésser behandelt man zweckméBig vor der kolorimetri-
schen Ammoniakbestimmung wie folgt: 50 ccm Abwasser werden mit
50 ccm destilliertem Wasser versetzt und zur Mischung einige Tropfen
109%/,ige Kupfersulfatlosung und (nach dem Durchschiitteln) 1 cem
50°/,ige Natriumhydratlosung zugefiigt. Man mischt und la3t den Nieder-
schlag “absetzen. In einem aliquoten Teil der iiberstehenden klaren
Fliissigkeit bestimmt man das Ammoniak kolorimetrisch mit Neflers
Reagens.

Wasser, welche Schwefelwasserstoff oder Alkalisulfide ent-
halten, geben mit NeBllers Reagens eine gelbrote Farbung durch sich
bildendes Merkurisulfid. Dasselbe ist aber in Mineralsiuren unléslich
(Unterschied gegen den durch Ammoniak bedingten Niederschlag).
Man beseitigt die Sulfide und den Schwefelwasserstoff meist durch
Ausfallen mit 10%iger wésseriger Zinkazetat- oder Bleiazetatlosung;
doch werden auf diese Weise leicht Spuren von Ammoniak mit entfernt.

Selbstverstindlich sind die iibrigen Reagenzien, insbesondere die
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Sodalosung, daraufhin zu priifen, ob sie frei von Ammoniak sind.
Sollte dies nicht der Fall sein, so ist dies durch anhaltendes Kochen
und nachheriges Auffiillen zum urspriinglichen Volumen zu erreichen.

b) Quantitative Bestimmung,
«) Methode von Frankland und Armstrong.

Die eben geschilderte Methode 1aflt sich auch zur quantitativen
Bestimmung des Ammoniaks durch kolorimetrische Vergleichung ver-
werten. Zu diesein Behufe ist es erforderlich, eine Losung von bekanntem
Gehalte an Ammoniak zu besitzen. Mar bedient sich hierzu des
Ammoniumehlorids (NH,Cl). Da

NH,(Cl: NH; =x:1
53,50 : 17,03
und demgemall x = 3,141 ist, so wird eine Losung dieser Menge Am-
moniumechlorids in 1 Liter 1 g oder 1 ccm derselben 1 mg Ammonium
enthalten. Zum Gebrauche verdiinnt man 50 ccin der Losung auf 1 Liter,
wovon dann 1 ecem 0,05 mg NH; entspricht.

Untersuchung des Wassers. Von dem zu priifenden Wasser werden
300 ccm (in gleicher Weise wie bei dem qualitativen Nachweis) zur
Entfernung der FErdalkalien vorbehandelt. Dann hebt man 100 ccm
ab, fiillt diese in einen Hehnerschen Zylinder (Fig. 21), setzt 1 ccm
des NelB1lerschen Reagens hinzu und mischt gehorig mittels eines Glas-
stabes. In einen zweiten solchen Zylinder gibt man 2 ccm der oben
beschriebenen verdiinnten Ammoniumechloridlésung, fiillt mit ammoniak-
freiem, entweder frisch destilliertem oder durch lingeres Kochen von
Ammoniak befreiten destillierten Wasser bis zur Marke 100 ccm auf,
setzt ebenfalls 1 ccm NeBlersches Reagens hinzu und mischt in gleicher
Weise. Die in beiden Zylindern entstandenen Farbungen werden durch
Betrachten der Fliissigkeitssiiulen gegen eine Unterlage von Filtrierpapier
verglichen. Durch Ablassen der stirker gefirbten Fliissigkeit (welche
sich- tunlichst in dem zweiten Vergleichszylinder befinden soll) stellt
man nun Farbengleichheit in beiden Fliissigkeitssdulen her.

Beispiel. Der gleiche Farbenton wurde erreicht, nachdem man
20 ccm aus dem zweiten Zylinder abgelassen hatte; 101 ccm entsprechen
0,1 mg NH;, demgemi entsprachen 81 ccm 0,08 mng. Die gleiche Farbung
wurde in dem zu untersuchenden Wasser durch die entsprechende Ge-
wichtsmenge von Ammoniak hervorgerufen: die 100 ccm des Wassers
enthielten daher 0,08 mg oder

1 Liter 0,8 mg NH;.

Sobald die Ammoniakreaktion so stark auftritt, dal die Durch-
sichtigkeit der Fliissigkeitssdule erschwert ist, oder gar sich ein deutlicher
Niederschlag bildet, sind Verdiinnungen des Wassers mit ammoniak-
freiem destillierten Wasser in entsprechender Weise anzuwenden und
diese folgerichtig in Berechnung zu ziehen.

In Ermangelung von Hehnerschen Zylindern kann man auch mehrere
gleich groBle Zylinder mit wechselndem Ammoniumgehalt ansetzen
und diese in Vergleich ziehen (Fig. 22) oder zwei Zylinder ohne Abflufi-
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hahn anwenden. Am leichtesten sind die Farbenunterschiede zu er-
kennen in den Grenzen zwischen 0,05 und 1,0 mg NH; im Liter Wasser.
Die kolorimetrische Methode eignet sich hauptséichlich zur Beur-
teilung des Trinkwassers. Bei der Untersuchung von Abwissern
mufl man entsprechende Verdiinnungen verarbeiten. Man verdiinnt zu
diesem Zweck z. B. 2 cem filtriertes Rohwasser oder 20—50 ccm ge-
reinigtes Abwasser auf 100 ccm mit ammoniakfreiem destillierten
Wasser und stellt die gemachten Verdiinnungen entsprechend in Rech-
nung. Im iibrigen wird der Ammoniakgehalt des Abwassers ge-
wohnlich mittels desDestillationsverfahrens

bestimmt. Dakei darf jedoch nicht vergessen

werden, daB dieses Verfahren fehlerhafte Resultate

geben kann dadurch, dafl durch die Destillation aus

stickstoffhaltigen Xoérpern (Zersetzungsprodukten

Fig. 21. Fig. 22.

aus Biweillstoffen usw.) Ammoniak abgespalten werden kann. Diese
Gefahr besteht hauptsichlich dann, wenn das Wasser durch larges
Destillieren stark eingeengt wird. Dies ist daher zu vermeiden.

f) Kolorimetrisch nach voraufgegangener Destillation.

In einen Destillationskolben werden 500 ccm ammoniakfreies Wasser
gegeben und dann die gemessene Menge Abwasser (100 bis 250 ccm)
hinzugefiigt. Man destilliert unter guter Kiihlung 200 ccm ab, nach-
dem man dem Wasser vorher 0,5 g ammoniakfreie Soda oder 1 g frisch
ausgeglithtes Magnesiumoxyd zugesetzt hat und priift dann eine kleine
Menge des weiteren Destillats mitte!s des Neflerschen Reagens auf
Ammoniak. Ist dasselbe nicht oder nur noch in Spuren nachweisbar,
so wird die Destillation unterbrochen und das Destillat, wie oben an-
gegeben, kolorimetrisch untersucht. Im anderen Fall werden nochmals
100 ccm abdestilliert.

Statt der direkten Destillation kann man sich auch der mittel-
baren Destillation durch einen durchgeleiteten Dampfstrom
bedienen, wodurch auch das haufig auftretende unangenehme ,,StoBen®
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der Flissigkeit vermieden wird. Zu beachten ist bei der kolorime-
trischen Vergleichung, daff Destillat und Vergleichsfliissigkeit moglichst
die ndamliche Temperatur besitzen. Handelt es sich um ein Abwasser
mit hohem Ammoniakgehalt, so kann die Destillation auch unter
Vorlage von titrierter Schwefelsdure erfolgen, eine Methode,
die unten bei der Bestimmung des Albuminoid-Ammoniaks und des
organischen Stickstoffs naher beschrieben werden wird.

Statt die auftretenden Farbungen mit den Farbtoénen zu vergleichen,
welche in mit Nefllerschem Reagens versetzten Vergleichslésungen
von Ammoniumchlorid auftreten, kann man sich nach amerikanischem
Muster auch permanenter Vergleichsfarbfliissigkeiten bedienen,
welche sich monatelang unverédndert aufbewahren lassen. Zur Herstel-
lung dieser Losungen benutzt man das Kaliumplatinichlorid (PtC1,2 KCOl)
und das Kobaltochlorid (CoCly6 H,0) und stellt sich durch das Platin-
doppelsalz allein oder durch Vermischen beider in angegebenen Ver-
hiltnissen die der betreffenden Ammoniumchloridlosung entsprechende
Farblosung her (107). Vgl. hierzu S. 12.

Desgleichen hat man eine Farbenskala auf Papier hergestellt,
um nach ihr den Ammoniakgehalt eines Wassers bequemer bestimmen
zu kénnen (Kolorimeter mit fester Farbenskala nach J. Kénig). Auch
das Kolorimeter nach Autenrieth-Koenigsberger (vgl. Literatur 17)
laBt sich bei der kolorimetrischen Bestimmung des Ammoniaks ver-
werten.

B. Bestimmung des sogenannten Albuminoid-Ammoniaks und
Proteid-Ammoniaks.

Englische Wasseranalysen fiihren zuweilen in einer eigenen Rubrik
den Gehalt an ,,albuminoidem Ammoniak‘‘ auf. Es ist dies derjenige
Restandteil an Ammoniak, welcher durch eine alkalische Kalium-
permanganatlésung aus den organischen Substanzen abgespalten
wird. Fir die Beurteilung des Wassers fallt diese GroBe weniger
ins Gewicht, da schon die Ermittelung der letzteren geniigende An-
haltspunkte ergibt. Trotzdem mag die Methode angefiihrt werden.

Die Bestimmung schliet sich an die Bestimmung des freien Am-
moniaks durch Destillation an (S. 103). Sind 200 ccm abdestilliert,
so unterbricht man die Destillation und gibt 50 cem alkalischer Kalium-
permanganatlésung (vgl. unten) in den Destillationskolben. Man
destilliert nun zunichst weiter 100 ccm ab, dann weitere 50 cem und,
falls diese noch mit Nefilers Reagens eine Farbung geben, nochmals
50 ccm. Die durch kolorimetrische Bestimmung in den einzelnen Portionen
gefundenen Ammoniakmengen werden in der Rechnung addiert.

Die alkalische Kaliumpermanganatlésung wird folgender-
maflen bereitet: 1200 ccm destilliertes Wasser werden in eine 2!/, Liter
fassende, bei 2 Liter mit einer Marke versehene Porzellanschale ge-
gossen und auf dem Drahtnetz zum Kochen erhitzt. In dieser Wasser-
menge werden 16 g reines Kaliumpermanganat unter Umriihren geldst.
Sodann werden 800 cem klare 50°/ige Kalihydratlosung hinzugefiigt
und so viel destilliertes Wasser, da} annihernd die Schale gefiillt ist.
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Man dampft dann die Mischung auf 2 Liter ein, wobei etwa vorhandenes
Ammoniak sich groftenteils verfliichtigt. Die Lésung ist in Flaschen
mit eingefetteten Glasstopseln aufzubewahren.

Bevor dieses Reagens verwendet wird, stellt man zur Vorsicht durch
einen ,,blinden‘ Destillationsversuch fest, ob und wieviel Ammoniak
50 ccm der Losung zusammen mit destilliertem Wasser entwickeln.
Die hierbei etwa gefundene Menge ist als Korrektur bei den spéateren
Bestimmungen in Abrechnung zu bringen. Das Resultat wird angegeben
in Milligramm Ammoniak fiir den Liter Wasser.

Fiir stickstoffreiche Wisser (Abwisser) empfiehlt sich die Bestimmung
des ,,Albuminoid-Ammoniaks* iiberhaupt nicht. An die Stelle dieser
Methode tritt dort besser die Bestimmung des gesamten organischen
Stickstotfs. Bei Wissern, die nur in méafligem Grade verunreinigt sind,
kann die Bestimmung ausgefiihrt werden. Doch hat sie sich auch fiir
diese Fille in Deutschland wenig eingebiirgert. Man kann damit
rechnen, daBl mittels dieser Methode anndhernd die Héalfte
des insgesamt vorhandenen organischen Stickstoffs gefunden
wird. Winkler (108) empfiehlt an Stelle der Bestimmung des Albu-
minoid - Ammoniaks die Bestimmung des ,,Proteid- Ammoniaks¢
durch Oxydation mittels Kaliumpersulfats in saurer Losung und
Bestimmung der Menge des abgespaltenen Ammoniaks mit Umgehung
der Destillation in der Flissigkeit selbst durch Farbenvergleich.

C. Bestimmung der salpetrigen Siiure (der Nitrite).
a) Qualitativer Nachweis.
a) Jodzinkstirkercaktion.

Versetzt man ein nitrithaltiges Wasser mit verdiinnter Schwefel-
siure, so wird aus den Nitriten salpetrige Saure frei, z. B.

2 KNO, + H,80, = N,0; + K,S0, + H,0.
Setzt man dem Wasser aullerdem Jodzinkl6sung zu, so vollzieht sich
nebenher folgende Umsetzung:
ZnJ,+ H,80, = ZnSO, + 2 HJ.

Die freigewordene salpetrige Sdure wirkt nun ihrerseits wieder auf
den Jodwasserstoff ein:

N,0; + 2 HJ = H,0 4+ 2NO + J,.

Enthalt- die Flissigkeit nun auBerdem noch Stirke, so bildet das
freigewordene Jod mit der Stirke blaue Jodstéarke. Als Reagens beniitzt
man Jodzink und Stirke zusammen, d. h. Jodzinkstirkelosung.

Zur Herstellung der Jodzinkstidrkelosung verreibt man
4 g Starkemehl im Porzellanmérser mit wenig destilliertem Wasser
zu einer milchigen Fliissigkeit und tragt diese zundchst in eine siedende
Losung von 20 g kiuflichen reinen Zinkchlorids zu 100 cem destillierten
Wassers unter stetigem Umriihren langsam ein. Das Gemenge wird
anhaltend unter Erginzung des verdampfenden Wassers erhitzt, bis es
klar geworden ist, d. h. bis sich die Starke gelost hat. Hiernach verdiinnt
man dasselbe, setzt 2 g kiufliches, reines, trockenes Zinkjodid hinzu,
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fiillt auf 1 Liter auf und filtriert nach Losung des letzteren. Das Reagens
mul} in gut verschlossenen braunen Flaschen aufbewahrt werden. Es
darf, auf das Fiinfzigfache verdiinnt, auf Zusatz von verdiinnter Schwefel-
sdure eine bliuliche Farbung nicht erkennen lassen1).

Zum Nachweis der salpetrigen Séure versetzt man etwa 20 ccm
Wasser im Reagenzglase oder besser 100 ccm in einem Visierzylinder
mit etwa 5 Tropfen bzw. 1—2 cem verdiinnter Schwefelsiure und etwa
ebensoviel Jodzinkstdrkelosung, mischt und beobachtet, indem man
von oben durch die Fliissigkeitssiule auf ein weiBes Papier schaut, ob
Blauung eintritt. Stellt sich die Blaufarbung nicht sofort ein, so wird
die Probe, vor direktem Licht geschiitzt, 15 Minuten lang stehen ge-
lassen. Ist auch dann keine Blaufirbung bemerkbar, so ist die Probe
negativ ausgefallen. '

Bei der Beurteilung eines positiven Ausfalls der Reaktion ist daran
zu denken, daB auch Ozon, Wasserstoffsuperoxyd (in Meteorwissern
hsufig) und unter Umstinden auch Eisenoxydverbindungen Jodzink-
starkelosung bliuen koénnen. GréBere Mengen organischer Sub-
stanz konnen den Eintritt der Reaktion verhindern.

f) Reaktion mittels schwefelsauren Metaphenylendiamins

NH,
Metadiamidobenzol CGH4< .
NH,

Die Herstellung dieses Reagens wird bewerkstelligt, indem
man eine ca. 0,5 °/yige Losung reinen, bei 63 schmelzenden Metaphenylen-
diamins mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur deutlichen sauren Reaktion
versetzt. Die Fliissigkeit mufl farblos sein, widrigenfalls sie vor dem
Gebrauch durch Erwirmen mit ausgegliihter Tierkohle zu entfarben ist.
Zur Prifung des zu untersuchenden Wassers siuert man dasselbe im
Proberéhrchen oder Visierzylinder mit verdiinnter Schwefelsiure an
und fiigt schwefelsaures Metaphenylendiamin hinzu. Etwa vorhandene
salpetrige Sidure bedingt die Bildung eines Azofarbstoffes, Triamidoazo-
benzol (Bismarckbraun), welcher sich sofort oder nach einigen Minuten
durch eine gelbbraune Firbung verrit. Die Losung ist vor Licht ge-
schiitzt aufzubewahren.

Der Nachteil der Methode liegi in der verhiltnismaflig geringen
Haltbarkeit der Losung (Braunung) und in dem Umstande, dafl sie bei
bereits gelblich oder briaunlich gefirbten Wissern undeutliche Ergeb-
nisse liefert.

Man wird die Reaktion mit Vorteil dort anwenden, wo die Jod-
zinkstirkeprobe wegen Anwesenheit anderer jodabscheidender Stoffe
(s. 0.) nicht angebracht ist.

y) Sonstige Reaktionen.

Von anderen Reagenzien auf salpetrige Saure seien folgende wenigstens
dem Namen nach angefithrt:

1) Ubrigens 1iBt sich die Jodzinkstirkelosung bei der Jodtitration als Ersatz
fiir den gewdhnlichen Starkekleister verwenden.
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E.Rieglers Naphtholreagens (109) auf salpetrige Saure. Bildung
eines roten Azofarbstoffes.

Reagens nach GrieB (110) (a-Naphthylamin-Sulfanilsiurelésung).
Bildet gleichfalls mit salpetriger Séure einen roten Azofarbstoff.

Erdmanns Reagens (111), welches unter dem Namen ,,Wasser-
prifungsmethode Bagdad® in den Handel kam, bildet mit salpetriger
Sdure einen roten Farbstoff. Von diesen dreien sind die beiden letzt-
genannten im allgemeinen zu empfindlich fiir die praktische Wasser-
analyse; denn da kleinste Mengen salpetriger Sdure auch hiufig in der
Luft vorkommen, so fiihren diese Reagenzien unter Umstinden zu
Tauschungen.

Uber die Empfindlichkeit und iiber sonstige Methoden (z. B. die
Indolreaktion) vgl. die Angaben bei Mennicke und bei Berger (112).

b) Quantitative Bestimmung.
«) Mcthode von Trommsdorff.

Die Farbenerscheinung, welche in salpetrigsiurehaltigem Wasser
bei Zusatz von Jodzinkstirkelosung und Schwefelsiure auftritt, 1afit
sich kolorimetrisch verwerten, wenn man dieselbe auBerdem mit einer
Nitritlssung von bestimmtem Gehalte hervorruft und das Ergebnis in
Vergleich stellt.

Zur Herstellung einer Nitritlésung von bestimmtem Gehalte bedient
man sich des kiuflich zu erhaltenden reinen Natriumnitrits (NaNO,).
Dieses Praparat enthalt nur 19, Verunreinigungen; der hieraus ent-
stehende Fehler ist wenig von Belang. Da

NyO;: 2NaNO, =1:x
76,02 138,02
so ist
x = 1,816.

Lost man demgemd 1,816 g Natriumnitrit in 1 Liter destillierten
Wassers und fiillt 10 ccm hiervon zu 1 Liter auf, so entspricht 1 ccm
dieser Losung 0,01 mg salpetriger Saure (N,Oj).

Untersuchung des Wassers, In einen Visierzylinder von ungefihr
20 ccm Hohe gibt man 100 cem des zu priiffenden Wassers, fiigt 2 ccm
der Jodzinkstérkelésung und 1 cem 30%;ige Schwefelsaure hinzu und
mischt gehérig durch Umriihren mittels eines Glasstabes. Ohne un-
notigen Zeitverlust stellt man 4 Zylinder von gleicher Héhe und gleichem
Querdurchmesser auf (vgl. Fig. 22), fiillt dieselben mit destilliertem Wasser
in entsprechender Menge und setzt 1, 2, 3 und 4 cem der Natriumnitrit-
l6sung hinzu. Nach Hinzufligung der beiden Reagenzien in demselben
MaBverhiltnis wie oben vergleicht man nach Verlauf von 5 Minuten
die Zylinder untereinander, indem man die Hohe der Fliissigkeitssidule
gegen eine weille Unterlage betrachtet. Derjenige Kontrollzylinder,
welcher die gleiche Farbenintensitat (Blaufirbung) aufweist wie der,
in welchem sich das zu untersuchende Wasser befindet, gibt den N,0,-
Gehalt fiir 100 cem Wasser in Milligrammen an, da 1 bzw. 2, 3 oder
4 ccm Nitritlosung 1 bzw. 2, 3 oder 4 Hundertstel Milligramm N,O,
entsprechen. War unter diesen Verhiltnissen eine Farbengleichheit nicht
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zu erzielen, so ist der Versuch unter den gleichen Bedingungen zu wieder-
holen, indem man in weiteren 4 Zylindern den noch gentigend intensiven
Farbenton durch Vermehrung der Nitritlosung um 0,2 bzw. 04, 0,6
oder 0,8 ccm ausfindig zu machen sucht. Das nunmehrige Ergebnis
mit 10 multipliziert bringt den Gehalt an salpetriger Sdure fiir 1 Liter
Wasser in Milligrammen zum Ausdruck.

Statt der verschiedenen Kontrollzylinder mit bestimmtem N,O,-
Gehalte kann man auch Farbengleichheit herstellen durch Vergleichung
zweier ungleich hoher Flissigkeitssdulen. Man stellt sich einen Kontroll-
zylinder in der oben geschilderten Weise her, welcher eine stirkere
Blaufirbung aufweist als der mit dem zu priifenden Wasser angesetzte,
gie3t von dieser Vergleichsfliissigkeit zuerst so viel in irgend ein Gefaf3
(Becherglas), bis die Fdarbung der restierenden Fliissigkeitssiule heller
geworden ist, und sucht dann durch Nachfiillen den gleichen Farbenton
zu erzielen.

Zum Arbeiten mit ungleichem Volumen sind zweckmifBiger die
schon mehrfach genannten (vgl. Fig. 21) Hehnerschen Zylinder. Ein
Kontrollzylinder Nr. I ist bei vollstindiger Fiillung dunkler gefirbt
als ein anderer Nr. I1, in welchem sich das zu untersuchende, entsprechend
behandelte Wasser befindet. Nun 6ffnet man den Hahn bei Nr. I und
laBt langsam so viel Fliissigkeit abflieflen, bis in beiden Zylindern der
Farbenton gleich ist.

Sei es, daB man Farbengleichheit durch Nachfiillen oder Ablassen
des Kontrollzylinders herbeigefithrt hat, so liest man den Inhalt des-
selben in Kubikzentimetern Fliissigkeit ab, ermittelt, wieviel sich hierin
Milligramme salpetriger Séure befinden und berechnet daraus den Gehalt
derselben in dem Wasser. Der Umstand, daB} die Intensitit der Farbung
bei lingerem Zuwarten zu wachsen pflegt, macht es notwendig, dal}
der Zusatz der Reagenzien zu beiden Zylindern tunlichst gleichzeitig
erfolgt. Vgl. auch S.13 unter: Kolorimeter.

Beispiel. Der zur Hilfte entleerte Kontrollzylinder mufite wieder
bis zu 80 cem aufgefiillt werden, oder von dem Hehnerschen Kontroll-
zylinder muBten 20 ccm abgelassen werden, um den gleichen Farbenton
wie in dem Zylinder mit dem zu priifenden Wasser zu erzielen. In voll-
stindiger Fiillung von 103 ccm enthielt der Kontrollzylinder (der Hehner-
sche oder der andere) 0,04 mg N,0;; demgemil waren in der Fliissigkeit
bei dem Stande von 80 ccm (nach der Gleichung 103 : 0,04 = 80 : x)
0,031 mg N,0;. Der Gehalt an salpetriger Saure war in 100 ccm Wasser
der gleiche; demnach enthielt 1 Liter desselben

0,31 mg N,O,.

