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Vorwort zur dritten Auflage.

Seit dem Erscheinen der letzten Auflage des vorliegenden
Leitfadens haben sich die Methoden fiir die Untersuchung
und die Anschauungen hinsichtlich der Beurteilung des Wassers
und Abwassers nicht unwesentlich verindert. Neben die
Wasseranalyse ist in groBerer Breite als friher die
Abwasseranalyse getreten, und die Untersuchung der Ver-
unreinigung und Selbstreinigung der Fliisse ist noch mehr
als bisher eine Aufgabe von grofiter Wichtigkeit geworden.
Wenn daher auch die altbewihrten Standardmethoden der
chemischen Wasseruntersuchung unveréindert ihren Wert
beibehalten haben, so mufiten sie doch durch eine ganze
Reihe von neuen Methoden ergéinzt werden. Aber auch die
physikalische Untersuchung des Wassers hat durch neue
Untersuchungsverfahren (z. B. die Messung der elektrischen
Leitfahigkeit des Wassers) wertvolle Bereicherungen erhalten.
Bei der bakteriologischen Wasseruntersuchung geht das
Streben zurzeit hauptsichlich dahin, die alte Methode der Keim-
zéhlung durch solche Methoden zu stiitzen, welche mit Hilfe
des Nachweises spezifischer Bakterien einen besseren Einblick
in die Infektionsgefihrlichkeit eines Wassers zu liefern ver-
sprechen. Wenn auch gerade in diesem Punkte noch manches
im Fluf ist, so war es doch unmdoglich, an den zu diesem
Zwecke empfohlenen Untersuchungsverfahren nur kurz vor-
tiberzugehen. In den letzten zehn Jahren hat sich ferner die
biologische Wasser- und Abwasseruntersuchung zu einer
nicht vorhergesehenen Bedeutung entwickelt. Die Verun-
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reinigung der o6ffentlichen Wasserldufe und die sich in dem-
selben abspielenden Wiedergesundungsvorgéinge ohne Benutzung
biologischer Merkmale beurteilen zu wollen, wiirde heutzu-
tage jedem Untersucher den Vorwurf der Einseitigkeit mit
Recht zuziehen.

So war es denn ganz selbstverstindlich, daf die vor-
liegende neue Auflage von ,Ohlmiiller, Die Unter-
suchung des Wassers“ eine durchgreifende Umgestaltung
und erhebliche Erweiterung erfahren mufte, um dem gegen-
wirtigen Stande 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 friither (von 11 auf 26 Bogen) lief sich daher
nicht wohl vermeiden.

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

Die Verfasser hielten es fiir angebracht, bei dieser neuen
Auflage, entgegen dem in den friilheren Auflagen geiibten
Verfahren, die Literatur im einzelnen anzufiihren. Die Lite-
raturangaben machen zwar keinen Anspruch auf Vollstindig-
keit und sind namentlich bei den alten, eingebiirgerten Me-
thoden fast ganz fortgelassen worden; aber iiberall dort, wo
es wichtig erschien, dem Leser die Méglichkeit zu geben, auf
die Originale zuriickzugreifen, oder wo Methoden, iiber deren
Wert die Verfasser sich ein endgiiltiges Urteil noch nicht bilden
konnten, nur erwihnt worden sind, ist die Literatur, und
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zwar mit dem ausfiihrlichen Titel, angefiihrt worden, um den
Praktiker in den Stand zu setzen, bequem sich auch die-
jenigen wichtiger erscheinenden methodischen Vorschriften
zugingig zu machen, welche nicht ausfiihrlich wiedergegeben
worden sind. Dafl dabei auch auslindische Literatur bis zu
einem gewissen Grade beriicksichtigt werden mufite, ist selbst-
verstindlich.

Den Berechnungen bei der chemischen Analyse sind die
internationalen Atomgewichte des Jahres 1909 zugrunde
gelegt worden.

Zu lebhaftem Danke sind wir Herrn Professor Dr. Richard
Kolkwitz verpflichtet, welcher in kollegialer Weise uns bei
der Auswahl und Charakterisierung der angefiihrten Beispiele
aus der fiir die biologische Beurteilung von Wissern und Ab-
wissern wichtigen Tier- und Pflanzenwelt beraten hat und
die von Herrn E. Nitardy von der Konigl. Versuchs- und
Priifungsanstalt fiir Wasserversorgung und Abwisserbeseitigung
grobtenteils nach Originalen hergestellten Abbildungen freund-
lichst seiner fachminnischen Priifung unterzog. —

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

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

Berlin, im Mirz 1910.
Die Verfasser,



Vorwort zur ersten Auflage.

Mit vollem Rechte wurde von jeher seitens der Hygiene
die groBe Bedeutung eines einwandfreien Wassers fiir die
Erhaltung der Gesundheit betont. Demgemifi sind auch im
Laufe der Zeit brauchbare Methoden fiir die Untersuchung
und Beurteilung desselben geschaffen worden, welche in vor-
trefflichen Werken zusammengefat und niedergelegt sind.
Obwohl in dieser Richtung kein Mangel besteht, so machte
sich doch das Bediirfnis nach einem Buche geltend, das
in kompendisser Form als Leitfaden fiir solche Arbeiten im
Laboratorium dienen kann. Die gebriiuchlichen physikalischen,
chemischen und bakteriologischen Untersuchungsmethoden
sind in solcher Weise dargelegt, daB deren Ausfiihrung auch
dem weniger Geiibten ohne Zuziehung von Spezialwerken
ermoglicht ist. Hieraus ergibt sich, da8 der Inhalt des
Buches nicht allein fiir Chemiker und Bakteriologen von
Fach, sondern vornehmlich fiir Arate, Apotheker sowie auch
fiir Studierende bestimmt ist. Zur Orientierung in der formen-
reichen Fauna und Flora des Wassers sind Anweisungen ge-
geben. Fir die Deutung der Untersuchungsergebnisse sind
Anhaltspunkte insoweit mitgeteilt, als es der gegenwirtige
Stand der Frage erlaubt.

Berlin, im Mirz 1894,

Der Verfasser.
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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 Téatigkeit an der Erdrinde vollbringt,
hier die Bestandteile des toten Steinreichs losend und zerstdrend,
dort sie wieder ablagernd und zu anderen Formen aufbauend.
Das Pflanzen-, das Tierreich konnen wir uns ohne seine Gegen-
wart nicht vorstellen. Die Titigkeit der Zellen, aus welchen die
Reprisentanten dieser beiden Reiche sich zusammensetzen, ist
an das Vorhandensein des Wassers gebunden. Es bleibt daher
das Wasser ein unbedingtes Erfordernis fir die Erhaltung jeg-
licher Lebenstitigkeit; die Menge desselben, welche durch den
Lebensprozel ausgeschieden wird, mufl wieder ersetzt werden. Be-
trachten wir den Wert des Wassers in unserem Kirper, so finden
wir, daB durch Hunger der gesamte Fettvorrat, ja ein betricht-
licher Teil des EiweiBes zu Verlust gehen kann ohne direkte
Gefihrdung des Lebens, daB dagegen viel geringere Verluste des
ihn mitbildenden Wassers Storungen des Wohlbefindens und der
Gesundheit hervorrufen, welche bei weiterer Steigerung die Existenz
des Lebens bedrohen.

Es ist daher eine der wichtigsten Aufgaben unserer Ernéhrung,
das Wasser stetig wieder durch Genuf zu ersetzen, welches durch
Verdampfung von der Hautoberfliche, durch die Atmung, durch
die Abscheidungen der Nieren und des Darmkanals verloren geht.
Das Wasser ist somit fiir uns ein unentbehrlicher Nahrungsstoff
Wir nehmen dasselbe zum Teil als konstanten Bestandteil unserer
Nahrungsmittel auf, jedoch ist diese Menge nicht immer ausreichend,;

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 8. Aufl. 1
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wir geniefilen es auch in der freien Form, in der es die Natur uns
bietet. In dieser letzteren schitzen wir es auch als GenuBmittel;
es erfrischt uns als Getrink, indem es das Durstgefiihl beseitigt
und es beférdert die Verdauung durch verschiedene Eigenschaften.
Weiterhin ist das Wasser ein wichtiges Gebrauchsmittel. Wir
bedienen uns desselben zur Herstellung von Speisen; es trigt zur
Beforderung unseres Wohlbefindens und der Gesundheit bei, indem
wir es einerseits zur Pflege unserer Haut, zum Waschen und Baden
benutzen, andrerseits unsere Kleidung und Wohnung sowie der
letzteren Umgebung damit reinhalten und hierdurch Stoffe ent-
fernen, deren Nihe uns unbequem oder nachteilig werden kann, —
Nicht unerwahnt 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 suspendiert, deren Menge einem stetigen Wechsel
unterworfen ist. Die Verinderung des Wassers entsteht auf den
‘Wegen, welche es in der Natur zuriicklegt. So vielfach verschlungen
auch diese sind, so kehren sie doch immer zum gleichen Anfangs-
punkte zuriick, so da man mit Recht von einem Kreislauf des
Wassers spricht. Betrachten wir den Verlauf desselben und die
hierdurch bedingten Verinderungen in der Zusammensetzung des
Wassers etwas niher.

Von der Oberfliche des festen Landes und insbesondere von
der des Wassers, von dem Meere und den Flissen, Seen und dgl.
verdampfen fortwihrend betrichtliche Mengen von Wasser, welche
in Dampfform in die Luft iibergehen. Die Fihigkeit der Luft,
das Wasser in dieser Gestalt zu erhalten, ist von der Temperatur
derselben abhingig und vermindert sich mit der Abnahme der
letzteren. Gelangt nun die warme, mit Wasserdampf gesittigte,
aufsteigende Luft in hohere, kiltere Regionen der Atmosphire, so
scheidet sich ein Teil des Wassers in Form von Nebel aus;
es fiihrt zunichst dieser Vorgang zur Wolkenbildung und bei
einer weiteren Steigerung zur Entstehung von Niederschligen,
welche das urspriinglich verdampfte Wasser der Erdoberfliche
in flissiger oder fester Form (Regen bzw. Schnee oder Hagel)
wieder zufiihren. Schon wihrend seiner Wanderung durch dic
Atmosphire erleidet das Wasser Verinderungen; es werden von
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demselben Bestandteile der Luft, insbesondere Kohlensiure und
Sauerstoff, mitunter auch zufillig vorhandene fremdartige Gase wie
Schwefelwasserstoff, schweflige Saure, 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 Zusammen-
setzung, die man vielfach als Verunreinigung wird bezeichnen
miissen: es nimmt anorganische und organische Substanzen in Losung
uhd unldsliche Teilchen mischen sich ihm bei, teils bestehend aus
toter Materie, teils die niedersten Pflanzengebilde darstellend,
welche sich allenhalben in den obersten Bodenschichten finden. Das
Niederschlagwasser nimmt nun seinen Weg in dreifacher Richtung;
zum Teil flieBt es als Oberflichenwasser weiter, zum Teil kehrt
es in Dampfform zur Atmosphare 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 zu-
nichst. Zufolge seiner Schwere sucht das bewegliche Wasser auf
dem Wege der Poren des Bodens den tiefsten Punkt auf und ge-
langt 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
wieder zu vereinigen. Auf seinem Wege durch die Erde erfihrt das
Wasser gewissermaBen einen LiuterungsprozeB. Zunichst wirken
die vielverzweigten feinen Poren des Bodens wie ein Filter und
scheiden die ungelosten Bestandteile ab. Nebenher iiben in den
oberen Bodenschichten befindliche Bakterien ihre zersetzende Titig-
keit auf anorganische und namentlich organische Stoffe aus, weiter-
hin werden Oxydationsvorginge von seiten des aus der Luft ab-
sorbierten Sauerstoffs eingeleitet. Eine Ausscheidung gewisser ge-
loster Stoffe findet ihre Erklirung in der physikalischen Eigenschaft
des Bodens, bestimmte Koérper aus Losungen zuriickzuhalten. Durch
die Absorption von Kohlensiure, an welcher die Grundluft sehr reich
ist, erreicht das Wasser eine hohere Losungstihigkeit, indem es ein-
fachkohlensaure unlésliche Verbindungen (Kalk, Magnesia, Eisen)
in losliche Bikarbonate umzuwandeln vermag; hierdurch sind der-
artige Verinderungen seiner Zusammensetzung bedingt, welche
sich vorziiglich an die Art der durchwanderten Bodenformation

anlehnen,
1*
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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 aus-
gesetzt. Wie wir oben gesehen haben, flieBt ein Teil des Nieder-
schlagwassers ab, und dieses bringt mit sich schwimmende und ge-
loste, von der Erdrinde herstammende Stoffe, welche das Quellwasser
verunreinigen. Wind und Wetter filhren den zutage liegenden Ge-
wissern faulnisfihige Stoffe zu, die Stromung 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, da das Wasser auf seinem Wege bis zum
Meere durch die Zufuhr der Abwisser aus menschlichen Ansiedlungen
oder aus gewerblichen Betrieben noch mancher Verunreinigung aus-
gesetzt ist. Zwar erfihrt dasselbe auch auf seinem oberirdischen
Laufe ebenso wie auf dem unterirdischen eine Reinigung (Selbst-
reinigung), jedoch ist diese nicht so vollstindig. Hat das Wasser
die Erdoberfliche wieder als Quelle erreicht, so geht neben den
geschilderten Veréinderungen seiner Zusammensetzung auch die
Verdampfung wieder einher, und mit dieser Riickkehr des
Wassers in die Atmosphéire beginnt der Kreislauf von neuem.

Dadurch, daB der Mensch das Wasser an einem bestimmten
Punkt seines Kreislaufs einfingt und seinen Zwecken nutzbar
macht, entsteht als Produkt der Abnutzung das sogen. ,Abwasser“
im engeren Sinne. Das Wasser, welches wir zu Trinkzwecken
aufnehmen, und welches unsern Kérper, zusammen mit dem bei
der Verbrennung der Nahrungsmittel entstehenden Wasser und
sonstigen Schlackenstoffen, als Harn verldft, ist ein Abwasser
im natiirlichsten und engsten Sinne. Dasselbe ist zwar meist ziemlich
konzentriert (ca. 30 g Harnstoff pro Kopf und Tag), aber seiner Quan-
titdt nach gering, genau so wie ja auch von dem bei einer Wasser-
versorgung fir den Kopf und Tag geforderten erheblichen Wasser-
menge (75—100 Liter) nur ein geringer Bruchteil wirklich Trink-
zwecken und der Bereitung der Speisen dient. Dadurch
aber, daB wir das Wasser auch als bequemstes und billigstes
Transportmittel benutzen fiir alle diejenigen ungeldsten und
gelosten Stoffe, deren Anhdufung in der Nihe unserer Be-
hausungen wir aus hygienischen und #sthetischen Griinden nicht
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dulden konnen, entsteht das eigentliche héusliche Abwasser
mit den meist grofen Mengen von suspendierenden Bestandteilen
und seinem mehr oder minder offensiven Charakter. Dieses
Abwasser spielt als hauptsdchlicher Triger etwaiger In-
fektionserreger eine hygienisch besonders bedeutsame
Rolle. Daneben liefern die verschiedensten Gewerbebetriebe unter
Umsténden ganz gewaltige Mengen von industriellenAbwéssern,
welche z. B. die durch eine stidtische Schwemmkanalisation ent-
fernten Schmutzstoffe nicht nur quantitativ, sondern bisweilen auch
hinsichtlich ihrer zu Belidstigungen Anlaf gebenden Qualitit weit
iibertreffen.

Fiir einen groBen Teil der Abwisser sind die von ihnen mit-
gefiilhrten Schwebestoffe geradezu charakteristisch; doch gibt es auch
Abwiisser, bei welchen die gelosten Stoffe die Hauptrolle spielen,
und zwar konnen diese sowohl organischer Natur (z. B. bei den
Abwissern von Zellulosefabriken und Zuckerfabriken) oder an-
organischer Natur (z.B. bei den Abwissern von Chlorkaliumfabriken)
sein. So lidstig die suspendierten und die gelgsten or-
ganischen Stoffe auch sein konnen, so lassen sie sich doch aus
den Abwissern auf natiirlichem oder kiinstlichem, mechanischem
oder biologischem Wege wieder beseitigen. Besonders durch die
biologische Reinigung unterstiitzt uns hier die Natur in weit-
gehendster Weise. Schlimmer schon sieht es bisweilen mit den
Abwissern aus, welche ungeheure Quantititen geldster an-
organischer Stoffe mit sich fiilhren. Hier ist an eine Reinigung
in dem oben angedeuteten Sinne gewohnlich nicht zu denken, und
nur die Verdiinnung durch harmlosere Wisser kann hier Abhilfe
schaffen.

Nicht in jeder Form, in welcher uns das Wasser auf seinen
Wegen begegnet, ist dasselbe zu Zwecken der Wasserversorgung
und zu gewerblichen Zwecken geeignet, vielmehr miissen gewisse
Eigenschaften bei solchem Wasser vorhanden sein. Nicht in jeder
Form ferner, in welcher uns das Abwasser entgegentritt, ist das-
selbe vom sanitiren Standpunkte aus gleich zu bewerten und in-
folgedessen auch gleich zu behandeln. Je nach seiner Be-
schaffenheit konnen die zu losenden Aufgaben hier ganz ver-
schiedener Natur sein.

- Die Eigenschaften und die Beschaffenheit von Wissern und
Abwissern erfahren wir aus der physikalischen, chemischen,
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bakteriologischen und biologischen Untersuchung. Die hier-
bel anzuwendenden Methoden zu schildern, soll der Zweck der nach-
stehenden Kapitel sein.

Der Einfachheit halber wird in dem folgenden Texte der Aus-
druck ,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 tatsichlich meistens nicht scharf zu ziehen.



1. Die physikalische Priifung des Wassers
und Abwassers.

Die Ermittelung der physikalischen Eigenschaften des Wassers
und Abwassers ist fiir die Beurteilung von nicht zu unterschéitzendem
Wert. Der Nutzen der physikalischen Untersuchung wird hiufig
zu gering veranschlagt. Schon instinktmiBig weisen wir ein Wasser
als Getrink 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
Gesundheitsschidlichkeit priifen wollte, wiirde der Beobachter,
namentlich der ungeiibte, hiufig zu falschen Schlissen kommen;
denn ein Wasser kann unansehnlich sein, ohne deshalb der Ge-
sundheit zu schaden (z. B. Wasser mit erheblicherem Eisen- oder
Mangangehalt). Vielfach kommt es aber darauf an, nicht nur die
Abwesenheit oder Anwesenheit bestimmter physikalischer Eigen-
schaften (z. B. Tribung, Farbe) festzustellen, sondern den Grad,
in welchem die betreffende physikalische Eigenschaft vorhanden
ist. Mangels bequemer MaBe sind wir h#ufig gezwungen, diesen
Grad durch allgemeine Ausdriicke (z. B. leicht getriibt, braunlich
u. dgl.) zu bezeichnen. Wo moglich sollte aber immer versucht
werden, einen zahlenmifligen Ausdruck zu finden, da nur auf
diesem Wege eine objektive Beurteilung und ein Vergleich ver-
schiedener Wisser hinsichtlich ihrer duBeren Eigenschaften méglichist.

Die physikalische Prifung eines Wassers geht meist der
chemischen vorauf. Sie macht vielfach auf bestimmte Stoffe be-
sonders aufmerksam und weist so der chemischen Untersuchung
die Stellen nach, an denen sie besonders eingehend einsetzen mus.
Schon aus diesem Grunde sollte die Priifung der physikalischen
Eigenschaften eines Wassers nicht unterlassen werden.
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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 nicht leicht gegeneinander abzugrenzen sind.
Klares und blankes Wasser unterscheiden sich voneinander etwa
wie Glas und Kristall. Der Grad einer Triibung schwankt
zwischen einer eben noch warnehmbaren Opaleszenz bei Betrachtung
des Wassers gegen einem dunklen Hintergrund und volliger Un-
durchsichtigkeit schon in Schichten von wenigen Zentimetern
Durchmesser (Abwasser). Die feinsten Triibungen erkennt man in
einem Wasser bei Beleuchtung mit Sonnenlicht oder elektrischem
Bogenlicht, welches mittels einer Sammellinse konzentriert worden
ist, in einem sonst verdunkelten Raume. Es empfiehlt sich, die
duBeren FEigenschaften eines Wassers unmittelbar nach der
Entnahme oder doch wenigstens moglichst bald nach derselben
festzustellen, da andernfalls wegen sekundirer Verédnderungen der-
selben spiter leicht ein falsches Bild gewonnen wird (z. B.
Triibung durch Eisen). Bei UntersuchungvonOberflichenwissern
(Fliissen, Seen) ist es zweckmiflig, die Untersuchung tunlichst an
Ort und Stelle in dem Wasser selbst zu machen, d. h. nicht
an der geschopften Probe.

Die Priifung auf Durchsichtigkeit erfolgt in einfachster Form
durch Betrachtung der in einer farblosen Glasflasche geschipften
Probe. Genaueren AufschluB erhilt man, wenn man die geschopfte
Wasserprobe in einen hohen Zylinder gieft, dessen Boden aus
moglichst planem farblosen Glase besteht (sog. NeBlersche
Zylinder, Schaurthren, Visierzylinder). Bei durchsichtigen Zylindern
(Glas) ist seitliches Licht zweckmiBig durch ein iibergeschobenes
Rohr aus Pappe oder durch Schwirzung der senkrechten Wandungen
des Zylinders abzuhalten. Man hilt den Zylinder iiber eine gut
beleuchtete weiBe Fliche (weiBes Papier, Porzellan, Milchglas)
und schaut von oben durch die Wassersdule hindurch.

Bei vergleichenden Bestimmungen muB natiirlich die Hohe
der Wasserschicht in allen Versuchen die nimliche sein. Die
Hohe und der Durchmesser der benutzten Visierzylinder ist
beliebig. Aus praktischen Griinden benutzt man jedoch meistens
Zylinder von ca. 30—40 c¢cm Hohe und 2—3 e¢m Durchmesser.

Die einfachste Methode, um einen zahlenméBigen Aus-
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druck fiir die Tribung 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 em besitzen und
mit einem Abflufstutzen iiber dem Boden versehen sein (vgl.
Fig. 2). Man kann zu diesem Zweck auch bequem die sog.
yoHehnerschen Zylinder“ (S. 108) gebrauchen. Es sind dies gra-
duierte Zylinder von 100 ccm Inhalt, welche unten mit einem Hahn
versehen sind. Man hélt den mit der Wasserprobe gefiillten Zylinder
iiber die Snellensche Schriftprobe Nr. I (s. dieselbe) und 148t
so lange Wasser abflieBen, bis die Schrift eben deutlich lesbar wird.
Die Probe ist nur bei erheblicheren Triibungen anwendbar.
Schnelles Arbeiten ist notwendig, um ein Sedimentieren der
Schwebestoffe wihrend des Versuches moglichst zu vermeiden.

Der Jiingling, wenn Natur und Kunjt ihn

angieen, glaubt mit einem lebhaften Streben

bald in dag innerfte Heiligtum u dringen.
54178309

Snellensche Schriftprobe Nr. I.

Eine Methode, welche eine Fliissigkeit von bestimmtem
Triibungsgrad als Vergleichsfliissigkeit benutzt, ist von der geo-
logischen Vermessungsbehorde der Vereinigten Staaten von Nord-
amerika uuter Mitwirkung von Hazen nud Whipple ausge-
arbeitet worden (1)**). Die Vergleichsfliissigkeit, d. h. die ,Einheit
der Triilbung®, mit 100 bezeichnet, enthilt 100 Teile Kieselsiure
(8i0,) auf eine Million Teile Wasser in feinster Verteilung. Die
Losnng wird wie folgt bereitet: Moglichst reine Diatomeenerde wird
mit Wasser aufgeschlammt, um die loslichen Salze zu entfernen,
dann getrocknet und zur Entfernung der organischen Substanz
gegliiht, dann mit verdiinnter Salzsiure erwirmt, mit destilliertem
Wasser bis zur Saurefreiheit ausgewaschen uud griindlich getrocknet.
Die Masse wird in einem Achatmorser zermahlen, durch ein
200-Maschen-Sieb ***) gesiebt und im Exikkator getrocknet. Ein

*) Man kann den Tritbungsgrad nach dem Gewicht der suspendierten Teile

(s. spiter) nicht angeben ; denn gleiche Gewichtsmengen verschieden schwerer
suspendierter Stoffe ergeben unterUmstinden ganz verschiedeneTriibungsgrade.
*#) Die eingeklammerten Zahlen im Text verweisen auf die Literatur.

**%) Entsprechend etwa der Maschenweite eines feinen Planktonnetzes.
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Gramm dieser priparierten Masse in 1 Liter destillierten Wassers
ergibt eine Stammaufschwemmung mit einem Gehalt von
1000 Teilen Kieselsdure auf eine Million Teile Wasser.
Von dieser wird 1 Teil mit 9 Teilen destillierten Wassers ge-
mischt. Ist die Aufschwemmung richtig, so muB die Spitze eines
blanken Platindrahts von 1 mm Durchmesser (zweckmifig an einem
Holzstabe befestigt, vgl. Fig. 3) eben noch sichtbar sein, wenn
sie sich 100 mm unterhalb der Oberfliche der Vergleichsfliissigkeit,
und das Auge des Beobachters sich 120 cm iiber dem Drahte
befindet. Die Beobachtung ist im Freien, aber nicht im direkten
Sonnenlicht um die Mitte des Tages vorzunehmen, und es soll das
GefiB, in welchem das fragliche Wasser sich befindet, eine solche
Griofle haben, da dessen Winde das Eindringen des Lichtes nicht
behindern. Wird der angegebene Wert fiir die Sichttiefe nicht be-
obachtet, so ist die Aufschwemmung durch Zugabe von Kiesel-
siure oder Wasser zu korrigieren. Um Bakterien- oder Algen-
wachstum in der Aufschwemmung zu verhindern, kann ein wenig
Quecksilberchlorid zugegeben werden.

Man kann sich als Vergleichsflissigkeiten Mischungen mit
einem Gehalt von 5—100%, der Standardfliissigkeit herstellen
oder die Platindrahtmethode direkt beniitzen, indem man den Stab
mit einer Einteilung von Triibungsgraden versieht, entsprechend
den Zahlenangaben der nachstehenden Tabelle (vgl. Fig. 3 unten):

Trise Dievif_itze Ti- Dieviiitze et Dievjf_itze Pris. Dievfiitze
bungs- | o windet bungs-| o windet | PUngs- schwindet bungs- schwindet
grad | poimm | 879 | beimm | 824 | peimm | £2¢ | bei mm
7 1095 19 446 60 158 140 76
8 - 911 20 426 65 147 150 72
9 873 22 391 70 138 160 68,7
10 794 24 361 % 130 180 62,4
11 729 26 ' 336 80 122 200 57,4
12 674 28 314 85 116 300 43,2
13 627 30 296 90 110 400 35,4
14 587 35 257 95 105 500 30,9
15 551 40 228 100 100 600 27,7
16 520 ) 45 205 110 93 800 23,4
17 493 50 187 120 86 1000 20,9
18 468 55 1711 130 81 2000 14,8
3000 12,1
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Bei der TUntersuchung von Fliissen, Seen u. dgl.
leistet hiufig die Beobachtung der Sichttiefe mittels der Senk-
scheibe ausreichende Dienste. Die Senkscheibe, auch Secchische
Scheibe genannt (2), besteht urspriinglich aus einem kreisrunden
mit weiem Emaillelack gestrichenen Bleche von verschiedenem
Durchmesser (etwa 20—100 cm), welches an einer mit Léngen-
einteilung versehener Schnur oder Kette soweit in das zu unter-
suchende Wasser versenkt wird, bis ihre Konturen eben verschwinden
bzw. eben noch sichtbar sind.

Die Scheibengrofe muf, um

die Untersuchungen vergleich-

bar zu machen, konstant sein.

Je grofler die Scheibe, desto

linger bleibt sie im allge-

meinen beim Versenken sicht-

bar. Um die Reflexion von

der Wasseroberfliche zu ver-

meiden, empfiehlt sich die Be-

obachtung durch ein einge-

tauchtes langes, geschwirztes

Robr (,Wassergucker®). Bei

Verwendung desselben findet

man die Sichttiefe meist etwas Fig. 1.

grofler als ohne dasselbe.

Vielfach, vor allem bei bewegtem Wasser, ist es zweckmiBiger,
die Scheibe oder eine rechteckige Platte (Fig. 1), welche auch
z. B. mit einem grofen Kreuz von schwarzem Lack versehen
werden kann, an einem festen, mit Kinteilung versehenen Stab
(sog. Ausziehstock (3), vgl. 8. 350) zu befestigen. Als geeignete
GroBe erscheint eine Scheibe von 20 cm Durchmesser oder eine
rechteckige Platte von gleichem Flicheninhalt (ca. 314 qm).

Auf #hnlichen Prinzipien wie die Senkscheibenmethode beruht
die Anwendung des sogen. ,Tholometers“ (4), doch erscheint der
Apparat zu kompliziert und verhdltnismiaBig kostspielig.