Der Nachweis von salpetriger Sdure mittels der Jodzinkstérkeldsung
ist sehr empfindlich. Ein Gehalt an dieser Siure von 0,4 mg fiir das
Liter Wasser ruft bereits eine so intensive Blaufirbung hervor, daf} eine
feinere Unterscheidung der Farbenténe nicht mehr moglich ist. Bei
dem Eintreten solcher Farbungen darf man nur mit Verdiinnungen
arbeiten, welche mit destilliertem Wasser herzustellen und entsprechend
in Rechnung zu ziehen sind.

Enthilt ein Wasser bzw. Abwasser viel organische Stoffe, Kisen-
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oxydverbindungen, Chlorate, Chromate und dgl. oder Wasserstoffsuper-
oxyd oder Ozon, so ist, wie oben erwiahnt, die Reaktion mit Jodzink-
stirke nicht anwendbar. In diesem Falle wird — vorausgesetzt, daf}
es sich um ein ungefarbtes Wasser handelt — zweckmaBiger die quanti-
tative Bestinmumg mit Metaphenylendiamin als Reagens ausgefiihrt
(Methode von Preufie und Tiemann). Die Ausfithrung der Methode
ist die gleiche wie bei der Methode nach Trommsdorf. Zu 100 ccm
des zu untersuchenden Wassers und zu der Losung mit bekanntem
Gehalt an salpetriger Saure fiigt man je 1 cem verdiinnte Schwefelsiure
(1:3) und je 1 ccm Metaphenylendiaminlésung. Enthalt das Wasser
zu viel salpetrige Saure, so ist es mit gemessenen Mengen destillierten
Wassers zu verdiinnen. Bei einem fiir die Bestimmung passenden Gehalt
tritt die Gelb- oder Braunfiarbung erst nach etwa 1 Minute auf.

Auerbach und Riell (113) empfehlen bei kochsalzhaltigen Wassern
folgendes Vorgehen: 50 ccm des zu priiffenden Wassers werden in einem
Beobachtungszylinder mit 1 ccm einer 10%,igen Lésung von Natrium-
azetat, ferner mit 0,2 ccm 30°%/,iger Essigsiure und sodann mit 1 cem
einer m-Phenylendiaminlésung (0,5 g in 100 ccm destilliertem Wasser
mit einigen Tropfen verdiinnter Essigsiure) versetzt. Die entstandene
Firbung wird nach mehrstiindigem Stehen der Probe festgestellt. Als
Vergleichsfliissigkeiten dienen Lésungen, welche in je 50 cem 0,05, 0,1,
0,2 und 0,3 mg NaNO, enthalten, hergestellt mit Hilfe einer 0,01%igen
Natriumnitritlosung. Die Wasser miissen neutral oder nur ganz schwach
alkalisch reagieren.

Gefirbte Wisser, bei welchen man die Bestimmung mittels Meta-
phenylendiamins nicht umgehen kann, sucht man vor Anstellung der
Untersuchung durch Fillung der Erdalkalien mittels Soda-Natronlauge
(vgl. Nachweis des Ammoniaks) zu entfirben, oder, falls sie hierzu
zu weich sind, durch Zugabe einiger Tropfen einer 10%/igen Alaun-
losung. Bei Abwiéssern wird auch die Klirung durch Ammoniakzusatz
(10 Tropfen auf 200 ccm Abwasser) vor Anstellung der Jodzinkstérke-
reaktion empfohlen. Schwefelwasserstoff wird durch Zinkazetat ge-
bunden. Auch die iibrigen genannten Reaktionen auf salpetrige Saure
lassen sich teilweise fiir die quantitative Bestimmung verwerten (114).

8) Mcthode von Tillmans und Suithoef.

Auch mit dem fiir die Bestimmung der Salpetersiure (s. u.) benutzten
Reagens, dem Diphenylamin, kann man, wie Tillmans und Sutthof
fanden. die salpetrige Saure bestimmen. Die genannten Autoren stellten
namlich fest (115), daBl, wenn man das von ihnen fiir die Bestimmung
der Salpetersiure hergestellte Diphenylamin-Reagens geniigend mit
destilliertem Wasser verdiirint, dasselbe nicht mehr auf Salpetersiure,
wohl aber auf salpetrige Saure reagiert,' dall man also bei der Anwendung
eines so verdiinnten Reagenzes salpetrige Saure ne ben sehr viel Salpeter-
siure bestimmen kann, ohne daB die Salpetersiure die Nitritreaktion
irgendwie beeinflufit. Sie stellen das Reagens fiir Nitrit einfach dadurch
her, daB sie 500 ccm des Nitratreagens mit 200 ccm destillierten Wassers
verdiinnen. (Die Herstellung des Nitratreagens ist unter: Bestimmung
der Salpetersiure beschrieben.)
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Zur Ausfithrung der Untersuchung benutzt man die oben angegcbene
Natriumnitritlosung von bestimmtem Gehalt als Vergleichstliissigkeit
und stellt sich mit derselben it destilliertem Wasser Losungen her,
welche 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 und 2,5 mg salpetriger Siure im Liter enthalten.
Diese Losungen werden zu je 5 ccm in Reagenzgliser gefiillt und vor-
sichtig 5 ccm des Nitritreagens zugegeben. In gleicher Weise werden
5 ccm des zu priifenden Wassers behandelt. Man vergleicht die bei An-
wesenheit salpetriger Siure auftretende Blaufirbung nach einer Warte-
zeit von 10 Minuten. Enthilt ein Wasser mehr als 2,5 mg Nitrit, so
verdiinnt man es vor Anstellung der Reaktion mit destilliertem Wasser
auf das doppelte. Im Wasser vorhandene Ferrisalze, die allerdings
in natiirlichen Wissern selten vorkommen, miissen, da sie mit dem
Nitritreagens reagieren, vor Anstellung der Reaktion durch Féallung
mit Ammoniak entfernt werden.

L. W. Winkler (116) bestimmt die salpetrige Saure im Wasser
jodometrisch.

Bei einem hohen Gehalt an Nitriten — der aber nur selten vor-
kommen diirfte — kann man auch nach Feldhaus-Kubel (117) die
salpetrige Saure mit Kaliumpermanganat titrieren, deren verbrauchte
Menge durch Eisenammonsulfatlosung zuriickgemessen wird.

D. Bestimmung der Salpetersiure (der Nitrate).
a) Qualitativer Nachweis.

Der Nachweis der Salpetersaure bietet insofern Schwierigkeiten,
als die meisten der fiir sie charakteristischen Reaktionen auch bei
dem Vorhandensein von salpetriger Sdure eintreten. Das verhiltnis-
mifBig seltenere Auftreten der letzteren in Wissern wird allerdings den
Zweifel, ob man es mit der einen oder anderen Siure zu tun hat, nur
bisweilen auftauchen lassen. Die gebriuchlichsten Methoden des Nach-
weises von Salpetersiure sind:

a) Die Brucinreaktion. Von dem zu prifenden Wasser dampft
man 1 ccm in einem flachen Porzellanschilchen ab und fiigt zu dem
Riickstande 1—2 Tropfen einer gesittigten Brucinlésung oder eine Spur
Brucin in Substanz. L&t man nun tropfenweise reine konzentrierte
Schwefelsdure zuflielen, so entsteht bei Gegenwart von Salpetersiure
‘eine Rotfarbung. ‘ '

p) Die Diphenylaminreaktion. Auf dem Deckel eines Porzellan-
tiegels 16st man einige Kornchen reinen Diphenylamins in 4 Tropfen
konzentrierter Schwefelsdure auf und 146t von der Seite her 1 Tropfen
des Wassers zuflielen. Die Gegenwart von Salpetersiure zeigt sich durch
eine intensive Blaufirbung an.

Die Reaktion 18t sich auch in der Weise modifizieren, dall man das
Diphenylamin in Alkohol lpst, einige Tropfen dieser Losung dem zu
priifenden Wasser im Reagenzglase zufiigt und nun vorsichtig mit kon-
zentrierter Schwefelsiure unterschichtet. Bei Anwesenheit von Nitraten
(bzw. Nitriten) entsteht an der Beriihrungsstelle ein blauer Ring.

Es ist daran zu erinnern, dafl die Schwefelsiure nicht
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selten Salpetersdure enthilt. Die Anstellung einer Kontrollprobe
mit destilliertem Wasser ist bei positivem Avstall also immer zu empfehlen.

Die vorstehend genannten Reaktionen auf Nitrate sind ldngst nicht
so empfindlich wie die Reaktionen auf Nitrite. Die Reaktion mit Brucin
gilt fiir empfindlicher als die mit Diphenylamin. Nach Klut (118)
lassen sich im Wasser unter 7 mg N,O; in einem Liter mittels Diphenyl-
amin nicht mehr erkennen, wihrend bei Anwendung des Brucins noch
1 mg N,O; im Liter Wasser nachweisbar sein soll.

Nach Grosse-Bohle (119) werden die Reaktionen auf Salpeter-
sdure unsicher, wenn das zu untersuchende Wasser weniger als 2 mg
davon im Liter enthdlt. Er empfiehlt daher, fiir die Salpetersiure-
bestimmung 200 ccm auf 10—20 ccm einzudampfen und in diesem
konzentrierten Wasser die Bestimmung auszufiihren.

Tillmans fand, daB ein héherer Gehalt des zu untersuchenden
Wassers an Chloriden die Reaktion empfindlicher macht und daB auch
die Konzentration der Schwefelsdure nicht ohne Einflu} auf die Scharfe
der Reaktion ist (vgl. Salpetrige Sidure). Das Reagens zur Priifung
auf Nitrate wird nach ihm wie folgt bereitet: 0,085 g Diphenylamin
werden in einen 500 ccm-MefBkolben gebracht und 190 ccm verdiinnte
Schwefelsiure (1 4 3 Wasser) aufgegossen. Darauf wird konzentrierte
Schwefelsiure zugegeben und umgeschiittelt. Dabei erwdrmt sich die
Fliissigkeit so stark, daf das Diphenylamin schmilzt und sich 16st.
Man fillt mit konzentrierter Schwefelsiure weiter auf, fast bis zur
Marke; dann wird abgekiihlt, nach dem Abkiihlen mit konzentrierter
Schwefelsaure aufgefiillt und gemischt. Das Reagens ist, in’ einer ge-
schlossenen Flasche aufbewahrt, unbegrenzte Zeit haltbar.

Zur Prifung eines Wassers auf Nitrate setzt man zu 100 ccm Wasser
zunichst 2 ccm einer kalt gesattigten Kochsalzlgsung (Natrium chloratum
purissimum pro analysi). Man mit dann mit einer 1 ccm-Pipette
1 cem des Wassers in ein Reagenzrohr und 148t 4 ccm Reagens an der
Wand des Reagenzrohres langsam herunterflieBen. Nach kurzem kraf-
tigen Durchschiitteln kiithlt man sofort unter der Wasserleitung ab
und 148t unter mehrmaligem Umschiitteln das Rdhrchen eine Stunde
lang stehen. Nach dieser Zeit ist in allen Fillen die stirkste Farbe
erreicht. Bei Anwesenheit von Salpetersiure — 0,1 mg im Liter
geben noch eine deutliche Reaktion — ist die Schwefelsiure
dann prachtvoll blau gefarbt. Natur und Konstitution des blauen Farb-
stoffs sind nicht naher bekannt. Die Stirke der Blaufarbung ist genau
proportional dem Nitratgehalt (vgl. die quantitative Bestimmung).

Ahnliche Reaktionen wie die Nitrate mit Diphenylamin und Brucin
werden auch durch Chlorate, Chromate, Persulfate, Hypochlorite, freies
Chlor und dgl. hervorgerufen. Die Anwesenheit solcher Stoffe ist in
Abwissern moglich, kann aber in natiirlichen Wissern gewdhnlich
ausgeschlossen werden.

Die Reaktion mit Brucin bietet nach Winkler und Lunge (120)
die Moglichkeit, auch bei Gegenwart von Nitriten nur auf Nitrate zu
priifen. Es zeigt namlich Brucin in schwefelsaurer Losung bei grofiem
Uberschusse von Schwefelsiure nur Salpetersiure, nicht salpetrige Séure
an, d. h. um nur auf Salpetersiiure zu reagieren, muf} die Lisung wenigstens
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zu 2/, ihres Volums aus konzentrierter Schwefelsdure bestehen. Die
salpetrige Saure wird dann in Nitrosulfonsiure iibergefiihrt, welche mit
Brucin nicht reagiert. Winkler gibt folgende Vorschrift: Man mischt
nach AugenmaB zu 3 ccm konzentrierter Schwefelsdure tropfen-
weise 1 ccm des Wassers und 19st in der vorerst vollstandig abge-
kithlten Flissigkeit einige Milligramme Brucin. Aus der Intensitat
der Farbung kann man beurteilen, ob das Wasser viel, wenig oder nur
Spuren von Salpetersiure enthilt. Folgende Farben werden erhalten:
Ist der Salpetersduregehalt im Liter etwa

100 mg N;O;: kirschrote Farbung, die bald in Orange und nach
lingerem Stehen in S:chwefelgelb iibergeht;

10 mg N,O;: die Flussigkeit farbt sich rosenrot, nach lingerem Stehen
blafigelb;

1 mg N,O;: blaBirosenrote Farbung, spiter fast farblos.

Die Anwesenheit von Ferrosalzen stért sowohl die Diphenylamin-
wie die Brucinreaktion (Winkler). Diese Salze miissen daher zunéchst
durch Zugabe einiger Tropfen nitratfreier Natronlauge oder Ammoniaks
entfernt werden. Man gielit das Wasser von dem Sediment ab oder
filtriert und bestimmt dann erst die Nitrate.

b) Quantitative Bestimmung.
a) Nach Marx-Trommsdorif.

Diese Methode ist zwar nicht sehr genau, aber verhdltnismaBig
rasch auszufithren. Sie kann bei Wéassern dort angewandt werden,
wo es nur auf eine angenéiherte Bestimmung der Nitrate (nebst etwaigen
Nitriten) ankommt.

Die Methode beruht auf der oxydierenden Wirkung, welche die
Salpetersiure auf Indigo ausiibt (Oxydation des blauen Indigofarbstoffs
zu gelbem Isatin). Die zu verwendende Indigoldsung ist eine empiri-
sche. Sie ist am besten von der Stirke herzustellen, daBl 8—10 ccm
durch 1 mg N,O; entfirbt werden. Zur Darstellunglést man vom besten
Indigokarmin — Teigform pro analysi — d. i. indigodisulfosaures
Natrium, so viel im Wasser auf, da} die Lésung in einem weiten Reagenz-
glas noch durchscheinend ist. Diese Losung stellt man in der unten zu
beschreibenden Weise auf die angegebene Stérke mit einer Kalium-
nitratléosung ein, von welcher 25 ccm gerade 1 mg, 1000 cem also
40 mg Salpetersiureanhydrid (N,O;) entsprechen.

2 KNOj; : NyO;
{ 202,22 : 108,02 = x : 40
x = 74,9,
so sind 74,9 mg KNO; zum Liter destillierten Wassers aufzulosen. Als
drittes Reagens bedarf man fiir die Bestimmung reinster nitrat- und
nitritfreier konzentrierter Schwefelsiure.

Zur Einstellung der Indigoldsung fillt man mit derselben eine.
Biirette an, miBt mittels einer Pipette 25 ccm der Kaliumnitratlosung
in ein 200—300 cem fassendes Kélbchen und gibt vorsichtig zu diesen
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25 cem Kaliumnitratlosung 50 cem der konzentrierten Schwefclsiure,
welche man vorher in einem MeBzylinder abgemessen bereit gestellt
hat. Die Mischung erhitzt sich stark. Das Kolbchen wird (am
besten, indem man es mittels eines um den Hals gelegten mehrfach
zusammengefalteten Papierstreifens fafit) unter die auf den Nullpunkt
eingestellte, mit Indigolosung gefiillte Biirette gebracht. Man lifit
unter stindigem Umschwenken des Kolbchens so viel Indigolésung
zuflieBen, bis eine griinliche Farbung in der Mischung ertsteht und
einige Sekunden bestehen bleibt. Hat man bis zur Erreichung dieses
Endpunktes weniger als 8 cem Indigolosung gebraucht, so ist die Losung
mit destilliertem Wasser zweckmifBig noch zu verdiinnen; hat man
mehr als 10 ccm anwenden miissen, so war die Ldsung zu schwach,
und man mufl in ihr noch etwas Indigokarmin auflésen. Nicht un-
zweckmaflig ist es auch, sich eine 10fach so starke Indigolésung her-
zustellen. In dunkeln Flaschen aufbewahrt, halt sich dieselbe einige
Zeit lang, wihrend die diinnere Losung minder haltbar ist.

Zur genauen Titerstellung wird die geschilderte Titration in
der Weise noch einmal wiederholt, dafl man auf einmal anniahernd so
viel Indigolosung zulaufen 148t, wie man beim ersten Mal verbrauchte
und nun einen schwach griinlichen Farbenton durch tropfenweises Zu-
geben der Indigolosung zu erzielen sucht. Unter allen Umsténden
mull rasch gearbeitet werden, um eine zu starke Abkiithlung
der Mischung zu vermeiden.

Die bei dieser zweiten Titration durch Ablesung der Biirette ge-
fundene Menge Indigolésung entspricht 1 mg N,O;.

Die Bestimmung der Salpetersdure in der zu untersuchen-
den Wasserprobe wird genau in der gleichen Weise vorgenommen.
Man ersetzt nur die 25 ccm Kaliumnitratlosung durch 25 cem des zu
untersuchenden Wassers. Auch hier wird die Titration zweimal aus-
gefiihrt, das erste Mal um festzustellen, wieviel Indigolésung annéihernd
verbraucht wird, das zweite Mal zur Ermittelung des genauen End-
punktes der Titration.

Beispiel. Die urspriinglich etwas zu starke Indigolésung war so
weit mit Wasser verdiinnt worden, dal3 von ihr bei der zweiten Titration
8,8 cem verbraucht wurden, um in 25 cem der (mit 50 cem konzentrierter
Schwefelsiure versetzten) Kaliumnitratlésung einen griinlichen Farben-
ton hervorzurufen. Unter den gleichen Verhdltnissen verbrauchten
25 cem des untersuchten Wassers 5,6 cem Indigolésung. Dann enthielt
das Wasser Nitrate (bzw. Nitrite) im Liter entsprechend

5,6 -40
8,8
Verbrauchen 25 ccm Wasser mehr als 10 cem Indigolésung, so empfiehlt
es sich, das Wasser mit der gleichen Menge destlliierten Wassers zu
verdiinnen und mit dieser Verdiinnung die Bestimmung noch einmal
zu wiederholen.

Enthidlt das Wasser sehr viel leicht oxydable Substanzen,
so wird die Bestimmung sehr ungenau. Man kann dann zwar
diese Substanzen durch Erhitzen einer abgemessenen Wassermenge

= 25 mg N,O;.
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mit etwas Kaliumpermanganatlosung und Schwefelsiure zerstoren
(vgl. die Bestimmung der Oxydierbarkeit), den UberschuB an Kalium-
permanganat durch tropfenweises Zugeben von Oxalsiure beseitigen,
schlieBlich durch nochmaliges Zugeben einiger Tropfen Kaliumperman-
ganatlosung das genaue Gleichgewicht herstellen, abkiihlen lassen und
mit destilliertem Wasser auf das urspriingliche Volumen wieder auffiillen,
bevor man zur Bestimmung der Salpetersiure schreitet; indessen diirfte
es sich doch in solchem Falle mehr empfehlen, von der Bestimmung
der Salpetersiure nach Marx-Trommsdorf ganz abzusehen und die
Bestimmung lieber nach Ulsch oder Schulze-Tiemann auszufiihren.

Das oben genannte Verfahren von Tillmans und Sutthoff zur
qualitativen Bestimmung der Salpetersaure 148t sich auch fiir die quanti-
tative Bestimmung verwerten. Man benutzt das gleiche Reagens und
als Vergleichslosungen eine Kaliumnitratlosung, bereitet durch Auflésen
von 0,1872 g Kaliumnitrat zu einem Liter destillierten Wassers. 1 cem
dieser Losung entspricht 0,1 mg N,O;. Von dieser Losung werden 0,5, 1,0,
1.5, 2,0 und 2,5 cem mit je 2 cem kalt geséttigter Kochsalzlésung versetzt
und mit destilliertem Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Das zu unter-
suchende Wasser wird ebenfalls in einer Menge von 100 ccm abgemessen
und mit 2 ccm Kochsalzlosung versetzt.

Man miBit nun in Reagenzrohrchen 1 ccm des zu untersuchenden
Wassers und der Losungen ab, 148t dazu je 4 ccm Nitratreagens laufen,
mischt durch Schiitteln und kiihlt unter der Wasserleitung ab. Nach
einer Stunde wird die Stidrke der bei dem untersuchten Wasser etwa
entstandenen Blaufarbung mit derjenigen der Vergleichslésungen ver-
glichen. Das Verfahren eignet sich hauptséchlich zur Be-
stimmung kleiner Nitratmengen.

f) Naeh Ulsch (121).

Die Methode beruht darauf, die Salpetersiure durch naszierenden
Wasserstoff zu Ammoniak zu reduzieren, dieses in Schwefelsdure iiber-
zudestillieren und auf titrimetrischem oder kolorimetrischem Wege
zu bestimmen. Die salpetrige Séure wird dabei mitbestimmt.

Ausfithrung der Untersuchung. Es werden 1—2 Liter Wasser
schwach alkalisch gemacht, auf 25—30 ccm Wasser eingedampft und
unter Nachspiilen mit moglichst wenig siedendem Wasser in einen
Destillierkolben iibergefithrt. Hierauf fiigt man 10 cem verdiinnter
Schwefelsdure vom spezifischen Gewichte 1,35 (ungefahr 2 Volumen
Wasser und 1 Volumen konzentrierter Schwefelsiure) und 5 g des kiuf-
lichen Ferrum hydrogenio reductum hinzu. In den Hals des Kolbens
hingt man ein unten spitz ausgezogenes, birnférmiges Glas. Hierdurch
vermeidet man einerseits Verluste durch Spritzen der Fliissigkeit bei
dem spiterem Kochen, andererseits wirkt dieses Glas kondensierend
als RiickfluBkiihler.

Zunichst erwdrmt man mit der Flamme vorsichtig, damit die
Entwickelung des Wasserstoffs nicht zu stiirmisch verlauft. Ist diese
(nach ungefihr 5 Minuten) vollendet, so hélt man die Fliissigkeit noch
weitere 3—5 Minuten im schwachen Sieden. Das vorher in den Kolben-
hals eingehéingte Glas wird mit einer Spritzflasche in den Kolben hinein

Ohlmiiller - Spitta, Wasser. 4. Aufl. 7
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abgespiilt und entfernt. Man verdiinnt hierauf die Flissigkeit wmit
75—100 ccm Wasser und iibersittigt die Saure durch Zugabe von 25
bis 30 cem einer Natronlauge von 1,25 spezifischem Gewichte. Unmittel-
bar darauf wird der Kolben an einen Destillierapparat angeschlossen
und das freigewordene Ammoniak in eine Vorlage von titrierter Schwefel-
siure durch ungefahr 1/,stiindiges Kochen iiberdestilliert, wie S. 104
beschrieben ist.

Die Anzahl der durch Ubersdestillieren in 1/,, Normal-Saure ge-
fundenen Milligramme Ammoniak (NH;) mit 3,2 multipliziert ergibt
die gefundenen Milligramme N,O;, da sich 2 NH, : N,O, =1 : x ver-
hilt, x also = 3,17 ist.

») Nach Schulze-Ticmann.

Diese Methode ist zwar in allen Fillen anwendbar, sie wird aber
ihrer Kompliziertheit halber nur dann benutzt werden, wenn das
Wasser viel stérende, im besonderen organische Substanzen enthalt
(Abwasser). Die Methode gibt genaue Resultate unter der Voraus-
setzung sehr geschickten Arbeitens. Eine Einiibung der Methode ist
daber unerlafllich, bevor an eine praktische Anwendung derselben
herangegangen werden kann. Wir geben die knappe und klare Be-
schreibung wieder, die Classen (122) in Anlehnung an die Original-
arbeiten gegeben hat.

,,Die Methode ist eine gasvolumetrische und besteht darin, aus den
Nitraten durch Einwirkung von Salzséure und Eisenchloriir Stickoxyd
zu entwickeln, letzteres in einem MeBrohr iiber Natronlauge aufzufangen
und aus dem Volumen des Gases die Salpetersdure zu berechnen:

Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung:

2 KNO,; + 6 FeCl, 4 8 HCl = 2 KCI + 3 Fe,Cls + 4 H,0 + 2 NO.

Damit etwaige Fehler, von denen unten die Rede ist, beim Messen
des Gasvolumens nicht ins Gewicht fallen, darf das Volumen Stickoxyd
nicht zu klein ausfallen, man mufl daher iiber den Salpetersiuregehalt
des Wassers anndhernd orientiert sein, um eine entsprechende Menge
Wasser in Arbeit zu nehmen. Man verwendet ein Volumen Wasser,
welches mindestens 5 mg N,O; enthalt.

Man dampft die Probe, z. B. 100 bis 300 ccm, in einer Schale bis auf etwa
50 cem ein und bringt die riickstindige Fliissigkeit samt den Erdkarbonaten in
den etwa 150 ccm fassenden Kolben A (Fig. 23).

Die Erdkarbonate brauchen indessen, da sie kein Nitrat zuriickhalten, nicht
quantitativ eingefullt zu werden. Der Kautschukstopfen trigt die Glasréhre d e,
welche mit der unteren Fliche des Stopfens abschneidet, und die Réhre ¢, welche
in Form einer nicht zu feinen Spitze etwa 2 cm in den Kolben hineinragt. Die
Rohren a und f sind durch Schlauchstiicke (b und e) und Drahtligaturen ange-
schlossen, das aufwiirts gebogene Ende f von e f ist mit einem Schlauchstiick
zum Schutz gegen Zerbrechen iiberzogen. Die Wanne B und die moglichst enge,
in '/}, ccm geteilte Mefirohre C sind mit ausgekochter Natronlauge gefiillt.

Man 6ffnet die beiden Quetschhihne, zieht das Rohr e f aus der Wanne heraus
und kocht das Wasser im Kolben noch weiter ein. Nach einiger Zeit bringt man
das Rohr e f wieder in die Wanne, so daB die Wasserddmpfe durch die Natron-
lauge entweichen. Ist die Luft vollstindig aus dem Apparate verdringt, so wird,
wenn man bei e den Schlauch mit den Fingern zusammendriickt, die Natron-
lauge in das Rohr emporsteigen, wobei man einen gelinden Schlag an den Fingern
wahrnimmt. Alsdann schlieBt man den Quetschhahn bei e und 148t die Wasser-
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diampfe durch ¢ b a entweichen, bis die Flissigkeit auf etwa 10 cem konzentricrt
ist. Inzwischen hat man die MeBrohre iiber die Miindung des Rolires ¢ f geschoben.
Hat die Mefrohre oben einen Abschlufl durch einen Glashahn, was im vorliegenden
Fall nicht unzweckmiBig ist, so kann man sie durch Saugen mit Natronlauge
bis iiber den Hahn fiillen, sonst muB sie gefiillt mit Hilfe eines untergeschobenen
Schilchens in ihre Lage gebracht werden.

Man bringt nun, wihrend das Wasser noch immer kocht, unter das Rohr a
ein Becherglischen mit gesittigter Eisenchloriirlosung, welches am oberen Teile
zwei, ein Volum von 10 ccm begrenzende Marken trigt. Zieht man jetzt die
Flamme unter dem Kolben weg, so tritt infolge der Abkithlung die Losung in den
Kolben ein, und man schlieBt den Quetschhahn, sobald etwa 10 ccm Eisenchloriir
eingesaugt sind. Durch dasselbe noch mit der Lésung gefiillte Rohr 148t man

Fig. 23.

zweimal 5 bis 10 cem konzentrierte Salzsiure nachsaugen und schliet den Quetsch-
hahn bei b. Bei der ganzen Operation ist das Eintreten von Luft in den Apparat
sorgfiltig zu vermeiden.

Jetzt bringt man die Gasflamme wieder unter den Kolben und erhitzt bei
geschlossenen Quetschhihnen anfangs gelinde, bis die Schlauchverbindungen bei
b und e sich wieder blihen. Man entfernt dann den Quetschhahn e und verschlieBt
zugleich den Schlauch mit den Fingern, so daB man wahrnehmen kann, wann
der Druck stark genug ist, um das Stickoxydgas in die MeBréhre eintreten zu
lassen. Nimmt die Gasentwicklung ab, so verstirkt man sie durch Erhitzen und
destilliert, bis das Gasvolumen in der MeBrohre nicht mehr zunimmt. Das Salz-
sduregas wird von der Natronlauge absorbiert. Um den in der Fliissigkeit noch
gelosten Rest von Stickoxyd auszutreiben, erzeugt man im Kélbchen eine Druck-
verminderung, indem man den Quetschhahn e schlieBt; darauf sofort die Flamme

7%
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wegzieht und den Kolben etwas abkithlen laBt. Man erwérmt von neuem, bis
die Schlduche sich blihen, 6ffnet e und destilliert, bis die letzten Gasreste iiber-
getrieben sind, wonach man das Rohr e f aus der Lauge entfernt und die Flamme
16scht.

Um das Gasvolumen zu messen, bringt man die Mefrohre mit Hilfe
eines untergehaltenen, mit Lauge gefiillten Schilchens in einen hohen
Glaszylinder, welcher so viel Wasser von Zimmertemperatur enthilt,
daB die Rohre darin vollstandig untertauchen kann. Nach 15—20 Minuten
mifBt man die Temperatur t des Wassers, notiert den Barometerstand b
und zieht die Rohre, indem man sie, um eine Erwdrmung zu vermeiden,
mit einer Tiegelzange oder dgl. anfaBt, so weit aus dem Wasser, daB
letzteres innerhalb und auflerhalb der Rohre in demselben Niveau steht,
und liest das Gasvolumen V ab.

Man reduziert dasselbe auf 09, auf 760 mm und den Trockenzustand
nach der Formel:

V.(b—1)
~ 1760 (1 4 0,00367 t)
wobei f die Tension des Wasserdampfes bei t° ist.

Da 1 cem NO 1,343 mg wiegt, so ist das Gewicht des ganzen Volumens
Stickoxyd = 1,343 - V' mg; die demselben entsprechende Menge N,O;
ergibt sich aus der Proportion

2 NO : N,0;4
60,02 : 108,02 = 1,343 - V' : x,

VI

woraus
x=2417-V mg.

Man hat nur noch die Umrechnung vom angewendeten Wasservolumen
auf 1 Liter auszufithren.*

Von den verbrauchten Reagenzien wird die Eisenchloriirlésung
durch Auflésung von Eisen (eiserne, duBerlich gereinigte Nigel) unter
Erwirmen in Salzsture hergestellt. Die Losung soll kalt gesattigt sein.
Die angewandte Salzsiure soll das spezifische Gewicht 1,12 besitzen.

Pfyl (123) hat das Schulze-Tiemannsche Verfahren dadurch
abgeindert, da er das mittels Eisenchloriir und Salzsiure aus den Ni-
traten entwickelte Stickoxyd durch eine Waschflasche mit 159 iger
Natronlauge unter LuftabschluB in ein Absorptionskdolbchen mit 1/;, Nor-
mal-Kaliumpermanganatlosung leitet. Hier wird das Stickoxyd absor-
biert. Der UberschuB der angewandten Permanganatlésung wird mit
Eisenoxydul zuriicktitriert. Der fiir diese Methode notwendige einfache
Glasapparat wird von der Firma Dr. Bender und Dr. Hobein in
Miinchen geliefert. Das Verfahren soll mindestens so genau sein, wie
das Schulze-Tiemannsche. Organische Substanzen beeintrichtigen
die Genauigkeit des Verfahrens nicht. N&heres ist aus der Original-
arbeit zu ersehen.

6) Kolorimetrisch nach Noll (124).

Hierbei werden die Nitrite mitbestimmt. Man dampft 100 ccm
Wasser auf 10 ccm ein und 148t auf diese Menge eine Losung von 0,05 g
Brucin in 20 cem Schwefelsiure (spez. Gewicht 1,84) unter Umriihren
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1/, Minute lang einwirken. Die Brucin-Schwefelsiure darf hdchstens
24 Stunden alt sein. Dann gieft man das Gemisch in einen Hehner-
schen Zylinder, in welchem sich bereits 70 cem destilliertes Wasser
befinden, und vergleicht den entstandenen Farbenton mit dem einer
Salpeterlésung von bekanntem Gehalt (0,1872 g Kaliumnitrat im Liter,
10 ccm = 1 mg N,O;), die man in der gleichen Weise behandelt hat.
Das zu untersuchende Wasser mull eventuell so verdiinnt werden, da8
im Liter nicht mehr als 50 mg N,O, vorhanden sind.

¢) y,Nitron“-Methode nach Busch (125).

Diese gewichtsanalytische Methode griindet sich auf die auflerordent-
liche Schwerloslichkeit des Nitrates der von Busch synthetisch ge-
wonnenen Base Diphenylendanilo-dihydrotriazol (,,Nitron*). Als
Reagens, mit welchem zugleich die qualitative Vorprifung ausge-
fiihrt wird, benutzt man eine 10%ige Losung von Nitron (Merck) in
59 iger Essigsdure. Das Reagens stellt eine in brauner Flasche lange
haltbare schwach rétlich gefirbte Fliissigkeit dar. 5—6 cem des zu
untersuchenden Wassers werden mit einem Tropfen verdiinnter Schwefel-
sdure angesduert und dazu 6 bis 8 Tropfen Reagens gegeben. Entsteht
sofort ein weiller Niederschlag von Nitronnitrat oder kristallisiert das
Salz innerhalb von 1—2 Minuten in glinzenden Nidelchen aus, so ent-
hielt das Wasser iiber 100 mg Salpetersiure (HNOQO,) im Liter. Tritt
der Niederschlag innerhalb einer Stunde auf, so sind iiber 25 mg vor-
handen; im anderen Fall weniger. Bei einem Gehalt von {iber 100 mg
kann das Wasser ohne weiteres fiir die quantitative Bestimmung benutzt
werden, sonst dampft man !/,—2 Liter fiir die Bestimmung auf 70 bis
80 cem ein.

Ausfithrung der quantitativen Bestimmung.

100 ccm des zu untersuchenden Wassers werden nahe zum Sieden
erhitzt, 10 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und 10—12 cecm Nitron-
reagens hinzugegeben. Darauf wird das Gefall zur Abscheidung der
Kristalle 1'/,—2 Stunden in Eiswasser gesetzt. Der aus glinzenden
Nédelchen bestehende Niederschlag wird in einem gewogenen Gooch-
tiegel abgesaugt, indem man mit dem Filtrat nachspiilt und schlielich
mit 10 ccm Eiswasser derart nachwischt, da man das Waschwasser
in 4—5 Portionen aufgieBt. Der Niederschlag wird 1 Stunde lang bei
105—110° getrocknet und gewogen.

Nach der Formel C,H,N,-HNO,; berechnet sich die im Wasser
vorbandene Salpetersiure (HNO;) durch Multiplikation der gefundenen

Menge salpetersauren Nitrons mit 37523 0,168.

Ist neben Nitrat auch Nitrit vorhanden, so laBt man die mdéglichst
konzentrierte Salzlésung auf etwas (ca. 0,3 g) fein gepulvertes Hydrazin-
sulfat tropfen. Nach Beendigung der Gasentwicklung verdiinnt man
und verfahrt, wie oben geschildert.

Soll bei den Salpetersdurebestimmungen des Wassers die salpetrige
Saure von vornherein ausgeschaltet werden, so empfiehlt sich ihre Ent-
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fernung in der von K. B. Lehmann vorgeschlagenen Weise (126): Man
setzt zu etwa 100 ccm des zu untersuchenden Wassers einige Tropfen
Schwefelsiure und eine Messerspitze reinen, salpetersiurefreien Harn-
stoffs und laBt einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die sal-
petrige Sdure wird dabei nach folgender Gleichung zu Stickstoff um-
gewandelt:

2 HNO, + CO(NH,), = CO, + 2N, + 3 H,0 (vgl. auch S.47).

E. Bestimmung des organischen Stickstoffs und des
Gesamtstickstoffs.

a) Allgemeine Bemerkungen.

Die Bestimmung des organisch gebundenen Stickstoffs im Wasser
(Abwasser) geschieht nach dem Verfahren von Kjeldahl.

Durch Erhitzen des auf eine geringe Menge eingedampften Wassers
mit konzentrierter Schwefelsiure wird der Stickstoff der im Wasser
vorhandenen organischen Substanz in Ammoniumsulfat tibergefiihrt.
Macht man die schwefelsaure Lésung dann durch Zugabe von iiber-
schiissiger Natronlauge alkalisch, so wird das Ammoniak aus der Losung
entbunden und kann in eine gemessene Menge titrierter Siure (Normal-
sdure) iberdestilliert werden. Auf azidimetrischem Wege wird dann
derjenige Teil der Siure ermittelt, welcher nicht durch das Ammoniak
gebunden worden ist, und aus dieser Menge das iibergegangene
Ammoniak bzw. der Stickstoff berechnet.

Das Ammoniak kann auch kolorimetrisch mittels NeBlerschem
Reagens bestimmt werden.

Sauert man das Wasser (Abwasser) vor dem Eindampfen an, so be-
stimmt man das bereits vorhandene Ammoniak mit. Im allgemeinen ist
dieses Vorgehen zu empfehlen. Will man nur den Gehalt an organischem
Stickstoff kennen lernen, so mull das vorhandene freie Ammoniak fiir
sich bestimmt und, auf Stickstoff umgerechnet, in Abzug gebracht
werden. Nitrate und Nitrite werden bei der gewdéhnlichen Methode
nach Kjeldahl nur unvollstindig in Ammoniak tbergefithrt. Will
man sie mitbestimmen, so mufl man die Modifikation der Kjeldahl-
schen Bestimmung nach Jodlbauer anwenden, will man sie nicht mit-
bestimmen, so muifl man sie vor Beginn der Kjeldahlschen Bestimmung
entfernen. Dies geschieht, indem man die Nitrate durch Zugabe von
schwefliger Siure zu salpetriger Siure reduziert und diese durch Eisen-
chloriir (welches durch die schweflige Séure aus zugegebenem Eisen-
chlorid entstanden ist) dhnlich wie bei der Schulze-Tiemannschen
Methode der Salpetersiurebestimmung in Stickoxyd iiberfiihrt, welches
entweicht.

b) Methode von Kjeldahl.

~ Die vollige Oxydation der organischen Stoffe durch konzentrierte
Schwefelsiure allein stoBt mitunter auf Schwierigkeiten. Man pflegt
daher der Schwefelsiure Stoffe beizufiigen, welche entweder mittelbar
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oder unmittelbar oxydationsbeférdernd wirken, wie metallisches Queck-
silber, Platinchlorid, Quecksilberoxyd, Kupfersulfat, Kaliumpermanganat.
Eine stirker oxydierende Wirkung {ibt auch das sog. ,,Sauregemisch
aus, welches man durch Eintragen von 200 g kéuflichem pulverigem
Phosphorpentoxyd in reine konzentrierte ammoniakfreie Schwefelsaure
erhilt, bis das Ganze einen Liter ausmacht.

Das Quecksilber oder das Quecksilberoxyd beférdert die Oxydation
mehr als das Kupfersulfat, seine Anwendung fiihrt indessen dazu, dal man
den Stickstoff nicht vollstindig als Ammoniak erhilt, denn die gebildeten
Quecksilteramidverbindungen werden durch Natronlauge allein nicht
vollstindig zersetzt. Um den Stickstoff vollig als Ammoniak zu er-
halten, mul man daher diese Quecksilberamidverbindungen wieder
zerlegen. Zu diesem Zwecke fiigt man etwas Schwefelnatriumlosung
oder Natriumthiosulfat (10 ccm einer 20%,igen Losung) gleichzeitig
mit der fiir die Alkalisierung notwendigen Natronlauge zu. Gewohn-
lich kommt man indessen mit der Zugabe von Kupfersulfat aus.

a) Bestimmung des organischen Stickstoffs (4 Ammoniak) bei Abwesenheit von
Nitriten und Nitraten.

250 ccm Abwasser werden in einem birnenférmig gestalteten Kjel-
dahlschen Oxydationskolben von Jenaer Hartglas unter Zugabe von
etwas geglithtem Bimsstein (um
das Stoflen zu verhiiten) mit 5 cem
konzentrierter Schwefelsidure (spez.

Gewicht 1,84) und einigen Kristallen
(etwa 0,1 g) Kupfersulfat unter
einem gut ziehenden Abzug abge-
dampft (Fig. 24). Man konzen-
triert die Fliissigkeit so lange,
kis sich Schwefelsiure - Démpfe
entwickeln, und erhitzt die nur
wenige Kubikzentimeter betragende
Fliissigkeit iiber kleiner Flamme
weiter, bis sie farblos oder griinlich
geworden ist. Dann entfernt man
den Kolben von der Flamme und
gibt nacheinander einige Kristéll-
chen von Kaliumpermanganat hin-
zua, bis sich ein griiner Niederschlag
ausbildet. Dann 18t man den
Kolben abkithlen. Man kann nun
das Ammoniak, nachdem man die Fig. 24.
Fliissigkeit alkalisch gemacht hat,
1. {iberdestillieren in titrierte Schwefelsdure,
2. iiberdestillieren (am besten mittels eines Dampfstroms) und im
Destillat das Ammoniak kolorimetrisch bestimmen.

Zu 1. Im ersteren Fall spiillt man den erkalteten Kolbeninhalt
quantitativ mittels ammoniakfreien destillierten Wassers in einen Destil-
lierkolben von etwa 1 Liter Inhalt iiber. ZweckméBiger ist es, den
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Digestionskolben schon so grofl zu wihlen, dal er auch als Destillations-
kolben dienen kann, so daB ein Umfiillen vermieden wird. Hierauf
fligt man so viel konzentrierte reine Natronlauge hinzu (Erhitzung!),
daf das Gemisch stark alkalisch wird (und zwar wird am besten
durch eine kleine Vorprobe festgestellt, wieviel Natronlauge notwendig
ist, um 5 cem der mit destilliertem Wasser stark verdiinnten Schwefel-
sdure von 1,84 spezifischem Gewicht zu neutralisieren; von der 159%-
igen. offizinellen Natronlauge braucht man dazu andhernd 50 cem).

Fig. 25.

Dann setzt man etwas Talkum oder Zinkstaub hinzu und destilliert
(Fig. 25) sofort — eventuell auch ohne Kihlung — in ein Erlen-
meyer-Kolbchen iiber, welches mit einer genau gemessenen Menge
(20—50 cem) Normal-Schwefelsiure beschickt ist. Der VorstoB muf
dabei in die Schwefelsiure eintauchen. Nachdem mindestens 100 cem
iiberdestilliert sind, zieht man den VorstoB aus der Schwefel-
siure so weit heraus, daBl er nicht mehr eintaucht, destil-
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liert noch einige Minuten weiter und dreht dann die Gasflamme ab.
Ist der VorstoB (falls ohne Kiihlung destilliert worden ist) abgekiihlt,
so spritzt man ihn, nach Loslésung vom Destillationsrohr, innen und
auBen mit destilliertem Wasser ab, lifit dieses in das vorgelegte Kolb-
chen mit titrierter Schwefelsiure laufen, wartet, bis das Kolbchen
vollig kalt geworden ist, und titriert die Schwefelsdure mittels 1/,
Normal-Natronlauge unter Zusatz von einigen Tropfen Kongorot oder
Methylorange bis zur alkalischen Reaktion. Kommt es auf sehr genaue
Resultate an, so empfiehlt sich die Anstellung eines blinden Ver-
suches und die Beriicksichtigung der durch denselben gefundenen in
den Reagenzien etwa vorhandenen Stickstoffmengen.

Beispiel: Es waren vorgelegt 20 ccm !/, Normal-Schwefelsiure,
welche von einer genau eingestellten 1/, Normal-Natronlauge 20 ccm
zur Neutralisation bedurften. Nach dem Destillieren wurden zur
Neutralisation bzw. zur ersten Andeutung alkalischer Reaktion nur
14,7 ccm 1/, Normal-Natronlauge gebraucht, mithin waren durch
Ammoniak gebunden 20—14,7 = 5,3 cem 1/, Normal-Schwefelsdure.
Da 1 cem 1/,, Normal-Schwefelsdure 1,703 mg Ammoniak und 1,401 mg
Stickstoff entspricht, so enthielten die 250 ccm untersuchten- Abwassers
5,3-1,703 = 9,03 mg Ammoniak bzw. 5,3 1,401 = 7,43 mg organischen
Stickstoff (4 etwaigem Ammoniakstickstoff), Mengen, welche durch
Multiplikation mit 4 auf ein Liter zu berechnen sind. War Ammoniak
von vornherein vorhanden, so ist dieses gesondert (s. oben) zu bestimmen
und in Abzug zu bringen, falls man den an organische Stoffe gebundenen
Stickstoff allein bestimmen will. L. W. Winkler hat empfohlen’ (127),
statt der gemessenen Menge titrierter Schwefelsiure etwa 5 g kristalli-
sierte Borsiure in 100 ccm destilliertem Wasser vorzulegen. Das iiber-
destillierende Ammoniak wird dann als borsaures Ammonium gebunden.
Man titriert dann dieses direkt unter Verwendung von Methylorange
oder Kongorot als Indikator mit !/,-Normal-Salzsiure bis zum
Farbenumschlag in Gelbrot bzw. Violett. Das Verfahren ist auch von
anderer Seite (Tillmans, A. Schulze) als zweckmillig bezeichnet
worden. 1 cem 1/, Normal-Salzsiure entspricht 1,4 mg Stickstoff.

Zu 2. Fiir den Fall, daBl die kolorimetrische Bestimmung
beabsichtigt ist, nimmt man nur 10—100 ccm Abwasser fiir eine Be-
stimmung.

Nach beendeter Oxydation wird der Digestionskolben von der Flamme
genommen und erkalten gelassen. Mittels kleiner Portionen von destillier-
tem Wasser wird der Inhalt des Kolbens in einen Mefkolben von 100 ccm
Inhalt {ibergespiilt, so daB die Fliissigkeitsmenge etwa 40 ccm betrigt.
Dann wird durch vorsichtigen Zusatz von 25°jiger ammoniakfreier
Sodalésung alkalisch gemacht (es werden etwa 25 cem dazu gebraucht),
bis ein flockiger Niederschlag sich ausscheidet. Man lift auf Zimmer-
temperatur abkithlen und fillt auf 100 cem mit destilliertem Wasser
auf, gieBt die Fliissigkeit in eine reine trockent Flasche mit Glasstopfen
und 148t hier den flockigen Niederschlag sich absetzen. Ein passender
Teil der klaren iiberstehenden Fliissigkeit wird mittels einer Pipette
in einen Kolorimeterzylinder gebracht, mit destilliertem Wasser aufgefillt
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und mit NeBlers Reagens versetzt. Von der gefundenen Ammoniak-
menge wird die Menge des von vornherein vorhanden gewesenen Ammo-
niaks abgezogen.

Schwierigkeiten konnen bei dieser Methode durch das Auftreten
von Triibungen entstehen (Kimberly und Roberts).

Die geschilderte Art der Bestimmung, welche bisher vorwiegend in
englischen und amerikanischen Laboratorien iiblich war (128), ist auch
in dhnlicher Form in Deutschland empfohlen worden (129). Als Ver-
gleichsfliissigkeit beniitzt man am besten eine Ammoniumchloridlésung,
von welcher jeder Kubikzentimeter 0,01 mg Stickstoff entspricht.
Dieselbe stellt man sich jedesmal aus einer vorritig gehaltenen stirkeren
Losung her, indem man 10 ccm derselben auf 1000 cem mit ammoniak-
freiem destilliertem Wasser auffiillt. Diese stidrkere Losung enthilt, da

(NH)Cl: N 1
53,50 114,01 — *°
3,819 g Ammoniumchlorid im Liter.