Ein Nachteil der genannten Methoden liegt darin, daB man
mit Licht von unbestimmter und eventuell wechselnder Stéirke
arbeitet, die Ergebnisse zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrter
Untersuchungen also nicht gut miteinander vergleichbar sind.
Dieser Ubelstand ist zwar praktisch nicht so groB, wie es theo-
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retisch erscheinen mag, aber immerhin fir genauere Untersuchungen
storend. Man hat deshalb versucht, konstante Lichtquellen ein-
zufiihren, die durchgelassene Lichtmenge zu bestimmen oder mit
Vergleichsfliissigkeiten von bekannter Konzentration zu arbeiten,
derart, da8 man Lisungen von verschiedener Konzentration in
solchen Schichtdicken betrachtet, daf die Helligkeiten des durch-
gelassenen Lichtes gleich werden. Letztere Methoden haben in-
dessen mehr Verwendung bei der Bestimmung der Farbe eines
Wassers gefunden und sollen daher dort beschrieben werden. Es
gehort hierher besonders das Diaphanometer von Konig (5).

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 ge-
halten, da8 die Randspitze der Flamme 7,6 cm vom Boden ent-
fernt ist. In einem dunklen Raum, oder unter einem dunklen
Tuch giefit man von dem zu untersuchenden Wasser so viel in den
Zylinder, daf das Bild der Flamme beim Durchblicken von oben
gerade verschwindet. Die Kalibrierung der Réhre erfolgt ent-
sprechend den oben erwihnten Triibungsgraden. Folgende Ein-
teilung ist annidhernd richtig, muB aber von dem Experimentator
nachgepriift werden (s. Tab. S. 13):

KiBkalt (6) bringt das zu untersuchende Wasser in einem
verdunkelten Zimmer in einen etwa 20 c¢cm langen und 7 cm
weiten Zylinder aus geschwirztem Blech, der oben offen, unten mit
einer Glasplatte verschlossen ist, und 148t das Licht einer kon-
stanten Lichtquelle (am besten elektrisches Glihlicht) von oben
durch die Wassersdule auf ein weies Papier fallen. Die Be-
stimmung der Lichtintensitit auf dem unterliegenden Papier erfolgt
mittels des Weberschen Photometers. Der Lichtverlust wird
zweckmiBig in Prozenten angegeben. Derartige Untersuchungen
sind natiirlich ihrer Umstéindlichkeit wegen nur unter besonderen
Verhaltnissen ausfiihrbar.

2. Priifang auf Farbe.

Dieselbe erfolgt dhnlich wie die Priifung auf Durchsichtigkeit
in nicht zu kurzen (mindestens 40 cm langen) Glaszylindern mit
planem Boden und eventuell geschwirzten Wandungen mit Ab-
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Flussigkeits- | Tritbungs- | Flissigkeits- | Trubungs-| Flissigkeits- | Tritbungs-

héhe in cm grad hohe in cm grad héhe in cm grad
2.3 1000 6,4 340 114 190
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
35 650 73 300 144 150
3,8 600 5 290 15,4 140
4,1 550 .8 280 16,6 130
45 500 8,1 270 18,0 120
4,9 450 84 260 19,6 110
55 400 8,7 250 21,5 100
5,6 390 9,1 240 [40,0 50
5,8 380 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 bei-
gegeben werden. Verfertiger: Baker and Fox, 83 Schermerhorn St.,
Brooklyn, N. Y.

fluBrohr. (Fig.2.) Durch Schwebestoffe getriibte Fliissigkeiten
miissen vor Anstellung der Probe filtriert werden, und zwar durch
Papier- oder Berkefeldfilter. Pasteurfilter sollen unter Umstinden
eine entfirbende Wirkung ausiiben. Quantitative Bestimmungen
der Farbe des Wassers sind auf verschiedenem Wege moglich.
Meistens bedarf man dazu einer Vergleichslésung und fiir ge-
nauere Untersuchungen auch besonderer optischer Apparate. Wenn
nicht auBergewdhnliche Umstinde (Verunreinigung durch bestimmte
Farbstoffe) vorliegen, so spielt die Fiarbung des Wassers meist in
das Gelbliche bis Braungelbe und zeigt dann viel Ahnlichkeit mit
verdiinnten Karamellésungen. Man hat deshalb diesen Stoff zu
annihernden Schitzungen der Firbung 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
Rohrzuckers in 40—50 cem destillierten Wassers lost, nach Hin-
zufiigung von 1 cem verdiinnter Schwefelsiure (1:3) 10 Minuten
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lang aufkocht und dann nach Beigabe von 1 cem Natronlauge
(1 Teil Natriumhydrat und 2 Teile Wasser) abermals so lange in
der Sicdehitze erhidlt. Nach dem Erkalten fillt man die Fliissig-
keit zu 1 Liter auf; 1 Kubikzentimeter entspricht 1 mg Karamel.

In Amerika ist als Vergleichsflissigkeit eine Platinkobalt-

16sung gebrduchlich (7). Die Normallosung, welche den Farbungs-
grad 500 besitzt (500 Teile Platin
in einer Million Teile Flissigkeit),
wird wie folgt hergestellt.
Es werden 1,246 g (gelbes)
Kaliumplatinchlorid (K,PtCly), 0,5 g
Platin  enthaltend, und 1,01 g
kristallisiertes Kobaltchlorid (CoCl,
+ 6H,0), 0,26 g Kobalt enthaltend,
in Wasser unter Zugabe von 100 ccm
konzentrierter Salzsiure gelost und
die Flissigkeit mit destilliertem
Wasser auf 1 Liter aufgefiillt. Aus
dieser Stammlosung werden durch
entsprechende  Verdiinnung  mit
destilliertem Wasser Losungen mit
dem Farbungsgrad 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 50, 60 und 70 her-
gestellt, in Visierzylinder von 100 cem
Fig. 2. Inhalt und gleichem Durchmesser
gefiillt und in diesen verschlossen
aufbewahrt. Sie dienen als Vergleichsflissigkeiten fiir das zu
untersuchende Wasser. Hat letzteres eine dunklere Fiarbung
als 70, so mufl es entsprechend mit destilliertem Wasser verdiinnt
werden.

Da das Arbeiten mit den Vergleichsfliissigkeiten bei Unter-
suchungen an Ort und Stelle unbequem ist, hat die U. S. Geological
Survey (8) einen Apparat (Fig. 3 oben) eingefiihrt, in welchem
die Vergleichsfliissigkeiten durch nach dieser abgestimmte gefirbte
Glédser in Aluminiumfassung ersetzt sind*). Die auf den Glidsern an-
gegebenen Zahlen (unter 100) geben den entsprechenden Farbungs-
grad der Platin-Kobaltvergleichslosungen an. Man kann auch

*) Angefertigt von Builders Iron Foundry, Providence, R.J.



Priifung auf Farbe. 15

mehrere Gliser iibereinandergelegt anwenden. Die auf ihnen an-
gegebenen Zahlen sind dann zu addieren. Der Apparat besteht
aus einer mit destilliertem Wasser zu beschickenden Vergleichs-
rohre von 20 cm Linge (die Fiillung mit Wasser kann eventuell
auch unterbleiben), an deren einem Ende die Farbgliser vor-
geschaltet werden konnen, und den Rohren, in welche das zu
untersuchende Wasser eingefiillt wird. Die aus Aluminium ge-
fertigten Rohren sind an ihren Enden mit Glasplatten verschlossen.
Von den Rohren fiir das zu untersuchende Wasser ist eine 20 cm,
eine 10 cm und eine 5 cm lang. Die letzteren beiden werden an-
gewandt bei sehr stark gefirbten Wassern, und ist das erhaltene
Resultat in diesem Falle mit 2 bzw. 4 zu multiplizieren. Beim
Vergleich sieht man durch beide Rohren tunlichst gleichzeitig auf
einen vom Tageslicht gut beleuchteten weiBen Hintergrund.
Bei kiinstlichem Licht sind die erhaltenen Resultate leicht
fehlerhaft.

Zu genauen Farbmessungen dienen die Kolorimeter (9).

Die Konzentration einer gefirbten Losung kann durch Ver-
gleichung mit einer Losung des gleichen Korpers von bekanntem
Gehalt oder von einer bestimmten Farbung gleicher Art dadurch
bestimmt werden, daB man die Firbung der beiden Liosungen bei
durchfallendem Licht durch Verinderung der Schichtdicke (Fliissig-
keitsséiule) gleich zu machen sucht. Die Konzentration der beiden
Losungen ist dann umgekehrt proportional der Hcéhe der beiden
Flissigkeitssdulen. Am einfachsten 148t sich eine solche ,kolori-
metrische“ Bestimmung ausfihren bei Benutzung zweier Hehner-
scher Zylinder, durch deren Inhalt man von oben gegen eine be-
leuchtete Fliche sieht. Man lafit von dem dunkler gefirbten
Zylinderinhalt durch den am FuBe des Zylinders angebrachten
Hahn so viel abflieBen, da Farbengleichheit erzielt wird, und be-
rechnet mit Hilfe der Fliissigkeit von bekanntem Farbgehalt den
Firbungsgrad des zu priifenden Wassers (vgl. spiter unter Eisen-
bestimmung). Zum bequemen Vergleich der Farben sind verschiedene
besondere optische Apparate (,Kolorimeter) konstruiert
worden. Dieselben ermoglichen, beide Losungen gleichzeitig und
unmittelbar nebeneinander zu beobachten, indem durch geeignete
optische Vorrichtungen die Strahlen, welche durch die zwei mit-
einander zu vergleichenden Lisungen gegangen sind, unmittelbar
nebeneinander gelagert werden.



16 Die physikalische Priifung des Wassers und Abwassers.



Prifung auf Farbe. 17

Hierzu gehdren hauptsichlich die Kolorimeter von Duboscq
und C. H. Wolff sowie auch das Farbenmall von Stammer (10).
Das Kolorimeter von Duboscq wird wie folgt beschrieben:

»Ein Spiegel, welcher von dem FuBe des Instrumentes getragen wird.
und welchen man nach Belieben neigen kaun, erlaubt, die zwei Flissigkeits-
siulen, welche verglichen werden sollen, gleichmiBig zu beleuchten. Die
beiden Losungen sind enthalten in zwei senkrechten Glasréhren, welche
unten durch zwei planparallele Glasscheiben geschlossen sind. Um die
Hohe der Flissigkeitsschicht, welche das Licht durchstrahlen soll, beliebig
verindern zu konnen, sind in diesen Rohren zwei zylindrische Tauch-
rohren angebracht, welche oben offen, unten ebenfalls durch planparallele
Glasplatten verschlossen sind. Diese beiden Tauchrohren konnen mit
ihrer unteren Fliche in Beriihrung mit dem Boden der Fliissigkeitsbehalter
gebracht und davon mehr oder weniger entfernt werden, indem man die
horizontalen Triger der Tauchréhren in zwei senkrechten Schlitzen des
Statives verschiebt. Eine an diesen Schlitzen angebrachte Einteilung er-
laubt, mit Genauigkeit die Hohe der Flissigkeitssiule zu messen, welche
sich zwischen den Tauchréhren und dem Boden der Fliissigkeitsbehilter
befindet, welche also auf das hindurchgesandte Licht absorbierend wirkt.
Unter die Zylinder konnen gefirbte Gliser gebracht werden, um nach
Bedarf die Farbung der Lichtstrahlen zu veriindern.

Senkrecht iiber den beiden Tauchrohren befinden sich zwei Glas-
prismen. Dieselben fihren die beiden aus den Tauchréhren kommenden
Strahlenbiindel durch zweimalige Reflexion zur unmittelbaren Beriihrung.
Diese Strahlenbiindel werden dann mit Hilfe eines kleinen Fernrohres be-
obachtet, und man erhalt im Gesichtsfelde einen Kreis, dessen eine Hilfte
das Licht durch den einen Fliassigkeitszylinder, dessen andere solches
durch den anderen Zylinder vom Spiegel zugesandt erhilt.

Um nun eine kolorimetrische Beobachtung zu machen, stellt man
zuerst den Spiegel, indem man durch das Fernrohr schaut, so ein, daB die
beiden- Hilften des kreisformigen Gesichtsfeldes in gleicher Helligkeit er-
scheinen. Es ist hervorzuheben, daB fir diese Beobachtung die Rohren
leer und gut gereinigt sein miissen. Sodanu giefit man die Lésungen in
die beiden Glasrohren, und zwar in eine derselben die Normallosung mit
bekanntem Gehalt, in die andere die Losung, deren Gehalt bestimmt
werden soll. Die Tauchrohre, welche sich in der Normallosung befindet,
wird in eine bestimmte Hohe eingestellt und. sodann die zweite Tauch-
rohre in solche Héhe gebracht, daB die beiden Hilften des Gesichtsfeldes
wieder dieselbe Helligkeit zeigen. Man liest dann an den beiden Ein-
teilungen die Hohen der Flissigkeiten ab; das umgekehrte Verhaltnis
dieser Hohen, welche gleiche Absorption ausiiben, ergibt das Verhiltnis
der in beiden Flissigkeiten enthaltenen Mengen an firbender Substanz,

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 2



18 Die physikalische Priifung des Wassers und Abwassers.

woraus sich der Farbstoffgehalt der untersuchten Losung sehr einfach be-
rechnet. Ist nach Einstellung auf gleiche Helligkeit h die Hohe der einen
Flissigkeit, h' diejenige der anderen, p das Absorptionsvermégen der
einen, p' der zweiten Flissigkeit, so ist
p:p' = h':h,
d. h. das Licht-Absorptionsvermogen einer gefarbten Fliissigkeitsschicht ist
umgekehrt proportional ihrer Schichentdicke.®
Ahnlich, aber einfacher kon-
struiert ist das Kolorimeter von
Wolff, bei welchem die Héhe der
gefirbten Fliissigkeitssdule durch
Ablaufenlassen der TFliissigkeit
gedndert wird. Krif (11) hat
spéterdann dasPhotometerprinzip
von Lummerund Brodhun (12)
in die kolorimetrische Methodik
eingefiihrt. Dieverschieden hellen
Gesichtsfelder liegen hier konzen-
trisch zueinander, und es wird da-
durch eine gréBere Genauigkeit in
der Ablesung erzielt. Die Ab-
bildung Fig. 4 zeigt das von
Laurentabgednderte Duboscq-
sche Kolorimeter, das mit op-
tischem Wiirfel nach Lummer-
Brodhun versehen ist.
Dem Duboscqschen Kolori-
Fig. 4. meter mit Lummer-Brodhunschem
Prismenpaar ist nachgebildet das
Diaphanometer von J. Konig (5) (s. 0.). Mit diesem Instrument kann
gleichzeitig Farbentiefe und Triitbungsgrad von Fliissigkeiten ermittelt
und auf ein einheitliches MaB, d. h. auf das der Lichtdurchlissigkeit fiir
weiBes Licht zuriickgefiihrt werden. DurchEinschaltung farbiger Glaser
wird die Lichtdurchlissigkeit in Rot und Griin #hnlich wie beim

. . Gri
Weberschen Photometer bestimmt und der Quotient 71(-)1;11 er-
r

mittelt. Als MaB fiir die Lichtdurchlissigkeit werden verschiedene
Rauchglidser benutzt, deren Lichtdurchlissigkeit genau bekannt ist.
(Nédheres s. in der Originalarbeit.) Das Diaphanometer kann
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auch zu gewdhnlichen kolorimetrischen Bestimmungen benutzt
werden.

Kri hat ferner die Methode der Kolorimetrie durch
Polarisation eingefiihrt. Zur Einstellung auf gleiche Helligkeit
wird hier nicht die Schichthohe der Losungen meBbar verdnder-
lich gemacht, sondern es wird eine Polarisationsvorrichtung an-
gebracht. Bei ungleicher Helligkeit bilden sich Farbenunterschiede
in den 4 Gesichtsfeldern des Instrumentes (je zweli iiber Kreuz
liegende haben gleiche Farbe und Helligkeit) aus, gegen welche
das Auge empfindlicher ist als gegen Helligkeitsunterschiede.
(Naheres s. unter (10).)

Der allgemeineren Anwendung der Kolorimeter stellt sich
hauptsidchlich ihr ziemlich hoher Preis hindernd in den Weg ).

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 unzweckmiBig ist es dabei, die Offnung der Flasche mittels
eines mibig fest aufgesetzten neuen Korkens zu verschliefen,
welchen man erst unmittelbar vor der Geruchspriifung entfernt.
Die durch das Erwirmen frei gewordenen Riechstoffe konnen dann
nicht vor der Untersuchung entweichen. Zur Unterscheidung, ob
das Auftreten eines etwaigen fauligen Geruches durch Schwefel-
wasserstoff bedingt ist, fiigt man eine Losung von Kupfervitriol
(Kupfersulfat) hinzu; hierdurch wird der Schwefelwasserstoff an
Kupfer gebunden, da

H,S + CuS0, = CuS + H,S0,.
Die Verwendung von Bleiacetat zu gleichem Zwecke ist nicht rat-
sam, da bei der Reaktion leicht etwas freie Essigsiure auftritt,
deren Geruch stort.

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

4. Priifung auf Geschmack.

Diese Priifung wird in allen den Fillen besser unterbleiben, wo
es sich um ein von vornherein infektionsverdichtiges Wasser handelt.

#) Lieferanten fiir Kolorimeter sind u. a. Hans Heele, Berlin O,

und Schmidt & Haensch, Berlin S.
2*
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Niedrige Temperaturen fiihren bei Geschmackprifungen des
Wassers zu Tduschungen. Es ist deshalb angezeigt, kleine Proben
auf 15—20° zu erwirmen, bevor man die Kostprobe macht. Im
allgemeinen ist von dieser Probe wenig Auskunft zu erwarten, in-
sofern es sich nicht um ein brackiges, soleartiges, stark eisen-
haltiges oder durch fremdartige Gase verunreinigtes Wasser handelt.
Der Mangel an Kohlenssure macht sich in der Regel durch einen
faden Geschmack geltend.

Die Empfindlichkeit der Geschmackspriifungen ist gewthnlich
je nach dem Untersucher verschieden (13).

5. Priifung auf Temperatur.

Die Priifung der Temperatur des Wassers hat meistens nur
dann Wert, wenn gleichzeitig die zur Zeit der Probeentnahme
herrschende Lufttemperatur gemessen wird. In Fallen, wo man
aus der Temperatur lediglich auf Mischungsverhéltnisse verschiedener
Wiisser schliefen will (z. B. bei Mischung von Abwissern mit Flu8-
wasser, bei Mischung verschiedener FluBwisser) kann die Luft-
temperatur unberiicksichtigt bleiben. Alle zu Temperaturmessungen
benutzten Instrumente sollten vor ilhrem Gebrauch — zumal bei
vergleichenden und systematischen Untersuchungen — auf ihre
Genaunigkeit gepriift werden, am einfachsten durch Vergleich mit
einem Normalthermometer. Auch die Einstellungsgeschwindigkeit
muf 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 auBerhalb der Wasseransammlung
(Brunnen, Quelle, Reservoir, Flu8, Teich) vorgenommen werden,
doch muB die geschopfte Wasserprobe eine grifiere Menge, etwa
1—11/, Liter, enthalten und das die Probe enthaltende Gefi8
wihrend der Messung vor Erwirmung (Handflichen, Sonnen-
strahlen) geschiitzt werden. Es versteht sich von selbst, daB auch
in den Fillen, wo die Temperatur an der geschépften Probe fest-
gestellt wird, diese Feststellung unmittelbar nach der Probe-
nahme erfolgen muf. Will man die Temperatur in dem zu unter-
suchenden Wasser selbst bestimmen, so wird man sich meistens
der Schopfthermometer (Fig. 5) bedienen miissen. Bei solchen
Thermometern ist die Quecksilberkugel von einem oben offenen
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GefiB umschlossen, welches sich beim Einsenken des Instruments
mit Wasser fiilllt. Durch mehrmals ausgefiihrtes ruckweises An-
ziehen des Thermometers in der gewiinschten Wassertiefe sorgt
man dafiir, da wirklich Wasser von der betreffenden Stelle ein-
tritt. Zieht man nach Abwarten der Einstellungszeit das Thermo-
meter schnell in die Hohe, so hilt sich die Temperatur meist so
lange auf der urspriinglichen Hohe, daB die Ablesung keine
groBeren Fehler ergibt®). Zur exakten Feststellung der
Temperatur in groferen Wassertiefen braucht man in-

dessen kompliziertere Instrumente. Am gebriuchlichsten (')

ist das Tiefseethermometer bzw. Kippthermometer :‘i:
von Negretti und Zamba (14). I %

Dieses Thermometer befiudet sich in einer Metall- -
fassung, mit welcher es an einer Kette oder dgl. in | £
die gewiinschte Wassertiefe eingesenkt wird. Ist diese |3
Tiefe erreicht, so wird durch ein Fallgewicht eine -
Feder ausgelost, so daB das Thermometer eine Um- ‘
drehung von 180° macht. Der Quecksilberfaden reift
ab. Fir diese Stellung ist das Thermometer geeicht. .
Beim Heraufziehen bleibt der Quecksilberstand fixiert, fref
und ein EinfluB seitens anders temperierter Wasser-
schichten oder der Luft ist ausgeschlossen.

Auch die mit der Temperatur wechselnde Leit-
fahigkeit von Metallen fiir den elektrischen Strom hat
man benutzt, um Temperaturen in grofen Tiefen zu
messen. Ein auf diesem Prinzip gegriindetes Instrument
ist das Thermophone von Warren und Whipple
(15). Den Verfassern fehlen indessen mit diesem
Instrumente eigene Erfahrungen.

6. Bestimmung des spezifischen Gewichts.

Von verhaltnismiBig untergeordneter Bedeutung fiir die Beur-
teilung des Wassers ist gewohnlich die Bestimmung des spezifischen Ge-
wichtes. Bei natiirlichen, selbst verunreinigten Gewissern bewegen
sich die Unterschiede zumeist innerhalb Grenzen von Dezimal-

*) Die Trigheit der Instrumente kann auch durch EinschlieBen des
SchopfgefiBes in einen schlechten Wirmeleiter (z. B Hartgummi) erhéht
werden.
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stellen, welche fiir die Beurteilung wenig brauchbar sind. Die
gelosten Bestandteile in Abwissern kommen in anderer Weise
durch die chemische Untersuchung besser zur Geltung. Nur bei

gewissen Abwissern mit starkem Salzgehalt
(z. B. Abwissern von Chorkalifabriken) ist die
Messung des spez. Gewichtes iiblich und fiir die
Beurteilung und Kontrolle wertvoll.

In Fillen, wo die Anwendung dieses Ver-
fahrens erwiinscht sein mag, wird man sich eines
Pyknometers oder eines fein eingeteilten Ario-
meters bedienen.

Die Benutzung des Pyknometers (Fig. 6)
setzt die Einhaltung gleicher Temperaturen bei
dem zu prifenden und dem zum Vergleich
dienenden destillierten Wasser voraus. Man
fiillt zunichst das Instrument mit
destilliertem Wasser und bestimmt
das Gewicht des Inhaltes, nachdem
das an den Glasstopfen angefiigte
Thermometer keine Verinderungen
mehr zeigt. Das FErgebnis zeigt

das Gewicht eines bestimmten Volumens (v) an.
Hierauf wird das Pyknometer mehrmals mit dem

[

Fig. 7.

man ein Pyknometerfldschchen,

zu priifenden Wasser ausgespiilt, hiernach
vollstindig gefiillt, das Thermometer lose

bis zum Eintritt der gleichen Temperatur
eingehéingt. Sobald dies der Fall ist,
wird das Instrument durch Einschieben i
des Stopfens geschlossen, von anhaftendem o
Wasser sorgfiltig befreit und rasch ge- B
wogen und hierdurch das absolute Ge- s
wicht des Wassers (p) bestimmt. Der Nin
Quotient aus —S ergibt das spezifische Ge- .
wicht des in Untersuchung gezogenen
Wassers.

Bei Wiissern, welche reich an fliichtigen Fig. 8.

Gasen (freier Kohlensiure) sind, verwendet

welches am Halse eine Ein-
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teilung trigt und in einiger Entfernung iber derselben
durch einen vollkommen dichten Stopfen geschlossen werden
kann (Fig. 7). Die Einstellung der beiden Flissigkeiten auf
die gleiche Temperatur bewerkstelligt man vor der jeweiligen Fiil-
lung des Instrumentes und verfahrt im iibrigen wie vorher.

Man kann auch das spezifische Gewicht des Wassers, jedoch
weniger genau, mittels eines Ardometers (Fig. 8) bestimmen; jeden-
falls ist zu fordern, daf die Ablesung der vierten Dezimale er-
moglicht ist.

Zur Handhabung desselben fiillt man das Wasser in einen
Zylinder, dessen Weite eine villig freie Bewegung des eingesenkten
Instrumentes zuldBt. Als Normaltemperatur fir 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 Kohlensdure und der Schwefelwasserstoff.
Der Nachweis und die quantitative Bestimmung dieser Gase wird in
dem Kapitel ,Chemische Untersuchung des Wassers“ abgehandelt
werden. Handelt es sich um die Analyse von Gasen, z. B. solchen
aus FluBschlamm, Klirschlamm usw. entwickelten, so ist nach den
Methoden der Gasanalyse zu verfahren (16).

8. Bestimmung des elektrischen Leitvermogens
bzw. Messung des elektrischen Wider-
standes (17) (18).

Die Methoden der elektrischen Widerstandsmessung beruhen

auf dem Ohmschen Gesetz J = EVV’ d. h. die Stromstirke ist

proportional der elektromotorischen Kraft und umgekehrt pro-
portional dem Leitungswiderstand. Der letztere wird sowohl bei
festen Leitern wie bei Losungen durch die Briickenmethode von
Wheatstone gemessen (vgl. die Lehrbiicher der Physik). Ist,der
yspezifische Widerstand“, d. h. der Widerstand, den ein
Wiirfel von 1 qem Seitenflichen dem Elektrizitdtsdurchgang ent-
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. . . 1 ..
egensetzt — w, so ist der reziproke Wert, niamlich, — die _spe-
geg ) P 3 LW »SP

zifische Leitfahigkeit® eines Materials. Letztere wird ge-
wohnlich mit x bezeichnet. Der Widerstand wird ausgedriickt
in Ohm. Als Normaltemperatur fiir Widerstandsmessungen ist
189 C angenommen worden. x4 bedeutet also die spezifische
Leitfihigkeit bei 18° C. Die Leitfahigkeit nimmt bei festen
Leitern (Metallen) mit steigender Temperatur 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, S#uren und Gasen gut
leitende Losungen. Im allgemeinen haben die Losungen an-
organischer Stoffe ein besseres Leitvermigen als die Losungen
organischer Stoffe. Mit steigendem Gehalt an Elektrolyten
(steigender Zahl der Ionen) nimmt die Leitfdhigkeit einer
Losung zu.

Die Messung der Leitfihigkeit einer Losung mittels Gleich-
stroms und Galvanometers ist gewthnlich nicht angingig, weil
die dabei 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
Wechselstrom und zur Kontrolle der Stirke bzw. des Ver-
schwindens des Wechselstroms das Bellsche Telephon (Kohl-
rausch). Nach Einschaltung eines geeigneten Vergleichswider-
standes (Stopselrheostaten) verschiebt man den Schleifkontakt
auf dem Mefdraht (Briickendraht) (bequemer noch sind die so-
genannten Walzenbriicken) so lange, bis das Gerdusch im Telephon
auf ein Minimum reduziert ist, und liest die Stellung des Schleif-
kontaktes ab*). Das zu untersuchende Wasser wird entweder in
WiderstandsgefiBe (es gibt solche von verschiedener Konstruktion (17))
gefiillt, oder man benutzt eine Tauchelektrode (18). Letztere ist

*) Apparate fir Widerstandsmessungen liefern u. a. Hartmann und
Braun, A.-G., Frankfurt a. M., und Bleckmann und Burger,
Berlin N. 24; einen leicht transportablen Apparat fir ambulante Messungen
fertigt Bosse und Co., Berlin SO.
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besonders fir ambulante Messungen (S.347) geeignet. Die Elektroden
werden zweckmiBig mit einem Uberzug von Platinmohr versehen.
Die Anordnung der Apparatur ergibt sich aus Fig. 9. Um die
Leitfahigkeit einer Fliissigkeit, z. B. des Wassers, bestimmen zu
konnen, muB die Widerstandskapazitit des MefBgefiBes bekannt
sein. Dieselbe lift sich unter Umstinden unmittelbar berechnen.
Meist wird sie jedoch mittels einer Fliissigkeit von bekanntem
Leitvermogen festgestellt (z. B. mit Fiinfzigstel-Normal-Chlor-

Fig. 9.

kaliumlosung: x,3 = 0,002 399). Die Kapazitit C ist = x.w
wobei x das bekannte Leitvermogen und w der gefundene Wider-
stand in Ohm ist. Hat man auf diese Weise die Kapazitit C fiir
ein bestimmtes Widerstandsgefi8 bestimmt, so berechnet sich die
Leitfihigkeit einer zu prifenden Flissigkeit x, (oder x) aus dem
Quotienten der bekannten Kapazitit und dem gefundenen Wider-

stand w, also x;, = —_ Bei sehr verdiinnten Lisungen, wie es die
1

meisten fir die Untersuchung in Frage kommenden Wisser sind,
ist das spezifische Leitvermogen dem Gehalt an gelostem Salz
nahezu proportional.
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Zu beachten ist, da sowohl die Temperatur der Losung als
auch ihr Gasgehalt (Kohlensiure) einen EinfluB auf das Ergebnis
der Messung ausiiben. 0,19 Temperaturunterschied verursacht
0,2%, Fehler. Zur Berechnung auf die Normaltemperatur sind
Korrektionstabellen verwendbar. (Vgl. Pleifiner (18).)

Beispiel:

1. Bestimmung der Kapazitit des WiderstandsgefifBes.

Eine Tauchelektrode (z. B. nach Pleifiner) ist in 1/, Normal-
Chlorkaliumlosung eingetaucht. Die Temperatur der Losung be-
trigt 18,70 C. Als Vergleichswiderstand im Stopselrheostaten sind
30 Ohm gewdhlt. Die Linge des ganzen MeBdrahts betrigt
100,0 cm. Das Minimum des Telephongerdusches ist erreicht,
wenn der Zeiger des Schleifkontaktes auf der Zahl 40,0 der
MeBdrahtteilung steht. Gesucht wird der unbekannte Widerstand,
den die in der Tauchelektrode enthaltene '/, Normal-Chlorkalium-
losung 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

= 760,0

Daraus wiirde sich die Kapazitit berechnen als C=20.0,002399.
Die Temperatur der !/;, Normal-Chlorkaliumlosung betrug aber
nicht 18,0°, sondern 18,79 Da fiir !/; Normal-Chlorkaliumlésung
nach den Angaben von Kohlrausch und Holborn

#,5 = 0,002768

== 20 Ohm.

und
%15 = 0,002399

ist, so betrigt die Korrektur fiir 0,7° 0,000037; also ist
C = 20.0,002436 = 0,04872.

Da ferner zur Herstellung der !/;, 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 Leitfihigkeit besitzt, so muf
auch diese — wenigstens fiir genaue Kapazititsbestimmungen —
in Rechnung gezogen werden.

Bei einer Temperatur von 18,0° und einem Vergleichswider-
stand von 1000 Ohm wurde fiir das benutzte destillierte Wasser
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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 tatsichlich
C = 20.0,002439 = 0,04878.

2. Bestimmung der Leitfihigkeit eines FluBwassers.
Bei einem Vergleichswidersand von 50 Ohm und einer
Temperatur von 18,3° wurde das Minimum bei 49,5 gefunden;
demnach berechnet sich
49,5 .50
50,5
Daraus berechnet sich mit Hilfe der bekannten Kapazitit
des WiderstandsgefiBes (Tauchelektrode)
0,04878
*=450"
oder 9,55.10 ~*. Tine geringe Abweichung von der Normal-
temperatur wie im vorliegenden Beispiel (0,3°) kann praktisch
gewdhnlich vernachlissigt werden, sonst muf man, wie oben unter
1 gezeigt, eine Korrektur anbringen. Die Korrektur kann be-
quemer mit Hilfe besonderer Tabellen berechnet werden (vgl.
PleiBiner).

= 49,0 Ohm.

W ==

=10,000955

9. Bestimmung der Radioaktivitiit.

Eine Reihe von Wissern, im besonderen natiirliche Mineral-
wisser, enthalten radioaktives Gas, dessen Identitit mit der
Radiumemanation in vielen Fillen nachgewiesen werden konnte.
Durch Schiitteln des Wassers wird die Emanation — #hnlich wie
die geloste Kohlensdure — ausgetrieben und die elektrische Leit-
fahigkeit der mit dem Wasser in Beriihrung befindlichen Luft
erhoht. Zur Zeit ist das bequemste Instrument zur Bestimmung
der Radioaktivitit eines Wassers das Fontaktoskop von
C. Engler und H. Sieveking (hergestellt von der Firma Giinther
und Tegetmeyer in Braunschweig®).

Das Fontaktoskop besteht, wie Fig. 10 zeigt, aus einem Elek-
troskop Exnerscher Konstruktion mit Aluminiumbléittchen (bb),
welche mit ihren oberen Enden an einem vertikalen Metallstiel T

*) Das Fontaktoskop (in der Modifikation nach Kohlrausch und
Loewenthal) kostet als Reiseapparat ausgestattet etwa 100 M.
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befestigt sind. Dieser Metallstiel selbst hidngt oben in einem
isolierenden Bernsteinstopfen und verlingert sich nach unten in
den Leitungsdraht, mit dem man bei O den Zerstreuungszylinder
Z (oder statt dessen einen Zerstreuungsstab) verbinden kann. Die
Blechkanne faBt 10 (oder 2) Liter.

Fig. 10.

Die Vorschrift fir die Benutzung des Instruments lautet
folgendermafen:

Das Elektroskop ist mit groBer Vorsicht zu behandeln, da die diinnen
Bliattchen sehr leicht beschidigt werden kénnen. Dem Instrument ist
eine Eichtabelle beigegeben, auf Grund welcher sich aus dem Ausschlag
der Blittchen die Spannung entnehmen l48t.

Vor Beginn eines Versuches iiberzeuge man sich davon, daB keinerlei
Isolationsmiingel vorhanden sind, daB der Bernstein im Elektroskop
trocken ist (in sehr seltenen Fillen vorsichtig trocknen mit Hilfe des
Natriums in der seitlichen Rohre), da die Kanne nicht von fritheren
Messungen her radioaktiv ist; alles dies konstatiert man durch Messung
des sogenannten ,,Normalverlustes; man erhilt denselben in der Weise,
dal man das Elektroskop mit angehingtem Zerstreuungszylinder auf die
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leere Kanne setzt, ladt und den Abfall der Spannung in einer halben
Stunde miBt. Zum Anhingen des Zylinders dient der kleine Stift, der in
den Mittelbalken des Elektroskopes eingeschraubt werden kann und der
den Zylinder mittels Bajonettverschlusses trigt. Das Laden erfolgt nach
vorsichtigem Entfernen der Schutzbalken (ss) mit einem kleinen Stibchen
aus Hartgummi oder mit einer Zambonisiule, welch ersteres leicht am
Armel oder am Haar gerieben wird. Bei feuchtem Wetter oder beim
Arbeiten in groBer Nédhe der Quelle (Badehaus) ziehe man das Hart-
gummistidbchen jedesmal vor dem Reiben rasch durch die Flamme eines
Zindholzchens, da es sonst nicht geniigend isoliert. Das Laden erfolgt
nach Aufsetzen des Elektroskopes mit daran hiingendem Zylinder auf die
Kanne. Unter normalen Verhéltnissen soll der Verlust in einer halben
Stunde etwa 10 bis 15 Volt betrageu, also auf eine Stunde umgerechnet
20 bis 30 Volt. Wihrend der Bestimmung des Normalverlustes kann
gleichzeitig die Entnahme des zu priifenden Wassers erfolgen; letzere 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
Schopfgefa einflieBen, das Gefil vorher mit dem Quellwasser gespiilt
werden. HeiBle Quellen werden im Wasserbade auf etwa 30 Grad abge-
kihlt; die Menge des zur Verwendung kommenden Wassers ist abhingig
von der Stirke der Quelle; bei starken Quellen geniigt !/, Liter, bei
schwicheren !/, bis 1 Liter; dariiber entscheidet ein orientierender Vor-
versuch.

Ist das Wasser hinreichend abgekithlt und die Bestimmung des
Normalverlustes beendet, so lasse man das Quellwasser vorsichtig in die
Kanne flieBen und achte wieder darauf, iberflissiges Luftdurchperlen zu
vermeiden; darauf schlieBe man die Kanne mit dem Gummistopfen schr
exakt und schiittele kriftig eine halbe Minute lang; dann lasse man, falls
ein starker Uberdruck in der Kanne herrscht, wie dies bei reichem
Kohlensiuregehalt 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 uud beobachte den
Abfall der Spannung. Die Beobachtungsdauer ist natiirlich abhingig von
der Stirke des Quellwassers; man wihle die Versuchsdauer so, dal die
Blattchen um etwa 10 ganze Skalenteile zusammengehen. Man wieder-
hole die Messung rasch ein zweites Mal. Der beobachtete Spannungs-
abfall wird umgerechnet auf eine Stunde und 1 Liter; dauerte der Ver-
such 5 Minuten bei !/, Liter, so wire der beobachtete Wert mit 12 ><4 = 48
zu multiplizieren.

Das so erhaltene Resultat bedarf, wenn es auf sehr genaue
Messungen ankommt, gewisser Korrekturen.
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Hiufig wird die Aktivitit einer Quelle in absoluten -elektrischen
Einheiten angegeben auBer der Angabe des Voltabfalls pro Stunde.

Zur Berechnung geniigt die Kenntnis der Kapazitit des Apparates,
devren Bestimmung zur Eichung des Instrumentes gehdort. Zur Um-
rechnung beachte man, da 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 Kapazitit = 13,5 cm, so ist die abflieBende
Elektrizititsmenge pro Sekunde (Stromstirke)
8400 13,56

300 3600 Einheiten.

Da dieser Wert unbequem klein wird, selbst fir eine starke Quelle,
bei der 8400 Volt gefunden wurden, so multipliziert man ihn noch mit 1000.
Die so erhaltenen Zahlen bilden das von Mache vorgeschlagene Maf
der Radioaktivitit von Quellen. :

Wegen weiterer Einzelheiten der Untersuchung vgl. die an-
gezogene Literatur.



IL. Die chemische Untersuchung des Wassers
und Abwassers.

Es kann nicht die Aufgabe dieses Leitfadens sein, die zum
chemischen Arbeiten notwendigen Handgriffe und Grundmethoden
zu schildern. Diese miissen als bekannt vorausgesetzt werden
und sind auch streng genommen nur praktisch zu erlernen. Wer sich
iiber diese Dinge theoretisch ndher unterrichten will, muB groBere
Werke (20) zur Hand nehmen. Die fiir die gewohnliche chemische
Wasseruntersuchung notwendige Laboratoriumseinrichtung
ist verhdltnismiBig einfach. In Fig. 11 sind die fiir die Wasser-
analyse am hiufigsten gebrauchten Geritschaften abgebildet. DaB
daneben noch die in jedem chemischen Laboratorium vorhandenen
groBeren Apparate (analytische Wage, Trockenschrank, Wasser-
bader usw.) benttigt werden, ist selbstverstiindlich.

1. Bestimmung der Reaktion.

Folgende Indikatoren sind in der Wasseranalyse zur Priifung
der Reaktion gebrauchlich:
Lackmus bzw. der firbende Bestandteil des Lakmus,
Azolithmin,
Phenolphthalein,
Rosolsdure, ‘
Methylorange (,Lunges Indikator“),
Alizarin,
Jodeosin, auch Erythrosin genannt.
Je nach der vorhandenen Reaktion zeigen die Lisungen dieser

Stoffe folgende Farbe:



Fig. 11.

a MeBkolben zu 1 Liter. b MeBkolbchen zu 100 cem. ¢ MeBzylinder
zu 100 cem. d Vollpipette zu 1 cem. e Kleine MeBpipette zu 1 cem.
f Glashabn-Birette, 50 ccm Inhalt. g Trichter. h Stativ. i Tropf
flischchen (fiir Indikatoren). k Erlenmeyerkolben. 1 Becherglas mit
Glasstab. m Reagenzglas. n Standgefil zum Absitzenlassen von Nieder-
schlagen. o Rundkolben. p Porzellantiegel. q Toundreieck. r Porzellan-
schale. s Dreifu mit Drahtnetz. t Bunsenbrenner mit Sparflamme.
u Uhrschilchenapparat. v Tiegelzange. w Exsikkator. x Spritzflasche.



Bestimmung der Reaktion. 33

Indikator Bei neutraler Bei alkalischer Bei saurer
Reaktion Reaktion Reaktion
Lackmus violett blau rot
Phenolphthalein farblos intensiv rot farblos
Rosolssure schwach gelb rosarot gelb
Methylorange orangerot gelb rot (Mineralsiure)
Alizarin rotbraun rot gelb
Jodeosin rosa kirschrot orangefarben

Man wendet die genannten Indikatoren infolgendenLosungenan:

Lackmus.

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

1. Der gepulverte, kiufliche Lackmusfarbstoff wird wiederholt mit
heifem destillierten Wasser behandelt. Die wifrigen Ausziige werden
behufs Zersetzung der darin vorhandenen Karbonate (Kaliumkarbonat) mit
Essigsiure gelinde iibersittigt und auf dem Wasserbade bis zur Konsistenz
eines dicken Extraktes, keineswegs aber bis zur Trockenheit eingedampft.
Den schwer flissigen Riickstand verdiinnt man allmahlich mit 90 proz. Alkohol,
bringt das Gemisch in einen Kolben und figt eine reichliche Menge
90proz. Alkohols hinzu. Es wird dadurch der gegen Siuren und Basen
auBerst 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 rascher kommt man zum Ziele, erhilt aber auch eine etwas weniger
empfindliche und haltbare Lackmustinktur, wenn man aus den zerkleinerten
Lackmusstiicken zunichst den weniger empfindlichen Farbstoff mit Alkohol
von 85 Volumprozenten entfernt und, sobald die alkoholischen Ausziige
nur noch schwach violett gefirbt erscheinen, den Riickstand mit destilliertem
Wasser behandelt, wobei der in Weingeist unlésliche, empfindliche Farb-
stoff in Losung geht, gleichzeitig aber auch etwas kohlensaures Kaliam
gelost wird. Die abfiltrierte Flissigkeit erscheint bei dem Verdinnen
mit wenig Wasser violett und wird durch stirkeres Verdinnen rein blau.

Ein Teil der konzentrierten Auflosung des blauen Pigments wird mit
destilliertem Wasser verdiinnt und so lange tropfenweise mit sehr ver-

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 3
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dimnter Saure (1 bis 2 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure auf 200 cem
Wasser) versetzt, bis die blaue Fiarbung der Losung in eine weinrote iiber-
gegangen ist. Darauf stellt man mit Hilfe der konzentrierten Auflosung
die blaue Firbung der Flissigkeit wieder her und bewahrt die letztere
bei Luftzutritt in einer mit einem Baumwollstopfen ver-
schlossenen Flasche auf, weil die Losung sonst durch Re-
duktion miBfarbig wird.

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

Azolithmin.

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

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

Rosolsédure.

Man 16st 0,5 g Rosolsgure in 50 ccm Alkohol und fiigt 50 cem
destilliertes Wasser hinzu. Als Reagens auf freie Kohlensidure
(s. 8. 42) ist der Indikator in anderer Weise herzustellen.

Methylorange.
Man 1ost 0,1 oder 0,05 g Methylorange in 100 ccm destillierten
Wassers.

Alizarin.
Man 1ost 0,25 oder 0,5 g Alizarin in 100 ccm Alkohol.

Jodeosin.

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

Phenolphtalein, Lackmus und Rosolsiure sind nicht
anwendbar zur Titrierung ammoniakalischer Fliissigkeiten, Methyl-
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orange ist nicht brauchbar bei Anwesenheit organischer Sauren und
schwefligsaurer Salze. In heifen Losungen leidet die Empfindlich-
keit des Methylorange. Man tut deshalb gut, diesen Indikator
nur in der Kilte anzuwenden.

Rosolsiure empfiehlt sich zur Titrierung schwicherer,
speziell organischer Siuren, desgl. Phenolphtalein.

Verhalten der genannten Indikatoren zu freier Kohlensiure
und zu Bikarbonaten.

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

So farbt freie Kohlensdure blaues Lackmuspapier weinrot,
entfirbt schwach rot gefarbtes Phenolphtalein und firbt rote
Rosolsdurelosung gelb. Methylorange wird dagegen von
freier Kohlensidure fast gar nicht beeinflufit. Man be-
nutzt es daher bei der Bestimmung des Alkalinitit der Wisser
und zur Ermittelung des Gehaltes des Wassers an Bikarbonaten
(,Temporire Hirte“).

Bikarbonate reagieren — z. T. wohl infolge einer Dissoziation
in Monokarbonate und Kohlensiure — auf Lackmus, Rosolsdure
und Alizarin alkalisch.

Die Indikatoren sind selbst entweder schwach sauer oder
schwach alkalisch. Bei der Neutralisation entstehen die ent-
sprechenden Farbeniéinderungen. Die Wirkung der Indikatoren
wird bekanntlich mit Hilfe der Dissoziationstheorie erklart.
Niheres iiber Indikatoren s. bei Glaser (21).

Ausfiihrung der Priifung der Reaktion.

Man bestimmt die Reaktion eines Wassers gewohnlich dadurch,
daB man je einen roten und einen blauen Streifen von Lackmus-
papier 5—10 Minuten zur Hélfte in ein mit dem zu untersuchenden
Wasser gefiilltes Schiilchen eintauchen 148t und erst dann die ein-
getretene Verfiarbung feststellt.

3*
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2. Bestimmung des Siuregrades.

(Abgesehen von Kohlensiure bzw. flichtigen Sauren.)
Im Trinkwasser kommen auBler der Kohlensiure andere freie
Sduren nicht oft vor.

Ausfiihrung der Bestimmung.

100—200 ccm Wasser werden zum Sieden erhitzt und unter Be-
nutzung von Lackmustinktur, Azolithminlosung oder Phenolphtalein
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
148t sich der Sduregrad bei Anwendung von Methylorange scharf
nur hinsichtlich der Mineralsduren bestimmen. Etwaige fliichtige
Siduren miissen zuerst durch Destillation, eventuell mittels Wasser-
dampfes entfernt und im Destillat bestimmt werden.

3. Bestimmung der Alkalinitiit.

Unter Alkalinitdt eines Wassers begreift man die Summe der
an Kohlensiure gebundenen Alkalien, des Kalkes und der Ma-
gnesia sowie etwaiger freier Alkalien im Wasser oder Abwasser.

Ausfithrung der Bestimmung.

100 oder 200 ccm des zu untersuchenden Wassers werden zur
Abscheidung etwa unldslich gewordener Erdalkalien filtriert, mit
einigen Tropfen Methylorange versetzt und mit !/;;, Normal-Salz-
siure bis zum Farbenumschlag in der Kilte titriert. Oder man
versetzt die Wassermenge mit einem UberschuB von 1/;0 Normal-
Schwefelsdure, erhitzt bis zum Sieden und titriert unter Benutzung
von Lackmus oder Azolithmin als Indikator mit !/, Normallauge.
Nach dem Vorschlage von Winkler sollte man bei natiirlichen
Wissern statt , Alkalinitdt® ,Temporire Hirte“ sagen und die Al-
kalinitit daher in Hirtegraden ausdriicken. Die Alkalinitidt ist
ferner identisch mit dem ,Saurebindungsvermogen® (Weigelt)
natiirlicher Oberflichenwasser.
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Berechnung (fiir 2 und 3).

Der Sauregrad (Aziditit) bzw. die Alkalinitit wird ausgedriickt
in der Anzahl von Kubikzentimenter Normallauge bzw. Normal-
saure, welche fiir den Liter Wasser verbraucht worden sind.

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

Demnach hatten 200 cem Wasser 3,7 ccm !/, Normalsiure
benotigt, d. s. fiir einen Liter 18,5 cem. Die Alkalinitét betrug daher
1,9 cem Normalséure.*)

Anhang: Normallésungen.

Bei der MaBanalyse benutzt man neben empirischen MaBfliissigkeiten
(vgl. z. B. die maBanalytische Chlorbestimmung) mit Vorliebe sogenannte
yNormallosungen“. Normallésungen sind Losungen, welche die
einem Atom Wasserstoff 4quivalente Menge der betreffenden
Substanz in Gramm (Aquivalentgewicht) in einem Liter ent-
halten. Enthalten sie z. B. nur !, oder !/,o, der dquivalenten Menge, so
heiBen die Losungen '/, oder !/, Normallosungen, enthalten sie z. B.
die doppelte dquivalente Menge, so heilen sie Doppelnormallésungen u. s. f.

Die aquivalente Menge einer chemischen Substanz bzw.
ihr Aquivalentgewicht ist gleich dem Molekulargewicht,
dividiert durch die (auf Wasserstoff als Einheit bezogene) Wertigkeit.
Beispiele s. in Tabelle S. 38.

Ein Liter Normalsiure wird durch einen Liter Normallauge gerade
neutralisiert, ein Liter Normaloxalsiure durch einen Liter Normalkalium-
permanganat (in saurer Losung) in Kohlensiure und Wasser zerlegt, das
Silber eines Liters Normalsilbernitratlosung durch einen Liter Normal-
kochsalzlésung genau als Chlorsilber ausgefallt usw.

Die Normallosungen konnen bisweilen so hergestellt werden, daf man
die erforderliche Menge der betreffenden chemischen Substanz genauestens
abwiegt und zu einem Liter in destilliertem Wasser von 15° C lést (Silber-
nitrat, Kochsalz, Oxalsaure). Vielfach mu man aber zunichst eine groBere
Menge als notwendig ungefihr abwiegen oder abmessen, losen bzw. ver-
*) Diese 1,9 ccm Normalsiure wirden 76 mg SO, (Schwefelsiure-
anhydrid) entsprechen. Nach der von Weigelt eingefihrten Art der
Bezeichnung hitte also das Wasser das ,Saurebindungsvermogen® 76.



38 Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers.

Name der Formel Molekular- | Wertig- | Aquivalent-
Verbindung gewicht keit gewicht
Kochsalz NaCl 58,46 1 58,46
Silbernitrat AgNO; 169,89 1 169,89
Salzsiure HCl 36,47 1 36,47
Soda (Natrium-
karbonat) Na,CO, 106,00 2 53,0
Natriumhydrat Na(OH) 40,01 1 40,01
Schwefelsiure H,S0, 98,09 2 49,05
Oxalsdure C,H,0, +
2(H,0) 126,048 2 63,024
Kaliumpermanganat KMnO, 158,03 5 31,61
Caleiumoxyd Ca0 56,09 2 28,05

dimnen und den Gehalt der Losung maBanalytisch feststellen (Bestimmung
des ,Titers“ der Losung). Sodann berechnet man, wie viel destilliertes
‘Wasser noch zugegeben werden muf,, damit eine Normallosung entsteht.

Beispiel: Es bestehe die Aufgabe, eine Normalschwefelsdure
herzustellen, d.h. eine Losung, welche 49,05 g wasserfreie Schwefelsiure im
Liter enthalt.

Es werden ungefihr 60 g reinster konzentrierter Schwefelsiure in
einem Kolbchen oder Becherglas abgewogen und unter Kiihlung in destil-
liertes Wasser vorsichtig eingegossen und gemischt. Nachdem die Tem-
peratur der Mischung sich anf etwa 15°C eingestellt hat, wird die Lésung
zu etwas mehr als einem Liter aufgefiillt (z. B. zu etwa 1100 ccm) und
griindlich durchgemischt. Von der Mischung titriert man 25 cem mit
Normalnatronlauge. Angenommen, es wiirden zur Neutralisation dieser
25 ccm 28,8 cem Natronlauge gebraucht, so enthielte die Losung nicht
49,05 g Schwefelsaure im Liter sondern, 0,04905 >< 28,8 ><40 = 56,5 g.
Es sind dann nach dem Ansatz 1000:49,05 = x:56,5 1000 ccm der
Losung auf 1152 cem aufzufiillen, um eine Normalschwefelsiure zu erhalten.
Man mifit also von der noch mehr als 1 Liter betragenden Lésung genau
einen Liter ab, setzt demselben 152 cem destilliertes Wasser zu und
mischt grindlich durch.

Vereinfachen kann man sich unter Umstinden die Darstellung von
Normallésungen etwas, wenn man sich bestimmter Hilfstabellen*) bedient.
Man bestimmt dann von einer konzentrierteren Losung, welche durch
Verdiinnen auf eine Normallosung gebracht werden soll, unter Innehaltung

*) Vgl. Kister, Logarithmische Rechentafeln fir Chemiker, Pharma-
zeuten, Mediziner und Physiker. 9. Aufl. 1909 (Leipzig, Veit u. Co.), S. 47.
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der Temperatur von 15° 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 Lésung zu verdinnen ist,
bzw. wie viel cem auf 1 Liter aufzufiillen sind, um eine Normalldsung zu
erhalten. Das Verfahren gibt Losungen, die auf Zehntelprozente richtig
sind. Bel den azidimetrischen und alkalimetrischen Methoden geht man
nicht von einer Normalnatronlauge als Urmefflissigkeit aus, sondern von
einer Normalsodaldsung, weil diese genauer herzustellen ist. Von der
Reinheit des verwendeten Natriumkarbonats muf man sich durch qualitative
Reaktionen (Priffung auf Chor- und Schwefelsiuregehalt) iiberzeugen, oder
man wihlt als Ausgangspunkt das im Handel in sehr reinem Zustande
vorhandene Natriumbikarbonat (NaHCO;), welches man durch Erhitzen in
einer Platinschale bis zur kaum sichtbaren Rotglut in Natriumkarbonat
iiberfibrt. 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 Produkte, ein Punkt, auf welchen man
unter Umstinden wegen der Empfindlichkeit einzelner Indikatoren gegen
Kohlenséure (s. o0.) wird Riicksicht zu nehmen haben. Normallgsungen
sollten tunlichst immer mit Hilfe desjenigen Indikators eingestellt 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.

4. Bestimmung der Kohlensiure.

A. Allgemeine Bemerkungen.

Die bisher iiblichen Vorstellungen iiber die verschiedenen
Zustinde, in welchen sich die Kohlensiure im Wasser findet, be-
diirfen nach den neueren Anschauungen iiber die Natur wiriger
Losungen einer gewissen Modifikation (22). Die auch zurzeit
aus praktischen Griinden noch vielfach geiibte Kinteilung ist die
in ,ganz gebundene Kohlensiure“, d. h. einfachkohlensaure Salze
(Monokarbonate), z. B. CaC0;, ,halb gebundene Kohlensdure,
d. h. solche, welche sich locker den einfachkohlensauren Salzen
addiert, z. B.

CaCO; + H,CO; = Ca(HCO;),
zu doppeltkohlensauren Salzen (Bikarbonaten, Hydrokarbonaten),
und ,freie Kohlensdure“, d.h. der Rest der Kohlensiure, welcher
nicht an Basen gebunden ist.
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Die Kohlens#ure kommt im natiirlichen Wasser, hauptsichlich
an Kalk und Magnesia gebunden, gewdhnlich als Hydrokarbonat
vor, da die einfachkohlensauren KErdalkalien wenig
16slich sind; daneben als freie Kohlensiure.

Nach physikalisch-chemischen Anschauungen sind die Salze,
Sguren und Basen in verdiinnten w#Brigen Losungen mehr oder
weniger elektrolytisch gespalten, dissoziiert.

Praktisch konnen die Hydrokarbonate als vollig dissoziiert,
die freie Kohlensdure dagegen (als schwache Séure) als undissoziiert
angesehen werden, d. h. es ist z. B. gespalten der kohlensaure
Kalk in Ca~Ion und HCOy'-Ion. Der Begriff der ,gebundenen
+ halbgebundenen® Kohlensdure deckt sich also prak-
tisch mit dem Begriff der ,Hydrokarbonat-Ionen“. Neben
diesen ist nur von Bedeutung die freie Kohlensidure (CO,), die
im Wasser wohl vorwiegend in der Form des Kohlensiurehydrats,
H,CO,, enthalten sein diirfte.

In den gewdhnlichen natiirlichen Wissern kommen fast aus-
schlieBlich kohlensaure Erdalkalien vor, hier spielen also nur die
Hydrokarbonat-Ionen und die freie Kohlenssure eine Rolle; in
Mineralwéssern, Abwissern u. dgl. kommen aber auch Karbonate
der Alkalien vor, ja die Menge der ,festgebundenen“ Kohlensiure
kann hiermehr als die Hélfte der Gesamtkohlenssdure betragen. Solche
Wisser konnen natiirlich keine freie Kohlensiure ent-
halten, ja sie reagieren vielfach gegen Phenolphtalein
alkalisch, indem die sich neben Hydrokarbonat-Ionen (HCO,')
findenden Karbonat-Ionen (CO;"") unter Hydrolyse z. Teil in Hydro-
karbonat-Ionen iibergehen, wobei es zu einer der OH-Konzentration
entsprechenden alkalischen Reaktion kommt

€O, + H,0 = CO,H + OH.

Monokarbonate (Karbonat-Ionen) und freie Kohlen-
sdure (CO,) schlieBen sich also aus, dagegen kann neben
Monokarbonat (Karbonat-Ionen) Bikarbonat (Hydrokarbo-
nat-ITonen) vorhanden sein. Die Erfahrung lehrt auch, da8
dort, wo fiir die Bindung der freien Kohlenséure geniigend Kalk
und Magnesia vorhanden ist, das Grundwasser frei oder wenigstens
arm an freier Kohlensdure ist, d. h. harte Wisser enthalten hiufig
keine freie Kohlensidure, weiche dagegen meist in mehr oder
minder erheblichem MaBe.
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Werden bei einer Wasseranalyse samtliche Metalle (Kationen)
quantitativ bestimmt, wie das bei Mineralwasseranalysen regel-
miBig, bei der Untersuchung gewohnlicher Trink- und Gebrauchs-
wisser seltener geschieht, und hat man ferner die Menge der vor-
handenen Reste der stirkeren Sduren (Anionen), meist nur SO,
NO; und Cl, durch die Analyse kennen gelernt, so geniigt eine
Bestimmung der Gesamtkohlensiure des frisch ge-
schopften Wassers, um die Menge an Hydrokarbonat und
eventuell an freier Kohlensdure 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 Kohlensidureanionen (Hydro-
karbonat-Ionen, HCO;'). Zieht man diese Menge von der als Ge-
samtkohlensiure gefundenen ab, und bleibt dabei ein Rest, so
besteht derselbe aus freier Kohlensiure (CO,).

Beispiel: (Koburger Mariannenquelle. Vgl. Deutsches Bader-
buch S.9.)