Die Bestimmung erfolgt im einzelnen, wie bei der Bestimmung des
Ammoniaks nach Frankland und Armstrong (vgl. S. 85) ange-
geben ist.

£) Bestimmung des organischen Stickstoifs (- Ammoniak) bei Anwesenheit von
Nitriten und Nitraten (falls mehr als Spuren vorhanden). ‘

Die zu untersuchende abgemessene Abwassermenge (z. B. 250 ccm)
wird in einem Rundkolben aus Jenaer Glas von etwa dem doppelten
Rauminhalt mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt und durch
Kochen auf dem Drahtnetz oder dem Asbestteller auf etwa 100 ccm
eingedampft. Man setzt nun (nach Ulsch) 30 cem einer kalt gesattigten
Losung von schwefliger Siure (oder auch 0,5 g Natriumbisulfit) und nach
5 Minuten einige Tropfen Eisenchloridlosung (1 + 5 Wasser) hinzu
und erwirmt etwa 20 Minuten lang im Dampfbade (Wasserbad). Man
erhitzt alsdann wieder zum Sieden und dampft weiter bis zur Sirup-
konsistenz der Fliissigkeit ein. Darauf gibt man 20 ccm eines aus reiner
konzentrierter Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd bestehenden
»Sauregemisches“ (s. oben), 0,2 g kristallisiertes Kupfersulfat und fiinf
Tropfen einer 4°,igen Platinchloridlésung hinzu und oxydiert wie
gewohnlich iiber méBiger Flamme auf dem Drahtnetz. Das Erhitzen
wird vorsichtig so lange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit rein grin ge-
worden ist. Nun laft man erkalten. Hernach gibt man vorsichtig etwa
100 ccm destillierten Wassers zu und bringt so die beim Erkalten aus-
geschiedenen Salze in Losung. Nach abermaliger Abkiithlung und Zugabe
von einigen Zinkschnitzeln (um das StoBfen der Fliissigkeit zu ver-
meiden) iibersittigt man mit 100 cem ammoniakfreier 339/ iger Natron-
lauge (spez. Gewicht 1,36), verbindet den Kolben sofort mit dem
Destillierapparat und destilliert etwa die Halfte des Kolbeninhalts
in titrierte Schwefelsiure ab oder bestimmt im Destillat das Ammoniak
kolorimetrisch (s. S. 87).
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) Bestimmung des Gesamtstickstoffs (organischer Stickstoff + etwa vorhandenem
Ammoniakstickstoff, Nitritstickstoff und Nitratstickstoff), Modifikation der Kjel -
d 2 h1schen Methode nach Jodlbauer (130).

Durch Zusatz von Phenol zur Schwefelsiure wird der Nitratstickstoff
in Nitrophenol iibergefiihrt und dieses durch Amidierung mit Zinkstaub
in Amidophenol umgewandelt. Der Stickstoff des Amidophenols wird
durch. das Kochen mit Schwefelsiure in Ammoniumsulfat verwandelt.
Die zu benutzende Phenolschwefelsiure wird erhalten durch Auflésen
von Phenol in konzentrierter Schwefelsdure (spez. Gewicht 1,84). Die
Phenolschwefelsdure soll 5%, Phenol enthalten.

Die gemessene Menge Abwasser (z. B. 250 cecm) wird zusammen
mit 26 cem der Phenolschwefelsdure und ein wenig pulverisiertem Bims-
stein in einem Rundkolben von Jenaer Hartglas, welcher etwa die drei-
fache Menge des angewandten Abwassers fassen konnte, auf dem Draht-
netz eingedampft bis auf etwa 30 cem. Man 1afit abkiihlen und fiigt
umschiittelnd 2,5 g Zinkstaub und 0,2 g Kupfersulfat hinzu. Es wird
nun weiter erhitzt, bis die Fliissigkeit hellgriin geworden ist. Man 188t
wieder abkiihlen und verdiinnt vorsichtig mit 100—150 ccm destilliertem
Wasser. Nach nochmaliger Abkiihlung und Zugabe von einigen Zink-
schnitzeln macht man alkalisch durch Zugabe von 125 cem ammoniak-
freier 339 iger Natronlauge, verbindet den Kolben sofort mit dem
Destillierapparat und destilliert etwa die Halfte des Kolbeninhalts
in titrierte Schwefelsdure ab oder bestimmt im Destillat das Ammoniak
kolorimetrisch (s. S. 87).

J) Bestimmung des Stickstoffgehalts der suspendierten Stoffe nach Rubner.

Der Stickstoffgehalt der suspendierten Bestandteile eines Wassers
zuziiglich gewisser geloster Stoffe (Kotbestandteile u. dgl.) kann auch
nach Rubner (92) in dem durch Eisenchlorid und essigsaures Natron
in der Siedehitze hervorgerufenen Eisenniederschlag (vgl. 11 C) be-
stimmt werden. Zu diesem Zwecke setzt man zu einer gréBeren
Wassermenge (z. B. 5 Liter) nach eventuellem Neutralisieren derselben
je 20 cem 89 ige Eisenchloridlosung und 20%/,ige Natriumazetatlosung.
Der sich bildende flockige Niederschlag wird durch etwa einstiindiges
Erhitzen der Mischung im Kochschen Dampftopf (s. bakterioligischer
Teil) zum Absetzen gebracht, das iiberstehende Wasser abgegossen,
der Niederschlag einige Male mit Wasser, schliefllich mit Alkohol aus-
gewaschen (man beniitzt bei diesen Manipulationen zweckmafBig eine
Zentrifuge) und getrocknet. Die Methode eignet sich mehr fiir wissen-
schaftliche Untersuchungen als fiir die Praxis,

16. Bestimmung der ,organischen Substanzen®.

(Methoden, bei welchen der Verbrauch an Kaliumpermanganat,
d. h. die ,,Oxydierbarkeit’* oder das ,,Reduktionsvermégen*
des Wassers bestimmt wird.)

Die Bestimmung des Glithverlustes des Riickstandes gibt uns, wie
S. 64 bereits bemerkt, einen sehr unzuverlissigen Anhaltspunkt iber
die Mengen der ,organischen Substanzen‘’. Einigermafen erhalten
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wir einen Begriff von dieser GréBe, indem wir bestimmen, wieviel Sauer-
stoff zur Oxydation der vorhandenen organischen Bestandteile benotigt
wird. Die verschiedenartige Zusammensetzung der letzteren, der Um-
stand ferner, dafl oxydierbare anorganische Stoffe, wie salpetrige Saure
oder Eisenoxydul, gleichfalls einen Sauerstoffverbrauch bedingen, um
in ihre hoheren Oxydationsstufen (Salpetersiure — Eisenoxyd) iiber-
gefiihrt zu werden, 168t deutlich erkennen, daB ein solches Verfahren nur
anndhernde Resultate liefern kann. Diese sind jedoch, untereinander
verglichen, zur Beurteilung des Wassers in hygienischer Hinsicht ge-
wohnlich brauchbar.

Auch die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs und des Stick-
stoffs gibt Anhaltspunkte fiir den Gehalt des Wassers oder Abwassers
an ,organischer Substanz®, ferner unter Umstéinden die Bestimmung
der Sauerstoffzehrung (Bestimmung der zersetzlichen organischen
Substanz) und das Chlorbindungsvermogen des Wassers.

Bei nicht ganz klaren Wassern sollte stets angegeben werden, ob
die Bestimmung der ,,organischen Substanzen‘‘ im filtrierten Wasser,
oder nach dem Absetzenlassen, oder nach dem Aufschiitteln vorgenommen
worden ist, denn Grosse-Bohle fand z. B. bei Untersuchungen des
Rheinwassers, dal 1 mg suspendierte organische Substanz ungefihr
1 mg Sauerstoff verbrauchte (119). Ferner sollte angegeben werden,
wie lange nach der Entnahme der Probe die Untersuchung begonnen
wurde. Will man die Proben vor Zersetzung schiitzen, so konser-
viert man durch Zugabe von Schwefelsdure in der Menge, wie sie bei
der Methode nach Kubel-Tiemann angegeben ist.

Zur Oxydation der organischen Stoffe wird allgemein das Kalium-
permanganat benutzt, entweder in saurer Loésung (nach Kubel-
Tiemann) oder in alkalischer Losung (nach Schulze-Trommsdorff).
Erstere Methode ist die einfachere und darum gebriuchlichere. Enthalt
jedoch das Wasser erhebliche Mengen von Chloriden, so ist die Oxy-
dation in alkalischer Losung vorzuziehen.

a) Methode nach Kubel-Tiemann.

Prinzip der Methode. Oxalsdure (C,H,0,) wird durch Kalium-
permanganat in Kohlensdure und Wasser zerlegt durch den aus dem
Kaliumpermanganat abgespaltenen Sauerstoff. Folgende Gleichungen
mogen den Vorgang veranschaulichen:

2 KMnO, + 3 H,S0, = 2 MnSO, + K,S80,+ 3H,0 +50
- CH 04+ 0 =2C0, + HO.

So lange noch unzersetztes Kaliumpermanganat in der Losung
vorhanden ist, ist die Farbe der Mischung rot; ist alles Kaliumperman-
ganat zersetzt (reduziert), so wird die Mischung farblos.

Der Wirkungswert einer Kaliumpermanganatlsung 148t sich also
durch eine Oxalsdurelosung von bekanntem Gehalt (z. B. eine '/, Normal-
Oxalsiurelssung) kontrollieren. Ahnlich wie die Oxalsdure werden auch
eine Reihe von in natiirlichen Wéssern vorkommenden organischen
Stoffen mehr oder minder vollstindig durch den aus dem Kalium-
permanganat abgespaltenen Sauerstoff oxydiert. Der Verbrauch einer
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auf Oxalsdure eingestellten Kaliumpermanganatlosung ist also das MalB
fiir die Menge, in welcher diese ,,organischen Stoffe vorhanden sind.
Um eine gute Oxydationswirkung zu ermdéglichen, oxydiert man von
vorn herein mit einem UberschuB an Kaliumpermanganatlésung und
miBt die nicht zur Oxydation der organischen Stoffe verbrauchte Menge
Kaliumpermanganat durch Titration mit Oxalssure zuriick.

Vergleichbare Ergebnisse sind mit dieser Methode nur
dann zu erhalten, wenn stets die ndmlichen Versuchsbe-
dingungen (Temperatur, Einwirkungsdauer, Menge der Fliissigkeit,
Konzentration der Lésungen usw.) peinlich eingehalten werden.
In erster Linie ist stets die gleiche Temperatur bei der Oxydation
anzuwenden und die gleiche Einwirkungsdauer dieser erhéhten
Temperatur. Gewohnlich wird die Mischung iiber kleiner Flamme
auf dem Drahtnetz 10 Minuten lang in mafigem Sieden erhalten. Da
die Mischungen dabei die unangenehmen Erscheinungen des Siede-
verzugs (Stofen, explosionsartiges Aufwallen nach lingeren Ruhepausen)
zu zeigen pflegen, welche man nicht immer sicher durch Zugabe von
Glasperlen, Bimssteinsand u. dgl. vermeiden kann und durch diese
ungleichmiBige Erhitzung auch die Gewinnung vergleichbarer Ergeb-
nisse in Frage gestellt wird, so ist es zu empfehlen, die Oxydationskélbchen
(s. S. 110) in ein kochendes Wasserbad einzusetzen und 10 Minuten
darin zu belassen. Von manchen Seiten wird auch eine Zeit von 30 Mi-
nuten vorgeschlagen, doch werden dadurch die Bestimmungen sehr
zeitraubend.

Als Oxalsiure benutzt man gewdhnlich eine 1/, normale, welche
man sich durch Verdiinnen aus einer !/;, normalen Vorratslésung bereitet.

Die Oxalsiure kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser, ihr Molekular-
gewicht betrigt daher 126,06, ihr Aquivalentgewicht 63,03. Am besten
fertigt man sich durch genaues Abwigen von 6,303 g reiner, kristallisierter,
nicht verwitterter Oxalsiure und Auflésen dieser Menge mit destil-
liertem Wasser zu einem Liter eine 1/,, Normallésung an, aus welcher
mansich durch entsprechende Verdiinnung die 1/,4o Normallsung bereitet.
Zugabe von etwas metallischem Quecksilber verhiitet die bei langerer
Aufbewahrung leicht eintretende Bildung von Schimmelpilzen. in der
Lésung.

Eine der Oxalsiure #quivalente Losung von Kaliumpermanganat
durch genaues Abwigen der entsprechenden Menge desselben herzu-
stellen, ist nicht angiingig, da geringe Staubmengen den Wirkungswert
der Losung vermindern. Erst nach mehrtigigem Stehen erlangt die Losung
einen konstanten Wert, den sie dann bei zweckméafBiger Aufbewahrung
langere Zeit ziemlich unveréindert beibehalt.

Das Molekulargewicht des Kaliumpermanganats betrigt 158,03.
Da nach obigen Gleichungen zwei Molekiile KMnO, 5 Molekiile C,H,0, +
2 H,0 oxydieren wiirden, so wiirde eine der Normaloxalsiure ent-
sprechende Kaliumpermanganatlésung

2—?59_3 — 31,606 g KMnO,

enthalten miissen. Zur Bereitung einer der '/;, Normaloxalsiure
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ungefihr entsprechenden Lésung lost man zweckmilig etwas mehr
als notig, also etwa 3,3. g Kahumpermanoranat Zum ther destillierten
Wassers auf. Man verdiinnt die Losung fir den Versuch auf das Zehn-
fache. Die Titerstellung der so bereiteten Kaliumpermanganatlosung
miilte mit destilliertem Wasser erfolgen, welches génzlich frei von
organischen Substanzen ist. Da das destillierte Wasser der
Laboratorien fast immer etwas Kaliumpermanganat redu-
ziert (zumal wenn es langere Zeit in den mit Heberschlduchen versehenen
Flaschen gestanden hat!), so schliefit man die Titerstellung zweckmaBiger
an die eigentliche Bestimmung unmittelbar an und umgeht auf diese
Weise die Benutzung des destillierten Wassers vollstindig.

Die Kaliumpermanganatlosung darf nicht in eine mit Gummischlauch
und Quetschhahn verschlossene Biirette gefiillt, sondern mu8l in eine
Biirette mit eingeschliffenem Glashahn eingegossen werden.

Ausfithrung der Bestimmung.

100 ccm des zu untersuchenden Wassers, bei stark verunreinigten
Wissern geringere Mengen (z. B. 10 ccm, welche mit 90 cem von redu-
zierenden Substanzen méglichst freien destillierten Wassers 1) auf 100 ccm
gebracht worden sind), werden in einen Erlenmeyerkolben von etwa
300 ccm Inhalt, welcher vorher mit etwas verdiinnter Kalium-
permanganatlésung und einigen Tropfen Schwefelsdure aus-
gekocht und von seinemInhalt durch kraftiges Ausschwenken
moglichst vollstindig befreit worden ist, eingefiillt und 5 cem
259%,ige Schwefelsaure zugegeben. Dann lafit man aus der Biirette,
deren Inhalt man genau auf den Nullpunkt eingestellt hat, 10 ccm der
Kaliumpermanganatlosung zuflieBen. Das Koélbchen wird jetzt fiir
10 Minuten in das kochende Wasserbad gesetzt, darauf herausgenommen.
Erhitzt man auf dem Drahtnetz oder Asbestteller iiber offener Flamme,
so setzt man zur Verhiitung des ,,StoBens** der Fliissigkeit (S. 109)
eine Messerspitze ausgeglithten Bimssteinpulvers zu. Die Fliissigkeit
mull auch nach dem Kochen noch einen deutlichen roten Farbenton
besitzen. Wenn nicht, mufl der Versuch neu angestellt werden, entweder
unter Verwendung einer geringeren Quantitit Wasser oder nach Zu-
gabe von 15 ccm Kahumpermanganatlosung anstatt 10 cem. Nur
wenn Kaliumpermanganat im Uberschu angewendet wird, erhilt
man brauchbare Werte. Zu der heiflen Fliissigkeit werden unter Um-
schwenken (einen aus zusammengefalteten Flltnerpapmrstrelfen gefertig-
ten Halter um den Hals des Kélbchens legen!) aus einer vorher bereit
gestellten Biirette genau 10 cem 1/,,, Normal-Oxalsdurelésung gegeben.
Es muB vollige Entfirbung eintreten, auch diirfen sich keine braunen
Flocken ausscheiden. Andernfalls ist der Versuch zu wiederholen. Zu
der vollig entfirbten Fliissigkeit 1at man wieder unter fortwahrendem
Umschwenken in kleinen Portionen, zuletzt tropfenweise, Kaliumperman-
ganatlosung zuflieBen, bis eben eine schwache Rosafirbung bestehen

Y) Hat das destll‘lerte Wasser mehr als Spuren von organischer Substanz,
so kann der Fehler bei so starker Verdiinnung sehr groB werden. Es empfiehlt
sich daher, das Reduktionsvermogen des destillierten Wassers noch besonders
festzustellen und notigen Falls in Abzug zu bringen.
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bleibt. Die Gesamtmenge der verbrauchten Kubikzentimeter KMnO,-
Losung wird genau notiert (Zahl G). Man gibt nun sofort noch einmal
genau 10 ccm 1/, Normal-Oxalséure hinzu und titriert abermals mit
Kaliumpermanganatlésung bis zu schwacher Rosafirbung (,,Titer-
stellung der Kaliumpermanganatlosung®). Der Stand der Biirette wird
abermals genau abgelesen. Die Differenz zwischen dieser Ablesung
und der ersten Zahl G ist die Zahl T. G ist die Anzahl Kubikzentimeter
Kaliumpermanganatlésung, die zur Oxydation der im Wasser vor-
handenen organischen Substanz zuziiglich der 10 ecem /54, Normal-Oxal-
saurelosung verbraucht wurde, T die Anzahl Kubikzentimeter Kalium-
permanganatlosung, die zur Oxydation von 10 eem 1/,5, Normal-Oxal-
saurelosung allein nétig war.

Daher verhalt sich T:10 = (G—T) : x. Multipliziert man die
Zahl x mit 0,31606, so erhilt man die Kaliumpermanganatmenge in
Milligramm, welche zur Oxydation der in der angewandten Wasser-
menge vorhandenen ,organischen Substanz'‘ gebraucht worden ist.
Da 2x158,03 g KMnO, 5x16 g Sauerstoff abgeben, so entsprechen
316,06 g Kaliumpermanganat 80 g Sauerstoff, also 0,31606 mg Kalium-
permanganat 0,08 mg Sauerstoff, d. h. die gefundene Menge Kalium-
permanganat, durch 4 dividiert, ergibt die entsprechende Menge an
verbrauchtem Sauerstoff. Das Ergebnis als ,,Sauerstoffverbrauch*
auszudriicken, liegt aber ein Grund nicht vor, zumal dieser Ausdruck
leicht mit dem Begriff der ,,Sauerstoffzehrung® verwechselt werden
kann. Die von manchen Analytikern noch beliebte Angabe von ,,organi-
scher Substanz® in Gewichtsteilen, berechnet durch Multiplikation
der Menge des verbrauchten Kaliumpermanganats mit 5, ist willkiirlich.
Sie hat weder eine Berechtigung noch einen Vorteil und sollte daher
durchaus vermieden werden.

Beispiel. Zur Oxydation von der in 100 ccm Wasser enthaltenen
,,organischen Substanz‘ zuziiglich 10 cem !/, Normal-Oxalsiure wurden
verbraucht (Zahl G) 16,7 cem Kaliumpermanganatlosung. 10 cem
/100 Normal-Oxalséiure allein verbrauchten 9,8 ccem Kaliumpermanganat-
lésung (Zahl T). Folglich verhalt sich:

9,8:10 = (16,7—9,8) : x
also
690

X = 98 = 7,04.
Zur Oxydation der in einem Liter des untersuchten Wassers vor-
handenen ,,organischen Substanz“ wurden demnach verbraucht:
70,4 - 0,31606 = 22,27 mg KMnO,
oder
70,4 - 0,08 = 5,64
oder rund 5,6 mg Sauerstoff.

Die Berechnung der verbrauchten Menge Kaliumpermanganat
kann auch mit Hilfe bestimmter Tabellen vorgenommen werden (132),
doch ist deren Anwendung nur bei Massenuntersuchungen von wesent-
lichem Vorteil.
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b) Methode nach Schulze-Trommsdorft.

Das Verfahren wird im allgemeinen so ausgefiihrt wie das unter a)
beschriebene, doch wird die Oxydation der ,,organischen Substanzen‘
zuerst in alkalischer Lésung bewirkt und der Prozef dann in saurer
Losung zu Ende gefiihrt.

Nach Ansicht einiger Autoren ist die Oxydation der ,organischen
Substanzen® mittels alkalischer Kaliumpermanganatlésung zumeist
eine vollstandigere. Sie| gibt auch bei Gegenwart gréBerer
Mengenvon Chloriden richtige Werte und schlieBlich verlsuft die Er-
hitzung der alkalischen Lésung gleichméfiger als die der sauren Lésung.
Die benutzten Losungen sind die gleichen wie unter a) angegeben, nur
wird auf 10—15 cem Kaliumpermanganatlosung 0,5 cem einer Natron-
lauge gegeben, welche durch Auflssen von 1 Teil reinen Natriumhydrats
in 2 Teilen Wasser erhalten wird. Winkler gibt zur Herstellung der
alkalischen Chamaileéonldsung folgende Vorschrift: 50 g reinstes
kéufliches Natriumhydroxyd (pro analysi) und 0,8 g Kaliumpermanganat
werden in 250 ccm destilliertem Wasser gelost und die so erhaltene
60—70° warme Losung nach vollstindigem Abkiihlen auf 500 cem ver-
diinnt. Die Losung wird in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt.
Durch Verdiinnen von 100 cem derselben auf 500 ccm erhalten wir die
zu den Messungen zu benutzende Losung. Die Titerstellung dieser.
Chaméleonlésung wird in einem ganz kleinen Kochkolhen mit 10 cem
der 1/,o, Normal-Oxalséure vorgenommen.

Ausfiihrung der Bestimmung.

Nach dem Erhitzen der Mischung auf dem Drahtnetz oder in dem
Wasserbad fiigt man 10 cem verdiinnte Schwefelsiure hinzu und dann
sogleich 10 cem 1/, Normal-Oxalsdurelssung. Nachdem die Fliissig-
keit vollstandig farblos geworden ist, und alle Flocken sich gelost haben,
laBt man noch so viel Chamileonlésung zuflieBen, bis eine bleibende
schwache Roétung der Fliissigkeit entsteht.

Nach Griinhut behandelt man manganhaltiges Wasser, damit
man nicht unrichtige (zu niedrige) Werte erhilt, folgendermaBen vor:
150 ccm des zu untersuchenden Wassers werden mit 0,75 ccm 339/,iger
Natronlauge versetzt, einige Minuten unter gelegentlichem Umschwenken
stehen gelassen und hierauf durch einen Gooch-Tiegel filtriert zur Ent-
fernung des Manganniederschlages. 100,5 ccm des klaren Filtrats benutzt
man dann in gewohnter Weise zur Bestimmung.

Die Berechnung geschieht in derselben Weise wie unter a) an-
gegeben.

Nach Winkler (133) 1t sich das Reduktionsvermégen natiirlicher
Wiisser auch jodometrisch bestimmen.

¢) Englische Methoden.