Die Analyse habe ergeben:

mg im Liter mg-Aquivalente*)
Kaliom (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:
NO,S. . . . . . . . 59,050 0,9517
cr . . . . . . . . 83180 0,9361
SO/ . .. . . .. 67,270 1,4010
Summe: 3,2888
Gesamtkohlenséiure,  be-
rechnet als HCO,' (Hy-
drokarbonat) . . . . 514,400 8,433
Kationen . . . . . 10,9187 mg-Aquivalente
Starke Anionen . . . 32888 ”

Differenz = 7,6299
ist als Hydrokarbonat zu rechnen.

*) Berechnet durch Division der gefundenen mg mit dem ent-
sprechenden Aquivalentgewicht.
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Gefunden sind aber 514,4 mg, entsprechend 8,433 mg-]&quivalenten
HCO,'; demnach ist freie Kohlensiure vorhanden
8,433
- — 1,630
entsprechéin:i 0,803 mg Aquivalenten Hydrokarbonat.

Auf mg CO, umgerechnet, ergibt das 0,803 . 44 — 35,33 mg freie
Kohlensiure im Liter Wasser.

Die freie Kohlensiure ist im Wasser sehr loslich, desgleichen
die Hydrokarbonate. Beim Erwirmen des Wassers entstehen aus
den Hydrokarbonaten Monokarbonate, welche als fast vollig un-
loslich ausfallen (Triibung des Wassers)*). Der Vorgang wird durch
folgende Gleichung veranschaulicht:

Ca(HCO,), = CaCO, + CO, + H,0.

B. Freie Kohlensiure.

a) Qualitativer Nachweis der freien Kohlensiure (23)

nach v. Pettenkofer.

50—100 cem des zu priifenden Wassers werden in einem
Kolbchen mit 5—10 Tropfen einer alkoholischen Rosolsdure
losung (0,2g Rosolsdure in 100 cem 80 vol.-proz. Alkohol geldst,
mit Barytwasser neutralisiert) versetzt. Bei Gegenwart von freier
Sdure wird die Fliissigkeit gelb. Beim Ausschluf anderer Siuren
ist dadurch freie Kohlensiure nachgewiesen. Nach Klut ist der
gelbe Farbenton erst deutlich sichtbar, wenn der Gehalt an freier
Kohlensdure 8 mg im Liter Wasser iibersteigt. Geringere Mengen
freier Kohlensdure konnen mit dieser Methode auch dann nicht
nachgewiesen werden, wenn gleichzeitig reichlich Bikarbonate vor-
handen sind, da die Alkaleszenz der letzteren (vgl. S.35) den
Umschlag des Indikators ins Gelbe verhindert.

b) Quantitativer Nachweis der freien Kohlensiure
nach Trillich (24).
Zu 100 cem des zu untersuchenden Wassers gibt man in
einem Erlenmeyerkélbchen 10 Tropfen Phenolphtaleinldsung.

*) Ein Liter kohlensiurefreies Wasser 16st aber immerhin noch 34 mg
CaCO; und 118 mg MgCO,.
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Uber einer weiBen Unterlage setzt man der Flissigkeit eine Natron-
lauge zu, die so eingestellt ist, daB jeder cem 1 mg CO, anzeigt
(0,909 g reines Atznatron in 1 Liter destillierten Wassers). Es wird
so viel Lauge hinzugegeben, daf die Fliissigkeit deutlich rot bleibt.
Der Versuch wird wiederholt, indem man die erstermittelte Laugen-
menge nahezu auf einmal zusetzt und dann unter Umschiitteln fertig
titriert.

Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:

Na(OH) + CO, = NaHCO,.
Die Anzahl der verbrauchten cem Natronlauge multipliziert mit 10
gibt mg freie Kohlensiure in 1 Liter Wasser an. ’

Statt der Natronlauge kann man auch eine !/, Normal-Soda-
losung benutzen.

Die Reaktion verlauft dann nach folgender Gleichung:

Na,CO; + CO, + H,0 = 2 NaHCO,.

1 cem /o Normal-Sodalosung entspricht 2,2 mg CO,.

Hinsichtlich der Genauigkeit der Trillic hschen Methode sind in
neuester Zeit Bedenken geduBert worden, welche aber ungerechtfertigt
zu sein scheinen (25). ‘

Bisweilen kommt es vor, daB das Wasser schon von vorn-
herein sich bei dem Zusatz von Phenolphtalein rot firbt. In
solchen Fillen kann natiirlich keine freie Kohlensiure vor-
handen sein, wenn die Gegenwart anderer alkalisch reagierender
Stoffe (Ammoniak) auszuschlieBen ist.

C. Freie und gebundene Kohlensiiure.

a) Qualitativer Nachweis der Kohlensiure iiberhaupt (auch
in gebundener Form).

Zu der Wasserprobe, welche das Gefi (Flasche) ganzlich
oder fast giinzlich erfiilllen muf (Ausschlufl kohlensiurehaltiger Luft)
gibt man mittels Pipette klare Calciumhydratlésung (oder Baryum-
hydratlosung). Die freie Kohlensiure und das Hydrokarbonat
werden dann als (annéhernd) unlosliches Calcium- (bzw. Baryum-)
karbonat als weiBliche Triilbung ausgeschieden nach den Gleichungen

CO, + Ca(OH), = CaCo; + H,0

und
Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2CaCO,; + 2 H,0
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Die an Alkalien gebundene Kohlensdure wird dagegen durch Cal-
ciumhydrat bzw. Baryumhydrat allein nicht in Calciumkarbonat
(Baryumkarbonat) verwandelt. Man muB daher zur Bindung dieser
Kohlenssure mnoch Calciumchloridlosung (Baryumchloridlgsung)
hinzugeben.
Dann findet folgende Umsetzung statt:
z. B.: Nay(CO;) + CaCl, = 2NaCl 4 CaCO,

Auf diesem Prinzip beruht auch die

b) Quantitative Bestimmung der gesamten Kohlensiure im
‘Wasser nach Fresenius (26).

Aus dem ausgefillten Calciumkarbonat 148t sich die Kohlen-
sdure durch Salzsiure austreiben, worauf sie durch Wigung oder
Titrierung bestimmt werden kann. Da Calciumkarbonat in ver-
diinnten Losungen von Calciumhydrat nicht ganz unloslich ist, so
fillt das Ergebnis etwas zu niedrig (um 10 bis 15 mg CO, fiir
das Liter) aus.

Untersuchung des Wassers. Je nachdem das Wasser reich oder
arm an Kohlensédure ist, gibt man in eine Kochflasche von ungefihr
300 ccm Inhalt 3, 1 oder 0,5 g Calciumhydrat und bestimmt das
Gewicht der so hergerichteten Flasche. Diese wird nunmehr mit
dem zu priifenden Wasser fast vollig gefiillt, und zwar ist dasselbe
vorher in einer Kiltemischung auf 4—5° abzukiihlen und vermittelst
eines Hebers iiberzufiilhren, um einen Verlust des zu ermittelnden
Gases tunlichst zu vermeiden. Durch eine zweite Wigung erfahrt
man jetzt die Menge des Wassers, welche in Untersuchung
genommen wird. Zur Uberfiihrung der Alkalikarbonate in Chlo-
ride setzt man nun 1 ccm Calciumchlorid hinzu. Die Flasche
wird durch einen gut schlieBenden Kautschukstopfen geschlossen,
ihr Inhalt durch 6fteres Umschwenken geldst und auf dem Wasser-
bade 30—40 Minuten erwirmt, um das ausgefillte amorphe Cal-
ciumkarbonat kristallinisch zu bekommen, in welcher Form es
sich leichter absetzt. Dabei ist der Stopfen nach Bedarf zu liiften,
um die durch Ausdehnung des Flascheninhaltes komprimierte Luft
entweichen zu lassen.

Nachdem sich das Calciumkarbonat vollsténdig abgesetzt hat,
gieBt man die iiberstehende klare Fliissigkeit durch ein Filter ab
bis auf ein Geringes und gibt das Filter ohne auszuwaschen
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wieder in die Flasche. An diese wird nunmehr ein Apparat an-
gefiigt, vermittelst dessen man die Kohlensdure aus ihrer festen
Verbindung austreiben und dann auffangen kann. Die Ein-
richtung desselben ist mnach Tiemann-Gaertner die in
Figur 12 dargestellte. Die den Kalkniederschlag enthaltende
Flasche B wird mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen
versehen, welcher einerseits den Kugeltrichter a, an welchen der
Kaliapparat A angehingt ist, andererseits das Verbindungsrohr b
trigt zum Anschluf der dahinter liegenden Teile des Apparates.

Fig. 12.

Die einzelnen Teile des letzteren werden folgendermaBen beschickt.
Von den U-férmigen Rohren enthilt C eine geringe Menge ent-
wisserten Chlorcalciums, um die sich entwickelnden, sich bald
wieder verdichtenden Wasserdampfe zuriickzuhalten ; der etwa noch
weiter gehende Wasserdampf wird in den vollstindig gefiillten
Chlorcalciumrhren D und F absorbiert. Das Rohr E enthilt
Kupfervitriolbimsstein; G ist ein Kaliapparat, welcher mit dem
Kugelrohr g verbunden ein Ganzes bildet; das Rohr h bildet eine
spiter zu erliuternde Schutzvorrichtung. Den Apparat schlieBt
eine mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Waschflasche H nach
hinten ab.

Um eine Absorption von Kohlensdure in den Rohren C, D und
T zu vermeiden, mul das Chlorcalcium in denselben vor deren
Einschaltung mit Kohlensédure gesittigt werden. Zu diesem Zwecke
verbindet man dieselben mit einem Kohlenséureentwickelungs-
Apparat, leitet 10 Minuten lang Kohlensdure hindurch und entfernt
den UberfluB der Sidure durch einen ebenfalls 10 Minuten an-
dauernden Luftstrom.
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Der Bimsstein in der Rohre E wird derart préapariert, daf
man erbsengroBe Bimssteinstiicke in konzentrierter Kupfersulfat-
losung bis zur vollstindigen Austreibung der Luft erhitzt
und die Stiicke hierauf durch Erwidrmung nach Entfernung
der iiberschiissigen Fliissigkeit trocknet. A und G werden
mit Kalilauge, g mit Stiicken von trockenem Kalihydrat
und h von vorne mit Kalistiickchen, von hinten mit Chlorcalcium
gefiillt. '

Hierauf wird der Apparat zusammengestellt und zunichst auf
seine Luftdichtigkeit durch Ansaugen an dem Ausmiindungsrohr
von H bei gleichzeitigem Schlusse der Zufithrungséffnung von A
und offenem Hahn des Trichters a gepriift.

Um die kohlensdurehaltige Luft aus B zu entfernen, wird an
H ein Aspirator' angesetzt und in der Richtung des Pfeils 10 Mi-
nuten lang Luft durch den Apparat hindurchgesogen, welche durch
die Kalilauge in A ihres Kohlensiuregehaltes beraubt wird. Hierauf
wird der Kaliapparat G zusammen mit g genau gewogen. Nach
Entfernung des Aspirators fillt man den Kugeltrichter a mit ver-
diinnter Salzsdure (1 Volumen Salzsiure von 1,10 Volumgewicht
und 1 Volumen destillierten Wassers), schlieBt A durch einen
Quetschhahn ab und 148t die Sdure bei Vermeidung der villigen Ent-
leerung des Trichters in dem MaBe zuflieBen, daB eine gleich-
miBige, langsame Entwickelung von Kohlenséiure stattfindet, so daf
die Blasen in dem Kaliapparat G nicht zu rasch, ungefihr 2 in der
Sekunde, aufsteigen. Etwa mitgeriBenes Salzsiuregas wird durch
den Kupfervitriolbimsstein zuriickgehalten; die gebildete wasser-
freie Kohlenséure wird durch die Kalilauge in G und das Kali-
hydrat in g absorbiert. Ein Zuriicktreten feuchter Kohlenssiure
verhiiten die Fiillungen von H und h. Sobald die Gasentwickelung
in B nachlidBt, erwirmt man mit einer Flamme, ohne es zum
Sieden kommen zu lassen. Hierauf schlieBt man den Aspirator
an und saugt nach Offnung des Trichterhahns und Entfernung des
Quetschhahns bei A so lange Luft langsam durch den Apparat, bis
G und g Gewichtskonstanz zeigen. Damit ist der Versuch beendet;
die Gewichtszunahme von G und g gibt die Kohlensiuremenge an,
welche in B vorhanden war. Diese stammt jedoch nicht aus dem
gepriiften Wasser allein, sondern, da das Calciumhydrat, welches
zur Fillung benutzt worden ist, stets Kohlenséiure eingeschlossen
enthélt, so ist dieser Gehalt in Abzug zu bringen. Man wird
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daher eine Durchschnittsprobe des Calciumhydrats in gleicher
Weise priifen und das Ergebnis in Abzug bringen.

Beispiel: 305 g Wasser samt den zur Fillung benutzten
3 g Calciumhydrat enthielten 126 mg Kohlensiure (CO,).

Eine Durchschnittsprobe von Calciumhydrat enthielt 1,59, CO,.
Demgemis waren in 3 g = 4,5 mg CO,.

In 305 g Wasser waren sonach vorhanden

126 — 4,5 = 121,56 mg CO,
oder im Liter
305:121,5 = 1000 :x
x == 3983.

Das Wasser enthielt im Liter 398,3 mg gesamte Kohlen-

siure.

Fig. 13.

Will man die Kohlensidure anstatt durch Wéagung durch
Titrierung bestimmen, so ersetzt man den Absorptionsapparat G g
durch zwei Pettenkofersche Barytrohren (Fig. 13) und verfihrt
im ibrigen wie vorher. Das entbundene Gas wird in der Baryum-
hydroxydlosung (Barytwasser) als kohlensaurer Baryt gefillt.

Indem man ermittelt, wieviel von einer Oxalsiurelésung von
genau bestimmtem Gehalte zur Neutralisation des Barytwassers
vor und nach dem Versuch benotigt wird, 148t sich aus der
Differenz die Menge der gelieferten Kohlensdure berechnen.
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Die Oxalsiureldsung wahlt man zweckmiflig so stark, da
1 ccm derselben 1 mg CO, entspricht. Da
C,H,0, +2 H,0:C0, = x:1
oder
126,05: 44 = x:1
und‘demgemiB X = 2,865, so miissen 2,865 g reine, trockene
Oxalsidure zu 1 Liter destillierten Wassers gelost werden; 1 ccm
hiervon entspricht 1 mg CO,.

Zur Herstellung des Barytwassers lost man ungefihr 9 g
reines kristallisiertes Baryumhydroxyd (Ba(OH), + 8H;0) in 1 Liter
destillierten Wassers und fiigt 0,5 g Chlorbaryum (BaCly) hinzu.
Dieser Zusatz ist nach Pettenkofers Vorschrift deshalb not-
wendig, weil das kdufliche Baryumhydroxyd (Atzbaryt) nicht ganz
frei ist von kohlensaurem Baryt (BaCO;) und Natrium- bzw. Kalium-
hydroxyd (NaOH bzw. KOH). Das Natriumhydroxyd wirkt bei
Gegenwart der Oxalséure derart auf das Baryumhydroxyd ein, daB
sich Baryumoxalat und Natriumoxalat bilden; eine Spur Oxalsiure
bleibt als UberschuB frei.

Ba(OH), + 2NaOH + 2C,H,0, = BaC,0, + Na,C,0, + 4 H,0.

Nun tritt das ebenfalls noch vorhandene Baryumkarbonat mit
dem Natriumoxalat in wechselseitige Verbindung unter Bildung von
Baryumoxalat und Natriumkarbonat:

BaCO, + Na,C,0, = BaC,0, + Na,CO,.

Jede iiberschiissige Spur von Oxalsiure verwandelt wieder das
Natriumkarbonat in Natriumoxalat. Dieser Vorgang wiederholt
sich immer wieder bei jedem neuen Zusatz von Oxalsiure. Um
diesen Fehler zu vermeiden, fiigt man dem Barytwasser Baryum-
chlorid hinzu, wobei sich das Natrium- bzw. Kaliumhydroxyd in
Natrium- bzw. Kaliumchlorid umsetzt, da

BaCl, 4 2NaOH = Ba(OH), 4 2NaCl.
Hierdurch ist eine nachteilige Bildung von kohlensaurem Alkali
ausgeschlossen.

Als Indikator wird bei der Titration Phenolphataleinldsung
gebraucht.

Ausfiihrung der Untersuchung. Die beiden Pettenkoferschen
Barytrohren werden je mit 100 ccm Barytwasser gefiillt und in
der aus der Figur 13 ersichtlichen Art in den Apparat dazwischen
geschaltet, nachdem man die kohlensiurehaltige Luft durch kohlen-
sdurefreie wie oben ersetzt hat. Die Fiillung geschieht mittels
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einer Pipette. Die Entfernung des letzten Restes in derselben
durch Ausblasen ist stets zu vermeiden, um nicht die kohlen-
sdurereiche ausgeatmete Luft mit der Barytfliissigkeit in Beriihrung
zu bringen; vielmehr bewerkstelligt man dieses, indem man die
Pipette oben mit dem Finger schlieBt und durch Umfassen mit
der vollen Handfliche erwirmt. Der Versuch wird nun durch
Entbindung der Kohlensaure in B in Gang gesetzt, indem man die
Kohlensdure in einzelnen Blasen durch die ,Barytrohren® streichen
laBt. Zu Ende des Versuchs saugt man kohlensiurefreie (Wirkung
von A) Luft durch den ganzen Apparat. Hierauf fiillt man den
Inhalt der beiden Barytrohren in mdglichst kohlensiurearmer
Atmosphére, im Freien oder am gedffneten Fenster, ohne nachzu-
waschen, in ein gut schlieBendes Stopselglas iiber. Dieses stellt
man beiseite, bis sich der weie Niederschlag von kohlensaurem
Baryt vollstindig abgesetzt hat, was gewdhnlich nach 6—8 Stunden
der Fall ist. Von der iiberstehenden klaren Fliissigkeit hebt man
mittels einer Pipette 50 ccm ab und gibt diese unter der gleichen
VorsichtsmaBregel wie bei der Fiillung der Barytrohren in ein
Erlenmeyersches Kolbchen. Nach Zusatz von einigen Tropfen
der Phenolphtaleinlosung firbt sich die Flussigkeit rot. LaBt
man nun unter wiederholtem Umschwenken aus einer Glashahn-
biirette die O=xalséiure zutropfen, so verschwindet diese Farbe,
wenn der noch vorhandene, durch Kohlensiure nicht gebundene
Baryt eben neutralisiert ist. Hierauf wird abgelesen, wieviel
Kubikzentimeter Oxalsidure hierzu notig waren.

In gleicher Weise wird die urspriingliche Baryumhydroxyd-
losung gepriift. Aus der Differenz der beiden Zahlen berechnet
man die Gewichtsmenge von CO,.

Beispiel. 50 ccm des urspriinglichen Barytwassers bendtigten
zur Neutralisation 45,0 ccm, 50 ccm des im Versuch gebrauchten
19,7 cem Oxalsdurelosung. Die Differenz betrug also 45,0-—19,7=
25,3; da jedoch in den Barytrohren sich 200 ccm Flissigkeit
befanden, so wiren zur Neutralisation dieser 4.25,3 = 101,2 ccm
Oxalsiurelosung notig gewesen. Da 1 cem derselben 1 mg CO,
entspricht, so befanden sich darin 101,2 mg CO,.

Es sollen 310 g Wasser untersucht worden sein; so enthielt

nach der Gleichung
310:101,2 = 1000: x

1 Liter 326,4 mg gesamte Kohlensiure (CO,).
Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 4
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Bemerkungen. Um bei dem zu priifenden Wasser jeden Ver-
lust an Kohlensiure durch Uberfiillen in die Kochflasche B zu
verhiiten, beschickt man diese mit der notigen Menge von Calcium-
hydrat, bestimmt das gesamte Gewicht und laft das Wasser bei
der Entnahme an Ort und Stelle mittels folgender Vorrichtung
eintreten. Die Flasche wird mit einem doppelt durch-
bohrten Kautschukstopfen versehen, welcher zwei Glasréhren
in der Anordnung der Figur 14 trigt. Man schlieBt die
duBere Miindung des Rohres ¢ d mit dem Finger, taucht die

/]

Fig. 14. Fig. 15.

Flasche im Wasser unter und 148t dasselbe durch das Rohr a b
nach Entfernung des Fingers eintreten. Die Flasche wird hiernach
mit einem anderen, nicht durchbohrten Stopfen dicht geschlossen
und die Menge des Wassers durch Wigung im Laboratorium
bestimmt. Im ibrigen wird, wie oben geschildert, verfahren.
Will man viele Untersuchungen mittels Titrierung hinterein-
ander anstellen, so ist es zweckmiBig, gleich mehrere Liter Baryt-
wasser herzustellen und diese in geeigneter Weise vor dem Zutritt
kohlensiurehaltiger Luft zu schiitzen. Dieses erzielt man, indem
man eine Flasche mit einem Heber versieht, welcher an seiner
AusfluBstelle ein Stiickchen Kautschukrohr zum Ansatz der Pipette
bei der Entnahme tridgt. Die nachstromende Luft streicht durch
ein GefiB, in welchem sich behufs Zuriickhaltung der Kohlensiure
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in Kalilauge getrinkte Bimssteinstiickchen befinden (Fig. 15).
Diese werden in der Weise pripariert, dal man sie in einer
eisernen Schale erhitzt und noch heif in siedende Kalilauge ein-
trigt; nach dem Erkalten und AbgieBen der iiberschiissigen Lauge
sind dieselben brauchbar.

¢) Quantitative Bestimmung der freien und gebundenen
Kohlensiure im Wasser nach Pettenkofer-Trillich (27).

Die Methode ist darauf gegriindet, daf man die freie und
gebundene Kohlensiure (Hydrokarbonat) durch einen UberschuB
titrierter Baryumhydroxydlosung fillt und den tiberschiissigen Teil
des alkalischen Fiallungsmittels nach Absetzen des Niederschlages
von Baryumkarbonat in der iiberstehenden klaren Fliissigkeit durch
Oxalséure bestimmt.

Die Umsetzungen verlaufen nach folgenden Gleichungen:

CO, + Ba(OH), = BaCO; + H,0
Ca(HCO;), + Ba(OH), = CaCO; + BaCO, + 2H,0

d. h. fiir jedes Molekiil freie und gebundene Kohlensdure bildet
sich ein Molekiil Baryumkarbonat. In dem Wasser etwa vor-
handene kohlensaure, schwefelsaure, phosphorsaure Alkalien wiirden
die Umsetzungen storen, z. B.:

Na,CO; + Ba(OH), = BaCO, -+ 2Na(OH)

Na,80, + Ba(OH), = BaSO, - 2Na(OH)

2Na,P0, 4 3(Ba(OH),) = Ba,(PO,), + 6 Na(OH).

Es ist daher der Zusatz einer neutralen Baryumchloridlosung
(1 Teil BaCl,+ 10 Teile Wasser) notwendig, wodurch Alkali-
chlorid und die entsprechenden Barytsalze entstehen, z. B.

Na,S0, + BaCl, == 2NaCl + BaS0,.

Das Baryumchlorid schiitzt also das Baryumhydroxyd vor dem
Angegriffen werden.

Wie der doppeltkohlensaure Kalk wird auch im Wasser
vorhandene doppeltkohlensaure Magnesia durch Baryumhydrat
zu Magnesiumkarbonat umgesetzt:

Mg(HCOj,), + Ba(OH), = MgCO0; 4 BaCO; + 2H,0.

Das Magnesiumkarbonat scheidet sich indessen schwer
aus, wirkt vielmehr weiter auf das Baryumhydroxyd ein nach
folgender Gleichung:

MgCO, + Ba(OH), = BaCO; + Mg(OH),.
4*
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Es wird also dadurch mehr Barythydrat in Baryumkarbonat
verwandelt, als der freien und gebundenen Kohlensiure wirklich
entspricht. Durch die Zugabe von Baryumchlorid (vgl. oben) zum
Baryumhydrat kann man nun die gebundene Kohlensiure des
Magnesiums zur Abscheidung bringen, wie folgende Gleichungen
zeigen.

Mg(HCO,), + BaCl, = BaCO; + H,CO, + MgCl,
H,CO; - Ba(OH), = BaCO, + 2H,0
MgCl, + Ba(OH), = BaCl, + Mg(OH),.

Es muf also das Baryumhydrat dienen

1. zur Bindung der freien Kohlensiure,

2. zur Bindung der an Kalk und Magnesia gebundenen Kohlen-
siure.

Kennt man den Magnesiagehalt des Wassers, so laft sich die
an Magnesia gebundene Kohlensdure berechnen und abziehen.
1 Teil Magnesia entspricht 1,1 Teil Kohlensiure, da MgO = 40,32
und CO, = 44. Bei Wiissern mit stirkerem Eisengehalt ist die
Anbringung einer Korrektur erforderlich (Noll). Fiir ein mg Fe
miissen rund 0,8 mg CO,; in Abzug gebracht werden.

Untersuchung des Wassers. Von dem zu priifenden Wasser
gibt man 100 cecm in einen MeBkolben von 150 cem Inhalt,
fiigt 5 ccm Baryumchloridlosung und 45 ccm der Baryum-
hydroxydlosung (Barytwasser) von der gleichen Konzentration,
welche auf S. 48 angegeben ist, hinzu. Da auBer dem Nieder-
schlag von kohlensaurem Baryt auch amorphes Calciumkarbonat
ausfillt, welches nicht ganz unloslich ist und daher der Fliissig-
keit alkalische Eigenschaften verleiht, so muB man warten, bis der
Niederschlag kristallinisch geworden ist. Die Flasche wird um-
geschiittelt, gut verstopselt und kalt beiseite gestellt.

Nach 12 Stunden hebt man von der iiberstehenden klaren
Flissigkeit 50 cem mit der Pipette ab, gibt diese in ein Erlen-
meyersches Kolbchen, fiigt mehrere Tropfen Phenolphtalein-
losung hinzu und titriert mit der gleichen Oxalsiurelosung
wie sie zur Bestimmung der gesamten Kohlensiure verwendet
wird, bis die Fliissigkeit eben farblos wird. In gleicher Weise
wird das urspriingliche Barytwasser gepriift und aus der Differenz
des Oxalsdureverbrauchs die Gewichtsmenge der Kohlensiure be-
rechnet. Da von der gesamten, durch Ausfithrung des Versuchs ent-
standenen Fliissigkeitsmenge nur der dritte Teil zur Titrierung



Bestimmung der Kohlensiure. 3

verwendet worden ist, so muf man das Ergebnis derselben mit 3
multiplizieren. Die Differenz der beiden Titer stellt die der freien
und gebundenen Kohlensiure entsprechenden Kubikzentimeter
Oxalsdurelosung dar; da 1 com derselben = 1 mg CO,, so gibt die
Anzahl derselben den Kohlensiduregehalt in Milligrammen an. Von
diesem Resultate ist noch die der Magnesia entsprechende Kohlen-
sdure abzuziehen.

Beispiel. Das untersuchte Wasser enthielt in 100 cem 4,0 mg
Magnesia. 45 ccm Barytwasser entsprachen 89 ccm Oxalsédure, von
welcher 1 c¢ecm 1mg CO, gleichbedeutend ist. 50 cecm der iiber
dem Niederschlag stehenden Flissigkeit verbrauchten 8 cem Oxal-
sdure zur Neutralisierung.

Die scheinbar vorhandene freie und gebundene Kohlensiure
betragt somit 39—(83><8) = 15,0 mg fiir 100 ccm Wasser. Hier-
von ist abzuziehen fiir Magnesia 1,1 <4 = 4,4, 100 ccm des
untersuchten Wassers enthielten somit 15,0—4,4 = 10,6 oder

1 Liter 106 mg freie und gebundene Kohlensiure.

An die eben beschriebene Methode 148t sich auch die Bestimmung
der gesamten Kohlensdure ankniipfen (vgl. Trillich). Die unter
b angegebene Methode ist aber dafiir als die genauere anzusehen.

Nach den Erfahrungen einiger Autoren (vgl. (18) und (20a)) sind
die mit der Trillichschen Methode erhaltenen Ergebnisse nicht
immer befriedigend.

Paul, Ohlmiiller, Heise und Auerbach haben an ihrer
Stelle mit Vorteil fiir bestimmte Zwecke die

d) Quantitative Bestimmung der freien Kohlensiure
und der Hydrokarbonate, nach C. A. Seyler (28)

angewandt.

Man fiillt 300 ccm des zu untersuchenden Wassers ohne Gas-
verlust in eine farblose mit Glasstopfen verschliefbare Flasche von
500 ccm Inhalt, setzt zwei Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu
und titriert mit !/;, Normal-Sodalsung die vorhandene freie Kohlen-
siure (vgl. unter B, b). Der ritliche Farbenton muB sich drei
Minuten lang halten. Dann figt man einige Tropfen Methylorange
hinzu und titriert mit 1/, Normal-Salzsiure (Lunge). Die Anzahl
der verbrauchten ccm entspricht der Menge des gesamten jetzt in
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dem Wasser vorhandenen Hydrokarbonats. Da ein Teil des
Hydrokarbonats bei der Bestimmung der freien Xohlensiure erst
entstanden war, so mufl man die Anzahl der zuerst verbrauchten ccm
!/,0 Normal-Sodalésung von der Menge der verbrauchten !/,; Normal-
salzsiure abziehen, um die als Hydrokarbonat vorhanden gewesene

Kohlensiure zu berechnen. Statt der Zehntel-Normallosungen
werden unter Umstinden besser Zwanzigstel-Normallosungen an-
gewandt.

Wird das Wasser von vornherein durch Phenolphtalein ge-
rotet, ist also keine freie Kohlensiure vorhanden, so titriert man
sofort mit Methylorange und !'/;; Normal-Salzsiure und findet so
die gesamte gebundene Kohlenséure.

Als Indikator kann man auch, zumal bei geringen Mengen
von vorhandenem Hydrokarbonat, das Jodeosin benutzen:

Nach Titration der freien Kohlensdure in der oben angegebenen
Weise setzt man der Fliissigkeit #therische Jodeosinlosung oder
einfacher 100 ccm sédurefreien Ather und 5 Tropfen alkoholische
Jodeosinlésung zu. Die Atherschicht firbt sich rot. Unter
kriftigem Umschiitteln wird mit !/,, Normal-Salzséure bis zur Ent-
firbung des Athers titriert.

Berechnung: Jeder com verbrauchter !/, Normal-Sodalésung ent-
spricht 2,2mg freier Kohlensiure. Da zur Rotfirbung des Phenolph-
taleins ein Uberschuf von Soda notwendig ist, zieht man eine empi-
risch festgestellte Menge als Korrektur von der direkt gefundenen
Menge ab, und zwar bei einem Gehalt des Wassers an freier
Kohlensdure bis zu 25mg im Liter 2mg, bei groBeren Kohlen-
sduremengen 1mg. Die iibrige Berechnung ergibt sich aus dem
oben Gesagten.

Beispiel: 300 cem Wasser verbrauchten bis zur Rotung 4,4 com
/0 Normal-Sodaldsung. Sodann 15,2 !/,, Normal-Salzsiure. Demnach
enthielt das Wasser @’—4-—3@——19
nd (132=48)-10

3
karbonat. Die maBanalytische Bestimmung der freien Kohlen-
siure ist eine direkte, die Bestimmung der gebundenen Kohlen-
séure mittels einer Mineralsiure nnter Benutzung von Methylorange
als. Indikator aber eine indirekte Methode, insofern man hier die
Menge der an Kohlensiure gebundenen Basen bestimmt. In

= 8 mg freie Kohlensiure im Liter

= 36 mg Kohlensdure im Liter als Hydro-
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natiirlichen Wiassern kommen neben der freien Kohlensiure
und den kohlensauren Salzen andere freie schwache Siuren bzw.
deren durch stirkere Mineralsiuren zerlegbare Salze kaum vor,
dagegen ist das bei Abwissern wohl moglich. Die maBanalytische
Bestimmung der Kohlensidure wiirde in solchen Féllen zu hohe
‘Werte ergeben.

Es empfiehlt sich daher, bei Abwéissern die Kohlensiure
gewichtsanalytisch (nach C, b) zu bestimmen, dabei aber Sorge
zu tragen, daB etwaige andere saure gasformige Bestandteile
(schweflige Séure u. dgl.) in geeigneter Weise, z. B. durch Oxy-
dation, vorher eliminiert werden.

Bei den Bestimmungen der Kohlensiure ist ferner daran zu
denken, daB der Gehalt der Wasserproben an freier Kohlensiure
in Beriithrung mit der atmosphirischen Luft (besonders einer oft
stark kohlensdurehaltigen Laboratoriumsluft) sich leicht ver-
indern kann, wenn auch die Gefahr nicht so groB ist wie
bei der Bestimmung des im Wasser geldsten Sauerstoffs.
Es ist daher auf eine zweckmifige Probeentnahme (s. S. 50
und 342) Riicksicht zu nehmen, und es sind die Bestimmungen
wenn mdéglich an Ort und Stelle und schnell vorzunehmen bzw.
einzuleiten.

5. Bestimmung des gelosten Sauerstoffs.

Fast ausschlieBlich handelt es sich bei der Wasseranalyse um
die Bestimmung des im Wasser gelosten freien Sauerstoffs; doch
ist es speziell fiir die Analyse von Abwissern hiufig auch wichtig,
den Gehalt an gebundenem Sauerstoff im Wasser kennen lernen,
der sich in Form sauerstoffhaltiger Verbindungen héherer Stufen
(Nitrate, Sulfate, Phosphate) vorfindet.

Die Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerstoffs kann ent-
weder eine gasvolumetrische oder eine maBanalytische
sein. Gasvolumetrische Methoden haben dort gewisse Vorziige,
wo neben dem Sauerstoff auch noch andere im Wasser geloste
Gase bestimmt werden sollen, oder wo das auf seinen Sauerstoff-
gehalt zu untersuchende Wasser durch Verunreinigungen Stoffe
enthilt, welche auf die bei den titrimetrischen Verfahren benutzten
Reagenzien chemisch einwirken konnen.
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A. Gasvolumetrische Methoden.

Von den gasvolumetrischen Methoden sind zu nennen:
a) Die Methode von Preuie und Tiemann (29).

Das zu untersuchende Wasser wird in einem Kolben von be-
kannter Grofe durch Auskochen von seinen Gasen befreit, die aus-
getriebenen Gase werden in einem Gassammler iiber Natronlauge
aufgefangen, nachdem das ganze System luftfrei gemacht worden
ist. Die aufgefangenen Gase werden aus dem Gassammler in eine
MeBbiirette iibergefilhrt und dann nach den Regeln der Gasanalyse
weiter untersucht (16).

Die Methode kommt ihrer Umstindlichkeit wegen fiir die
Wasseranalyse kaum noch in Betracht. Wegen Einzelheiten der
Ausfihrung sei daher auf die Originalabhandlnng verwiesen.

Noch mehr gilt dies von den Verfahren Petterssons (30)
und Hoppe-Seylers (31).

b) K. B. Lehmann (32) entgast eine grofiere Wassermenge
(1 Liter) durch Kochen, nachdem er vorher die Luft aus dem System
durch Kohlensiure unter Verwendung eines besonderen Kunstgriffes
ausgetrieben hat, fingt die ausgetriebenen Gase in einem mit
Natronlauge gefiillten kalibrierten Rohre auf, miBt die entwickelte
Menge des Gases und absorbiert den Sauerstoff durch Zugabe von
Pyrogallollosung. Die Verminderung des Volums ergibt die Menge
des vorhandenen Sauerstoffs. (Naheres s. a. a. 0.)

c) Fir die Verhiltnisse der Praxis suchte F. C. G. Miiller (33)
durch seinen ,Tenaxapparat’ eine bequeme gasvolumetrische
Methode zu schaffen, und dieselbe hat auch stellenweise An-
erkennung gefunden (34); nach eigenen mit dem Tenaxapparat
gemachten Erfahrungen und auch nach den Erfahrungen anderer
Experimentatoren konnen wir den Apparat aber nicht empfehlen (35).

B. MafBlanalytische Methoden.

Von den maBanalytischen Methoden seien folgende
angefiihrt:
a) Bestimmung des Sauerstoffs im Wasser
nach L. W. Winkler (36).
Diese Methode ist fiir die Zwecke der Wasseruntersuchung
weitaus die bequemste und gebriauchlichste. Die Methode griindet
sich auf folgende chemische Vorgiinge:
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Natronlauge bildet mit Manganochlorid zusammen einen Nieder-
schlag von Manganohydroxyd nach folgender Gleichung:

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

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

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

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

Mn(OH), + 2HCl — MnCl, + 2H,0
2Mn(0H); 4+ 6HCl = 2MnCl; + 6 H,0.

Das Manganichlorid gibt leicht Chlor ab und wirkt dadurch

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

Es wird Jod frei, und zwar in einer dem urspringlich
vorhandenen 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
freimachen, diirfen in dem zu untersuchenden Wasser nicht vor-
handen sein, wenn die Methode richtige Resultate ergeben soll;
auch besteht die Moglichkeit, da8 unter Umstinden das Jod auf
die organischen Substanzen des Wassers oxydierend einwirkt. Es
ist daher empfohlen worden, die Titration moglichst schnell dem
Ansduern folgen zu lassen (27a).

Reagenzien: Dadurch, da8 das Jodkalium von vornherein
der Natronlauge beigefiigt wird, braucht man nur folgende drei
Reagenzien:

1. Jodkaliumhaltige Natronlauge.

In 100 cem 33proz. Natronlauge (am besten aus Natrium
hydricum purissimum e Natrio metall.) 16st man 10 g Jodkalium
auf. Die erhaltene Liosung muf vor allem frei von Nitrit sein®),
d. h. sie darf (mit Wasser verdiinnt) nach dem Ansduern mit
Schwefelsiure zugesetzte Stirkelosung nicht blau firben (s. den
Nachweis der salpetrigen Saure).

*) Da dieses aus Jodkalium ehenfalls Jod frei macht.
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2. Manganochloridlésung.

80 g kristallisiertes Manganochlorid werden in 100 ccm
destilliertem Wasser gelost. Das Manganochlorid soll eisenfrei
sein. Seine Losung soll aus einer angesiuerten Liosung von reinem
Jodkalium Jod in neunenswerten Mengen nicht abscheiden,

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

Bei der Entnahme von Wasserproben fiir die Sauerstoff-
bestimmung sind besondere VorsichtsmaBregeln anzuwenden

289,6ccm

Fig. 16b. Fig. 17.

(s. Probeentnahme). Es sind ferner Wassertemperatur (genau) und
fiir exakte Bestimmungen auch Barometerstand und Lufttemperatur
aufzuzeichnen, bei der Bestimmung der sog. ,Sauerstoff-
zehrung® (s. u.) des Wassers auch die Zeit der Entnahme bzw.
die Zeit des Zusatzes der Reagenzien. Letzterer hat (auBer 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 Be-
stimmung aus Sauerstoffgehalts werden in Flaschen (Fig. 16b)
von 230—300 ccm Inhalt (deren Inhalt durch Auswiegen genau
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bestimmt” und auf der Flasche vermerkt ist) geschopft, welche
mit exakt schlieBenden, gut eingeschliffenen Glasstopseln, deren
unterer Rand zweckm#Big schief abgeschnitten ist, verschlossen
sind. Es ist vorteilhaft, die Flaschen nebst zugehorigen Stopseln
mit eingedtzter Schrift fortlaufend nummerieren zu lassen. Zur
Sicherung des Stopsels wird zweckmafig noch ein Liibbert-Schneider-
scher Flaschenverschlu (Fig. 16a) aufgesetzt. Die Fiillung der
Flasche hat so zu geschehen, daB das Zuriickbleiben oder Ein-
dringen einer Luftblase peinlich vermieden wird. Zur Ausfiihrung
der Bestimmung hebt man vorsichtig den Glasstopfen ab und fithrt
mittels einer Pipette mit langer Spitze und doppelter Marke
(Fig. 17) zuerst 3 cem jodkaliumhaltiger Natronlauge und dann
mit einer ebensolchen zweiten Pipette 3 ccm Manganochoridlgsung
derart ein, daB die Reagenzien sich iiber dem Boden der Flasche
ansammeln. Durch diese Einfithrung der Reagenzien werden 6 ccm
Wasser zum Flaschenhals hinausgedringt, welche bei der spéteren
Rechnung abgezogen werden miissen. Man setzt den Glasstopfen
nebst Flaschenverschluf unter sorgfiltiger Vermeidung des Ein-
dringens einer Luftblase wieder auf und schiittelt dann einige
Male die Flasche um®). Den sich bildenden Niederschlag von
Manganhydroxyd 148t man dann ruhig absetzen, bis die tiberstehende
Flussigkeit klar geworden ist (insofern das zu untersuchende
Wasser vorher auch klar war), was meistens in 1,—1 Stunde be-
werkstelligt ist. Der Stopfen der Flasche wird dann abermals
entfernt und der Niederschlag durch Einlaufenlassen von konzen-
trierter Salzsiure gelost (auch hierzu bedient man sich zweckmaBig
einer der oben abgebildeten 3 ccm fassenden Pipetten). Die
vollige Losung des Niederschlags erfolgt meist leicht durch mehr-
maliges Umschwenken.

Winkler wendet von der jodkaliumhaltigen Natronlauge und
dem Manganochlorid gewthnlich nur 1 cem an, bei kohlensiure-
reichen oder sauerstoffreichen Wissern 2-—3 ccm. Von der Salz-
siure fiigt er etwa 3 ccm zu. Chlopin (37) empfiehlt, stets 3 ccm
zu nehmen, und auch Cronheim (35) spricht sich fiir grofere
Reagenzienmengen aus. Bei Bestimmungen am Orte der Entnahme
selbst bewahrt man die schon #uBerlich von einander ver-

*) Schiittelt man zu lange, so verliert der Niederschlag seine flockige
Beschaffenheit und setzt sich dann nur sehr langsam ab.
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schiedenen (s. Fig. 17) Pipetten, um ihre gegenseitige Be-
riihrung zu vermeiden, vorteilhaft mit ihrer unteren Hilfte
in schmalen Glaszylindern auf. Das Ansaugen der jod-
kaliumhaltigen Natronlauge und der konzentrierten Salzsiure ge-
schieht am besten durch Aufsetzen dickwandiger kleiner Gummi-
ballons 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 die Flissigkeit farblos, der Niederschlag vor der Auflosung
weiB), wird in ein gerdumiges Becherglas oder einen geriumigen
Erlenmeyerkolben sorgfiltigiibergegossen, dieFlaschemitdestilliertem
Wasser nachgespiilt und die gesammelte Fliissigkeit dann unter
Zugabe von etwas frischem Stirkekleister®) oder loslicher Stirke
mit !/, Normal-Thiosulfatlosung bis zum Verschwinden der
blauen Farbe iiber einer weiBen Unterlage titriert.

Die jodometrische Methode beruht auf folgenden
chemischen Umsetzungen

Jod setzt sich mit Natriumthiosulfat unter Bildung von
tetrathionsaurem Natrium und Jodnatrium um:

2Na,S,0; + 2J = 2NaJd + 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 all-
mihlich ein, so daf man den schlieflichen Umschlag von blau in
farblos gut abpassen kann. Immerhin ist es ratsam, etwas schnell
zu titrieren, da am SchluB bei lingerem Zuwarten ein Wieder-
blauwerden der bereits farblos gewordenen Fliissigkeit eintritt.
Die Fliissigkeit wird wihrend des Titrierens mit einem kriftigen
Glasstab gut durchgeriihrt oder im Erlenmeyerkolben kriftig
geschwenkt.

Zur Titration ist eine !/;y, Normal-Natriumthiosulfatlosung not-
wendig, welche man sich wie folgt bereitet und einstellt:

*) Zur Bereitung der Stirkelosung schwemmt man eine kleine Messer-
spitze voll Stirkekleister in kaltem destillierten Wasser auf, laBt diese
Flussigkeit in siedendes destillirtes Wasser eintropfen, wobei man die
Siedehitze erhilt, bis unter stetigem Umrithren die Stirke verkleistert ist.
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Da das Molekulargewicht des mit 5 Mol. Kristallwasser
kristallisierenden Natriumthiosulfates 248,22 ist, s0 mul man zur
Herstellung einer !/,, Normal-Natriumthiosulfatidsung (diese hilt
sich besser als die 1/, Normallosung) 24,822 g zum Liter in
destilliertem Wasser auflosen. Der Titer der Lisung verdndert
sich mit der Zeit, oder ist, falls das angewandte Priparat nicht
ganz rein war, von Anfang an nicht genau. Hat man eine
genau eingestellte !/, Normal-Jodlésung zur Hand
(12,692, d. h. rund 12,7 g Jodum resublim. puriss. und 18 g jod-
sdurefreies Kaliumjodid zu 1 Liter destillierten Wasser gelést und
eingestellt), welche ihren Titer, in gut verschlossener Flasche auf-
bewahrt, lingere Zeit festhilt, so kontrolliert man den Titer der
1/,0 Normal-Thiosulfatlosung an ihr. Sonst ist auch das Verfahren
nach Volhard zu empfehlen:

3,866 g reinstes umkristallisiertes Kaliumbichromat 1ost man
zum Liter auf. Man gibt 15 ccm einer 10 proz. reinen Jodkalium-
losung in ein Erlenmeyerkélbchen, sduert mit 5 cem konzentrierter
Salzsdure an und verdiinnt mit etwa 100 ccm Wasser. Jetzt gibt
man genau 20 ccm der Kaliumbichromatlosung hinzu und schiittelt
kraftig um. Jedes ccm der Kaliumbichromatlosung, enthaltend
0,003866 g K,Cr,0,, macht nach folgender Gleichung 0,01 g Jod
aus dem Jodkalium frei:

K,Cr,0; + 6KJ 4 14HCL = 6 J -+ 8KCI -+ 2(CrCly) 4+ TH,0
2944 761,52

LiBt man nun aus einer Biirette die auf ibren Titer zu
priifende 1/;y Normal-Thiosulfatlosung zuflieBen, bis die auf Zusatz
von Stirkelosung entstandene blaue Farbe verschwindet, so 148t sich
feststellen, ob die Losung den richtigen Gehalt an Natriumthio-
sulfat besitzt.

Da 1 cem !y, Normal-Natriumthiosulfatlosung 0,0127 g Jod
entsprechen soll, so miifiten 15,8 ccm '/, Normal-Natriumthiosulfat-
losung gebraucht werden, um die bei dem oben geschilderten
Versuch ausgeschiedenen 20><0,01 = 0,2 g Jod zu binden®).

Die zu den Titrationen bei den Sauerstoffbestimmungen
benutzte 1/;jo Normal-Natriumthiosulfatlosung stellt man sich

*) Man kann natirlich auech von einer Normal-Bichromatlossung
(z. B. sy normalen) ausgehen, um den Titer der Natriumthiosulfatlosung
zu bestimmen.
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aus der !, Normallosung unter Verwendung geeichter MeBgefife
durch Verdiinnung mit destilliertem Wasser her.

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

Die Berechnung erfolgt nach folgender Formel

(n.0,08): (V —6) = x:1000
dabei ist n = der Anzahl der zur Titration des Flascheninhalts
verbrauchten cem /oy Normal-Natriumthiosulfatlosung, V = dem
Volum der benutzten Sauerstoffflasche in cem, von welchem 6 cem
fir die eingefiihrten Reagenzien in Abzug gebracht werden. Dann
ist der Gehalt an Sauerstoff in mg pro Liter Wasser

__1000.0,08.n 80 o
V—6) (V=6
Hat man hiufiger Bestimmungen auszufiihren, so empfiehlt sich
die Anlage einer Tabelle, in welcher der Faktor (V—fi?g)— fiir

alle Flaschen bereits ausgerechnet ist, eventuell unter gleichzeitiger
Hinzufigung des Logarithmus des Resultates. Man hat dann
jedesmal nur notig, den Logarithmus von n zu dem in der Tabelle
stehenden Logarithmus hinzuzuaddieren und den Numeruas
der Summe in den Tafeln aufzuschlagen, um das Resultat zu
finden.

b) Modifiziertes Verfahren.

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

KNO, -+ 2HOl + KJ = J + 2KCl + H,0 + NO
d. h. der Sauerstoffgehalt wird zu hoch gefunden. Sind viel
organische Substanzen im Wasser, so liegt die Moglichkeit
vor, daf durch dieselben Jod gebunden wird, und der Sauerstoff-
gehalt zu niedrig gefunden wird. Den letzteren Fehler sucht
Winkler dadurch zu korrigieren, da8 er je 100 ccm destillierten
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Wassers und 100 ccm des zu untersuchenden Wassers mit je
10 cem /g Normal-Jodlosung versetzt, einige Minuten stehen 1Bt
und dann in beiden Flissigkeiten die Jodmenge durch Titration
mit !/;¢, Natriumthiosulfatlosung bestimmt. Die Differenz der in
beiden Fillen verbrauchten Mengen von Natriumthiosulfatlosung
gibt den Korrektionswert beziiglich 100 cem Wasser ab.

Bei stark verunreinigtem Wasser empfiehlt Winkler (49)
folgendes Verfahren.

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

Fir die Korrektur des Ergebnisses bedarf man einer Man-
ganichloridlésung, die wie folgt hergestellt wird. Man gibt
zu 20 ccm destillierten Wassers 1 cem von der reinen Natronlauge,
nachher 5—10 Tropfen von der Manganochloridlgsung. Man 18t
das Gemenge unter oOfterem Umschiitteln einige Minuten stehen,
damit sich in gehoriger Menge Manganihydroxyd bildet. Hierauf
wird rauchende Salzsiure zugesetzt, bis sich der Niederschlag
gelost hat, endlich die braune Losung mit ca. 500 ccm destillierten
Wassers verdiinnt. Von dieser Manganichloridlssung miBt man
zweimal 100 ccm ab. Die ersten 100 cem verdiinnt man mit
destilliertem Wasser auf 200 ccm, zu den anderen gibt man
100 cem von dem zu untersuchenden Wasser. Nach Vermengen
wartet man 2—3 Minuten und setzt dann zu beiden Mischungen
einen Kristall von Jodkalium und mift das ausgeschiedene Jod
mittels /5, Normal-Natriumthiosulfatlssung. Die Differenz der in
beiden Fillen verbrauchten Natriumthiosulfatlosung 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 (38) hilt folgendes Verfahren fiir richtiger: 2 ccm
50 proz. Manganochloridlosung, 2 cem 40 proz. Natronlauge und
20 cem destilliertes Wasser werden in einem geriumigen Kolben
bis zum Braunwerden geschiittelt, dann 50 cem konzentrierte
Salzsdure hinzugefiigt und mit destilliertem Wasser auf 300 ccm
aufgefiillt. Man fiigt jetzt zu je 100 ccm destillierten Wassers
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und 100 cem des zu untersuchenden Wassers 10 ccm einer 5 proz.
Jodkaliumlosung, fiigt ferner 25 ccm der oben beschriebenen Man-
ganichloridlosung zu, 148t 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 Sidure durch das
Manganichlorid zu Salpetersdure oxydiert (39).

Ubrigens kann mannach Noll und auch nach unseren
Erfahrungen diese Korrektur, wenn es sich nicht um
hochgradig verschmutzte Wisser handelt, ganz vernach-
lissigen, wenigstens fiir praktische Uutersuchungen.

Zur Zerstorung der Nitrite kann man sich auch des Ver-
fahrens nach K. B. Lehmann und Fitzau (40) bedienen. Man
versetzt die Wasserprobe vor der Sauerstoffbestimmung mit 1 ccm
einer 10proz. Harnstofflosung und 1 cem einer 25proz. Schwefel-
sdure und 148t verstopselt 3 Stunden stehen. Die frei werdende
salpetrige Sidure zerlegt den Harnstoff in Kohlensiure und
Stickstoff:

CO(NHj;), + 2HNO, = CO, + 3H,0 + 4N.
Von Modifikationen der Winklerschen Methode der Sauerstoff-
bestimmung sei noch derjenigen von Romyn (41) Erwahnung getan.

¢) Bestimmung des Sauerstoffs im Wasser nach Thresh (42).

Diese Methode macht sich den oben fiir die Winklersche
Methode als eventuelle Fehlerquelle gekennzeichneten Umstand zu-
nutze, daB Nitrite aus einer angesduerten Kaliumjodidlosung Jod
freimachen.

Dabei entsteht auch, wie oben schon erwihnt, Stickoxyd.
Ist das zu untersuchende Wasserquantum von der freien Luft ab-
geschlossen, so kann sich das Stickoxyd nur auf Kosten des im
Wasser gelosten Sauerstoffs zu NO, oxydieren. Dieses macht
aber von neuem Jod frei. Bestimmt man also nach Zugabe einer
bekannten Menge von Natriumnitrit und Natriumjodid zu einem
abgeschlossenen Wasserquantum nach Anséuern mit Schwefelsiure
die ausgeschiedene Jodmenge durch Titration, so reprisentiert die
gemessene Jodmenge die im Wasser vorhanden gewesene salpetrige
Saure plus dem vorhanden gewesenen freien Sauerstoff. Fiigt
man nun abermals unter Sauerstoffabschluf eine gleiche Menge
von Natriumnitrit hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod aber-
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mals, so ergibt die Differenz beider Bestimmungen die Menge des
vorhanden gewesenen freien Sauerstoffs. Da alle Operationen bei
der Methode unter Luftabschluf ausgefihrt werden miissen, so ist
eine besondere von Thresh angegebene Apparatur erforderlich.
Schon dieser Umstand macht die Methode fiir die Praxis weniger
geeignet. KEs moge daher geniigen, an dieser Stelle das Prinzip
der Methode erdrtert zu haben.

d) Approximative Bestimmung.

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

Hofer (43) schitzt aus der Farbe des Niederschlages, welcher
bei Zusatz von jodkaliumhaltiger Natronlauge und Manganochlorid
sich bildet, den Sauerstoffgehalt des Wassers. Er hat zur an-
nihernden Bestimmung des Sauerstoffgehaltes eine Vergleichsfarben-
skala ausgearbeitet.

Ramsay (44) fiigt dem zu untersuchenden Wasser Cupro-
chlorid zu und bestimmt das entstehende Cuprichlorid kolori-
metrisch. Ein groBer Mangel dieser Methode ist indessen, daf
das Cuprochlorid sich kaum rein erhalten 1i8t, weil es in feuchtem
Zustande sofort Sauerstoff anzieht und unter Griinfirbung eine
Hydroxydverbindung bildet. Ahnlich verfahren Frankforter,
Walker und Wilhoit (44a).

Kaiser (45) beniitzt das Prinzip der jetzt ziemlich verlassenen
Methode von Mohr-Mutschler (46) bzw. Lévy und Mar-
boutin (47), indem er dem Wasser Eisenvitriol und Kalilauge
zufigt und nach der entstehenden Farbung den Sauerstoffgehalt
des Wassers schatzt.

e) Bestimmung des Sauerstoffdefizits und
der Sauerstoffzehrung.

Wir fiihren die Bestimmung des Sauerstoffs im Wasser aus,
um 1. das sogenannte Sauerstoffdefizit des Wassers kennen zu
lernen und 2. die sogenannte Sauerstoffzehrung. Unter , Sauerstoff-
Defizit“ (48) verstehen wir die Menge von Sauerstoff, ausgedriickt

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 5
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in mg oder cem (bei 0° und 760 mm Druck) fiir 1 Liter Wasser,
welche demselben fiir die jeweils vorhandene Wassertemperatur
bis zur Sittigung mit dem Sauerstoff der atmospharischen Luft
fehlt. Wisser, vor allem stagnierende Wiésser, in welchen sich
lebhafte Zersetzungsvorginge (Oxydationen) abspielen, zeigen oft
nur einen Bruchteil des Sauerstoffgehaltes, den sie in Beriihrung
mit atmosphérischer Luft enthalten konnten.

Die Sittigungsmenge ist verschieden je nach der Wasser-
temperatur und dem Barometerstand. Die genaue Ermittelung
dieser beiden Faktoren ist deshalb fir exakte Untersuchungen
des Wassers auf sein Sauerstoffdefizit unerldBlich, fir die Be-
stimmung der Sauerstoffzehrung dagegen belanglos.

Folgende Tabelle nach Winkler (49) gibt die wichtigsten
Zahlen. Die angegebenen ccm Sauerstoff sind auBerdem noch in
mg umgerechnet worden. Das Volum-Gewicht eines Liters Sauerstoff
bei 0° und 760 mm Druck ist dabei zu 1,430 g angenommen
worden (s. Tab. S. 67).

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

Zur Bestimmung des Sauerstoffdefizits muB die ent-
nommene Probe moglichst sofort mit den Reagenzien versetzt werden,
da sich bei Aufbewahrung der Probe der Sauerstoffgehalt hiufig
schnell dndert. Hat man die fertigen Reagenzien nicht zur Stelle,
50 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 Manganochloridlgsung und das Jod-
kalium spiter hinzufiigen (50). Betrigt der zur Zeit der Probe-
entnahme herrschende Barometerstand nicht 760 mm, so muB zur
Berechnung des Sittigungswertes fiir die gegebene Temperatur die
aus der Tabelle entnommene Zahl umgerechnet werden, wenigstens
fiir exakte Bestimmungen, da mit steigendem Luftdruck die Loslich-
keit des Gases im Wasser zunimmt und umgekehrt. Als verein-

fachte Formel kann man dafiir benutzen
B
X =n- m’
worin n den Sittigungswert bei der betreffenden Temperatur und
760 mm Luftdruck, B den beobachteten auf 0° reduzierten Baro-

meterstand bedeutet (51). Unter Umstinden findet man iibrigens
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Sittigung des Wassers mit kohlensiure-
und ammoniakfreier Luft.

Sattigungswert Wasser- Sattigungswert Stickstoff Sauerstoff-
fiar temperatur fiir Argon etc Summe | gehalt der ge-
Sauerstoff mg oG Sauerstoff ccm gc em ’ cem 1ésten Luft

pro Liter pro Liter % -
14,57 0 10,19 18,99 29,18 34,91
14,17 1 9,91 18,51 28,42 34,87
18,79 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 1530 | 23,36 34,52
11,25 10 787 14,97 22,84 34,47
11,00 11 7,69 14,65 22,34 34,43
10,75 12 7,52 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 1851 20,55 34,25
9,85 16 6,89 1325 | 20,14 34,21
9,65 17 6,75 13,00 19,75 34,17
9.45 18 6,61 1277 | 19,38 34,12
9,27 19 6,48 | 12,54 19,02 34,08
9,10 20 6,36 12,32 18,68 34,03
8.91 21 6,23 12,11 18,34 33,99
8,74 22 6,11 11,90 18,01 33,95
8,58 23 6,00 I 11,69 17,69 33,90
8,42 24 5,89 L1149 17,38 33,86
8,27 25 5,18 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
781 28 5,46 10,75 16,21 33,68
7,61 29 5,36 1056 | 1592 33,64
752 30 ! 5.26 1038 | 15,64 33,60

in Oberflichenwissern einen Sauerstoffgehalt, welcher den Sittigungs-
wert fiir die gegebene Temperatur iibersteigt (52).