Die in England bei der Abwasseruntersuchung iiblichen Abweichungen
von den vorgenannten Methoden (134), ndmlich der ,,At Once test®,
der ,.3 Minutes test, der ,,4 Hours test“ und der ,.Incubator
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test™ (Scudder) bieten unseres Erachtens keine besonderen Vorziige
und geben ebenfalls nur unter sich vergleichbare Werte. Bei diesen
Proben la8t man das zu untersuchende Abwasser 1/, Minute (,,At once®),
3 Minuten oder 4 Stunden mit schwefelsiurehaltiger Kaliumpermanganat-
Iosung bei 80° F (26,7° C) unter zeitweisem Schiitteln stehen, setzt
dann etwas Jodkalium hinzu und bestimmt durch Titration mit Natrium-
thiosulfatlosung (Stirke als Indikator) die dem unzersetzten Kalium-
permanganat entsprechende frei gewordene Jodmenge. Hieraus be-
rechnet sich die vom Abwasser verbrauchte Sauerstoffmenge. Der
,Incubator test ist eine Difterenzmethode. Man bestimmt mittels
des ,,3 Minutes test den Sauerstoffverbrauch im frischen Abwasser,
laBt das Abwasser dann in einer vollig gefiillten Glasstopselflasche
5 Tage bei 26,7? C stehen und macht mit dem Inhalt der Flasche dann
wieder die ,,Drei-Minuten-Probe®. Waren viel leicht zersetzliche organi-
sche Stoffe im Wasser vorhanden, so fillt die Differenz zwischen den
Ergebnissen beider Bestimmungen grof aus, im andern Fall nur unbe-
deutend. Das Prinzip der Methode #hnelt dem der Methode
der ,,Sauerstoffzehrung®.

Sind in dem Wasser oder Abwasser andere leicht oxydable Sub-
stanzen anorganischer Natur in groflerer Menge vorhanden (Eisen-
oxydulsalze, Nitrite, Sulfide), so ist der fiir die ,,organische Substanz‘
gefundene Wert hoher, als den Tatsachen entspricht. Sind oxydierende
Substanzen (Chromate u. dgl) im Wasser enthalten, so wird das Er-
gebnis der Bestimmungen, soweit es lediglich auf ,,organische Sub-
stanzen® bezogen wird, sehr ungenau.

17. Die Bestimmung des Chlorbindungsvermoigens,
(der ,,Chlorzahl¥).

Aus der Menge des von einem Wasser gebundenen Chlors 1aft sich
unter Umsténden auf seinen Gehalt an organischen Substanzen schliefen.
Das Chlor kann man in Form einer Chlorkalklosung, einer Lésung von
Natriumhypochlorit oder als Javellesche Lauge (Liquor Kalii hypo-
chlorosi) auf das Wasser einwirken lassen. Das nicht gebundene freie
Chlor wird durch Titration mit Natriumthiosulfatlosung bestimmt
(vgl S. 59). Froboese (135) hat folgende Ausfithrung empfohlen:

100 cecm des zu untersuchenden Wassers werden im Jenaer Erlen-
meyerkolben mit 20 ccm Javellescher Lauge (C. A. F. Kahlbaum-
Berlin), die 20 cem /5, Normal-Thiosulfatlosung und 20 ccm 1/, Normal-
salzsdure entsprechen, versetzt. Der Kolben wird darauf auf einem Draht-
netz mit Asbesteinlage erhitzt, wobei die Fliissigkeit nach 5—5'/, Minuten
zu sieden beginnen mufl. Genau 15 Minuten nach Beginn des Erwirmens
wird der Kolben vom Netz genommen, sofort 2 cemp 10%/,ige Jodkalium-
losung zugefiigt und der Kolben in schriger Stellung in kaltes Wasser
gebracht. Nach volligem Abkiihlen werden 10 ccm verdiinnter Salz-
sdure (1 Vol. HCl vom spezifischen Gewicht 1,124 -+ 2 Vol. Hy0) zu-
gefiigt und es wird mit 1/;, n-Thiosulfat und Stidrke wie iiblich titriert.
Das FErgebnis wird auf 1 1 Wasser umgerechnet.

Ohimiiller - Spitta, Wasser. 4. Aufl. 8
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Berechnung. Ist a die Anzahl Kubikzentimeter 1/;, n-Thiosulfat-
losung, die 20 cem Javellescher Lauge entsprechen, und b die Anzahl
Kubikzentimeter */;o n-Thiosulfatlosung, die zur Titration der gekochten
Wasserprobe verbraucht worden sind, so berechnet sich die Chlorzahl

des Wassers zu
(a—D) - 0,709 - 10 mg Cl pro Liter.

18. Bestimmung des organischen Kohlenstoffs im
Wasser.

a) Methode nach J. Kinig (136).

Prinzip der Methode. Der Kohlenstoff der organischen Verbin-
dungen wird nach vorheriger Entfernung der fertiggebildeten Kohlen-
sdure durch oxydierende Mittel in Kohlensdure iibergefiihrt, diese durch
Natronkalk (bzw. Kalilauge) gebunden und gewichtsanalytisch bestimmt.

Austithrung und Berechnung.

1. 500 ccm des Wassers (oder 250 cem bei den an organischen Stoffen sehr
reichen Wissern) werden, wenn triibe, durch einen Goochschen Tiegel von etwa

Fig. 26.

100 cem Inhalt mit Asbestfilter unter Anwendung der Saugpumpe schnell filtriert
(s.-S. 66) und der abgesaugte Riickstand im Tiegel mit etwas destilliertem Wasser
nachgewaschen.

2. Das Filtrat gibt man in einen Rundkolben (k) (Fig. 26), setzt 10 ccm ver-
diinnte Schwefelsdure zu und verbindet, wie es die Figur veranschaulicht, mit
dem Kiihler, aber ohne die Verbindung mit dem iibrigen Teil des Apparates her-
zustellen. Das Wasser wird also — mit offenem Kiihlrohr — zuerst eine halbe
Stunde unter fortwihrendem XKiihlen gekocht, bis alle fertig gebildete Kohlen-
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sdure ausgetrieben ist. Darauf 1d8t man erkalten, setzt 3 g Kaliumpermanganat —-
in den meisten Fillen geniigen auch 2 g —, 10 ccm einer 20%/yigen Merkurisulfat-
losung sowie 40 cem verdinnte Schwefelsdure zu und verbindet wiederum mit
dem Kiihler. Jetzt aber stellt man die Verbindung des Kiihlers mit den Rohren
her, wie in der Figur angegeben. Die Peligotsche Rohre a ist bis zum unteren
Ende der grofilen Kugeln mit etwa 20 cem konzentrierter Schwefelsiure gefiillt,
die Rijhrei enthiilt Chlorkalzium, ¢ und d Natronkalk und e zur Hilfte Natron-
kalk, zur Hilfte Chlorkalzium. Der Kolben k ist mit einem doppelt durchbohrten
Gummipfropfen geschlossen, durch dessen eine Offnung ein Glasrohr zum Kiihler
fithrt, wihrend durch die andere Offnung ein Glastrichterrohr t, welches oben
ein mit Natronkalk gefiilltes Glasrohr m trigt, bis nahezu auf den Boden des
Kolbens reicht; das Glasrohr soll die am Ende der Bestimmung zutretende Luft
von Kohlensiure befreien; der Kiihler dient zur Verdichtung der Wasserddmpfe,
die Rohren a und b sollen die letzten Reste Wasserdampf beseitigen, wihrend
die Rohre e den Zutritt von Wasser und Kohlensdure von aullen her abhilt. Die
Rohrchen ¢ und d dienen zur Bindung der durch die Oxydation ge-
bildeten Kohlenséure; sie werden daher vor und nach dem Versuch bei ge-
schlossenen Hihnen gewogen. Der Natronkalk in dem Rohre ¢ bindet die Kohlen-
séiure, wenn die Entwicklung nicht gar zu rasch vor sich geht, sehr vollkommen,
so daBl das zweite Natronkalkrohr d meistens kaum eine Gewichtsvermehrung
zeigt. Auch kann man die Rohre ¢ und d fiir mehrere Versuche — bis sechs und
mehr je nach den entwickelten Mengen Kohlensdure — benutzen; erst wenn das
Rohr d einige Milligramme Gewichtszunahme zeigt, mull der Natronkalk in dem
Rohre ¢ erneuert werden.

Nach Verbindung des Apparates erwdrmt man den Kolben k mit kleiner
Flamme, so daB nur langsam und gleichmiBig Gasblasen sich entwickeln. Den
Gang der Gasentwicklung beobachtet man in der mit wenig konzentrierter Schwefel-
sdure beschickten Rohre a.

Wenn nach einigem Kochen der Fliissigkeit die Gasentwicklung aufhort und
die Flussigkeit in Rohre a zuriickzusteigen beginnt, stellt man fiir einen Augen-
blick die Flamme unter dem Kolben k weg, verbindet mit einem Aspirator, 6ffnet
den Hahn am Trichterrohr t und leitet so lange — etwa !/, Stunde — einen ganz
langsamen Luftstrom durch, bis alle Kohlensiure aus dem Apparat entfernt und
durch die Natronkalkrohren ¢ und d zur Bindung gelangt ist. Wahrend des Durch-
leitens der Luft kann der Inhalt in Kolben k durch eine kleine Flamme bei gutem
Kiihlen in schwachem Sieden erhalten werden, um die Entfernung der Kohlen-
sdure aus dem Kolben und Kiihler usw. zu unterstirtzen. Der Inhalt der Rohre
m, b und e braucht nur nach wiederholter Benutzung erneuert zu werden. Die
konzentrierte Schwefelsiure im Rohre a dagegen erneuert man zweckmiBig vor
jeder Bestimmung. Die mit Glashdhnen versehenen Rohre ¢ und d werden nach
der Beendigung des Versuches weggenommen, geschlossen, etwa eine halbe Stunde
beiseite gestellt, dann kurze Zeit getffnet, wieder geschlossen und gewogen.

3. Behufs Bestimmung des organischen Kohlenstoffs in den Schwebe-
stoffen der angewendeten 500 ccem Wasser gibt man den Riickstand im Gooch-
schen Tiegel samt ausgehobenem Asbestfilter in das kleinere, etwa 250cem fassende
Kolbehen k, setzt 10 cem 209/,ige Merkurisulfatlosung, 5 g Chromséure oder 10 cem
einer 50°%/,igen Chromsiurelésung zu, verbindet mit dem Kiihler und durch den
letzteren mit den genannten Absorptionsrohren. Darauf 1aBt man, unter starker
Durchleitung von Kiihlwasser, durch das Trichterrohr t langsam 50 cem kon-
zentrierte Schwefelsdure zuflieBen, erwidrmt mit einer ganz kleinen Flamme all-
méhlich, so daB nur Gasblase fiir Gasblase entwickelt wird, zuletzt stirker, bis
keine Gasblasen mehr durch die Peligotsche Réhre aufsteigen. Die Fliissig-
keiten in Kolben k und Réhre a fangen dann an zu stofen. Man verbindet von
da an mit dem Aspirator und leitet wie vorhin einen langsamen Luftstrom durch,
bis man sicher ist, die gebildete Kohlensidure aus dem Kolben entfernt zu haben.

Auch hier wird die Flissigkeit im Kolben k wéhrend des Durchleitens von
Luft in schwachem Sieden erhalten.

Sollten die Schwebestoffe des Wassers Kalzium- oder Magnesiumkarbonat
enthalten, so wiirde man dieselben nach Einfiillen in den kleinen Kolben k vor
dem Zusatz von Chromsdure, wie unter 2 angegeben, mit verdimnter Schwefel-
siure kochen miissen.

|*
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Der gefundene Gewichtszuwachs der Rohre ¢ und d ist als Kohlensdure zu
rechnen. Zur Umrechnung auf Kohlenstoff ist diese Zahl mit

12
= 0,2728

zu multiplizieren.

b) Methode nach Scholz.

Fir die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs im Abwasser
anwendbar ist ferner die von W. Scholz (137) angegebene Methode,
wenn das Abwasser vorher durch vorsichtiges Eindampfen entsprechend
eingeengt worden ist. Bei dieser Methode wird die zu untersuchende
Fliissigkeit (5 oder 10 ccm) mittels Kaliumbichromat und konzentrierter
Schwefelsdure mehr oder minder vollstindig zu Kohlensiure oxydiert.
Die unvollkommenen Oxydationsprodukte des Kohlenstoffs werden
iiber einer kurzen Schicht glithenden Kupferoxydes im Kopferschen
Ofen vollig verbrannt. Die gebildete Kohlenssure wird in Absorptions-
apparaten oder in titriertem - Barytwasser aufgefangen und durch
Wigung (vgl. S. 38) oder Titration bestimmt.

Auch der Trockenriickstand des Abwassers kann schlieflich zur
Bestimmung des Kohlenstoffs dienen Der Kohlenstoff wire dann
nach der Methode der Elementar-Analyse zu ermitteln, eventuell in der
von Dennstedt (138) empfohlenen vereinfachten Form. Es ist Riick-
sicht darauf zu nehmen, dafi beim Eindampfen des Abwassers etwaige
kohlenstoffhaltige fliichtige Verbindungen zu Verlust gehen konnen.

19. Angeniiherte Bestimmung der Zellulose
(Rohfaser) im Abwasser.

Unter ,,Rohfaser versteht man denjenigen Rest an organischer
Substanz, welcher iibrig bleibt, wenn man die feingepulverte Substanz
— falls dieselbe fettreich ist, nach dem Entfetten — nacheinander je
1/, Stunde mit 1,259 iger Schwefelsiure und 1,25 iger Kalilauge
kocht. Dieses sog. Weender-Verfahren kann man fir die Unter-
suchung von Abwissern folgendermaflen umgestalten, um einen un-
gefdhren, praktisch meist geniigenden Anhaltspunkt fiir die Menge
der in einem Abwasser vorhandenen Zellulose (im weiteren Sinne) zu
erhalten. 250—500 ccm des zu untersuchenden Abwassers werden in
einer Porzellanschale mit so viel verdiinnter Natronlauge versetzt, dal
eine ungefihr 19/,ige NaOH-Losung entsteht, und 30 Minuten lang
unter Ersatz des verdampften Wassers gekocht. Die Mischung wird dann
durch ein gehirtetes Filter filtriert, das iiberschiissige Alkali aus dem
Filterriickstand nahezu ausgewaschen, der Riickstand in die Schale
zuriickgebracht und mit 250 ccm einer etwa 1°igen Schwefelsiure
nochmals 30 Minuten gekocht. Man filtriert nun durch ein kleines Filter,
wischt erst mit Wasser und dann mit Alkohol nach und extrahiert
dann Filter mit Inhalt 1/, Stunde lang im Soxhletschen Extraktions-
apparat durch Ather (vgl. die folgende Bestimmung des Fettes). Dann
wird der Filterinhalt sorgfaltig vom Filter in einen gewogenen Porzellan-
tiegel iibergespiilt, das iiberschiissige Wasser verdampft und der Tiegel
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bei 1109 getrocknet und gewogen. Die Gewichtszunahme besteht aus
Zellulose plus Sand u. dgl. Nach dem Gliihen des Tiegels wird noch-
mals gewogen. Die Gewichtsdifferenz ergibt annahernd die Menge der
vorhandenen Zellulose. Die Bestimmung ist, wie gesagt, nur eine sehr
rohe, geniigt aber im allgemeinen zur Orientierung. Genauere Verfahren
sind umsténdlich (139).

20. Bestimmung des ,Fettes® und der ,Seifen® im
Abwasser (,Atherextrakt®) (140).

Die durch das Extrahieren mit Ather aus dem Abwasser gewinn-
bare Masse ist kein reines Neutralfett und keine reine freie Fettsiure,
sondern sie enthalt neben den genannten
Substanzen noch eine Reihe von schlecht
oder gar nicht niher bestimmbaren Be-
standteilen (Harze, Wachse, schwere Kohlen-
wasserstoffe, Cholestearin usw.),ferner eine
nicht unbetrachtliche Menge von minerali-
schen Substanzen (im besonderen Eisen-
salze). Die Bestimmung des Gehaltes des
Abwassers an ,,Atherextrakt® gibt aber
trotzdem bisweilen wertvolle Anhaltspunkte
fiir die Wahl und Rentabilitit besonderer
Abwasserreinigungsverfahren.

Zur Ausfithrung der Bestimmung
werden 3—35 Liter Abwasser oder 30—150 g
getrockneter Schlamm (,,Schlick) ange-
wendet, das Abwasser auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft, der Riickstand
oder der getrcoknete Schlamm zerrieben
und im = Trockenschrank bei nicht ganz
100° 1—2 Stunden weiter getrocknet. Die
ganze Menge oder ein aliquoter Teil da-
von wird in eine ,,Extraktionshiilse” (von
Schleicher und Schiill) gefilllt und im
Soxhletschen Extraktionsapparat (Fig.27) Fie. 27
der Entfettung mittels Athylathers oder G sliolbcl.leu ) Exe
(des billigeren) Petroliithers (Siedepunkt traktionshilse. v = Wez fir den
ca. 500 C) unterzogen. Als oberer Verschluff — Atherdamof. f-g-k g or
der Extraktionshiilse dient — wie iiblich e = Riicklanfheber.

— ein Stiick entfetteter Watte. In den
Ather gehen Neutralfette u. dgl. sowie die freien Fettsiuren iiber.

Die Extraktion wird 3—4 Stunden fortgesetzt, dann unterbrochen,
der Inhalt der Hiilsen in eine trockene Reibschale entleert, nochmals
griindlich zerrieben und wieder eingefiillt.

Die Extraktion wird dann noch einmal 1—2 Stunden lang durch-
gefiihrt. Der atherische Inhalt des Extraktionskélbchens wird schlief3-
lich auf dem heillen Wasserbad (keine offene Flamme!) abgedunstet
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und Kolbchen und Inhalt 1 Stunde im Trockenschrank bei fast 100°
getrocknet. Die Differenz im Gewicht zwischen dem leeren Extraktions-
kolbchen und dem Kolbchen mit der extrahierten Masse ergibt den
,,Atherextrakt‘ der angewandten Substanz. Man rechnet auf 1 Liter
bzw. 100 oder 1000 g angewandte Substanz um.

Die fliichtigen Fettsduren gehen bei dieser Bestimmung zu
Verlust, ihre Bestimmung ist aber fiir den vorliegenden Zweck auch
meist bedeutungslos.

Soll der Gehalt der Masse an Seifen ebenfalls ermittelt werden,
so wird die bereits geniigend extrahierte Substanz in eine Porzellan-
schale gebracht, mit destilliertem Wasser griindlich verrithrt und sodann
verdiinnte Phosphorsdure bis zu deutlich saurer Reaktion hinzugesetzt.
Die Mischung wird dann unter 6fterem Umrithren zur Trockne ver-
dampft, wie oben beschrieben im Trockenschrank getrocknet und aber-
mals der Extraktion unterworfen. Der nun erhaltene Atherextrakt
entspricht den gebundenen nicht fliichtigen Fettsduren.

Vielfach ist es zweckméBiger, gleich anfinglich die Seifen durch
Ansduern zu zersetzen und ,Fett”, freie, nicht fliichtige Fettsiauren
und gebundene Fettsiuren auf diese Weise auf einmal zusammen zu
bestimmen. Fiir genauere Bestimmungen empfiehlt es sich, den Asche-
gehalt des Extraktes zu ermitteln und in Abzug zu bringen.

21. Die Bestimmung der Erdalkalien
(Kalzinm und Magnesium).

A. Qualitativer Nachweis des Kalziums.

Ungefihr 50 ccm Wasser werden mit Ammoniak versetzt und
eine reichliche Menge von (49/iger) Ammoniumoxalatldsung hinzu-
gefiigt. Es fillt hierauf oxalsaurer Kalk in Form eines weiflen Nieder-
schlags aus, welcher in Salzséure, jedoch nicht in Essigsidure 16slich ist.

CaCl, + C,0,(NH,), = C,Ca0, -+ 2 (NH,)ClL

Dagegen bleibt das Magnesium als Magnesium-Ammoniumoxalat

in Losung. :

B. Qualitativer Nachweis des Magnesiums.

Zum Nachweis des Magnesiums verwendet man das Filtrat vom
Kalkniederschlag. Dasselbe wird mit Chlorammonium und Ammoniak
im UberschuB und einer Losung von phosphorsaurem Natrium versetzt.
Beim Umriihren der Fliissigkeit mit einem Glasstabe und besonders
bei dem Reiben der Glaswandung mit demselben fillt ein weiller Nieder-
schlag aus, welcher aus phosphorsaurem Ammonium-Magnesium be-
steht, z. B.

MgSO,4 + NH; + Na,HPO, 4 6 H,0 = MgNH,PO, -+ 6 H,0 4 Na,S0 ,
Der Niederschlag ist loslich in verdiinnten Siuren.
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C. Quantitative Bestimmung des Kalziums und des
Magnesiums.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung des Kalziums.

Je nach dem Ausfall der qualitativen Untersuchung werden 500
bis 1000 ccm Wasser in Arbeit genommen. Diese werden mit Salzséure
schwach angesduert und in einer Schale auf dem Wasserbade auf etwa
150 ccm eingeengt. Die Fliissigkeit wird hierauf in ein diinnwandiges
Becherglas unter Nachspiilen mit destilliertem Wasser iibergefiihrt,
zum Sieden erhitzt und mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht,
worauf sich etwa vorhandenes Eisenoxydhydrat, Tonerdehydrat und
Kieselsdure in Form eines Niederschlages ausscheiden. Dieser wird durch
ein Filter getrennt, wobei man das Filtrat in einen Erlenmeyer-
schen Kolben ablaufen 1a8t, welcher bei 250 cem eine Marke triagt. In
letzterem wird das Filtrat zum Sieden abermals erhitzt und hiernach
eine Losung von Ammoniumoxalat so lange zugefiigt, als ein Nieder-
schlag entsteht. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit fiillt man bis zur
Marke (250 cem) mit destilliertem Wasser auf und 146t den Niederschlag
vollstandig absetzen. Sobald letzteres der Fall ist, hebt man einige
Kubikzentimeter der klaren iiberstehenden Fliissigkeit vorsichtig mit der
Pipette ab und befeuchtet damit ein straff an die Wandungen eines
Trichters angedriicktes Filter von bekanntem Aschengewicht. Auf dieses
wird der Niederschlag gebracht, indem man den Rand des Erlenmeyer-
schen Kolbens mit einer sehr diinnen Fettschicht iiberzieht und die
Fliissigkeit an einem Glasstabe hinab auf das Filter gieft. Die Ent-
fernung der an den Wandungen des Kolbens haftenden Bestandteile
des Niederschlages geschieht durch Abscheuern mittels eines iliber den
Glasstab geschobenen Stiickchens Gummischlauch. Vor dem Auswaschen
des Niederschlages nimmt man mit einer Pipette 200 ccm des Filtrats
weg und stellt diese zur Bestimmung der Magnesia beiseite. Der Nieder-
schlag wird mit heiBem destilliertem Wasser so lange ausgewaschen,
bis ein Tropfen des Filtrats auf einem Platinblech verdampft, keinen
glithbestandigen Riickstand mehr hinterla8t. Hierauf wird der Nieder-
schlag im Trichter getrocknet, dann in einen Platintiegel gebracht, das
Filter in der Platinspirale verascht und die Asche gleichfalls hinzu-
gefiigt. Zur Uberfiihrung des oxalsauren Kalziums in Kalziumoxyd
(Ca0) glitht man den Inhalt des Platintiegels auf einem Geblise bis zur
Gewichtskonstanz und bestimmt, indem man stets im Exsikkator er-
kalten laBt, nach Abzug des Gewichtes der Filterasche die Menge des
Kalziumoxyds auf der Wage. Dieses Gewicht, mit 0,7147 multipliziert,
ergibt den Gehalt an Kalzium (Ca).

Wenn ein Geblidse nicht zur Verfiigung steht, so filhrt man, indem
man gleichzeitig ein Stiickchen Ammoniumkarbonat hinzufiigt, den
Niederschlalg durch schwaches Giihen in Kalziumkarbonat tiber,
nachdem man Filter und Niederschlag im Tiegel gut getrocknet hat.
Aus dem Kalziumkarbonat berechnet sich das (laQ bzw. das (fa durch
Multiplikation mit 0,5603 bzw. 0,4004.
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b) Gewichtsanalytische Bestimmung des Magnesiums.