Fir die Beurteilung des Grades der Verunreinigung eines
Wassers wichtiger als die Feststellung des Sauerstoffdefizits ist
gewohnlich die Feststellung der sog. ,Sauerstoffzehrung* (53). Es
sind dazu gewdhnlich von dem gleichen Wasser gleichzeitig
zwel Proben zu entnehmen (wegen der VorsichtsmaBregeln s. Kapitel

Probeentnahme). Die eine Probe wird sofort verarbeitet und
5%
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ergibt das etwa vorhandene Sauerstoffdefizit. Die andere
Probe liBt man sorgfiltig verschlossen ohne Zusatz eines Reagens
48 Stunden vor Licht geschiitzt stehen (am besten bei 20—22°9,
sonst jedenfalls bei ,Zimmertemperatur) und bestimmt in ihr
dann den Sauerstoffgehalt.

Ist a der Sauerstoffgehalt der ersten Probe und b der Sauer-
stoffgehalt der nach 48 Stunden untersuchten Probe, so ist a—b = ¢
die ,Sauerstoffzehrung® des Wassers in 48 Stunden. Bei gewissen
Wissern empfiehlt es sich unter Umstinden, 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® zweckmaBig am gleichen
Ort und bei der gleichen Temperatur auf, wie die Gelatineplatten
und macht die zweite Sauerstoffbestimmung dann, wenn die Kolonien
auf der Platte so weit entwickelt sind, daB ihre Zahlung bequem
erfolgen kann. Die Zehrung wird auf 1 Stunde umge-
rechnet.

Wendet man die Methode zur Priifung von Abwissern an, so
muB man die Beobachtungszeit auf 24, 12 oder 6 Stunden reduzieren;
doch bedient man sich fiir diesen Zweck dann besser der ,Probe
auf Faulnisfihigkeit oder der ,Reduktionsprobe®.

Das auffallendste Produkt, welches bei der Fiulnis von Ab-
wissern entsteht, ist der Schwefelwasserstoff. Derselbe kommt
aber bekanntlich auch in reinen Grundwissern vor (vgl. Beurteilung
der Ergebnisse).

6. Bestimmung des Schwefelwasserstoffs.

Der Schwefelwasserstoff kommt im Wasser sowohl frei wie
auch gebunden an Alkalien vor. Bei Abwesenheit freier Kohlen-
sdure kann kein freier Schwefelwasserstoff vorhanden sein (54).
Alle Methoden, bei welchen mit angesiuertem 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
gewaschenen Wasserstoffgase entfernen.
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A. Qualitativer Nachweis.
Qualitativ ist Schwefelwasserstoff nachweisbar:

a) Durch den Geruch. BeiZugabe vonKupfersulfat zum Wasser
wird der Schwefelwasserstoff gebunden (s. oben Priifung auf Geruch);

b) Durch alkalische Bleilésung. Man hingt entweder in eine
mit dem zu untersuchenden Wasser nicht vollig angefiillte Flasche
einen mit alkalischer Bleilosung getrinkten FlieBpapierstreifen
ein (der Streifen wird zwischen Kork und Flaschenhals fest-
geklemmt) und 148t einige Zeit stehen, oder man fiigt die
alkalische Bleilosung direkt dem Wasser zu.

Es ist in diesem Falle zweckmiBig, das Wasser zuerst von
den Erdalkalien zu befreien, indem man 100 ccm desselben in
einem mit Glasstopfen verschlieBbaren Glas mit Natriumhydrat-
und Natriumkarbonatlosung (s. S. 105) versetzt und den ent-
standenen Niederschlag vollstindig absetzen la8t. 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, da8 man zu einer
10 proz. Losung von Bleiazetat so lange Natronlauge hinzufiigt,
bis der anfinglich entstehende Niederschlag sich wieder geldst
hat, entsteht dann eine gelbbriunliche bis schwirzliche Féarbung
bzw. bei grofleren Mengen von Schwefelwasserstoff ein Nieder-
schlag von Bleisulfid

Pb (C,H,0,) ; + H,S = PbS + 2 G,H,0,.
Die Wasserproben werden zweckmiBig leicht erwirmt.

¢) Durch die Nitroprussidnatriumprobe. Man fiigt zu dem zu
untersuchenden Wasser etwas verdiinnte Natronlauge und einige
Tropfen einer Nitroprussidnatriumlosung. Bei Gegenwart von
Schwefelwasserstoff bzw. Sulfiden tritt Violettfarbung ein.

d) Methylenblauprobe. Para-Amidodimethylanilin (Dimethyl-
paraphenylendiamin), ein Zwischenprodukt der Methylenblaudar-
stellung nach Caro (55), gibt mit Schwefelwasserstoff und Eisen-
chlorid unter Zusatz von Salzsiure Methylenblau. Man versetzt
das zu untersuchende Wasser mit !/, seines Volumens rauchender
Salzsiure, fiigt einige Kornchen Para-Amidodimethylanilin hinzu
und nach Losung 4—5 Tropfen 5 proz. Eisenchloridljsung. Man
wartet bis zu !/, Stunde. Die Methode ist sehr empfindlich
(0,02—0,1 mg H,S im Liter).
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Weldert und Rohlich (56) haben die notwendigen Reagenzien
vereinigt, indem sie 1 g p-Amidodimethylanilin in 300 ccm Salz-
sdure vom spez. Gewicht 1,19 losen und 100 cem 1 proz. Eisen-
chloridlosung zugeben.

Nach Fendler und Stiiber versagt die Carosche Reaktion
bei Anwesenheit groflerer Mengen von Nitriten.

B. Quantitative Bestimmung.

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

a) Die Methode von Dupasquier-Fresenius (57).

Dieselbe empfiehlt sich bei hoherem Schwefelwasserstoffgehalt
des Wassers,

Die Methode beruht darauf, da8 Schwefelwasserstoff mit Jod
unter Schwefelabscheidung Jodwasserstoff bildet

HS+2J =2JH+S.

Man versetzt 250 bis 500 cem des zu untersuchenden Wassers,
nachdem man es schwach mit Essigséure angeséuert hat, mit einigen
Tropfen frisch bereiteter Stirkelosung wund 148t dann aus einer
Biirette so lange /,yNormal-Jodlésung zufliefen, bis die Fliissigkeit
sich blau firbt. Man wiederholt den Versuch, indem man fast
soviel ccm Jodlosung, als man beim ersten Versuch gebraucht hat,
in den zum Titrieren benutzten Kolben flieBen 148t, dann die zu
untersuchende Wassermenge zugibt und Essigsiure und Stirke-
losung zusetzt. Dann titriert man wieder bis zur Blaufirbung.
Fiir genaue Bestimmungen muf man noch die Menge Jodlésung
von der insgesamt verbrauchten Menge in Abzug bringen, welche
notwendig ist, um in einem gleichgrofen Quantum mit der gleichen
Menge Stirkelosung versetzten destillierten Wassers die Blau-
farbung zu erzeugen. 1 ccm !4 Normal-Jodlosung entspricht
0,17 mg Schwefelwasserstoff.

Da der Schwefelwasserstoff in gewohnlichen Trinkwéssern nur
in kleinen Mengen vorkommt, so muB meist eine kolorimetrische
Methode zu seiner Bestimmung herangezogen werden. Dieselbe
kann sich sowohl auf die Schwefelbleireaktion wie auf die
Natriumprussidreaktion stiitzen. :
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b) Kolorimetrische Methode von Winkler (58).

Man setzt zu dem schwefelwasserstoffhaltigen Wasser Seig-
nettesalzlosung (um die Ausscheidung von Calcium- und Magne-
siumkarbonat zu verhindern) und alkalische Bleilésung und
vergleicht die entstehende Féarbung mit einer Féarbung, welche
unter denselben Verhiltnissen durch Zugabe einer verdiinnten
Sulfidlosung von bekanntem Gehalt entsteht. Als Vergleichs-
fliissigkeit benutzt Winkler eine ammoniakalische Arsentrisulfid-
Iosung.

Man bedarf folgender Reagenzien:

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

2. 0,0370 g reines trockenes Arsentrisulfid werden in einigen
Tropfen Ammoniak gelost und die Flissigkeit auf 100 ccm mit
destilliertem Wasser verdiinnt. Diese Losung muf jedesmal frisch
bereitet werden. 1 cem der Lisung entspricht 0,1 ccm Schwefel-
wasserstoffgas von 0° und 760 mm Druck (= 0,154 mg).

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

Zu dieser letzteren Fliissigkeit wird nun von der in einer
kleinen engen Biirette enthaltenen Ammoniumthioarsenitlosung so
viel hinzugetriufelt, bis beide Fliissigkeiten gleich gefirbt er-
scheinen. Soviel cecm Ammoniumthioarsenitlsung verbraucht
werden, ebensoviele ccm Schwefelwasserstoff enthalten 1000 cem
des untersuchten Wassers.

Da der Schwefelwasserstoff durch den Sauerstoff der Luft
leicht oxydiert wird, so empfiehlt es sich, bei genauen Bestim-
mungen mit dem zu untersuchenden Wasser erst eine Zeit lang
die Flasche, welche bei 100 ccm eine Marke besitzen muB, zu
durchspiilen. Man hebert bis zur Marke ab und bringt die 5 ccm
Reagens mit einer langgestielten Pipette (vgl. die Winklersche
Sauerstoffbestimmung) auf den Boden der Flasche. Die Winkler-
sche Methode bietet den Vorteil, daB die in Schwefelwissern meist
vorhandenen Thiosulfate das Resultat nicht beeinflussen. Betrigt
die Schwefelwasserstoffmenge weniger als 0,2 cem pro Liter, so
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muB man eine grofere Wassermenge (500—1000 cecm) fiir den
Versuch verwenden; betrigt sie mehr als 1,5 ccm, 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 Nitroprossidnatriums entstehen. Diese
Methode setzt die Benutzung einer Schwefelwasserstofflosung von
bekanntem Gehalte als Vergleichsobjekt voraus. Zur Herstellung
derselben iibergieft man Schwefeleisen in einem Kolben mit ver-
diinnter Schwefelsdure und leitet das sich entwickelnde Gas in
vorher abgekochtes, wieder erkaltetes destilliertes Wasser ein. Das
auf diese Weise dargestellte Schwefelwasserstoffwasser ist in kleine
(100 ccm) Flaschen abzufiillen und gut verschlossen im Dunkeln
aufzubewahren. Die Neigung des Gases, zu entweichen und sich
zu oxydieren, ist sehr groB; es ist daher der Gehalt der Lsung
stets vor dem Gebrauch neu zu bestimmen.

Um den Gehalt des auf diese Weise dargestellten
Schwefelwasserstoffwassers an Schwefelwasserstoff zu
ermitteln, verfahrt man nach 6 B a.

Priifung des zu untersuchenden Wassers. Man fiillt in ein mit
Glasstopsel versehenes Glas 300 ccm des Wassers, bewirkt durch
Zufiigung von 1,5 cem Natriumhydrat- und 3 cem Natriumkarbonat-
Losung (vgl. Ammoniaknachweis) die Ausfillung der Erd-
alkalien und schlieft gut ab. Sobald sich der Niederschlag
vollstindig abgesetzt hat, gieBt man 250 ccm in einen engen Zy-
linder ab, fiigt 1 cem Nitroprussidnatriumldsung hinzu, welche durch
Losung von 4 g dieses Salzes in 1 Liter destillierten Wassers
hergestellt ist, und beobachtet nach dem TUmschiitteln die Rot-
farbung.

Zur Bestimmung dieser durch den Schwefelwasserstoffgehalt
hervorgerufenen Rotfirbung gibt man in einen gleichen Zylinder
245 cem destillierten Wassers, fiigt 1 cem Nitroprussidnatriumlésung
und 2 ccm Natriumhydrat-Losung hinzu und 148t aus einer Biirette
soviel des vorher gepriiften Schwefelwasserstoffwassers hinzuflieBen,
bis unter Umschiitteln der Fliissigkeit der gleiche Farbenton ent-
standen ist. Man ermittelt nun auf Grund der vorausgegangenen
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Priifung des Schwefelwasserstoffwassers, wieviel die jetzt ver-
brauchten Kubikzentimeter desselben Milligramme Schwefelwasser-
stoff enthalten haben, und berechnet hieraus den Gehalt des Wassers
an diesem Bestandteil auf 1 Liter. Sollte das Wasser mehr als
20 mg im Liter enthalten, so ist mit Verdiinnungen zu arbeiten; bei
einem Gehalt von 1 mg im Liter liefert diese Methode keine zu-
verlidssigen' Resultate mehr.

Im engen Zusammenhange mit der Priifung eines Wassers
auf Schwefelwasserstoff steht die Priifung eines Wassers auf Fiul-
nisfahigkeit, wie solche bei der Untersuchung von Abwasserklir-
anlagen (59), 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 ccm Inhalt gefiillt, so daB nur der Hals und
der oberste Teil der Wolbung der Flasche vom Wasser freibleibt.
Ein Streifen Bleipapier wird zwischen Kork und Flaschenhals ge-
klemmt und die verschlossene Flasche an einem warmen Orte
(am besten im Brutschrank bei 22°) aufbewahrt. Man iiberzeugt
sich von Zeit zu Zeit durch Besichtigung des Papiers und Ge-
ruchsprobe, ob Faulnis (H,S-Bildung) aufgetreten ist. Man pflegt
die Proben eine Woche bis 10 Tage lang zu beobachten.

b) Methylenblauprobe nach Spitta und Weldert (60).

Diese Methode benutzt die reduzierenden Wirkungen der
Faulnisprodukte, im besonderen des Schwefelwasserstoffs auf das
Methylenblau. Das Methylenblau geht durch die Reduktion in
eine farblose Verbindung (Leukobase) iiber.

Von einer 0,05 proz. wilrigen Losung des Methylenblau (am
besten wird das Methylenblau B. extra der Firma Kahlbaum-
Berlin oder das Methylenblau medicinale benutzt) gibt man mittels
einer genau kalbrierten Pipette 0,3 ccm auf den Boden eines 50 cem
fassenden, mit Glasstopfen verschlieBbaren Flischchens, fiillt dann
das Flischchen bis zum Rande mit dem zu priifenden (Ab-)Wasser,
setzt den Glasstopfen auf, so daB keine Luftblasen im Flaschenhals
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bleiben, sichert den Glasstopfen durch Uberschieben eines Liibbert-
Schneiderschen Flaschenverschlusses und stellt das Flischchen
in den Brutschrank bei 37°. 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 hauptsichlich fiir die schnelle und regel-
mifige Kontrolle von Abflissen aus biologischen Korpern (61).
Seligmann (62) fiillt fallende Mengen des zu untersuchenden
Abwassers (10, 8, 5,4, 3, 2, 1, 0,5 ccm) in sterile Reagenz-
rohren, fillt bei Mengen unter 10 ccm mit sterilisiertem Leitungs-
wasser 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 120 fache verdiinnt) hinzu und iber-
schichtet mit flissigem Paraffin. Die Rohrchen kommen dann auf
24 Stunden in den Brutschrank bei 837°. Als Ma8 des Reduktions-
vermigens gilt die geringste Menge Abwasser, die nach 24 Stunden
das Methylenblau noch entfirbt hat.

¢) ,Hamburger Test“ auf Fiulnisfihigkeit (63).

Derselbe beruht darauf, die Abwesenheit von organischem
Schwefel in den zu untersuchenden Abwasserproben, als der
Quelle der Schwefelwasserstoffbildung, festzustellen. Zu diesem
Zweck muB zundchst der anorganische Schwefel entfernt werden.
100 ccm des zu untersuchenden Wassers werden mit etwa 30 ccm
Barytwasser (1,5 ) und 5 ccm Chlorbaryumlosung (1:9) versetzt
und das Gemisch so lange auf etwa 50° C erwirmt, bis sich ein
flockiger Niederschlag bildet, woriiber eine klare, wasserhelle
Flissigkeit steht. Man prift nun durch Zusatz eines neuen
Tropfens Chlorbaryumlésung, ob in der klaren Flissigkeit noch
eine weitere Fillung entsteht. Ist dies nicht der Fall, so wird
von dem Barytniederschlag abfiltiert und das klare, von Sulfaten
befreite Wasser zunichst auf freier Flamme bis auf 10 ccm, dann
auf dem Wasserbade ganz zur Trockne eingedampft. Den Ab-
dampfriickstand 16st man in wenig warmem destillierten Wasser,
filtriert die Losung durch ein kleines Filter in ein Reagenzglas
und priift das Filtat wie oben nochmals auf Sulfate. Ist es
sulfatfrei, so wird es in einem Porzellanschilchen auf dem Wasser-
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bade und im Trockenschrank bis zur volligen Trockenheit ver-
dunstet. 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 stirker bis zur Rotglut des Gldschens und taucht es
noch heif in ein Porzellanschilchen, welches etwa 20 ccm destil-
liertes Wasser enthilt. Das Gléschen zerspringt und teilt seinen
Inhalt quantitativ dem Wasser mit. Bei Anwesenheit von or-
ganischem Schwefel hat sich Kaliumsulfid gebildet. Man filtriert
von der Kohle und den Glassplittern ab und priift auf Schwefel-
wasserstoff mittels der Methylenblaureaktion, wie oben (vgl. 6. A. d)
angegeben.

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

d) Methode von Weldert und Réhlich.

Weldert und R6éhlich (56) schlagen vor, zur Bestimmung
der Fiulnisfihigkeit des Abwassers die Proben bei 37° aufzube-
wahren und dann den gebildeten freien und gebundenen Schwefel-
wasserstoff mittels der Caroschen Reaktion (vgl. 6. A. d) nachzu-
weisen. Sie benutzen dabei ihr vereinfachtes Reagens (S. 70).

e) Indirekte Methode nach Dunbar und Thumm.

Indirekt 148t sich bei biologisch gereinigten stidtischen Ab-
wissern ibre Fiaulnisfihigkeit oder ihre Unfihigkeit zu faulen dadurch
feststellen, daB8 man die Oxydierbarkeit sowohl des Rohwassers
als des gereinigten Wassers mittels Kaliumpermanganat feststellt
(vgl. die Methoden auf S.134). Nach Dunbar und Thumm (64)
faulen erfahrungsgemd Wisser nicht mehr nach, wenn ihre
Oxydierbarkeit, verglichen mit der des Rohwassers, um 60—659,
oder mehr herabgesetzt worden ist.

f) Indirekte Methode nach Johnson, Copeland und
Kimberley.
Nach Johnson, Copeland und Kimberley lifit sich die Fiulnis-
fahigkeit eines Wassers vorher bestimmen, wenn man einerseits die Menge
des reaktionsfihigen Sauerstoffs (freier Sauerstoff und an Stickstoff ge-
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bundener 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 grifer als
die Menge des gelosten Sauerstoffs, und sind keine Nitrate oder Nitrite
vorhanden, so fault das Abwasser mit grofiter Wahrscheinlichkeit nach;
ist er geringer als die zur Verfigung stehende Menge freien und gebundenen
Sauerstoffs, so wird gewdhnlich das Abwasser nicht nachfaulen.

g) ,Incubator test“.

Die Fiulnisfihigkeit einer Abwasserprobe kann ferner festgestellt
werden mit der sogenannten Bebriitungsprobe (,Incubator test*), vgl. S. 140.

8. Bestimmung einiger durch besondere
Verfahren in das Wasser Kiinstlich
hineingebrachter Bestandteile.

A. Ozon.

Eine qualitative bzw. quantitative Bestimmung des Ozons
im Wasser ist bisweilen bei der Kontrolle der Ozonanlagen zur
Sterilisierung des Wassers zentraler Versorgungsanlagen not-

wendig (65).

a) Qualitativer Nachweis.

Sind Stoffe, welche eine ahnliche oxydierende Eigenschaft
wie das Ozon entfalten (z. B. Chlor, freie salpetrige Siure, Wasser-
stoffsuperoxyd) auszuschlieBen, so erfolgt die Priifung einfach
durch Zugabe einiger Tropfen Kaliumjodidlosung und etwas Stirke-
kleister. Das Ozon macht aus dem Jodkalium Jod frei, und dieses
farbt den Stirkekleister blau. Dabei wird die Losung alkalisch:

0, + 2KJ ++ H,0 — 0, + 2KOH + J,,.

Sonst ist die Priifung unsicher, doch ist bei irgendwie er-

heblicheren Mengen von Ozon schon der Geruch charakteristisch.

*) Der sonstige, z. B. an Sulfate gebundene Sauerstoff eines Wassers
vermag gewohnlich nicht der Oxydation organischer Substanzen zu dienen.
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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 (vergl. die Bestimmung des Sauer-
stoffs nach Winkler) mit !/,o, Normalnatriumthiosulfatlosung be-
stimmt, doch muB die Titration in schwefelsaurer oder essigsaurer
Losung geschehen. Nach Ladenburg und Quasig (66), deren
Ansicht sich auch Brunck (67) angeschlossen hat, soll das Ozon
indessen auf die neutrale Kaliumjodidlosung 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 Nachbliuen der titrierten Fliissig-
keit am SchluB der Titration findet bei diesem Verfahren nicht
statt. 1 ccm verbrauchte '/ Normal-Natriumthiosulfatlosung ent-
spricht 0,240 mg Ozon.

B. Freies und gebundenes Chlor (Hypochlorite) (68).

a) Qualitativer Nachweis.

Die Priifung erfolgt — wie beim Ozon auch — mit
Kaliumjodid und Stédrkekleister. Bei Priifung auf gebundenes
Chlor ist mit Salzsidure schwach anzusiduern. Die Reaktion verlauft
nach folgender Gleichung:

2KJ + Cl, = 2KCI + J..

b) Quantitative Bestimmung.

Die Bestimmung wird ausgefiihrt, indem das zu untersuchende
Wasser mit einer Jodkaliumlosung versetzt und sodann mit Salz-
sdure schwach angesiuert wird. Das ausgeschiedene Jod wird in
bekannter Weise durch Titration mit !/,, oder /oo Normal-Natrium-
thiosulfatlosung mit Stérkekleister als Indikator bestimmt. 1 ccm
1,0 Normal-Thiosulfatlosung entspricht 3,55 mg Chlor. Fiir die Be-
stimmung des Chlors in Abwissern und des Chlors im Chlorkalk
selbst bedient man sich zweckmiBig folgender etwas modifizierter
Bestimmungsmethode (70), da gewisse im Abwasser und im
kauflichen Chlorkalk vorhandene Verunreinigungen bei Gegenwart
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von Salzsiure aus Jodkalium Jod in Freiheit setzen und daher
eine griofere Menge wirksames Chlor vortiduschen, als tatsdchlich
vorhanden ist. Die Abénderung der wurspriinglichen Methode
besteht darin, daB an Stelle der starken Salzsiure die schwichere
Essigsidure gesetzt wird:

100 cem des zu untersuchenden Abwassers oder der Chlor-
kalklosung (s. u.) werden mit 5 cem einer 5proz. Kaliumjodid-
losung und 2 ccm B0 proz. Essigsdure (sp. G. 1,064) versetzt und
dann das ausgeschiedeneJod mit !/, Normal-Natriumthiosulfatlgsung
(Stirkekleister als Indikator) titriert. Stark verunreinigtes Ab-
wasser bzw. solches mit firbenden Verunreinigungen titriert man
auf Farbengleichheit. Die Titration gilt als beendet, wenn 5 Minuten
nach Eintritt der Entfirbung bzw. Farbengleichheit kein Farben-
riickschlag mehr stattfindet.

1 cem 1/;5o Normal-Natriumthiosulfatlosung entspricht 0,355 mg
Chlor. Zur Bestimmung des Gehaltes des Chlorkalks an wirk-
samem Chlor zerreibt man eine gewogene Menge Chlorkalk unter
Wasserzugabe, fiillt die triibe Losung mit dest. Wasser auf 500
oder 1000 ccm auf, mischt und titriert 100 ccm davon wie an-
gegeben.

C. Wasserstoffsuperoxyd.

Das Wasserstoffsuperoxyd ist mehrfach zur Trinkwasser-
sterilisation vorgeschlagen worden (71).

a) Der qualitative Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd gelingt
dhnlich wie beim Ozon durch Jodkaliumstérkekleister. Je-
doch wird das Jodkalium vom Wasserstoffsuperoxyd nur langsam
zersetzt, d. h. die Blaufirbung tritt nicht sofort wie beim Ozon
ein, sondern allméhlich. Gibt man indessen gleichzeitig einen
Kristall von Ferrosulfat hinzu, so erscheint die Blaufirbung sofort.
Ubrigens konnen Ozon und Wasserstoffsuperoxyd gleichzeitig neben-
einander nicht bestehen, da sie sich zu Wasser und Sauerstoff
umsetzen:

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

Charakteristischer und empfindlicher ist die Reaktion des
Wasserstoffsuperoxyds mit Chromssure. Man iiberschichtet das
zu priifende Wasser in einem weiten Reagenzglase mit etwas Ather
— der kein Wasserstoffsuperoxyd enthalten darf, wie es zuweilen
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vorkommt — und fiigt einige Tropfen einer 10proz. Losung
von Chroms#iure hinzu. Schiittelt man jetzt durch, so firbt sich
der Ather blau. Die rote Chromsdure wird, wie man annimmt,
durch H,0, zu blauer Uberchromsiure HCrO, oxydiert, welche
sich leicht im Ather lost. Die Reaktion ist wenig haltbar.

b) Die quantitative Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds
wird gewdhnlich mit Kaliumpermanganatlésung in schwefelsaurer
Losung vorgenommen. Die Umsetzung findet nach folgender
Gleichnng statt:

5H,0, + 2 KMnO, -+ 3H,S0, = K,SO, + 2MnSO, -+ 8H,0 + 50,.

Der Endpunkt der Reaktion ist eben iiberschritten, wenn
sich die Mischung durch den ersten iiberschiissigen Tropfen
Kaliumpermanganatljsung bleibend rosa farbt. Da nach obiger
Gleichung 170 Gewichtsteile Wasserstoffsuperoxyd durch 316 Ge-
wichtsteile Kaliumpermanganat zerlegt werden, so entspricht z. B.
1 cem einer !/,, Normalkaliumpermanganatlosung (vergl. S. 38)
1,7 mg H,0,. Die Kaliumpermanganatlosung ist durch eine 1!/,
Normal-Oxalsdure auf ihre Genauigkeit zu kontrollieren (vergl.
S. 149).

Ausfihrung der Bestimmung.

Zur Bestimmung des H,O, in einem Wasser mit man 200
oder 300 ccm des Wassers ab, gibt diese in ein sorgfiltig gereinigtes
Becherglas, fiigt 20 bis 30 cem verdiinnte (ca. 20proz.) Schwefel-
sdure hinzu und liB8t aus einer mit Kaliumpermanganat (ca !/,
Normallosung) gefiillten Glashahnbiirette so lange Kaliumpermanga-
natlosung zuflieBen, bis eine Rosafirbung der Fliissigkeit bestehen
bleibt. Die Fliissigkeit ist dabei mit einem Glasstab gut um-
zuriihren. Hiufig verlduft die Umsetzung anfangs sehr langsam
und erst allmihlich glatt. Es ist stets darauf zu achten, daf ge-
niigend Schwefelsidure vorhanden ist.

Beispiel: Von einer Kaliumpermanganatlosung, von welcher
20 cem 21,3 cem Y/, Normal-Oxalsdure oxydierten (vergl. S. 135),
wurden zur Zersetzung des in 200 ccm Wasser vorhandenen
Wasserstoffsuperoxyds 3,8 ccm verbraucht.
Demnach waren im Liter Wasser vorhanden:
91,3.1,7.88.5
20

= 34,4 mgH,0,.
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1 mg H,0, liefert bei der Zersetzung 0,47 mg oder 0,329 ccm
Sauerstoff. 1 ccm eines 3proz. Wasserstoffsuperoxydpriparates
entwickelt bei der Zerlegung rund 10 ccm Sauerstoff. 1 Gewichts-
prozent = 3,288 Vol.-Proz.

9. Bestimmung des Gesamtriickstandes
(Trockenriickstand).

Bei einem Wasser, welches Triilbungen aufweist, konnen
Zweifel dariiber entstehen, in welcher Weise der Trockenriickstand
bestimmt werden soll, ob im filtrierten oder unfiltrierten Wasser
oder in dem Wasser, das man durch ruhiges Stehenlassen zur
Kldrung gebracht hat. Dazu muB folgendes gesagt werden: Sollen
die Schwebestoffe fiir sich bestimmt werden, wie es bei Ab-
wasseranalysen in Deutschland iblich ist, so empfiehlt
sich die Bestimmung des Abdampfriickstandes im filtrierten Wasser;
im anderen Fall diirfte es das richtigere sein, das Wasser, unmittel-
bar bevor man das ndtige Quantum fiir die Bestimmung des
Trockenriickstandes abmifit, so kriftig und so lange umzuschiitteln,
daB eine tunlichst gleichmiBige Verteilung der Schwebestoffe entsteht.

Ein Absitzenlassen des Wassers empfiehlt sich nur, wenn es
grobe oder schwere Sinkstoffe enthdlt. So pflegt etwa dem Wasser
beimengter Sand nicht mit gewogen, sondern durch kurzes Ab-
sitzenlassen entfernt zu werden. Abwisser enthalten vielfach
grobe Partikel, wie Teile von Kotballen, Papierfetzen, Holz u. dgl.
Ist es nicht moglich, dieselben mit einem Glasstab oder dgl. in
kleine Partikel zu zerdriicken, so 1dBt man sie bei der Bestimmung
zuriick und macht nur einen entsprechenden schriftlichen Vermerk
zu den Ergebnissen der Analyse. Uberhaupt ist es gerade
bei der Bestimmung von Riickstand und Schwebestoffen
geboten, genau in der Niederschrift der Ergebnisse an-
zugeben:

1. die zur Bestimmung angewandte Wassermenge;

2. ob das Wasser filtriert (welche Filtermarke?) oder unfiltriert
(anfgeschiittelt) war, oder ob und wie lange man es hatte
absetzen lassen;

3. bei welcher Temperatur und wie lange die Trocknung vor-
genommen wurde.
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Nur die Ergebnisse gleichartig ausgefithrter Be-
stimmungen sind miteinander gut vergleichbar.

Das Gewicht der séimtlichen im Wasser gelosten, bei 100
bis 110° nicht flichtigen Bestandteile, der Riickstand, wird er-
mittelt, indem man eine bestimmte Menge Wasser verdampft und
den Rest wiegt.

Ausfithrung. Eine Porzellanschale (besser Platinschale) von
ungefihr 100 cem Inhalt wird gegliiht; nach dem Erkalten im Ex-
sikkator wird ihr Gewicht genau bestimmt. Von dem eventuell
(s. 0.) vorher filtrierten Wasser werden 300—500ccm in einem
MeBkolbchen abgemessen und
diese Menge nach und nach auf
dem Wasserbade (Fig. 18) in
der Schale eingedampft, wobei
letztere nie iiber die Hilfte
gefiilllt sein darf. Bei Ab-
wasseranalysen geniigen 100
bis 200ccm. Um ein Vertropfen
des Wassers beim UbergieBen
aus dem MeBkolbchen in die
Schale zu verhiiten, iiberzieht
man den #uBeren Rand der
Miindung des Ko6lbchens an die Fig. 18.

AusguBstelle mit einer duBerst

feinen Fettschicht und laBt stets das Wasser vermittels eines
Glasstabes in die Schale ablaufen. Schlieflich spiillt man
das Ko6lbchen 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.
2 Stunden im Trockenschrank bei 100° oder 110° gehalten; hier-
auf 148t man sie im Exsikkator erkalten und bestimmt das Gewicht
des Riickstandes auf der Analysenwage.

Das Trocknen ist tunlichst so lange um je eine Stunde fort-
zusetzen, bis die letzten beiden Wéigungen iibereinstimmende
Zahlen ergeben haben. Indessen ist es, besonders bei der Be-
stimmung des Riickstandes von Abwissern, oft schwer, ein kon-
stantes Gewicht zu erhalten.

Was die Temperatur des Trocknens anlangt, so zieht die
Mehrzahl der Analytiker die Temperatur von 110° der von 100°

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 6
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vor. Bei 100°, ja selbst bei 110¢ wird aber nicht alles Kristallwasser
der Salze vollig entfernt. Bei Temperaturen, welche wesentlich
iiber 100° liegen, kionnen andererseits gewisse organische Stoffe bei
lingerem Erhitzen sich bereits zersetzen. Die Wahl einer Trocknungs-

Fig. 19.

temperatur von 110° diirfte daher im allgemeinen den richtigen
Mittelweg darstellen. Wihlt man Trockenschrinke mit Wasser-
mantel (s. Fig. 19), so muB die zum Fiillen des Mantels benutzte
Flissigkeit (z. B. Glyzerin-Wassermischung) emen entsprechenden
Siedepuukt besitzen. Das Verdampfen der Fliissigkeit im Mantel
verhiitet man durch Benutzung eines RiickfluBkiihlers.

Das Abdampfen des Wassers muB an einem staubfreien Orte
ausgefithrt werden; um das REinfallen von Staubteilchen zu ver-



Bestimmung des Glithverlustes. 83

hiiten, kann man auch einen umgekehrten Trichter in einer Ent-
fernung von einigen Zentimetern iiber der Schale befestigen. Gutes
Wasser liefert einen nahezu weien Riickstand; je nach dem Vor-
handensein von organischen Substanzen (auch von gewissen Eisen-
verbindungen u. dgl.) nimmt derselbe eine gelbliche bis gelbbraune
Farbung an.

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

10. Bestimmung des Gliihverlustes.

Setzt man den Ri#ckstand der Gliihhitze aus, so erfihrt der-
selbe eine Gewichtsverminderung, welche man als Glithverlust
bezeichnet.

Ausfithrung: Die Schale mit dem Riickstand, dessen Ge-
wicht endgiiltig festgestellt ist, wird bei méBiger Hitze (am besten
mittels eines Pilzbrenners) gehalten bis zur Verkohlung des Riick-
standes. Wihrend dieses Prozesses priife man auf etwa ent-
stehende Geriiche und Verfirbungen. Die Hitze wird dann ver-
stirkt, notigenfalls durch Auflegen eines passenden Porzellan- oder
Platindeckels. Man gehe indessen nicht iiber einen durch ,dunkle
Rotglut“ der Platinschale gekennzeichneten Wiarmegrad hinaus.

Erzielt man auf diese Weise bereits eine weifle Asche, so
148t man die Schale im Exsikkator erkalten und bestimmt wieder
ihr Gewicht. Die Differenz gegeniiber der friiheren Wégung vor
dem Veraschen bedeutet den Glithverlust. Derselbe wird eben-
falls in mg ausgedriickt und auf 1 Liter Wasser berechnet.

Vielfach, besonders bei stirker verunreinigten Wassern, setzen
sich einer glatten Veraschung erhebliche Widerstinde in den Weg.
Die Asche wird nicht weiB*). Bisweilen geniigt in diesen Fillen
dann bereits das Befeuchten des abgekiihlten Gliihriickstandes mit
einigen Tropfen destillierten Wassers, Abdunsten desselben und
Wiederholung des oben geschilderten Veraschungsvorganges.
Andernfalls setzt man zweckmiBfig zu dem abgekiihlten Gliih-
rickstand eine etwas grofere Menge (10—20 ccm) destillierten
Wassers und digeriert unter Benutzung eines Glasstibchens den

*) Bei Abwissern bleibt die Asche wegen stirkeren Eisengehaltes
hiufig rotlichbraun gefirbt. .
6*
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Inhalt der Schale einige Minuten auf dem heilen Wasserbade.
Dann filtriert man unter Nachspiilen durch ein kleines ,asche-
freies“ Filter und wischt die auf dem Filter zuriickgebliebenen
Partikel mit etwas dest. heilem Wasser nach. Filtrat und Wasch-
wasser werden zunichst beiseite gestellt, das benutzte Filter im
Trockenschrank lufttrocken gemacht und mittels 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 Wasserbade eingedampft und getrocknet. Sodann
wird, wie oben, die Schale zu dunkler Rotglut gebracht und die
Veraschung zu Ende gefiihrt.

Der gefundene Gliihriickstand oder Gliihverlust ist hiaufig ein
Wert, welcher keineswegs nur den verbrannten organischen Kohlen-
stoff anzeigt und daher meist nur als ein sehr unsicherer gelten
kann. Es istin vielen F4dllen unmoglich, die Verflichtigung
anorganischer Stoffe (z.B.von Chloriden) zuvermeiden. Die
Salze organischer Sauren gehen in Karbonate iiber. Vielfach (be-
sonders bei Abwissern) treten uniibersehbare Zersetzungen ein.
Die an Erdalkalien gebundene Kohlensdure geht beim Glithen zum
Teil verloren, indem sich Oxyde der betreffenden Salze bilden.
Vielfach sucht man diesen Fehler dadurch auszugleichen, da8 man
den wieder erkalteten Riickstand mit etwas mit Kohlensiure ge-
sittigtem destillierten Wasser befeuchtet und nach dem Abdampfen
gelinde erhitzt. Die Anwendung einer Ammoniumkarbonatlosung
statt des kohlensdurehaltigen Wassers ist ebenfalls tiblich, im all-
gemeinen aber weniger zu empfehlen.

Da bei Benutzung der freien Flamme es schwierig ist, die
notige Glihtemperatur einzuhalten, so empfiehlt sich, zumal
wenn einigermaflen vergleichbare Werte gewonnen werden sollen,
die Anwendung eines Muffelofens, am besten eines gut regulier-
baren elektrisch beheizten Ofens. Behufs Vermeidung eines Ver-
lustes an Chlor ist es bei den an Chlorverbindungen (im besonderen
Chlormagnesium) reichen Wissern angezeigt, schon vor Ermittelung
des Riickstandes eine Losung von kohlensaurem Natron von be-
stimmtem Gehalte im UberschuB zuzusetzen. Hierdurch wird bei-
spielsweise das Chlormagnesium in Magnesiumkarbonat iibergefiihrt,
wihrend das Chlor des ersteren an das Natrium gebunden
wird.
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Die hinzugefiigte Gewichtsmenge des kohlensauren Natrons
wird schlieBlich bei dem ermittelten Riickstand und Gliihverlust
wieder in Abzug gebracht.

Trotz der vorerwihnten MaBregeln wird die Ermittelung des
Glihverlustes nur dann verwertbare Zahlen liefern, wenn die or-
ganischen Substanzen in relativ groBer Menge vorhanden sind.

In den meisten Fillen wird es geniigen, die beim Gliihen des
Riickstandes sich abspielenden Erscheinungen (Farbenverdnderungen,
Auftreten von Geruch) als das Ergebnis einer qualitativen Priifung
zu registrieren. Man hat dieselben zweckmiBig in folgende Gruppen
zusammengestellt:

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

2. Ist wenig organische Substanz zugegen, so tritt beim Er-
hitzen eine leichte Braunfirbung ein, die rasch voriibergeht und
schlieBlich einer rein weilen Farbe weicht.

a9

3. Bei etwas groflerer Menge organischer Stoffe zeigt sich an
einzelnen Stellen Schwirzung des Riickstandes, die erst bei an-
haltendem starken Erhitzen vertrieben werden kann.

4. Bei sehr groSen Mengen organischer Beimengung tritt beim
Erhitzen sofort eine Schwérzung der ganzen Masse und daneben oft
ein Geruch nach verbrannten Federn oder Haaren auf; es ist schwer
oder gar nicht moglich, eine weie Asche zu erzielen. (Fliigge.)

11. Bestimmung der suspendierten Stoffe.

Je geringer ihre Menge ist, um so groBere Wasserquanten
miissen zu ihrer Bestimmung verarbeitet werden, wenn die Er-
gebnisse AAnspruch auf einige Genauigkeit haben wollen. Von
reineren Wissern sollte man daher 500—2000 ccm in  Arbeit
nehmen, von Abwissern 200—500 ccm. Hiaufig, namentlich
bei reineren Wissern, ergibt die Bestimmung der Durch-
sichtigkeit (s.S.8) bessere Resultate als die Bestimmung
der suspendierten Stoffe.

Die Bestimmung kann eine direkte und eipe indirekte
sein,
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A. Direkte Bestimmung.
a) Durch Wigung.

In einem abgemessenen Quantum der zu untersuchenden
Wasser- oder Abwasserprobe 14t man die Schwebestoffe durch
ruhiges Aufbewahren der abgefiillten Wassermenge am kiihlen
Ort znnichst absetzen. Ein Filter von bekanntem Aschengehalt
wird bel 100° oder 110° im Wigeglaschen oder Uhrschalenapparat
(Fig. 11u) getrocknet und sein Gewicht genau bestimmt. Nun fil-
triert man das abgemessene Wasserquantum durch das Filter, ohne
den etwa gebildeten Bodensatz zunichst durch Schiitteln aufzurithren.
Das in einer trockenen oder mit kleinen Mengen des Filtrates mehr-
fach ausgespiilten Flasche aufgefangene Filtrat kann eventuell fiir
weitere chemische Untersuchungen des Wassers reserviert werden.
SchlieBlich bringt man etwa vorhandenen Bodensatz, in der letzten
Portion des Wassers aufgeschiittelt, auf das Filter und spiilt mit
kleinen Portionen destillierten Wassers nach. (Unter Umstinden
wird man dieses Spiilwasser gesondert von der zuerst auf-
gefangenen Wasserprobe ablaufen lassen.) Etwaige an der Wandung
des Glases anhaftende Stoffe sind mittels eines ,Gummiwischers®
loszureiben.

Der Inhalt des Filters wird mit destilliertem Wasser sorg-
filtig ausgewaschen, dann bis zur Gewichtskonstanz bei 1000 oder
110° getrocknet und nach dem Erkalten im Exsikkator im Wige-
glaschen oder Uhrschilchenapparat gewogen.

Zur Bestimmung des anorganischen Anteils der suspendierten
Substanzen bringt man den Inhalt des Filters in einen ausgeglithten
und gewogenen Platintiegel und fiigt die Asche des Filters, welches
man iu einer Platinspirale verbrannt hat, hinzu. Zur Verbrennung
der organischen Substanz erhitzt man den offenen Tiegel iiber der
Flamme. Um etwa gebildete Oxyde von Calcium und Magnesium
in Karbonate wieder iiberzufiihren, befeuchtet man den erkalteten
Riickstand mit etwas kohlensdurehaltigem destillierten Wasser,
verjagt dessen UberschuB und gliiht nochmals gelinde (s. S. 84).

Nach dem Erkalten des Tiegels im Exsikkator bestimmt man
seine Gewichtszunahme.

Die Gewichte der suspendierten Substanzen sowie des anor-
ganischen Anteils derselben werden nach Abzug der Filterasche
auf Milligramme im Liter Wasser berechnet.
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Bei schlecht filtrierendem Wasser (Abwasser) kann man statt
der gewohnlichen Filter solche aus gehirtetem Papier an-
wenden. Das getrocknete und gewogene, womoglich durch einen
Platinkonus gestiitzte, der Trichterwand glatt anliegende Filter
wird mit dem Trichter auf einer Saugtlasche befestigt, welche
durch eine Wasserstrahlluftpumpe unter negativen Druck
gesetzt ist. Die Filtration pflegt dann schueller vor sich zu gehen.
Indessen ist es in solchen Féllen
noch mehr vorzuziehen, sich eines
mit pripariertem Asbest beschickten
sog. ,Goochtiegels® (Tiegel mit
Siebboden) zu  bedienen. Die
Praparation des fiir Goochsche
Tiegel kauflichen Asbestes besteht
im lingeren Behandeln mit warmer
konzentrierter Salzsdure und Aus-
waschen der Sdure mit destilliertem
Wasser. Eine gleichmiflige 2—3 mm
dicke Schicht des so priparierten
Asbestes wird auf den Boden eines
Goochschen Tiegels von etwa 4,5 cm
Hohe und 3,8 ¢cm oberem Durchmesser
gebracht, der Tiegel (a in Fig. 20)
mittels eines weiten Kautschukringes
in luftdichte Verbindung mit einem
VorstoB (b) gebracht und durch diesen
an eine Saugflasche (c) angeschlossen. Fig. 20.

Man saugt dann durch Ansetzen einer

Wasserstrahlpumpe an den Seitenstutzen (d) sorgfiltig 2—3 mal
destilliertes Wasser durch den priparierten Tiegel, trocknet ihn
bei 1100, laft im Exsikkator erkalten und wigt. Die zu unter-
suchende Abwassermenge (50—500 ccm) 148t man, nach tunlichstem
Absitzenlassen, zuerst ohne Absaugen durch das Asbestfilter
gehen.  Ist das TFiltrat 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, 1dft erkalten und wigt. Die
Veraschung der suspendierten Stoffe kann ebenfalls in dem Tiegel
stattfinden (72).
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b) Volumbestimmung nach Dost.

Neben der Bestimmung der suspendierten Stoffe in
getrocknetem Zustande durch Wigung ist auch in den letzten
Jahren die Volumbestimmung der frischen Stoffe in Auf-
nahme gekommen. Begreiflicherweise wird dieselbe ganz vor-
wiegend bei der Abwasseranalyse angewandt, im besonderen dort,
wo es sich um die Kontrolle mechanisch wirkender Abwasser-
reinigungsanlagen handelt. In Anlehnung an ein von der Royal
Commission on sewage disposal usw. empfohlenes Ver-

d fahren hat Dost (73) folgende Methode angegeben.
nEL Das zu untersuchende Abwasser (50 ccm) wird
e W in einem besonders konstruierten Zentrifugen-

rohrchen (Fig. 21) mittels der Zentrifuge ausge-
schleudert und das Volumen des ausgeschleuderten
Schlammes an einer am unteren verjiingten Ende des
Rohrchens eingedtzten Skala abgelesen.
Das Zentrifugenrohrchen ist unten mittels ein-
geschliffenen Glashahns abgeschlossen. An den unter-
TR halb des Glashahns befindlichen, moglichst kurzen
Teil des Glasrohrs kann mittels Glasschliffes ein kleines
AR Gefif angesetzt werden. Dieses kleine GefidB dient
zur Aufnahme der Schlammstoffe.
Die Untersuchung wird derart angestellt, daB
Fig. 21. man in das Zentrifugenrohrchen bei geschlossenem
Hahn 50 ccm Abwasser einfiillt und dann 3 Minuten
lang zentrifugiert. Das Volumen der ausgeschleuderten Schlamm-
stoffe liest man hierauf an der Teilung des Rohrchens
ab. TFalls es zu klein fiir die genaue Bestimmung des
Volumens ist, kann man, ohne einen Verlust an ungeldsten
Abwasserbestandteilen befiirchten zu miissen, das iiberstehende
klare Wasser abgieBen, von neuem 50 ccm Abwasser auffiillen
und wiederum zentrifugieren, bis die erhaltene Schlamm-Menge
groB genug erscheint. Nach dem Abheben des Wassers wird das
gewogene kleine Gefi fiir die Aufnahme der Schlammstoffe an-
gesetzt, der Glashahn geitffnet und das Rohrchen mit dem Ansatz
zusammen zentrifugiert, bis sich alle Schlammstoffe im Ansatz-
gefi befinden. Durch Wigen des GefiBes mit Inhalt, Trocknen
bei 100° und nochmaliges Wigen erhdlt man den Gehalt des
Schlammes an Wasser und festen Bestandteilen, deren Afliichtige
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Stoffe durch Glithen eventuell auch noch bestimmt werden
konnen.

Die mit Hilfe des Zentrifugenréhrchens 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 Zentrifugenmethode gewonnenen Werte sind also nur
unter sich vergleichbar. Der Wassergehalt der ausgeschleuderten
Schlammstoffe ist ziemlich konstant, braucht also nicht stindig
kontrolliert zu werden.

B. Indirekte Bestimmung.

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

Die Fehlergrenzen dieser Methode sind verhiltnismafig gro8.
Sie eignet sich daher hauptsichlich fiir Wasser mit hoherem
Gehalt an Schwebestoffen (Abwisser). Sie ist bequem auszufithren.
Von den erhaltenen Riickstinden kann, wie sonst, der Gliihverlust
ermittelt werden.

C. Ausfillungsmethode nach Rubner.

Nach Rubner (74) kann man die suspendierten Bestandteile
des Wassers (allerdings mit gewissen Beimengungen geldster Stoffe)
erhalten durch Ausfillen mit Eisenchlorid und essig-
saurem Natron in der Hitze. Im Niederschlag 148t sich der
Stickstoffgehalt bequem bestimmen, auch 1aBt sich seine Ver-
brennungswirme feststellen. (Vergleiche unter Bestimmung des
Stickstoffs und der organischen Substanzen.) Dieses Rubmnersche
Verfahren wird auch zur Ausfillung der suspendierten und
kolloidalen Stoffe von Fowler, Evans und Oddie bei der Ab-
wasseranalyse empfohlen (75).
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D. Niihere Untersuchung der suspendierten Stoffe.

Bisweilen ist es erwiinscht, in den suspendierten Stoffen den
Stickstoffgehalt, den Gehalt an organischem Kohlenstoff, Zellulose
und ,Fett (Atherextrakt) zu ermitteln. Die Ausfiihrung dieser
Bestimmungen ist die ndmliche, wie sie spiter unter den betreffen-
den Kapiteln beschrieben ist. (Vgl. 15. E., 17, 18, 19.) Fiir
die Stickstoff-, Kohlenstoff- und , Fett“- (Atherextrakt-) Bestimmung
werden abgewogene Mengen der gut getrockneten und nach Mog-
lichkeit fein zerriebenen Masse ohne weiteres benutzt. Fiir die an-
nihernde Zellulosebestimmung wird eine abgewogene Menge der
zu untersuchenden Masse mit der angegebenen Menge Wasser auf-
geschwemmt und dann, wie beschrieben, verarbeitet.

12. Bestimmung der Chloride.

A. Qualitativer Nachweis.

Freie Chlorwasserstoffsiure und alle loslichen Chloride geben
mit Silbernitrat einen Niederschlag — bei geringen Mengen eine
Opaleszenz oder Triibung — von Chlorsilber. Derselbe ist weiS,
firbt sich am Licht dunkel, ist loslich in Ammoniak, unloslich in
Salpetersiure.

Zum Nachweis der Chloride im Wasser siuert man das-
selbe im Reagenzglase mit chlorfreier verdiinnter Salpeterséiure an
und fiigt einige TropfenSilbernitratlssung hinzu. Ist z. B. Natrium-
chlorid gegenwirtig, so entsteht folgende Umsetzung:

NaCl + AgNO, = AgCl + NaNO,

KohlensaureSalze und phosphorsaure Salze geben mit
Silbernitratlosung ebenfalls weile Niederschlage, dieselben lésen
sich aber in Salpetersiure.

Die in natiirlichen Wéssern selten vorkommenden Jodide
und Bromide geben mit Silbernitrat einen hellgelben bzw.
gelblichweiflen Niederschlag von Jod- bzw. Bromsilber. Jodsilber
ist unloslich in Ammoniak und Salpeterséure, Bromsilber verhilt
sich hinsichtlich seiner Loslichkeit wie Chlorsilber.
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B. Quantitative Bestimmung.

Die fiir die quantitative Bestimmung anzuwendende Methode
hingt — abgesehen von der gewiinschten Genauigkeit des Resul-
tates — ab von der im Wasser vorhandenen Chlormenge.
Dieselbe muB annihernd bekannt sein oder mittels
Titrierverfahrens zunédchst ungefihr ermittelt werden.

Enthilt ein Wasser weniger als 25 mg Chlor (Cl) im Liter*),
so wird die unmittelbare titrimetrische Bestimmung (s. u.) zu
ungenau. In solchen Fillen muB ein groBeres abgemessenes
Wasserquantum (zweckmiBig 300 ccm) durch Eindampfen
auf ein kleines Volum (100 cecm) gebracht und mit diesem die
maBanalytische Bestimmung vorgenommen werden, oder die Bestim-
mung erfolgt in einer groBeren Wassermenge, z. B. 500 ccm, ge-
wichtsanalytisch.

a) Gewichtsanalytisch.

500 oder 1000 ccm Wasser werden nach und nach in einer
Platin- oder Porzellanschale vorsichtig auf dem Wasserbade bis
auf etwa 100 ccm eingedampft, mit etwas chlorfreier Salpetersiure
angesiuert und die Fliissigkeit — nach eventueller Filtration und
Nachwaschen mit destilliertem Wasser — in einem Becherglase
erwirmt, dann mit Silbernitratlésung in schwachem Uberschuf
versetzt und mit einem Glasstabe gut umgeriihrt, bis sich der
Niederschlag zusammengeballt hat. Ein Nachgiefen von Silber-
nitratlosung muB so lange erfolgen, bis kein Niederschlag mehr
entsteht. Zur Kontrolle nimmt man einen Tropfen der iiber-
stehenden Fliissigkeit heraus und prift mit Silbernitrat zweck-
miBig auf einer schwarzen Unterlage. Tritt noch eine Reaktion
ein, so wird die Probe in das Glas zuriickgespiilt und mnoch
weiteres Silbernitrat hinzugefiigt.

Das vollstindige Absetzen des Niederschlages wird durch
fleifiges Umriibren und Erwirmen auf dem Wasserbade befordert.

Der Niederschlag wird sodann auf ein Filter mit bekanntem
Aschengewicht gebracht und hier mit heiem Wasser so lange
ausgewaschen, bis einige Kubikzentimeter des Filtrates im Rea-
genzrohrchen auf Zusatz einer Chlornatriumlosung eine Opales-

#) Nach Sell (Uber Wasseranalyse. Mitteilungen aus dem Kais. Ges.-
Amte, 1. Band, S. 370) sogar weniger als 35,5 mg.



92 Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers.

zenz nicht mehr erkennen lassen. Das Filter samt Inhalt wird
zunichst im Trichter belassen und im Trockenschrank getrocknet.
Inzwischen wird ein Porzellantiegel gut ausgegliiht und derselbe
nach dem Xrkalten im Exsikkator gewogen. Der Inhalt des
Filters wird auf ein Glanzpapier entleert, das leere Filter
in der Platinspirale iiber dem Tiegel verbrannt und im Tiegel
vollstindig verascht; seinen Riickstand lst man in einigen
Tropfen Salpetersdure und fiigt 2 Tropfen Salzsiure hinzu. Nach
dem Verjagen der Siuren auf dem Wasserbade wird der Nieder-
schlag von Chlorsilber hinzugegeben, erhitzt, bis derselbe ober-
flichlich zu schmelzen beginnt, und nach dem Erkalten im Ex-
sikkator gewogen. Die gefundene Zahl entspricht, nach Abzug
des Gewichtes der Filterasche, Chlorsilber, aus welchem man
das Chlor berechnet, indem man dieselbe mit 0,2474 multi-
pliziert, da

AgCl:Cl = 1:x

143,34 : 85,46

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.

Enthidlt 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 wiBrigen
Auszug der Asche das Chlor wie angegeben. Um Verluste an
Chlor zu vermeiden (8. 84) hat das Eindampfen aber unter Zusatz
von so viel reinem Natriumkarbonat zu erfolgen, daB das Wasser
deutlich alkalisch reagiert.

b) MagBanalytisch nach Mohr.

In neutraler Losung bildet Kaliumchromat mit Silbernitrat
einen rotbraunen Niederschlag von Silberchromat. Da die Affinitit
des Silbers zu Chlor eine groBere ist als zum Chrom, so bildet
sich bei Gegenwart von Chlorverbindungen zunichst so lange ein
weiler Niederschlag von Silberchlorid, bis die letzte Spur von
Chlor verbraucht ist; hierauf entsteht der charakteristische Nieder-
schlag von Silberchromat, welcher das Ende der Chlorreaktion
anzeigt. Die chemischen Vorginge dabei sind folgende:
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Zuerst,
NaCl + AgNO; = NaNO; 4 AgCl,
hierauf
K,CrO, + 2AgNO; = 2KNO; + Ag,CrO,.

Zunichst stellt man sich eine Losung von Silbernitrat her,
bei welcher 1 ccm genau 1 mg Chlor entspricht. Da

AgNO;:Cl = x:1
169.89 : 35,46
x = 4,791

so miissen 4,791 g geschmolzenes Silbernitrat in 1 Liter destillierten
Wassers gelost werden®).

Ferner benotigt man eine 10 proz. Lodsung von mneutralem,
chlorfreiem, gelbem, kristallisiertem Kaliumchromat.

Ausfithrung. Handelt es sich um reine, neutral reagierende
Wisser mit héherem Chlorgehalt (S.91), so werden 100 cem
Wasser in eine Porzellanschale gegeben und 1—3 Tropfen**) der
Kaliumchromatlosung hinzugefiigh. Aus einer Glashahnbiirette
laBt man unter Umrithren mit einem Glasstabe Silbernitratlosung
zutropfen. Zuerst entsteht ein weiler Niederschlag; allméhlich
bildet der einfallende Tropfen der Titerfliissigkeit eine braunrote
Farbung, welche durch Umriithren wieder verschwindet. In dem
Augenblick, wo dies nicht mehr der Fall ist, hat die Flissigkeit
einen Stich ins Rotbraune angenommen. Hiermit ist die Titrierung
beendet.

*) Es ist zweckmifig, diese Titrierflissigkeit durch eine Chlor-
natriumlésung, bei welcher 1 ccm ebenfalls 1 mg Chlor entspricht, zu
kontrollieren. Da

58,46 : 35,46,

NaCl:Cl = x:1,
so bedarf man einer Lésung von 1,649g Chlornatrium zu 1 Liter destillierten
Wassers. Das Kochsalz wird in tberdecktem Tiegel so lange bei schwacher
Flamme erwirmt, bis alles eingeschlossene Wasser unter Knistern ent-
wichen ist; nach dem Erkalten im Exsikkator wird die entsprechende
Menge abgewogen und hieraus die gewiinschte Losung gefertigt. Versetzt
man 10 cem derselben mit 1—2 Tropfen Kaliumechromatlosung, so darf
erst Rotfarbung eintreten, sobald man 10 cecm Silbernitratlosung hat hin-
zutropfen lassen. Die Silbernitratlosung mufl in dunklem, mit Glasstopsel
gut verschlossenem Glase aufbewahrt werden.

##) Es empfiehlt sich, stets die gleiche Tropfenzahl anzuwenden.
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Es wurden beispielsweise verbraucht
3,9 cem Silbernitratlosung;

dann enthielten
100 ccm Wasser 3,9 mg Chlor

oder
1 Liter Wasser 39 mg Chlor.