Die vorher zuriickgestellten 200 cem Filtrat werden mit einigen
Tropfen Ammoniak und 20 cem gesittigter Natriumphosphatlésung
versetzt; nach Verlauf von einer Viertelstunde gibt man wieder einige
Kubikzentimeter Ammoniak hinzu und giefit spiater 40 bis 50 ccm
Ammoniak nach. Hierbei ist stets vorsichtig mit dem Glasstabe umzu-
rithren, wobei ein Bestreichen der Glaswandung zu vermeiden ist, weil
sich sonst Kristalle daselbst festsetzen. Bei diesem Verfahren scheidet
sich phosphorsaures Ammoniummagnesivm in Form von Kristallen
nach Verlauf von 12 Stunden aus. Diese werden in der vorerwihnten
Weise auf ein Filter von bekanntem Aschengewichte gebracht und
mit einer Mischung von 1 Volumen Ammoniak (vom spezifischen Ge-
wichte 0,96) und 3 Volumen destillierten Wassers so lange ausgewaschen,
bis sich im Filtrat Chlor nicht mehr nachweisen 1at. Das Filter samt
Niederschlag wird nun im Trichter getrocknet, der Niederschlag in einen
ausgeglithten und gewogenen Porzellantiegel gebracht und die Asche des
in einer Platinspirale verbrannten Filters hinzugefiigt. Hierauf erhitzt
man den Tiegel zuerst schwach bei aufgelegtem Deckel, dann stark bei
Luftzutritt iiber dem Bunsenbrenner, bis man eine weie Asche erzielt
hat. Sollte man hierbei auf Schwierigkeiten stolen, so setzt man einen
Tropfen Salpetersiure zu und glitht nach dessen vorsichtiger Verdampfung
nochmals. Hiernach 1at man im Exsikkator erkalten und bestimmt das
Gewicht. Die nach Abzug des Gewichtes des Tiegels und der Filterasche
erhaltene Zahl stellt die Menge des pyrophosphorsauren Mag-
nesiums (Mg,P,0,) dar, welche mit 0,362 zu multiplizieren ist, um das
gewiinschte Ergebnis als Magnesiumoxyd, oder mit 0,218, um das
gewiinschte Ergebnis als Magnesium (Mg) zu erhalten. Da diese Zahl
den Gehalt an Magnesiumoxyd nur fiir 200 ccm des bei der Kalkbestim-
mung erhaltenen Filtrats angibt, wihrend letzteres eigentlich 250 cem
hitte betragen miissen, so ist sie noch mit 1/, zu multiplizieren, um
den Magnesiagehalt der wurspriinglich verwendeten Wassermenge zu
erfahren. Es ist dann noch auf 1 Liter umzurechnen.

¢) MaBanalytische Bestimmung des Kalziums nach Mohr.

Die Methode beruht darauf, dafl man die Kalziumverbindungen
des Wassers durch Zusatz von Ammoniak und einer iiberschiissigen
Menge von Oxalsiurelosung, deren Gehalt bekannt ist, in unldsliches
Kalziumoxalat iiberfilhrt und die nicht gebundene Oxalsiure durch
Titrierung mit Kaliumpermanganat ermittelt. Nach Abzug dieser Oxal-
siuremenge von der urspriinglich verwendeten erfihrt man, wieviel
Gewichtsteile zur Fallung des vorhandenen Kalziums benétigt worden
sind. Hieraus berechnet man das Gewicht des Kalziumoxydes.

Zur Fillung des Kalks verwendet man eine !/;, Normal-Oxalsdure-
losung. Wegen Herstellung dieser und der entsprechenden Kalium-
permanganatlosung vgl. S. 109.

Da nun 126,06 Oxalsiure 56,07 Kalziumoxyd entsprechen, so sind
6,303 g Oxalsiure = 2,803 g Kalziumoxyd, oder es entspricht 1 ccm
der Losung rund 2,8 mg Kalziumoxyd oder rund 2,0 mg Kalzium.
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Um den Titer der Kaliumpermanganatlosung gegen die 1/;, Normal-
Oxalsiure zu bestimmen, gibt man in eine Kochflasche von etwa
200 ccm Inhalt mittels einer Pipette 25 ccm der 1/;, Normal-Oxalsiure-
16sung, verdiinnt diese mic 75 cem destillierten Wassers, fiigt 15 cem
konzentrierte Schwefelsdure hinzu, wodurch sich die Mischung bis auf
60—70° erwiirmt. Hierauf 14t man sogleich aus einer Glashahnbiirette
unter Umschwenken der Fliissigkeit so lange Kaliumpermanganatlosung
zuflieBen, bis eine schwache Rosafirbung dauernd sich erhilt.

Beispiel. 25 cem !/;, Normal-Oxalsdureldsung verbrauchten 26 ccm
Permanganatlosung. Mithin 26 ccm Permanganat = 25 cem Oxalsiure =
70 mg Ca0 = 50 mg Ca.

Ausfiihrung der Untersuchung des Wassers.

Von dem zu priifenden Wasser werden 100 cem in einen MeBkolben
(Fig. 11a, b) von 300 cem Inhalt gegeben. Dann wird mit Ammoniak
deutlich alkalisch gemacht. Hiernach fiigt man je nach dem Ergebnisse
der qualitativen Priifung 25 oder 50 ccm der 1/, Normal-Oxalsdure-
osung hinzu. Die Fliissigkeit wird zum Sieden erhitzt, damit der Nieder-
schlag von Kalziumoxalat sich besser zusammenballt. Nach dem Ab-
kithlen, welches durch vorsichtiges Einlegen des Xolbens in kiihles
Wasser beschleunigt werden kann, fiillt man bis zur Marke auf; nach
gehoriger Mischung filtriert man durch ein trockenes Faltenfilter in ein
trockenes Glas.

Von dem Filtrat nimmt man mittels einer Pipette 100 cem weg,
iibertrigt diese in eine Kochflasche von etwa 200 cem Inhalt, fiigt 15 cem
konzentrierte Schwefelsiure hinzu und titriert die warm gewordene
Fliissigkeit mit der Kaliumpermanganatlésung wie oben bei der Titer-
bestimmung angegeben ist. Da nur 100 ccm statt 300 ccm des Filtrats
verwendet worden sind, so ist das an der Biirette abgelesene Ergebnis
mit 3 zu multiplizieren. Diese auf Oxalsiure umgerechnete Zahl zieht
man von 25 bzw. 50 ab und berechnet aus der Differenz die Menge
des Kalziumoxyds.

Beispiel. 25 cem Oxalsdurelsung entsprechen 26 cem Permanganat-
16sung.

100 cem Wasser wurden mit 25 cem Oxalsdure versetzt. 100 ccm
der auf 300 aufgefiillten Mischung verbrauchten 4,8 ccm Permanganat-
lésung, mithin 300 cem, d. h. die urspriinglich angewandten 100 ccm
Wasser 4,8 x3 = 14,4; da 26 : 25 = 144 : x, so ist x = 13,8.

Nunmehr ist die zur Féallung des Kalks verbrauchte Oxalséure-
menge = 25—13,8 = 11,2.

Da 1 cem Oxalsdurelosung 2.8 mg CaO bzw. 2,0 mg Ca entspricht,
so sind 11,2 = 31,36 mg (CaO = 22,4 mg Ca.

Das Wasser enthielt somit im Liter 313,6 mg CaO = 224 mg Ca.

d) Wegen der maBanalytischen Bestimmung der Magnesia vgl.
S. 129,
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22. Die Bestimmung der Hiirte des Wassers.

Die Anwesenheit der Erdalkalien verleiht dem Wasser eine Eigen-
schaft, welche man als Hirte bezeichnet. Sind Erdalkalien in reichlicher
Menge vorhanden, so hinterlaBt das Wasser beim Verdampfen einen
grofleren Riickstand; bei dem Waschen mit solchem Wasser benétigt
man mehr Seife, um Schaum zu erzeugen; Hiilsenfriichte kochen sich
in demselben nur schwer weich u. dgl. m. Hierdurch charakterisiert
sich im allgemeinen ein hartes Wasser gegeniiber einem weichen, d. h.
einem solchen, welches nur wenig Erdalkalien enthilt.

In vielfacher technischer Hinsicht ist die Hirte des Wassers von
hervorragender Bedeutung, so daBl es wiinschenswert erschien, fiir dieselbe
ein MaBl in Form eines zahlenmiBigen Ausdrucks zu besitzen. Das
Ubereinkommen, welches man hieriiber getroffen hat, ist in verschiedenen
Landern nicht gleich. So sagt man in Deutschland: das Wasser hat
einen Hiartegrad, wenn in 100000 Teilen Wasser 1 Teil Kalk (Kalzium-
oxyd, CaO) vorhanden ist, d. h. 10 mg CaO in einem Liter, wihrend
man in Frankreich bei gleichbleibendem Verhiltnis das Kalzinmkarbonat
(CaCO;) als Mal annahm. Ein englischer Hartegrad bedeutet 1 Teil
Kalziumkarbonat in 70000 Teilen Wasser (oder 1 grain = 0,0648 g
in 1 gallon = 4,543 Liter). Es entspricht sonach:

1 deutscher Hartegrad = 1,25 englischen = 1,79 franz, Hartegraden
1 franz. Hartegrad = 0,56 deutschen = 0,7 engl. Hartegraden
1 engl. Hartegrad = 1,43 franz. = 0,8 deutschen Hartegraden.

Die Erdalkalien sind im Wasser an Schwefelsiure, Salpetersiure,
Phosphorsaure, Chlorwasserstoffsiure und Kohlensiure gebunden und
in diesen Formen in Lésung. Durch ihre Bestimmung kommt die ge-
samte Harte des Wassers zum Ausdruck. Es sind dabei die er-
mittelten Gewichtsteile von Magnesia (MgO) in die dquivalente
Menge von Kalk (Ca0) umzurechnen und denen des Kalks
zu addieren. Die Umrechnung geschieht nach der Gleichung:

MgO : CaO =1:x
40,32 : 56,07
x = 1,39 oder rund 14.

Die Milligramme von Magnesiumoxyd mit 1,4 multipliziert, liefern
sonach eine dem Kalziumoxyd entsprechende Menge.

Beispiel. Ein Wasser soll 106,7 mg Kalziumoxyd und 36,5 mg
Magnesiumoxyd im Liter enthalten haben. Da die Menge des letzteren
36,5 x1,4 = 51,1 CaO &quivalent ist, so waren bei dieser Umrechnung
in 1 Liter Wasser 106,7 4+ 51,1 = 157,8 mg oder in 100000 Teilen
15,78 Teile Kalk gewesen.

Das Wasser hitte eine Gesamthiarte von 15,8 deutschen Hérte-
graden gehabt.

Durch anhaltendes Kochen des Wassers entweicht die Hilfte der ge-
bundenen Kohlensidure. wobei Bikarbonate in Monokarbonate itbergefiihrt
werden, welche zum grofiten Teil ausfallen. Eine gewisse kleine Menge
des Kalziumkarbonats und des Magnesiumkarbonats scheidet sich
indessen auch in kohlensiurefreiem Wasser nicht aus. Diese einschlief3-
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lich der ebenfdlls in Losung gebliebenen Nitrate, Sulfate und Chloride
der Erdalkalien bedingen eine andere Harte des Wassers als die vorher-
gehende; man bezeichnet dieselbe als bleibende oder permanente
Hirte; die Differenz zwischen der gesamten und bleibenden Harte
stellt die voriibergehende, transitorische oder temporire
Hirte dar, besser Karbonathéarte genannt. In den natiirlichen ge-
wohnlichen Wissern kommen Bikarbonate der. Alkalien (K, Na) ge-
wohnlich nicht, oder doch nur in Spuren vor. Aus diesem Grunde ist
es praktisch zulissig, die Karbonatharte aus der Karbonatkohlen-
sdure zu berechnen (vgl. S. 29 u. 36). Nach dem Ansatz:
CO,:Ca0=1:x
44,005 : 56,07

entspricht 1 mg Kohlenséure 1,274 mg Kalziumoxyd. Da 10 mg Kalzium-
oxyd im Liter Wasser 1 deutschen Hartegrad bedeuten, errechnen
sich die Karbonathértegrade aus der Kohlensiure durch Multi-
plikation der gefundenen Milligramme CO, mit 0,1274.

A. Hiirtebestimmung nach Clark.

Die wiederholte Ausfithrung der gewichtsanalytischen Bestimmung
von Kalk und Magnesia ist zeitraubend. Es ist deshalb die nachstehend
beschriebene Methode zweckdienlich, um in kiirzerer Zeit Aufschluf}
iiber die Hirte des Wassers zu erlangen. Das Prinzip des Verfahrens
beruht darauf, daf man mit einer Seifenlésung von bestimmtem
Gehalte eine chemische Umsetzung der neutralen Erdalkalien mit dem
fettsauren Kalium (Seife) herbeifithrt; hierbei bilden die Erdalkalien
unlésliche Verbindungen mit den Fettsiuren, wihrend die anorganischen
Sduren mit dem Kalium sich zu loslichen Salzen vereinigen.

Die Seifenl6sung ist so hergerichtet, dal 45 ccm in 100 cecm Wasser
12 mg Kalk (CaO) oder die dquivalente Menge von neutralen Baryum-
oder Magnesiumsalzen zu binden vermdgen; sie zeigt also 12 deutsche
Hartegrade an.

Herstellung der Seifenlésung.

Zunichst stellt man sich die nétige Seife her, indem man 150 Teile
Bleipflaster auf dem Wasserbade zerfliefien 148t und hiernach mit 40 Teilen
Kaliumkarbonat zu einer gleichmiBigen Masse verreibt. Diese wird
mit absolutem Alkohol ausgezogen und das Ganze zur Abscheidung
ungeloster Bestandteile filtriert. Aus dem Filtrat beseitigt man den
Alkohol durch Destillation und trocknet hiernach die zuriickbleibende
Seife im Wasserbade. Zur Bereitung der Seifenlosung 16st man vorliufig
20 Teile der eben hergestellten Seife in 1000 Teilen verdiinnten Alkohols
von 56 Volumprozenten auf. Zur Priifung der Seifenlosung stellt man
sich eine Baryumsalzlésung her, von welcher 100 ccm 12 mg Kalk
dquivalent sind. Man erzielt sie, indem man 0,559 g reines, bei 100°
getrocknetes Baryumnitrat oder 0,523 g reines lufttrockenes Bayrum-
chlorid (BaCl, +2H,0) in 1 Liter destillierten Wassers l6st. Die
Baryumsalze sind an Stelle von Kalzium- oder Magnesium-Salzen
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gewihlt, weil sie schneller und leichter mit der Fettsiure in Verbin-
dung treten als diese.

Einstellung des Titers der Seifenljsung.

In ein Stopselglas von 200 cem Inhalt filllt man 100 cem der ge-
fertigten Baryumsalzlosung und 146t aus einer Quetschhahnbiirette zu-
néchst eine groflere Menge, spater nur immer 0,5 cem und schlieBlich nur
Tropfen der Seifenlosung zuflieflen. Inzwischen schiittelt man den Inhalt
des Stopselglases gehorig durch und beobachtet, ob sich eih feinblasiger
Schaum bildet, welcher 5 Minuten lang bestehen bleibt. Hitte man z. B.
18 cem Seifenlésung verbraucht, um eine solche Schaumbildung zu
erzielen, so ist die Losung zu konzentriert; es miissen demnach 18 ccm
derselben in einem MeBzylinder mit 27 ccm 569/,igem Alkohol verdiinnt
werden, um die richtige Seifenlosung zu erlangen. Selbstverstindlich
ist diese nochmals auf ihre Zuverlassigkeit in gleicher Weise wie vorher
zu priifen, wobei fiir 100 cem der Baryumsalzlosung genau 45 cem ver-
braucht werden miissen.

Ausfiihrung der Wasseruntersuchung. In das wohlgereinigte
Stopselglas werden 100 ccm des zu priifenden Wassers mittels einer
Pipette gebracht. Den Stand des Wasserspiegels bezeichnet man sich
mit einer Marke. Hierauf wird die Titrierung in gleicher Weise wie bei
der Titerstellung mit der Seifenlésung ausgefiihrt.

Bei Wassern mit starkerer Hérte als 12 deutschen Graden sind
immer Verdiinnungen anzuwenden, jedoch ist stets das gleiche Volumen
zur Titration zu benutzen. Man wird deshalb z. B. 10, 20 oder 30 ccm
Wasser abmessen, aber erst dann die Untersuchung einleiten, wenn
man bis zur oben erwihnten Marke mit destilliertem Wasser aufge-
fiillt hat. Wegen der gesonderten Bestimmung der Karbonathéirte
s. S.125.

Die Umrechnung des Verbrauchs an Seifenlosung auf Hirtegrade
geschieht unter Beriicksichtigung etwa vorgenommener Verdiinnung
durch Benutzung der nachstehenden Tabelle, aus welcher bei dem Ver-
brauch einer runden Anzahl von Kubikzentimeter Seifenlosung die
Héartegrade unmittelbar entnommen, bei Verbrauch von Mengen Seifen-
losung, welche zwischen den ganzen Kubikzentimetern liegen, die Anzahl
der Hartegrade durch Interpolation mit Hilfe des angegebenen Differenz-
wertes berechnet werden.

Beispiel. 100 ccm Wasser verbrauchten 14,5 cem Seifenlésung.
Ein Verbrauch von 14 cem entspricht 3,2 Hartegraden, die Differenz
zwischen 14 und 15 ccm 0,26 Hartegraden. Folglich hatte das Wasser
3,2 + 0,13 = 3,33 Hartegrade.

Die Bestimmung der Harte eines Wassers mittels Seifenlosung gibt
im allgemeinen praktisch brauchbare Ergebnisse, jedoch konnen, neben
hohen Hértegraden iiberhaupt, erhebliche Mengen freier Kohlensiure
und ein verhéltnismaBig hoher Gehalt an Magnesiasalzen stérend wirken.
Im letzteren Fall vollzieht sich néamlich die Umsetzung mit dem fett-
sauren Alkali nur schwierig, es bilden sich Abscheidungen an der Ober-
flaiche der Fliissigkeit aus, welche die Erkennung des Endpunktes der
Reaktion erschweren. Man fiigt in solchen Fallen die Seifenlésung



Die Bestimmung der Hérte des Wassers. 125

zweckmallig jedesmal in ganz kleinen Mengen zu und schiittelt mog-
lichst anhaltend. Es empfiehlt sich auch, statt dessen bei Gegenwart
von viel Magnesiasalzen nach dem Seifenzusatz erst einige Minuten
zu warten und dann erst durchzuschiitteln. Unter Umsténden ist auch
eine Verdiinnung der Wasserprobe (welche natiirlich in Rechnung zu

Es entsprechen | Es entsprechen
cem ver- Differenz cem ver- Differenz
brauchte Héartegraden brauchte Hiértegraden
Seifenlosung Seifenlosung
14 0 — 24 5,87 0,27
2 0,15 0,15 25 6,15 0,28
3 0,40 0,25 26 6,43 0,28
4 0,65 L 025 27 6,71 0,28
5 0,90 i 0,25 28 6,99 . 0,28
6 1,15 0,25 29 7,27 | 0,28
7 1,40 0,25 30 7,55 0,28
8 1,65 0,256 31 7,83 0,28
9 1,90 0,26 32 8,12 0,29
10 2,16 0,26 33 8,41 0,29
11 ' 2,42 0,26 34 8,70 0,29
12 2,68 0,26 35 8,99 0,29
13 2,94 0,26 36 9,28 0,29
14 3,20 0,26 37 9,57 0,29
15 3,46 0,26 38 9,87 0,30
16 3,72 0,26 39 10,17 0,30
17 3,98 0,27 40 10,47 0,30
18 4,25 0,27 41 10,77 0,30
19 4,52 0,27 42 11,07 0,30
20 4,79 0,27 43 11,38 0,31
21 5,06 0,27 44 11,69 0,31
22 5,33 0,27 45 12,00 [ 0,31
23 . 5,60 0,27 1
| |

setzen ist) zweckm#Big. Viel macht bei dieser Methode die Ubung des
Untersuchers aus. Bei groBer Ubung 148t sich der Endpunkt der Reaktion
oft besser durch das Gehdr (typisches dumpfes Gerdusch beim
Schiitteln) als durch das Auge (bleibende Schaumbildung) feststellen (141).

B. MaBanalytische Bestimmung der Karbonathirte nach
Lunge und der Gesamthiirte nach Wartha-Pfeifer.

Von neueren Methoden der Hartebestimmung fiir praktische Zwecke
ist zunichst die von Wartha-Pfeifer (142) zu nennen. Das Prinzip
derselben beruht darauf, die Karbonathérte nach Lunge (voriiber-
gehende Hirte) durch Titration mit!/,, Normalsalzsdure unter Anwendung
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von Methylorange als Indikator zu ermitteln, gegen welches die Bi-
karbonate des Wassers wie Alkalien reagieren.

Ca(HCO,), + 2 HCl = CaCl, + 2 H,0 + 2 (0,

Fillt man die Kalksalze durch Soda aus und die Magnesiasalze durch

Natronlauge, z. B.
CaCly + Na,C0,; = CaCO; + 2 NaCl
MgCl, + 2 (NaOH) = Mg(OH,) + 2 NaCl

so kann, nach Entfernung dieser Hartebildner durch einen Uberschul3
der titrierten Fallungsmittel, der an KErdalkalien gebundene Anteil
der letzteren durch Riicktitration ermittelt und die Gesamt-Héarte
durch Multiplikation mit einem bestimmten Faktor berechnet werden.

Ausfiihrung der Methode. Man miflt 100 ccm des zu untersuchenden
Wassers in einem MeBkolbchen ab, gielt diese Wassermenge in einen
Erlenmeyerkolben von etwa 300 ccm Inhalt und fiigt einen Tropfen
Methylorangelosung (s. Indikatoren) hinzu. Dann 1a8t man aus einer
eingestellten Biirette so viel !/;, Normal-Salzsiure zufliefen, daBl die
Farbe der Fliissigkeit in Rot umschligt, und kocht die Fliissigkeit
auf dem Drahtnetz eine Zeit lang, um die Kohlensiure zu entfernen.
Stellt sich die rote Farbe beim Kochen wieder ein, so muB nach
vorherigem Abkiihlen der Fliissigkeit weiter Salzsiure zugefiigt werden,
so lange bis die Fliissigkeit, einige Minuten lang siedend, rot bleibt.
Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter !/;, Normal-Salzsiure
wird notiert (Zahl K). Aus ihr berechnet sich die Karbonathirte des
Wassers (s. S. 127). Verwendet man Kolben aus gewdhnlichem Glase,
so findet man die Karbonathirte infolge der Loslichkeit des Glases
etwas zu hoch. Fiir genauere Bestimmungen ist daher die Anwendung
von Kolben aus Jenaer Glas oder von Porzellanschalen empfehlenswert.

Nun versetzt man die Fliissigkeit mit einem UberschuB einer Losung,
bestehend aus gleichen Teilen !/, Normal-Natronlauge (4,00 g NaOH
im Liter) und !/;, Normal-Sodalésung (5,3 g kristallwasserfreies Na,COj,,
im Liter), dem sog. ,, Pfeiferschen Alkaligemisch® (fiir ein Wasser
bis zu etwa 10 Hartegraden geniigen 20 ccm des Gemisches), kocht
die Mischung einige Minuten, 1afit sie dann auf Zimmertemperatur
abkiihlen und fiillt sie in einen 200-cecm-MeBkolben ohne Verlust
iiber. Man fiillt mit (am besten frisch ausgekochtem) destilliertem Wasser
auf 200 ccm auf, indem man dabei den gebrauchten Erlenmeyerkolben
einige Male ausspiilt, mischt den Inhalt des 200-ccm-MeBkolbens gut
durch und tiltriert ihn durch ein trockenes Faltenfilter. Vom klaren
Filtrat werden 100 ccm in einem MeBkolbchen abgemessen, ohne Verlust
in einen Erlenmeyerkolben von 200—250 ccm Inhalt iibergefiillt und
ein Tropfen einer 0,1%,igen wisserigen Methylorangelosung zugegeben
(Gelbfarbung).

Man laBt nun wieder zu der Fliissigkeit aus einer eingestellten
Biirette so lange !/;, Normal-Salzsiure unter stindigem Schwenken
des Kolbchens zuflieBen, bis die gelbe Farbe der Fliissigkeit ins Rotliche
umschlégt, und liest den Verbrauch an 1/,, Normal-Salzsdure ab (Zahl G).
Aus dieser Zahl berechnet sich die Gesamthiirte des untersuchten Wassers.
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Berechnung. 1 cem !/, Normal-Salzsiure entspricht 2,8 mg CaO,
~
da 36,47 Teile Salzsiure 362’07 =rund 28 Teilen CaO &quivalent sind

und 1 cem '/}, Normal-Salzsiure 3,647 mg HCl enthilt.

Unter einem deutschen Hirtegrad versteht man, wie oben bereits
auseinandergesetzt, den Gehalt von 10 mg CaO im Liter oder von
1 mg CaO in 100 cem Wasser, d. i. die im Versuch angewandte
Wassermenge.

Multipliziert man daher die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter
/0 Normal-Salzsiure mit 2,8, so erhdlt man unmittelbar die Hirte
des Wassers in deutschen Graden, wenigstens bei der Bestimmung
der Karbonathirte (Zahl K).

Bei der Bestimmung der Gesamthérte gibt die Zahl G an, wieviel
Kubikzentimeter von der Hilfte (wegen dér Auffiillung auf 200) des an-
gewandten Uberschusses des Alkaligemisches nicht durch die Erdalkalien
gebunden worden sind, oder umgekehrt, wenn man die Zahl G mit 2
multipliziert und das Produkt von der angewandten Menge Alkali-
gemisch abzieht, so ergibt die Differenz diejenige Anzahl Kubikzentimeter
Alkaligemisch, welche zum Ausfillen der Erdalkalien in den urspriinglich
angewandten 100 ccm Wasser notig waren. Da nun, richtige Einstellung
der Loésungen vorausgesetzt, 1 cem Alkaligemisch dquivalent ist 1 cem
1/,0 Normal-Salzsiure, so bedarf es auch hier nur der Multiplikation
mit 2,8, um die Gesamthirte in deutschen Graden zu erhalten.

Beispiel: 100 ccm Wasser, mit Methylorange versetzt, gebrauchten
bis zu bleibender Rotfirbung 3,2 ccm 1/,, Normal-Salzsiure. Das Wasser
hatte demnach eine ,,Karbonathérte™ (,transitorische Hirte®)
von 3,2 -2,8 = 8,96 deutschen Hirtegraden. Zu diesen 100 ccm Wasser
werden 20 ccm Alkaligemisch gegeben, gekocht, gekiihlt, aufgefiillt,
filtriert und 100 cem des Filtrats unter Benutzung von Methylorange
als Indikator mit '/;, Normal-Salzsiure titriert. Diese 100 ccm ver-
brauchten bis zum Eintritt schwacher Rétung 8,2 cem '/, Normal-
Salzsdure.

Daraus berechnet sich eine Gesamthérte von 20— (8,2-2) =
3.6-2,8 = 10,08 deutschen Hiartegraden. Die ,,bleibende Harte* des
Wassers war also sehr gering und betrug nur 10,08 — 8,96 = 1,129

C. Bestimmung der Gesamt-Hirte nach Blacher (143).

Fiigt man zu einer Kalzium- oder Magnesiumsalze enthaltenden
wisserigen Losung eine neutrale Losung von palmitinsaurem Kalium
(Kaliumpalmitat), C,¢H;0,K, so wird Kalzium und Magnesium als
Kalzium- und. Magnesiumpalmitat gefallt. Wird dann mehr Kalium-
palmitat zugefiigt, so erfihrt der zugefiigte UberschuB eine hydrolytische
Spaltung, bei der freies Alkali entsteht. Dieses wirkt rotend auf das
als Indikator zugesetzte Phenolphthalein ein. Hierdurch wird der End-
punkt der Umsetzung angezeigt.

Zur Darstellung der !/,, Normal-Kaliumpalmitatlésung werden
in einem Kolben 500 ccm 96 %/,iger Spiritus, 300 ccm destillierten Wassers,
0,1 g Phenolphthalein und 25,6 g reinste Palmitinsiure (Molekular-
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gewicht der Palmitinsiure = 256,3) auf dem Wasserbade erwarmt und
so lange etwa 49jige alkoholische Kalilauge zugefiigt, bis die Losung
schwach rotlich geworden ist. Nach dem Erkalten wird die Palmitat-
16sung mit reinem Alkohol auf 1 Liter im MefBkolben aufgefiillt.

Die Einstellung der Kaliumpalmitatlésung erfolgt mittels Kalkwasser.
Winkler empfiehlt folgendes Verfahren: In eine etwa 200 ccm fassende
Flasche gibt man 40—50 cem klares Kalkwasser und neutralisiert unter
Verwendung von einem Tropfen Methylorangelosung als Indikator
mit 1/, Normal-Salzsiure. Man verdiinnt nun mit destilliertem Wasser
auf etwa 100 cem, versetzt mit einem Tropfen !/,%/jigem Bromwasser
(wodurch sofortige Entfarbung erfolgt) und fiigt dann 1 cem 1/,%,iger
alkoholischer Phenolphthaleinlosung und soviel 1/;, Normal-Natronlauge
hinzu, daB die Fliissigkeit kriftig rot ist und auch bei einigem Stehen
diese Farbe behilt. Nun gibt man unter Umschwenken langsam so viel
1/,oNormal-Salzsiure zu, daB die Fliissigkeit eben farblos wird, und dann
noch einen Tropfen mehr. In diese Losung 1Bt man dann unter stdndigem
Umschwenken Kaliumpalmitatlosung einfliefen, bis die Fliissigkeit
ritlich gefirbt erscheint und diese Farbung auch einige Minuten behilt.
Von der verbrauchten Kaliumpalmitatlosung werden als Korrektur
0,3 ccm in Abzug gebracht. Ist die Kaliumpalmitatlésung richtig, so
betrigt die verbrauchte korrigierte Menge davon ebensoviel, als
1,0 Normal-Salzsiure beim anfanglichen Titrieren des Kalkwassers
benotigt wurde.

Ausfiihrung der Untersuchung. 100 cecm des zu untersuchenden
Wassers werden mit 1 Tropfen 1°/yiger alkoholischer Methylorangelosung
versetzt und mit 1/,, Normal-Salzsiure bis zum Umschlag in Rot (Violett)
titriert (Bestimmung der Alkalinitit nach Lunge). Die freie Kohlen-
sdure wird aus der Fliissigkeit entfernt, indem man mittels eines kleinen
Geblises Luft hindurchtreibt. Dann fiigt man einen Tropfen Phenol-
phthaleinlésung hinzu und stumpft den vorhandenen Siureiiberschufl
durch einige Tropfen alkoholische !/, Normal-Kalilauge ab. HEs muf
dabei zunichst die rote Farbe des Methylorange verschwinden und dann
eine ganz schwach alkalische Reaktion (Rosafdrbung des Phenolphthaleins)
auftreten. Durch einen Tropfen 1/;, Normal-Salzsdure wird diese wieder
zum Verschwinden gebracht. Dann liflt man aus der Biirette unter
kraftigem Umschiitteln Kaliumpalmitatlosung zulaufen, bis eine deut-
liche Rotfirbung auftritt. Multipliziert man die verbrauchten Kubik-
zentimeter 1/;, Normal-Salzsiure bzw. Kaliumpalmitatlésung mit 2,8,
so erhilt man die voriibergehende bzw. die Gesamthirte des Wassers
in deutschen Graden, da 1 cem 1/;, Normalsiure 2,8 mg CaO entspricht
(vgl. S. 121).

Beispiel: 100 ccm Wasser verbrauchten bis zum Umschlag des
Methylorangeindikators von Gelb in Violett 3,4 ccm %/}, Normal-Salz-
sdure. Nach dem Einstellen des Neutralpunktes mit Kalilauge und
Salzsdure wurden bis zum Eintreten der deutlichen Phenolphthaleinréte
12,9 ccm Kaliumpalmitatlésung verbraucht. Falls die beiden Saure-
l6sungen genau !/, normal waren — sonst ist noch der betreffende Korrek-
tionsfaktor in Rechnung zu stellen — hétte demnach die voriibergehende
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Harte des Wassers 3,4 2,8 = 9,5, die Gesamthirte 12,9 12,8 = 36,1
deutsche Grade betragen. Mithin wiren 26,6 Grade durch bleibende
Hirte bedingt gewesen.

D. Bestimmung des Magnesiums durch Titration bei
Gegenwart von Kalzium ohne Filtration nach Froboese (144).

Fallt man den im Wasser vorhandenen Kalk durch Oxalséure in der
Hitze und neutralisiert den UberschuBl von Oxalsiure durch Kalilauge,
so laBt sich ohne Abfiltrieren des Kalkniederschlages das Magnesium
mittels Kaliumpalmitatlosung nach Blacher titrimetrisch bestimmen.

Ausfiihrung der Untersuchung. 200 ccm des zu untersuchenden
Wassers werden im Erlenmeyerkolben zum Sieden erhitzt, 1 Tropfen
Methylorange und eine ein wenig groBere als gerade ausreichende Menge
109/,iger Oxalsidurelosung (etwa 3 ccm geniigen meist) zugegeben (Rot
farbung). Sodann wird so viel 50%,ige Kalilauge aus einer Pipette zu-
getropft, daB die Farbe der heilen Losung gerade in Gelb (alkalisch)
umschligt. Ein Uberschufl an Kalilauge ist zu vermeiden. Vorhandener
Kalk fallt aus. Man kiihlt hierauf vollkommen ab. Dabei muf} die Lésung
wieder von selbst schwach rétlich werden. Nun fiigt man 5 Tropfen
Phenolphthalein hinzu und darauf unter Umschiitteln so viel etwa
1/,0 Normal-Kalilauge, bis gerade nach Gelbfarbung wieder ganz schwache
Rosafirbung erreicht ist. Durch einen Tropfen !/, Normal Salzsiure
wird die Rotfirbung zum Verschwinden gebracht. Hierauf titriert man
sofort: mit !/;, Normal-Kalinmpalmitatlosung nach Blacher bis zur
deutlichen Rosafirbung.

Da man 200 ccm Wasser angewendet hat, dividiert man die Anzahl
der verbrauchten Kubikzentimeter Kaliumpalmitatlésung durch 2
und multipliziert mit dieser Zahl den Faktor 2,8 (vgl. oben). Man erhalt
50 die durch Magnesia bedingte Hirte in deutschen Graden. Der Gehalt
an Magnesium berechnet sich aus der errechneten Magnesiahiirte mal 4,31.

Beispiel: 200 ccm des zu untersuchenden Wassers verbrauchten
nach Zusatz von 3 ccin 109/,iger Oxalsédure und einigen Tropfen Kalilauge
18,4 cem 1/,, Normal-Kalilauge bis zur schwachen Phenolphthaleinrétung
und dann 10,6 cem 1/;, Normal-Kaliumpalmitatlésung bis zur deutlichen

Phenolphthaleinfirbung. Das Wasser hatte daher 1%9 =5,3x2,8 =

14,8° Magnesiahérte, entsprechend 63,8 mg Mg im Liter.

Andere Bestimmungen der Magnesiumhirte mittels Titration haben
keinen Vorzug.

Zusammenfassend liBt sich folgendes hinsichtlich der Hariebe-
stimmungen sagen:

Die Bestimmung der Gesamthirte wird mittels der Seifenmethode
oder besser nach Blacher oder auch nach Wartha-Pfeifer ausgefiihrt,
die Bestimmung der Karbonathérte nach Lunge. Die Magnesiahiirte
kann nach Froboese titrimetrisch bestimmt werden. Fiir die titri-
metrische Bestimmung der Kalkhérte hat Winkler ein besonderes Ver-
fahren, die Kaliumoleatmethode, empfohlen (145). Durch Zusatz einer
ammoniakalischen Seignettesalzlosung verhindert er das Ausfallen des

Ohlmiiller - Spitta, Wasser. 4. Aufl. 9
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Magnesiums, und der Punkt, wenn das Kalzivm als Kalzinmoleat aus-
getillt ist, gibt sich durch Schaumbildung zu erkennen. Nach Froboese
gibt diese Methode aber zu niedrige Werte. Da man auflerdem im Oxal-
saure-Kaliumpermanganatverfahren eine, wenn auch nicht sehr feine
Methode zum titrimetrischen Nachweis des Kalziums besitzt, so wird
man diese Winkler sche Methode entbehren kénnen. Man kann aufler-
dem die Kalkharte aus der Differenz der Gesamthirte nach Blacher
und der Magnesiumhirte nach Froboese berechnen.

Die permanente Harte berechnet sich als Differenz der Gesamthérte
nach Blacher und der Karbonathirte nach Lunge.

E. Bestimmung des Chlormagnesiums als solches nach
Precht.

Durch die Abwisser der Kaliindustrie werden den als Vorfluter
in Frage kommenden FluBliufen (hauptsichlich betroffen ist das Elbe-
und Wesergebiet in Deutschland) groe Massen von Chlornatrium und
Chlormagnesium zugefithrt. Letzteres ist seines intensiv bitteren Ge-
schmackes wegen besonders geeignet, das FluBwasser z. B. zu Trink-
zwecken unbrauchbar zu machen. Man hat daher versucht, diesen Be-
standteil der Kaliabwésser im FluBwasser besonders analytisch zu
fassen, obgleich vom theoretisch-chemischen Standpunkt aus die Fest-
stellung eines Salzes als solches nicht mdéglich ist (Widerspruch zur
Theorie der Losungen). Es sind hauptsichlich zwei Verfahren angegeben
worden, um die durch Chlormagnesium bedingte Hérte fiir sich zu be-
stimmen, das Verfahren von Noll und das Verfahren von Precht
(146). Die Mehrzahl der Autoren gibt dem letzteren den Vorzug. Wir
beschranken uns daher hier auf die Wiedergabe der Pre ch tschen Methode.
Die von ihm gegebene Vorschrift lautet:

500 cem (eventuell weniger) des zu untersuchenden Wassers werden
in einer flachen blauemaillierten Porzellanschale von etwa 12 ¢cm Durch-
messer auf dem Wasserbade eingedampft. Die Porzellanschale wird
mit dem Riickstande im Trockenschrank eine halbe Stunde auf 11090
erhitzt, der Riickstand nach dem Erkalten mit etwa 20 ccm 96°/,igen
Alkohols iibergossen und mittels eines Glasstabes mit knieférmig ak-
geplattetem Ansatz sorgfaltig zerrieben. Nach kurzer Klirung wird die
iiberstehende Fliissigkeit durch ein mit Alkohol angefeuchtetes Filter
filtriert, das Zerreiben und Dekantieren noch zweimal in derselben
Weise wiederholt, der Riickstand auf das Filter gespiilt und mit Alkohol
sorgfiltig nachgewaschen. Zum Zerreiben und Auswaschen des Riick-
standes sollen bei jeder Bestimmung 125 ccm 969/,igen Alkohols ver-
braucht werden. Das alkoholische Filtrat wird mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt und die Magnesia in der iiblichen Weise (S. 120) mit
Natriumammoniumphosphat geféllt und als Magnesiumpyrophosphat
gewogen. Das aus verdiinnter alkoholischer Losung gefillte Ammonium-
magnesiumphosphat ist viel voluminéser, als wenn man die Magnesia aus
wiisseriger Losung fallt, Will man einen kristallinischen Niederschlag
erhalten, so muf man das alkoholische Filtrat verdampfen und den
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Riickstand mit Wasser aufnehmen. Auf die Richtigkeit der Resultate
hat die Anderung jedoch keinen EinfluB,

Nach Schenck lifit sich die Bildung von Kalziumchlorid bei dem
Prechtschen Verfahren véllig unterdriicken, wenn man der Ldsung
beim Eindampfen zur Trockene in der Porzellanschale etwa 0,2 g festes
Magnesiumkarbonat zusetzt. Dem Eintrocknungsriickstand 148t sich
das Magnesiumchlorid mit Alkohol véllig entziehen. Der wesentliche
Bestandteil der Endlaugen ist so mit vollkommener Sicherheit be-
stimmbar. Die Prechtsche Methode ist daher nach Schenck fiir die
Feststellung der Kaliendlauge in FluBwéssern durchaus zu empfehlen.
Nur wenn auch Chlorkalzium im FluBwasser vorhanden ist, werden
zu hohe Magnesiummengen vorgetduscht, weil das Chlorkalzium mit
Magnesiumkarbonat unter Bildung von Magnesiumchlorid in Reaktion
tritt. Chlorkalziumhaltige Abwasser werden von Sodafabriken geliefert,
welche nach dem Ammoniakverfahren arbeiten. Solche Abwisser miissen
also ausgeschlossen werden koénnen.

Das Magnesiumsulfat wird durch die Prechtschen Methode nicht
miterfalt. Trotz der dem Verfahren anhaftenden Mingel liefert das
Prechtsche Verfahren fir die Zwecke der Praxis doch ziemlich
brauchbare Werte.

23. Bestimmung der Alkalimetalle.
A. Die Bestimmung des Natriums und des Kaliums

in natiirlichen Wéssern ist fiir die hygienische Beurteilung eines Wassers
meist ohne besondere Bedeutung. Die Bestimmung ist zudem ziemlich
umstédndlich und wird deshalb verhéltnisméaBig selten ausgefiihrt.

Die meisten Verbindungen der Alkalimetalle sind leicht 1oslich,
nur wenige, wie beispielsweise das Kaliumplatinchlorid, machen eine
Ausnahme. Da jedoch andere Metalle mit Platinchlorid ebenfalls schwer
16sliche Korper bilden, so miissen diese beseitigt werden, ehe man zur
Bestimmung der Alkalien schreitet.

Untersuchung des Wassers. Der Gang der Untersuchung ist
folgender: In einer groBen Platinschale werden 500—1000 ccm Wasser
auf ungefdhr 150 ccm eingedampft und hierauf etwa 20 ccm einer ge-
sittigten Bariumhydratlosung hinzugesetzt. Der Niederschlag, dessen
Fallung durch kurz andauerndes Erhitzen begiinstigt wird, enthilt die
Salze des Kalziums und Magnesiums, Eisens usw., die Phosphorsiure
und die Schwefelsiure. Der gesamte Inhalt der Platinschale wird in einen
MeBkolben von 250 ccm Inhalt gespiilt und nach dem Erkalten mit
destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Hierauf wird der Nieder-
schlag durch ein trockenes Filter abgetrennt und das Filtrat in einem
trockenen Glase aufgefangen. Aus dem Filtrat muf} nun das iiberschiissige
Bariumhydrat oder etwa noch vorhandenes Kalziumhydrat entfernt
werden. Man hebt daher 200 ccm mit der Pipette ab, gibt diese in eine
Platinschale und fiigt unter gleichzeitiger Erhitzung Ammoniumkarbonat
hinzu, bis keine Fallung mehr auftritt. Hat sich der Niederschlag unter
dem Einflul der Siedehitze in gréBeren Flocken zusammengeballt,

g*
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so filtriert man ihn durch ein trockenes Filter ab, lillt das Filtrat in
einen trockenen MeBkolben von 250 ccm Inhalt ablaufen, spiilt mit
destilliertem Wasser nach und fiillt nach dem Erkalten bis zur Marke auf.
200 ccm des so verdiinnten Filtrats werden wieder in eine Platinschale
gebracht und zur Ausfillung der letzten Spuren von Kalzium und Barium
mit 1—2 Tropfenn Ammoniumoxalatlosung versetzt. Der Riickstand
wird eine halbe Stunde bei 110° getrocknet und hierauf unter Bedeckung
der Schale mit einem groBeren Uhrglas geglitht, um die Ammoniumsalze
zu verfliichtigen, wobei er sich durch Kohlepartikelchen etwas schwérzt.
Nun wird der Riickstand mit etwas heiem destilliertem Wasser
aufgenommen und zur Abscheidung der unloslichen Bestandteile (Kohlen-
partikel und etwa vorhandene Oxalate von Kalzium und Barium) durch
ein kleines Filter geschickt. Man wischt alsdann mit heiflem destilliertem
Wasser nach; das Filtrat fingt man in einem gewogenen Platintiegel
auf und verdampft es bis zu einer geringen Menge Fiiissigkeit. Um
in letzterer die Alkalimetallkarbonate in die Chloridverbindungen iiber-
zufiihren, setzt man vorsichtig einige Tropfen Salzsdure hinzu, wobei man
darauf zu achten hat, da man durch das Aufbrausen (entweichende
Kohlensiure) keine Verluste durch Verspritzen erleidet. Es wird sodann
zur Trockne eingedampft und mit bewegter Flamme und in bedecktem
Tiegel bis zu eben beginnender Rotglut schwach gegliiht, bis die Alkali-
metallchloride zu schmelzen beginnen. Nach dem Erkalten im Exsikkator
bestimmt man die Gewichtszunahme des Platintiegels.

Das Auswaschen der Filter wiirde eine zu grofe Ansammlung von
Fliissigkeit zu Ende des Versuchs im Gefolge haben. Es wurde daher
nur mit trockenen Filtern und trockenen Gefaflen gearbeitet und dann
ein aliquoter Teil des jeweiligen Filtrats verwendet; andererseits wurden
Verdiinnungen des letzteren bis zu einem bestimmten Volumen vorge-
nommen. Es ist sonach nicht die Gesamtmenge der im Wasser befind-
lichen Alkalimetallchloride zur Wigung gelangt; um diese zu erfahren,
mufl man das Gewicht der schlieflich ermittelten Menge derselben
mit 2/,, multiplizieren.

Beispiel. Bei Ausfithrung der vorstehenden Untersuchung seien
1000 ccm Wasser verwendet worden und schliellich 20,56 mg Alkalimetall-
chloride zur Wigung gelangt. Ein Liter des Wassers enthielt somit

2_Q_51;<£ — 32,0 mg Alkalimetallchloride.

Indirekt lassen sich die Alkalien als Sulfate bestimmen, wenn
die Menge der iibrigen im Wasser vorhandenen Metalle bekannt ist.
In diesem Fall wird der Abdampfriickstand mit Schwefelsiure versetzt,
nochmals abgedampft und der Riickstand schwach geglitht. Zuletzt
wird etwas Ammoniumkarbonat zur Entfernung der freien Schwefel-
sidure zugegeben. Nach einigem weiteren Glithen 18t man im Exsikkator
erkalten und wiegt den Riickstand. Man berechnet nun die aus den
sonstigen Einzelbestimmungen bekannten Metallmengen (Ca, Mg, Fe
usw.) als (Oxyd-) Sulfate, addiert zu der Summe dieser Sulfate die
Menge der etwa gefundenen Kieselsiure und zieht die Gesamtmenge
von dem gefundenen Gewicht des Riickstandes ab. Die Differenz ergibt
die Menge der Alkalimetalle als Sulfat.
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Der Vorzug der Methode liegt darin, dal man das Glilhen der Alkali-
metallchloride umgeht, bei welchem Verluste durch zu starkes Erhitzen
leicht eintreten.

B. Bestimmung des Kaliums als Kaliumchlorid.

Den Riickstand der beiden Alkalimetallchloride 16st man in destil-
liertem Wasser, bringt ihn in ein Porzellanschidlchen und fiigt Platin-
chloridlésung (1 : 10 Teilen destillierten Wassers) im Uberschu8 hinzu,
worauf sich die Alkalimetallchloride zu Kaliumplatinchlorid (K PtCl,)
und Natriumplatinchlorid (Na,PtCl, + 6 H,0) umsetzen. Darauf dampft
man auf dem Wasserbade bei moglichst niedriger Temperatur ein, so
daf} der Inhalt des Schélchens sirup6s wird und erst nach dem Erkalten
trocken erscheint. Das Natriumplatinchlorid ist, sofern es sein Kristall-
wasser behalten hat, in Alkohol von 959/, l6slich. Nach erfolgter Losung
wird das (unloslich gebliebene) K aliu mplatinchlorid auf ein getrocknetes,
gewogenes Filter gebracht und so lange nachgewaschen, bis die Wasch-
fliissigkeit (Alkohol) klar ablauft. Das Filter samt Inhalt wird bei 110°
getrocknet und im Wageglaschen gewogen. Nach Abzug des Gewichtes
des Wigeglidschens und des Filters erfahrt man die Menge des Kalium-
platinchlorids. 1 mg Kaliumplatinchlorid entspricht 0,153 mg KCL
Selbstverstandlich ist auch hier wieder mit %/, aus dem oben erwahnten
Grunde zu multiplizieren.

Beispiel. Der Riickstand von 20,5 mg Alkalimetallchlorid wurde
gelost und entsprechend weiter behandelt. Die Wagung des Filter-
inhaltes ergab 9,72 mg Kaliumplatinchlorid. Diese entsprechen 9,72 X
0,153 = 1,49 mg Kaliumchlorid. 1 Liter Wasser enthielt demnach

}-~’§%?2 = 2,3 mg Kaliumchlorid.

C. Bestimmung des Natriums als Natriumchlorid.

Wenn man von der Gesamtmenge der Alkalimetallchloride die
des Kaliumchlorids abzieht, so entspricht die Differenz dem Gehalt
an Natriumchlorid.

Beispiel. In dem Liter Wasser waren 32,0 mg Alkalimetallchloride,
wovon auf Kaliumchlorid 2,3 mg trafen; er enthielt demgemif}

32,0 — 2,3 = 29,7 mg Natriumchlorid.

24. Bestimmung der Kieselsiiure (Silikate).

Die qualitative Priifung auf Kieselsiure (Reaktion in der Phos-
phorsalzperle) hat fiir die Wasseranalyse eine praktische Bedeutung
nicht; zur quantitativen Bestimmung der Kieselsiure verdampft man
in einer Platinschale 500—1000 ccm Wasser, welches man mit reiner
Salzsiure angesiuert. hat, bis zur Trockne. Diesen Riickstand nimmt
man mit eisenfreier konzentrierter Salzsiure auf, fliigt nach 15 Minuten
ungefdhr 80 ccm destilliertes Wasser hinzu und dampft wieder voll-
stindig ein; der Vorgang wird nochmals wiederholt. Hiernach wird das
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ausgefallene, unlésliche Kieselsiurehydrat mittels eines Filters von be-
kanntem Aschengewicht von dem Ldslichen getrennt und das Filtrat
zur Bestimmung der Tonerde samt Eisenoxyd beiseite gestellt. Der
Inhalt des Filters wird mit heilem destillierten Wasser ausgewaschen,
bis 1 Tropfen der ablaufenden Fliissigkeit auf Zusatz von Silbernitrat
keine Tritbung mehr gibt, hierauf bei 110° getrocknet, dann in einen
gewogenen Platintiegel gebracht und die Asche des in einer Platin-
spirale verbrannten Filters hinzugegeben. Hierauf gliiht man zuerst
vorsichtig mit schwacher, dann mit starker Flamme und schlieBlich
mit einem Geblise, 148t den Tiegel im Exsikkator erkalten und bestimmt
das Gewicht des durch Glithen in Kieselsiureanhydrid umgewandelten
Kieselsdurehydrats. Da ersteres sehr hygroskopisch ist, so muBl man
die Wagung tunlichst schleunig ausfithren. Unter Umsténden, z. B. wenn
das Wasser viel Gips enthélt, ist die abgeschiedene Kieselsaure nicht rein.
Man mischt dann den erhaltenen Riickstand mit der 12—15fachen
Menge chemisch reinen Natriumkarbonats und schlieBt durch Erhitzen
im Platintiegel (zuletzt iiber dem Geblase) auf. Die Schmelze wird
in einer Platinschale mit Wasser verriihrt, zur Trockne verdampft und
dann, wie oben geschildert, verfahren.

Beispiel. Es wurden 500 ccm Wasser mit Salzsiure eingedampft
und wie oben weiter behandelt. Nach Abzug der Filterasche betrug
das Gewicht des Kieselsdureanhydrids 7,2 mg. Es waren sonach in
1 Liter Wasser 14,4 mg Kieselsdure (SiO,).

25. Bestimmung der Tonerde.

Der qualitative Nachweis von Aluminiumverbindungen geschieht
am einfachsten durch Zusatz von Ammoniak, welches einen weillen
sehr voluminssen gallertartigen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd
erzeugt. Derselbe ist im Uberschuf8 des Fallungsmittels nur sehr wenig,
dagegen in Mineralsiuren und Essigsiure leicht loslich.

AICl; + 3 NH, + 3 H,0 = 3 NH,Cl 4 Al(OH),.
Vorhandene Eisenoxydsalze werden durch Ammoniak gleichzeitig
als Fe(OH), gefallt.

Zur quantitativen Bestimmung wird das bei der Bestimmung der
Kieselsaure zuriickgestellte Filtrat in einem Becherglase zum Sieden
erhitzt und dann Ammoniak bis zur deutlichen alkalischen Reaktion
hinzugefiigt. Bei nochmaligem Erhitzen bis zum Sieden fallen die Ton-
erde und das Eisen als Oxydhydrate aus. Die Ferroverbindungen sind
durch obige Behandlung in Ferrisalze iibergefiihrt worden; der Zusatz
von Kaliumchlorat kann daher meistens entbehrt werden (vgl. S. 139).

Der Niederschlag wird auf ein Filter von bestimmtem Aschen-
gewicht gebracht und mit heiBem destillierten Wasser so lange ausge-
waschen, bis 1 Tropfen des Filtrats auf dem Platinblech keinen gliih-
bestindigen Riickstand mehr hinterldfit. Hierauf werden Niederschlag
und Filter in der gleichen Weise wie oben weiter behandelt, iiber einem
Bunsenbrenner gegliiht und nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen.
Das nach Abzug der Filterasche erzielte Gewicht zeigt die Menge des Eisen-
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oxyds (Fe;03) + der Tonerde (Al,0;) an. Nach Abzug des ersteren,
dessen Gewichtsmenge man aus der Eisenbestimmung berechnet (s.unten),
erfahrt man den Gehalt des Wassers an Tonerde.

Beispiel. Das von 500 ccm Wasser herrithrende Filtrat ergab ein
Gewicht von 4,3 mg Eisenoxyd + Tenerde; in 1 Liter war sonach die
doppelte Menge, 8,6 mg, dieser beiden Bestandteile enthalten.

Das gleiche Wasser enthielt im Liter 0,83 mg Eisen, folglich
0,83 x1,43 = 1,19 mg Eisenoxyd. 1 Liter desselben enthielt dem-
gemif 8,60 — 1,19 = 7,41 mg Tonerde (Al,O;).

26. Bestimmung des Eisens.

A. Qualitativer Nachweis.

Fiir die qualitative Priifung auf Eisenverbindungen (147) im Wasser
stehen mehrere Wege offen, doch ist dabei stets von vornherein zu be-
riicksichtigen, ob sich das Eisen als Oxydul oder als Oxyd im Wasser
befindet. Gewohnlich ist das Eisen im frischen Wasser als Oxydul-
salz, und zwar vorwiegend als Bikarbonat, vorhanden. Es fallt dann
beim Stehen an der Luft als Eisenoxydhydrat aus, z. B.

2 Fe(HCO,)y, + O 4+ H,0 = Fe, (OH); + 4 CO,.
Weit seltener kommt Eisen als Oxydsalz im Wasser vor.

a) Reaktionen auf Eisenoxydulsalze.
a) Schiittelprobe.

Mit dem zu untersuchenden Wasser wird eine 1- oder 2-Literflasche
zur Halfte gefiillt und das Wasser in der Flasche mehrmals mit Luft
kraftig durchgeschiittelt. Man 1a8t dann die Flasche ruhig stehen. Ist
Eisen in leicht ausscheidbarer Form vorhanden — und dieses inter-
essiert vom hygienischen 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 Eisenoxydhydrat
aus. Man kann denselben zum UberfluB noch auf einem Filter sammeln,
in verdiinnter Salzsédure 16sen und diese Losung durch eine der Reaktionen
auf Eisenoxydsalze (s. unter b) priifen.

B) Nachweis mit Kampecheholz.

Das Holz von Haematoxylon Campechianum enthélt einen Farbstoff
(Hamatoxylin), welcher mit Eisenoxydulsalzen eine blauschwarze Farbung
gibt.

Versetzt man das zu untersuchende Wasser mit einer wisserigen
Losung des Extractum Campechiani ligni offic. sicc. oder besser mit
einer Abkochung (10 :200) des geraspelten Kampecheholzes oder
schlieflich mit einer Kampecheholztablette (Merck, 148), so farbt
sich das Wasser bei einem Gehalt von iiber 1 mg Eisen im Liter
blaurot bis blauschwarz. Bei einiger Ubung gelingt es, aus dem Auf-
treten weinroter Farbungen auch niedrigere Eisengehalte abzuschitzen.
In diesem Sinne liegt die untere Empfindlichkeitsgrenze (nach Klut)
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bei 0,3 mg Eisen (Fe) im Liter. Storend wirken Ammoniakverbindungen
und gréflere Mengen von Bikarbonaten der Erdalkalien sowie Tonerde-
verbindungen (Rosafirbungen). Sauer reagierende Wisser miissen vor
Zusatz des Reagens schwach alkalisch gemacht werden. Das Reagens
ist ferner tunlichst jedesmal frisch zu bereiten.

») Nachweis mit Natriumsulfid nach Klut.

In einem Zylinder aus farblosem Glase von 2 bis 2,5 cm lichter Weite,
ca. 30 cm Hohe und plattem Boden versetzt man das zu priifende frische
Wasser mit etwa 2—3 Tropfen 109/ iger wisseriger Natriumsulfidlésung
(Na,S 4 9 H,0, chemisch rein von C. A. F. Kahlbaum-Berlin). Man
blickt in der iiblichen Weise von oben durch die Wassersdule (das Schau-
rohr wird zweckméBig durch Uberschieben einer lichtundurchlissigen
Hiilse gegen seitlich einfallendes Licht geschiitzt) auf eine einige Zenti-
meter entfernte weille Unterlage. Je nach der vorhandenen Eisenmenge
tritt sogleich oder innerhalb kurzer Zeit, spitestens in 3 Minuten, eine
griingelbe, unter Umstinden bis braunschwarze Farbung ein. Das im
Wasser vorhandene Eisen wird hierbei in Ferrosulfid iibergefiihrt, welches
in kolloidaler Form in Losung bleibt. Bei geringen Eisenmengen im
Wasser empfiehlt es sich, zum Vergleich stets den Versuch mit einem
eisenfreien, am besten destillierten Wasser anzustellen oder das urspriing-
liche nicht mit dem Reagens versetzte Wasser zum Vergleich heranzu-
ziehen. Auf diese Weise kénnen noch 0,15 mg Fe in 1 Liter Wasser
nachgewiesen werden. Unter 0,5 mg ist der erhaltene Farbenton
griinlich, dariiber mehr griingelb und bei noch gréBeren Mengen bréun-
lich bis braunschwarz.

Das Ferrosulfid ist in verdiinnter Salzsdure 16slich zum Unterschied
gegen etwa durch die Anwesenheit von Blei oder Kupfer entstandenes
Bleisulfid oder Kupfersulfid.

Eisenoxydverbindungen geben die Reaktion minder gut. Bei sehr
harten Wissern kann die Reaktion gestort werden.

‘Zwecks besserer Haltbarmachung empfiehlt Winkler das Reagens
wie folgt herzustellen (149): 25 g Natriumnitrat und 5 g Natriumsulfid
werden unter gelindem Erwirmen in so viel destilliertem Wasser gelost,
daf} die Lésung 50 cem betrigt. Zur Klarung wird die Losung durch reine
Watte filtriert. Die Loésung wird in braunen Flaschen aufbewahrt,
deren Glasstopfen mit Paraffinsalbe eingefettet ist.

b) Reaktionen auf Eisenoxydsalze.

a) Ferrocyankalium,
K, FeCy,, gibt in mit Salzsiure angesiuerten Losungen bei Anwesenheit
von Ferriverbindungen eine Griinfirbung bzw. einen Niederschlag von
Fe,(FeCy,); (Berlinerblau).

f) Rhodankalinm
(Sulfocyankalium) oder Rhodanammonium gibt in mit Salzsiure an-
gesiuerten Losungen bei Anwesenheit von Ferriverbindungen eine blut-
rote Farbung von Ferrithiocyanat, z. B.

6 (NCSK) + Fe,(l, = 2 (NCS),Fe + 6 KCI.



Bestimmung des Eisens. 137

Dieses ist die empfindlichste Reaktion auf Eisenoxydsalze.

Da das Eisen sich im frischen Wasser gewohnlich als Oxydulsalz
befindet, so mufl man fiir die Anstellung der unter b genannten Reaktionen
das Oxydulsalz erst in Oxydsalz umwandeln. Dies geschieht am ein-
fachsten durch Eindampfen eines Quantums des zu untersuchenden
Wassers (z. B. 300 ccm) auf dem Wasserbade auf etwa /; seines ur-
spriinglichen Volumens unter Zusatz von einigen Kornchen Kalium-
chlorat und einigen Tropfen eisenfreier Salzsiure. Man kann auch un-
mittelbar nach Tillmans 100 ccm des zu untersuchenden Wassers
in einem Mischzylinder mit 5 cem 20%/,iger Salzsiure und 2 cem 3%,igen
Wasserstoffsuperoxyds versetzen und kraftig durchschiitteln. Das Ferro-
salz wird dann in wenigen Augenblicken oxydiert. Hat sich das Eisen
bereits ausgeschieden, so ist — sofern sein qualitativer Nachweis iiber-
haupt noch einmal erbracht werden soll — der gelbbraune ausge-
schiedene Bodensatz auf einem Filter zu sammeln und mit heifler ver-
diinnter eisenfreier Salzsdure zu losen. Die Priifung wird dann an dem
salzsauren Filtrat unmittelbar vorgenommen. Die Losungen des Ferro-
cyankaliums und auch die des Rhodankaliums bzw. Rhodanammoniums
sind moglichst nur in frisch bereitetem Zustand zu verwenden.

Wie ersichtlich, wird man bei der Priifung eines Wassers an Ort
und Stelle sich gewohnlich einer der unter a) angegebenen Methoden
bedienen miissen.

B. Quantitative Bestimmung (150).

Nach den Ausfithrungen unter Ziffer 25 kann die Bestimmung des
Eisens gewichtsanalytisch erfolgen, indem man es durch geeignete
Methoden vom Aluminium trennt. In der Wasseranalyse ist in-
dessen die maBanalytische oder die kolorimetrische Be-
stimmung des Eisens fast allein iiblich.

Die maflanalytische Bestimmung pflegt nur bei gréferen Mengen
von Eisen (Eisengehalt im Schlamm, Abwasser u. dgl.) angewandt zu
werden.

a) MaBanalytische Bestimmung nach Marguéritte.

Der Abdampfriickstand einer bestimmten Wassermenge wird zur Zer-
stérung der organischen Substanzen im Porzellantiegel gegliiht und die
Asche nach dem Erkalten in einem Gemisch gleicher Volumina konzen-
trierter Schwefelsdure und Wasser unter Erwidrmen gel6st. Das Ganze
wird dann in einen Kolben quantitativ heriibergespiilt. Da das Eisen
durch Titration mit Kaliumpermanganatlésung bestimmt werden soll, so
muB es zunichst in die Oxydulverbindung zuriickverwandelt werden.
Dieses geschieht am einfachsten durch Einbringen von etwas Zincum
metall. puriss. granulatum (Merck) in den Kolben, Aufsetzen eines
Bunsenventils (geschlitzter, am einen Ende geschlossener Kautschuk-
schlauch, welcher das Austreten des entwickelten Wasserstoffgases
erlaubt, den Eintritt von AuBenluft aber verhindert) und leichtes
Frwirmen. Die Reduktion gilt als beendet, wenn ein mittels eines
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Kapillarrohres herausgenommenes Trépfchen mit Rhodankaliumlosung
keine Rotung mehr gibt.

Auch das ,,chemisch reine Zink* ist selten von Kaliumpermanganat
reduzierenden Stoffen ganz frei, so daBl fiir genaue Bestimmungen der
Permanganatverbrauch des Zinks fiir sich ermittelt und entsprechend
in Abzug gebracht werden mufl. (Anwendung einer gewogenen Menge
Zink zur Reduktion. Vélliges Auflésenlassen des Zinkes. Blinder Versuch
mit einer gewogenen Zinkmenge von etwa 3 g.)

Nach dem Erkalten gieBt man von dem ungelésten Zink ab, wobei
man den Zutritt der Luft zu der reduzierten Losung nach Méglichkeit
einschrankt, spiilt das Innere des Kolbens und das ungelste Zink mit
ausgekochtem Wasser ab, fiigt dieses Waschwasser zu dem ersten Abguf}
und titriert die Mischung mit Kaliumpermanganatlésung.

Die eintretende Reaktion wird veranschaulicht durch folgende
Gleichung

10 FeSO, + 2 KMnO, + 8 H,80, =
5 Fey(S04); + K,80, 4+ 2 MnSO, + 8 H,0,
d. h. das Eisenoxydulsalz wird zu Oxydsalz oxydiert. Der. Endpunkt
der Umsetzung ist eben iiberschritten, wenn der erste iiberschiissige
Tropfen Kaliumpermanganatlosung bleibende Rotfirbung der Fliissig-
keit hervorruft.

Die Titerstellung der Kaliumpermanganatlosung (man stellt
sich eine etwa !/,3, normale Kaliumpermanganatlésung in der bereits
oben S. 110 beschriebenen Weise her) kann mit verschiedenen Sub-
stanzen (Ferrosulfat, Ferroammoniumsulfat, Oxalsiure, Jod) vorge-
nommen werden. Im vorliegenden Fall diirfte sich die schon geschilderte
Titerstellung mittels O xalsdure am meisten empfehlen. Es entsprechen
(oxydieren) nach S. 109 zwei Molekiile Kaliumpermanganat fiinf Molekiile
kristallisierte Oxalsiure, wie auch die folgende Gleichung veranschaulicht:

2 KMnO, + 5 (C,H,0, + 2 H,0) 4 3 H,S0,
= K,80, + 2 MnSO, 4 10 CO, 4 18 H,0.

Da 2 Molekiile Kaliumpermanganat 10 Atomen Eisen bzw. 5 Molekiilen
Oxalsdure entsprechen, so entspricht 1 Molekiill Oxalsdure 2 Atomen
(111,68 Gewichtsteilen) Eisen oder 1 cem '/, Normal-Oxalsdure 0,56
mg Fe.

Beispiel: Man gibt z. B. 25 cem der 1/, Normal-Oxalsdurelosung
in ein gut gereinigtes Erlenmeyerkolbchen von etwa 150 ccm Inhalt,
setzt 5 ccm 25%;ige Schwefelsdure hinzu, erwdrmt auf 60—70° und 1aBt
aus einer (lashahnbiirette von der annidhernd !/,o, normalen Kalium-
permanganatlésung bis zu bleibender schwacher Rotung zufliefen.
Es werden 24,5 cem verbraucht. Man fiillt dann die Biirette wieder
auf und laft zu der reduzierten Eisensalzlosung unter Umschwenken
des Kolbchens (aber ohne Erwirmen) ebenfalls Kaliumpermanganat-
16sung bis zur Rotfarbung zufliefen. Es werden 7,8 ccm verbraucht.
Da 24,5 : 25,0 = 17,8 : x, x also = 7,96 ist, so enthielt die Eisenoxydul-
salzlosung 7,96 x0,56 = 4,45 mg Fe. Da der Abdampfriickstand aus
500 ccm Wasser herriihrte, so enthielt 1 Liter des untersuchten Wassers
8.9 mg Fe.
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Handelt es sich darum, den Eisengehalt von suspendierten Stoffen
(z. B. aus Abwasser), von Schlamm, Bodenproben u. dgl. festzustellen,
so geht man vom Gliihriickstand der gut zerriebenen und gemischten
Trockensubstanz der betreffenden Stoffe aus. Man schmilzt den Gliih-
riickstand mit etwas reinem Kalium- und Natriumkarbonat zusammen
und extrahiert die Schmelze erschopfend mit verdiinnter Salzsiure.
Die salzsaure, das Eisen als Oxyd enthaltende Losung oder ein aliquoter
Teil derselben wird dann mit Zink in der beschriebenen Weise reduziert.
Soll eine Titration dieser Losung mit Kaliumpermanganat ausgefiihrt
werden, so muB} der stérende EinfluB} der freien Salzsdure auf das Kalium-
permanganat dadurch beseitigt werden, dal man etwas Manganosulfat
hinzusetzt.

Auch jodometrisch laft sich das Eisen (nach der Methode von
Mohr) *bestimmen. Die Umsetzung erfolgt dabei in folgendem Sinne:

2 FeCl; + 2 HJ = 2 HCI + 2 FeCl, + J,

Einen wesentlichen Vorzug vor der Permanganatmethode hat dies
Verfahren aber bei der Wasseranalyse nicht.

b) Kolorimetrische Bestimmung.

Die Intensitit der durch Berlinerblau hervorgerufenen Firbung
1aB¢ sich zur quantitativen Bestimmung des Eisens ausnutzen, indem man
mit einer Lésung von bekanntem Gehalte an Ferrisalzen unter denselben
Bedingungen in destilliertem Wasser die gleiche Farbendichte wie in dem
zu priifenden Wasser erzeugt und den Verbrauch an Eisensalz in den Gehalt
desWassers an Eisen umrechnet. In gleicherWeise ist dasRhodankalium
verwendbar, jedoch sind Unterschiede in Rot fiir manche Beobachter
weniger gut erkennbar. Zur Ersparung einer umsténdlichen Rechnung
wahlt man die Ferrisalzlosung so stark, daf 1 cem derselben 0,1 mg
Eisen entspricht. Dies erzielt man, indem man 0,899 g reinen, hellvioletten
Eisenalaun (Kalium-Ferrisulfat, Fe,(S0,); + K,S0, -+ 24 H,0), nachdem
man angezogenes Wasser durch Pressen zwischen Filtrierpapier so gut wie
moglich von ihm entfernt hat, unter Zusatz von ein wenig Salzsiure
zu 1 Liter destillierten Wassers, ohne zu erwiarmen, 16st.

Untersuchung des Wassers. Es werden 200—500 ccm des Wassers
nach Zusatz von 1 ccm konzentrierter eisenfreier Salzsdure vom spezifi-
schen Gewichte 1,10 und einigen Kérnchen Kaliumchlorat auf ungefahr
50 ccm in einer Porzellanschale eingedampft oder 100 ccm Wasser un-
mittelbar, wie auf S. 137 angegeben, mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert.
Wenn bei ersterem Verfahren ein Geruch nach Chlor nicht mehr zu be-
merken ist, gibt man die Fliissigkeit in einen Mefkolben und fiillt nach
dem Erkalten zu 100 ccm mit destilliertem Wasser auf. Das so vor-
bereitete Wasser bringt man in einen Hehnerschen Zylinder, fiigt
1 cem der bei dem qualitativen Nachweis erwédhnten Kaliumferrocyanid-
Losung hinzu und rithrt gehérig mit einem Glasstabe um. In gleicher
Weise wie bei der Bestimmung des Ammoniaks (vgl. S. 86) stellt man
sich einen Kontrollzylinder auf, in welchem man 0,5 ccm konzentrierte
eisenfreie Salzsiure mit 1, 2 oder 4 ccm Eisenalaun-Lésung versetzt
und bis zu 100 ccm mit destilliertem Wasser aufgefiillt hat. Auch hier
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wird durch Zusatz von 1 cem Kaliumferrocyanid-Lésung die Reaktion
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