Von chlorarmen Wéssern dampft man vor Ausfilhrung
der Titration, wie oben erwihnt, 300 ccm auf dem Wasserbade
auf etwa 80 cem ab und fiillt mit destilliertem Wasser auf
100 cem auf, von sehr chlorreichen Wissern (z. B. Abwissern)
werden nur 50 ccm oder 10 ccm (mit destilliertem Wasser auf
100 ccm aufgefiillt) genommen. Bei der Berechnung ist natiirlich
die gewihlte Menge in Rechnung zu ziehen.

Ist das zu untersuchende Wasser stirker verunreinigt, so
zerstort man die organischen Substanzen zweckmiBig vor der
Titration dadurch, da8 man 100 ccm mit einigen Kornchen
Kaliumpermanganat einige Zeit kocht. Tritt auch bei lingerem
Kochen keine vollige Entfirbung ein, so zerstort man den
Rest, d. h. das nicht zur Oxydation der organischen Substanzen
verbrauchte Kaliumpermanganat, durch tropfenweisen Zusatz von
Alkohol. Man filtriert von dem Niederschlag (Manganoxyde) ab,
wischt mit etwas destilliertem Wasser nach und fiillt auf 100 ccm
mit destilliertem Wasser auf.

Alkalisch reagierende Wiasser oder solche, welche durch
Zugabe von viel Kaliumpermanganat alkalisch geworden sind,
werden mit Essigsiure oder Salpetersiure vor der Titration neu-
tralisiert. Ebenso miissen sauer reagierende Wésser vorher
mittels Sodalosung neutralisiert werden.

Zur Titration kann aufBer der oben angegebenen Silberlosung
auch !/,; Normal-Silberlosung benutzt werden. 1 cem dieser Losung
entspricht 3,55 mg Chlor. Es muf aber bemerkt werden, daB
beim Gebrauch dieser stirkeren Silberlosungen, wenigstens bei
geringem Chlorgehalt der Wisser, die Genauigkeit der Bestimmung
etwas leidet, weil mit dem Tropfen, welcher die Endreaktion
hervorruft, unter Umstinden ein unnotiger Uberschuf an Silber-
nitrat dem Wasser hinzugefiigt wird.. Rechnet man 1 ccm zu
20 Tropfen, so bedeutet ein Tropfen Mehrverbrauch einer !/, Nor-
mal-Silberlésung bei der Titration von 100 ccm Wasser schon
1,77 mg Chlorzuwachs im Liter Wasser! Andererseits hat es aber
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auch keinen Zweck, eine diinnere Silbernitratlosung anzuwenden
als die oben genannte, weil dann der Farbenumschlag minder
scharf wird. Durch Erhohung des fiir die Titration verwendeten
‘Wasserquantums wird zwar auch die Menge der verbrauchten
Silbernitratlésung erhoht und der Ablesungsfehler gegebenenfalls
geringer. Dafiir ist der Farbumschlag aber in einem kleineren
Flissigkeitsquantum besser zu erkennen. Die Anwendung
groBerer Wassermengen als 100 ccm bietet bei der Titra-
tion des Chlors daher keinen Vorteil.

Die titrimetrische Bestimmung des Chlors hat, wie manche
andere Titrationsmethode, den Nachteil, daB sie gewdhnlich nur
in der Hand des namlichen Untersuchers vergleichbare Werte
liefert, da die Empfindlichkeit der Augen verschiedener Analytiker
fir das Auftreten des ersten rotlichen Schimmers in der Losung
eine verschiedene zu sein pflegt, andererseits aber auch durch
Ubung gesteigert werden kann.

Um tunlichst genaue Resultate zu erhalten, empfiehlt es sich,
stets bei der gleichen Beleuchtung zu arbeiten®) und beim Titrieren
eine Vergleichsfliisssigkeit zu benutzen; d. h. man versetzt eine
gleiche Wassermenge mit der gleichen Menge Kaliumchromat als
Indikator und fiigt nur so viel Silberlgsung hinzu, daB die Fliissig-
keit 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, eine in folgender Weise pripa-
rierte Kaliumchromatlosung zu benutzen (76): 50 g neu-
trales chromsaures Kali werden in wenig destilliertem Wasser
gelost und dann soviel Silbernitratlosung hinzugefiigt, daB ein
leichter roter Niederschlag entsteht. Man filtriert vom Nieder-
schlag ab und fiillt das Filtrat mit destilliertem Wasser zum
Liter auf. Von dieser Losung benutzt man jedesmal 1 cem als
Tndikator.

In der Praxis kann man genGtigt sein, auch Wisser mit
niedrigem Chlorgehalt schnell titrieren zu miissen, weil die ge-
wichtsanalytische Bestimmung oder das Kindampfen zu umstéindlich
oder zu zeitraubend ist. Da dann bei der gewohnlichen Titrations-

*) Von einigen Autoren wird die Vornahme der Chlortitration im
Dunkelzimmer bei gelbem Licht empfohlen.
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methode die Fehler sehr gro8 ausfallen®), empfiehlt es sich, in
solchen Fillen, entweder eine Korrektur einzufiihren oder den Chlor-
gehalt desWassers durch Zugabe einer genau bekannten Chlornatrium-
menge so weit zu erhohen, daB die Grenze mindestens erreicht
wird von welcher an die Titration wieder genauere Werte
liefert.

Das erste Verfahren hat Winkler (77) vorgeschlagen.
Er titriert 100 cem Wasser unter Zugabe von 1 cem 1 proz.
Kaliumchromatlosung und einer Silberlosung, von welcher 1 cem
1 mg Chlor entspricht. Von der Menge der verbrauchten Silber-
losung zieht er den in der folgenden Tabelle jeweilig angegebenen
Korrektionswert fir 100 ccm ab. Derselbe ist verhaltnismaBig
am groften bei den kleinen Mengen verbrauchter Silberlosung.

Korrektionstabelle,
Ve{‘%rsa:::lchte Korrektion Veg)b_r:;::éxte Korrektion

ccm ccm ccm ccm

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

Im zweiten Falle fiigt man der zu untersuchenden Wasserprobe
vor der Titration genau 10 ccm einer Kochsalzlosung zu, von der
jeder ccm 1 mg Chlor entspricht. (Vgl. die FuBnote auf S. 93.)
Bei der Berechnung des Resultates ist diese Menge natiirlich
in entsprechender Weise in Abzug zu bringen. Wisser, welche
stark gelb gefirbt sind und sich daher schlecht fiir die
Titration eignen, konnen durch Aufkochen mit Aluminiumhydrat
entfirbt werden (78), enthalten die Wisser freien Schwefelwasser-
stoff, so entfernt man letzteren durch Auskochen.

Das Mohrsche Titrationsverfahren gibt auch bei vorsichtigem
Arbeiten stets etwas zu hohe Werte. Im Gegensatz dazu

*) Bei Wissern mit nur wenigen mg Chlor kann sich der Fehler auf
iber 100/, belaufen.
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fallen die Resultate bei Anwendung der folgenden Methode ge-
wohnlich zu niedrig aus, wenigstens bei Mengen von weniger als
10 mg Cl im Liter.

¢) MagBanalytisch nach Volhard.

Die Methode wird neuerdings wieder mehr als bisher fiir die
‘Wasseranalyse empfohlen (79), weil der bei ihr eintretende Farb-
umschlag ein etwas schérferer ist. Das Prinzip der Methode be-
steht in der Fillung der Chloride durch Zugabe einer bekannten iiber-
schiissigen Menge von Silbernitratlosung und Zuriicktitrieren des
iiberschiissigen Silbers mit einer Rhodanammoniumlgsung von
bekanntem Gehalt. Als Indikator dient eine Losung von Eisen-
ammoniakalaun, welche mit dem geringsten Uberschuf des Rhodan-
ammoniums blutrotes Ferrirhodanid bildet. Die sich abspielenden
chemischen Vorginge sind demnach folgende:

NaCl + AgNO; = AgCl + NaNO,
AgNO; + NH,CNS = AgCNS + NH,NO,

Rhodan- Rhodan-
ammonium silber

6 (NH,CNS) + Fey(S0,); . (NH,),S0,

Rhodanammonium Eisenammoniakalaun
= 2 (CNS);Fe + 4 (NH,),S0,.
Ferrirhodanid

Folgende Liosungen sind erforderlich:

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

2. Zehntel -Normal - Rhodanammoniumlésung (7,61 g Rhodan-
ammonium im Liter). Da ein genaues Abwiegen dieses Salzes
wegen seiner wasseranziehenden Eigenschaften schwer moglich ist,
wiegt man etwa 8 g ab, lost in Wasser zu etwas iiber einem
Liter, stellt gegen '/, Silbernitratlosung ein und bereitet durch
weiteren Zusatz der berechneten Wassermenge (s. o. unter Normal-
l16sung) die genaue Losung. Dieselbe ist haltbar.

3. Eine kalt gesittigte Losung von Eisenoxydammoniakalaun,

Fey(SO,); . (NH,),S0, + 24 H,0.

4. Konzentrierte, von salpetriger Saure freie Salpetersiure.
(Sp. G. 1,2)

Ausfiithrung. 50 oder 100 ccm des zu untersuchenden Wassers
werden in einem Kolbchen mit einem miBigen UberschuB von
/10 Normal-Silberlosung versetzt. Man schiittelt um und 1aBt das

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 1
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entstandene Chlorsilber absetzen. Darauf werden, je nach der an-
gewandten Wassermenge, 5 oder 10 Tropfen Eisenammoniakalaun-
losung und so viel von der Salpetersidure zugefiigt, daf die durch
den Eisenalaun bedingte Fiarbung wieder verschwindet. Darauf
li8t man unter Umschwenken der Flissigkeit von der !/, Rhodan-
ammoniumlosung zuflieBen bis zum Auftreten einer gelbbriun-
lichen (rotlichen) Férbung, welche sich etwa 10 Minuten lang
halten muB.

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

40-—1,9 = 2,1.20.38,55 = 149 mg Chlor.

Folgende VorsichtsmaBregeln sind bei Ausfiihrung der
Bestimmung zu beachten:

1. Das Wasser darf keine salpetrige Séure enthalten, da
dieselbe schon bei gewdhnlicher Temperatur zersetzend auf Ferri-
rhodanid wirkt.

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

3. Die Titration muBl schnell erfolgen, da sonst, wenn auch
in beschrinktem MaBe, eine wechselweise Umsetzung zwischen
dem suspendierten Chlorsilber und Ferrirhodanid zu Rhodan-
silber und Ferrichlorid stattfindet, was einen Mehrverbrauch von
Rhodanammoniumlosung zur Folge hat.

Rothmund und Burgstaller (80) empfehlen daher, zu der
mit iiberschiissigem Silbernitrat versetzten salpetersauren Chlorid-
losung eine zur Bildung zweier Schichten hinreichende Menge
reinen Athers zu setzen und in der Kilte bis zur volligen Klirung
zu schiitteln. Das Chlorsilber ballt sich dann zusammen. Seine
Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit wird dadurch herabgesetzt.
Hernach titriert man direkt mit Rhodanidlosung unter Zusatz
des Eisenalauns. In dieser Modifikation soll die Vol-
hardsche Methode auch bei sehr kleinen absoluten
Chlormengen zuverléssige 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.
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13. Bestimmung der Sulfate.

A. Qualitativer Nachweis.

Man sduert etwa 20 ccm Wasser im Reagenzglase mit Salz-
sdure an und fiigt Chlorbaryumldsung hinzu; das Baryumsalz ver-
bindet sich mit der Schwefelsdure zu unloslichem schwefelsauren
Baryt, welcher je nach seiner Menge in Form einer weiflen Triitbung
oder eines Niederschlages erscheint, da

H,S0, + BaCl, = BaSO, + 2 HCIL.

Der Zusatz der Salzsiure verhindert die Bildung von kohlen-
saurem Baryt.

B. Quantitative Bestimmung.

a) Gewichtsanalytisch.

Je nach dem Ergebnis der qualitativen Untersuchung ver-
wendet man 200—500 cem oder mehr Wasser, siduert dieses mit
Salzsdure an und dampft es nach Umstinden auf 200 cem ein.
Das Wasser wird in ein diinnwandiges Becherglas ibergefiillt,
wobei die letzten Reste durch Nachspiilen mit destilliertem Wasser
aus dem AbdampfgefdB entfernt werden. Hierauf wird es tiber
einem Drahtnetze zum schwachen Sieden erhitzt und tropfenweise
nach und nach heiBe Chlorbaryumlosung (1 :20) hinzugesetzt. Um
sich zu iiberzeugen, ob die Reaktion zu Ende ist, nimmt man
die Flamme ab und zu weg, liB8t den Niederschlag etwas absetzen
und sieht zu, ob das erneute Einfallen der Chlorbaryumlosung
noch eine Triibung erzeugt. SchlieBlich wird man sich dariiber
noch dadurch vergewissern, da man 1 Tropfen der iberstehenden
klaren Fliissigkeit aus dem Becherglase entnimmt, auf eine
schwarze Glastafel bringt und 1 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure
zuflieBen 14Bt. Entsteht eine weiBe Triibung, so ist dies ein
Zeichen, da Baryumchlorid in geniigender Menge vorhanden ist;
ein erheblicher UberschuB ist zu vermeiden.

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 Durchlassig-
keit tunlichst zu vermindern. Der Niederschlag muB mit heiBem

Wasser so lange ausgewaschen werden, bis das Filtrat auf Zusatz
7*
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von Silbernitrat im Proberdhrchen eine Chlorreaktion nicht mehr
erkennen lagt.

Der Niederschlag wird im Trichter getrocknet, dann iiber
einem Bogen Glanzpapier vorsichtig in einen Platin- oder Por-
zellantiegel entleert; das TFilter selbst wird in der Platinspirale
verbrannt und dessen Asche hinzugefigt. Man gliht hierauf,
bis die Asche weil geworden, ldB8t im Exsikkator erkalten und
wiegt. Die Gewichtszunahme besteht nach Abzug der Filterasche
aus Baryumsulfat (BaSO,). Um hieraus die Schwefelsidure als
Anhydrid (SO;) zu berechnen, multipliziert man dieses Gewicht
mit 0,3434, um sie als SO,”-Ion zu berechnen mit 0,4115.

b) MaBanalytisch.

Zur maBanalytischen Bestimmung der Schwefelsiure sind
mehrere Methoden angegeben, die aber z. T. nicht frei von Fehlern
sind und sich auch bisher wenig in der Praxis eingebiirgert haben.
Es sei deshalb hier nur auf einige derselben kurz verwiesen (81).
Hartleb fillt die Schwefelsiure mit einer gemessenen iiber-
schiissigen Chlorbaryumlosung und bestimmt den Uberschuf durch
Titration mittels einer Losung von neutralem chromsauren Kali
unter Beniitzung von Silbernitrat als Indikator. Nach Rossi gibt
diese Methode nur bei kleinen Schwefelsduremengen befriedigende
Resultate.

Winkler, Komarowski und Bruhns behandeln das zu
untersuchende Wasser mit Baryumchromat in salzsaurer Losung,
wodurch Baryumsulfat und eine der vorhandenen Schwefelsiure
dquivalente Menge von Chromsiure entsteht. Beim Neutralisieren
fallt das iiberschiissige Baryumchromat aus nnd kann zusammen
mit dem ausgeschiedenen Baryumsulfat abfiltriert werden. Im
Filtrat wird dann die Chromsiure kolorimetrisch (Winkler) oder
jodometrisch (Komarowski, Bruhns) bestimmt. Vgl. auch
Holliger (81a).

14. Bestimmung der Phosphate.

A. Qualitativer Nachweis.
Zum Nachweis der Phosphorsiure werden 100 ccm Wasser
stark mit Salpetersiure angesiuert und in einer Porzellanschale zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird durch kurzes Erwirmen
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etwas iiber 1000 erhitzt (indem man die Flamme unter der Schale
vorsichtig hin- und herbewegt), um die vorhandene Kieselsiure un-
loslich zu machen, und nach dem Erkalten mit verdiinnter Sal-
petersidure aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird in einem
Proberohrchen mit einer klaren, etwas angewidrmten Lisung von
Ammoniummolybdat, (NH,);Mo,0,, + 4H,0, in Salpetersiure im
UberschuB versetzt. Das Vorhandensein von Phosphorsiure zeigt
sich durch eine gelbe Farbung oder durch einen gelben Nieder-
schlag, welcher aus Ammoniumphosphormolybdat (phosphormolyb-
dénsaurem Ammonium), (NH,),PO,.12Mo00O;, besteht.

Die salpetersaure Losung des Ammoniummolybdats wird her-
gestellt, indem man 150 g Ammoniummolybdat mit destilliertem
Wasser zu 1 Liter 16st und die Losung in 1 Liter Salpetersidure
vom spez. Gew. 1,2 gieBt. Nach mehrtigigem Stehen filtrirt man
und bewahrt die fertige Losung in dunklen Flaschen auf.

B. Quantitative Bestimmung.

Der eben geschilderte Nachweis dient auch zur quantitativen
Bestimmung, indem man das Gewicht des gewonnenen Nieder-
schlages direkt oder nach dessen Ueberfilhrung in pyrophosphor-
saures Magnesium ermittelt und hieraus die Phosphorsdure (P,0;
bzw. PO,) berechnet.

a) Gewichtsbestimmung der Phosphorsiure durch Wiigung
als Ammoniumphosphormolybdat nach Finkener.

Die Methode gestattet, die Phosphorsiure in Gegenwart
der meisten anderen Substanzen zu fillen. In einer Porzellan-
schale werden 1—2 Liter des Wassers, welches man stark
mit Salpetersiure angesduert hat, vollstindig verdampft. Der
Riickstand wird 2—3 mal mit Salpetersiure (spez. Gewicht
1,4) ibergossen, und hierauf wird immer wieder bis zur
Trockne eingedampft. Diese Mafiregel ist notwendig, um die
Kieselsdure unloslich zu machen, die Chloride zu beseitigen und
die organischen Substanzen zu zerstiren, welche das Ausfallen der
Phosphorsiure in der gewiinschten Form verzogern oder verhindern.
Nunmehr wird der Riickstand mit verdiinnter Salpetersiure auf-
genommen und der geldste Anteil desselben von dem ungeldsten
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durch Filtrierung geschieden. Zum Filtrat wird so viel von der
oben erwihnten Ammoniummolybdatlosung gegeben, daB auf etwa
100 mg P,0; 100 cem Molybdinlésung kommen, d. h. also ein
Uberschuf der Losung. Dann wird die Fliissigkeit 4—6 Stunden
auf dem Wasserbade auf 50—60° erwirmt und dann abgekiihlt
oder 12 Stunden in Zimmertemperatur beiseite gestellt.

Der so gewonnene Niederschlag wird abfiltriert und mit einer
20proz. Ammoniumnitratlésung ausgewaschen, bis ein Tropfen des
Filtrats, auf dem Deckel eines Platintiegels verdampft, beim Gliihen
keinen Riickstand mehr hinterldft. Es ist notwendig, anfangs der
Waschfliissigkeit etwas Salpeterséure beizufiigen, damit sich nicht
saures Ammoniummolybdat kristallinisch ausscheidet. Zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Ammoniumnitrats wird der Nieder-
schlag einmal mit destilliertem Wasser iibergossen und dann mit
dem Strahl einer Spritzflasche in einen gewogenen Porzellantiegel
geschwemmt. Die am Filter haftenden Reste des Niederschlags werden
in wenig warmem verdiinnten Ammoniak geldost; diese durch Ver-
dampfen eingeengte Losung wird mit verdinnter Salpetersiure ver-
setzt und rasch vor erfolgter Ausfillung zu dem iibrigen Nieder-
schlag gebracht. Der Porzellantiegel wird nun auf einem Asbest-
teller vorsichtig mit der Flamme erwérmt, um das Ammonium-
nitrat zu verflichtigen. Dieser Vorgang ist als beendet zu be-
trachten, wenn ein dariiber gehaltenes Uhrglas sich nicht mehr weif
beschligt, d. h. wenn Ammoniumnitrat nicht mehr sublimiert.
Hierauf 148t man den Tiegel im Exsikkator erkalten und bestimmt
das Gewicht des Niederschlags, dessen Zusammensetzung der Formel

12 MoO, . PO, . (NH,),
entspricht. Hieraus wird der Phosphorsiuregehalt des Wassers
berechnet. Niheres s. bei Hundeshagen (82).

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 Multi-
plikation mit 0,0375, die Menge PO, durch Multiplikation mit
0,0502.

b) Gewichtsbestimmung der Phosphorsiure durch Wigung
als Magnesiumpyrophosphat. '

Der Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat enthilt nur

wenige Prozente von Phosphorsiure. Es empfiehlt sich daher, bei
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einem hoheren Gehalt des Wassers an Phosphorsiure, diesen
Niederschlag durch Zusatz einer Magnesiamischung in Magnesium-
ammoniumphosphat iiberzufiihren, dieses durch Glihen in pyro-
phosphorsaures 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
Anmerkung beschriebene Magnesiamischung und vermehrt das
Gesamtvolumen um !/; durch Hinzufiigen einer 10proz. Ammoniak-
losung (spez. Gewicht 0,96). Nach 24stiindigem Stehen scheidet
sich aus der Fliissigkeit ein kristallinischer Niederschlag von
phosphorsaurem Ammoniummagnesium aus, welcher in gleicher
Weise, wie bei der Bestimmung des Magnesiums (vergl. S.148) zu
beschreiben ist, weiter behandelt wird. Das Gewicht des pyro-
phosphorsauren Magnesiums mit 0,638 multipliziert ergibt die ent-
sprechende Menge P,0,, mit 0,854 multipliziert die entsprechende
Menge PO,.

Beispiel: 1000 ccm Wasser lieferten 1,69 mg Magnesiumpyro-
phosphat, 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 ccm
10proz. Ammoniakflissigkeit und 750 cem destillierten Wassers 1ost.
Die Losung muB nach mehrtigigem Stehen filtriert werden. Es
gibt iibrigens mehrere voneinander abweichende Vorschriften fiir
die Herstellung.

¢) Kolorimetrisch.

Zur schnelleren Bestimmung kleinerer Mengen von Phosphor-
sdure (Phosphaten) im Wasser ist auch die kolorimetrische Be-
stimmung empfohlen worden (Lepierre, Woodman und Cayvan).
Fiir die Ausfithrung der Bestimmung werden folgende Vorschriften
gegeben (83) (dabei ist mit der Anwesenheit von Kieselsiure,
welche die Reaktion mit Ammoniummolybdat stort, gerechnet):

50 ccm des zu untersuchenden Wassers werden zusammen mit
3 cem Salpetersdure (spez. Gew. 1,07) in einer Porzellanschale auf
einem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand zwei
Stunden im Trockenschrank bei 100° gehalten. Der Riickstand
wird dann mit 50ccm kalten destillierten Wassers aufgenommen undin
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einen Visierzylinder (Kolorimeterrohre) gefiillt. Die Losung braucht
nicht filtrirt zu werden. Man fiigt 4 ccm Ammoniummolybdat-
losung hinzn und 2 cem Salpetersiure, mischt und vergleicht die
entstehende Féarbung nach 3 Minuten mit einer Vergleichsfliissigkeit,
welche durch Verdiinnung verschiedener Mengen einer Standard-
phosphatlésung zu 50 cecm hergestellt ist, und welcher man die
gleichen Reagenzien wie oben zugefiigt hat. ZweckmaBig stellt
man daneben einen Kontrollversuch mit destilliertem Wasser an.
Nach Angabe der Autoren ist die Genauigkeit der auf diese Weise
ausgefiihrten Bestimmung fiir gewShnliche Zwecke ausreichend. Fiir
genauere Bestimmungen ist eine Korrektionstabelle zu benutzen
(s. Originald. Die zur Ausfiihrung der Bestimmung notwendigen
Reagenzien sind folgende:

1. 50 g reines neutrales molybdénsaures Ammoniak werden
in einem Liter destillierten Wassers geldst.

2. Salpetersidure, spez. Gewicht 1,07.

3. Standardphosphatlosung:

0,5045 g reinen kristallisierten phosphorsauren Natrons
(Na,HPO, + 12H,0) werden in frisch destilliertem Wasser gelost,
100 ccm der Salpetersiure zugefiigt und das ganze auf 1 Liter mit
destilliertem Wasser aufgefiillt. 1 ccm dieser Liosung entspricht
0,1 mg P,0;. Die Losung kann gut verstopft einige Zeit in einer
Flasche aus Jenaer Glas unverindert aufbewahrt werden. Aus
dieser Losung werden zu Vergleichszwecken Liosungen mit ver-
schiedenem Gehalt an Phosphorsiure hergestellt (s. o.).

Will man die Phosphorsdure in Abwissern bestimmen, so
siduert 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 weif ge-
worden ist. Die Schmelze wird mit sehr verdiinnter Salpetersiure
aufgenommen, mit Salpetersdure ibersittigt, zur Trockne verdampft
und dieser Proze8 noch einmal wiederholt, wie unter 14 B. a
angegeben. Es wird in gleicher Weise weiter verfahren und die
Phosphorsdure schlieflich nach 14 B. b bestimmt. Handelt es sich
um industrielle, an Metallsalzen reiche Abwisser, so entfernt man
die Metalle vorher zweckmifig durch Ausfillen mit Schwefel-
wasserstoff.
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15. Bestimmung der Stickstoffverbindungen.

A. Bestimmung des freien Ammoniaks.

a) Qualitativer Nachweis.

Ein sehr empfindliches Mittel zum Nachweis des Ammoniaks
besitzen wir in dem NeBlerschen Reagens, einer Doppelverbindung
von Jodquecksilber und Jodkalium (Hgd, .2 KJ), in Kalilauge ge-
lost. Das Reagens gibt mit wenig Ammoniak eine gelbe bis rotgelbe
Fiarbung, bel stirkerem Vorhandensein einen braunroten Nieder-
schlag von Ammoniumquecksilberoxyjodid. Der chemische Vorgang
ist hierbei folgender: H

NH, + 2 (HgJ, .2KJ) +3KOH = N—igg>0 +TKI + 2 H,0.
N

Die Herstellungsweise des NeBlerschen Reagens ist folgende;
50 g Kaliumjodid werden in 50 ccm heiBen destillierten Wassers
gelost und hierauf konzentrierte heifle Quecksilberchloridlésung so
lange hinzugefiigt, bis der sich bildende rote Niederschlag nicht mehr
verschwindet. Hierauf filtriert man, versetzt das Filtrat mit einer
Losung von 150 g Kalihydrat in 300 cem destillierten Wassers, fiigt
noch einige Kubikzentimeter der Quecksilberchloridlosung hinzu
und fiillt nach dem Erkalten auf 1 Liter auf. Das so gewonnene
Reagens muB in gut schlieBender Flasche anfbewahrt werden. Der
sich bildende Bodensatz schlieBt seine Verwendbarkeit nicht aus,
es ist vielmehr nur dessen Beimengung durch sorgfiltiges Abheben
mit der Pipette bei dem Gebrauch auszuschliefien.

Die oben geschilderten Firbungen sind gleichfalls durch einen
Niederschlag von #uBerst feiner Verteilung bedingt. Da das al-
kalische Reagens eine Fillung etwa vorhandener Erdalkalien im
Gefolge hat, so ist vor Zusatz desselben auf eine Entfernung
dieser Bedacht zu nehmen.

Zur Priifung des zu untersuchenden Wassers gibt man unge-
fahr 200 ccm in einen gut verschliefbaren Zylinder (Fig. 11n), fiigt
1cem Natronlauge (1:4) und 2cem Natriumkarbonatlosung (1:3) zu
und 148t den sich bildenden Niederschlag von Erdalkalien 12 Stunden
absitzen. Dann hebt man mittels einer Pipette eine beliebige
Menge von der klaren, iiberstehenden Fliissigkeit ab, tbertragt
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dieselbe in ein Proberdhrchen und beobachtet nach Zusatz von
5 Tropfen NeBlerschem Reagens die Firbung oder den Nieder-
schlag, indem man die Hohe der Flissigkeitssdule gegen eine
weiBe Unterlage betrachtet. Is ist nicht ratsam, die gefillten
Erdalkalien durch Filtration abzutrennen, da Filterpapier (nament-
lich nach lingerer Aufbewahrung) fast immer ammoniakhaltig ist.
Mu8 filtriert werden (Abwisser), so bedient man sich am besten
der Filtration durch Asbest.

Die Ausfillung der Erdalkalien kann hintangehalten und ihre
vorige Ausfillung also umgangen werden dadurch, da8 man
dem zu untersuchenden Wasser etwas Seignettesalz (weinsaures
Natrium-Kalium) zusetzt. Es kommt dadurch zur Bildung loslicher
Doppelsalze. Nach Winkler (84) verfihrt man folgendermaBen:
50 g kristallinisches Seignettesalz werden in 100 ccm warmen
Wassers gelost und die filtrierte Losung, um sie vor Schimmel
zu schiitzen, mit 5 ccm NeBlerschem Reagens versetzt. Nach 2-
bis 3 tigigem Stehen ist die Fliissigkeit farblos. Eventuell filtriert
man sie durch einen kleinen, in einen Glastrichter hinein-
gedriickten 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 Ligsung und 1 cem NeBlerschem
Reagens oder 10—15 ccm Wasser in einem Probierrdhrchen mit
4—b Tropfen der genannten Losungen und beobachtet die Firbung
der Tliissigkeit in der Durchsicht von oben nach unten gegen ein
untergelegtes Stiick weiBen Papiers. In sehr harten Wissern er-
zeugt Seignettesalz allerdings einen Niederschlag. In diesen Fillen
empfiehlt sich daher die vorige Ausfillung der Erdalkalien mit
Soda-Natronlauge.

Die Reaktion mit NeBlers Reagens auf Ammoniak ist sehr
empfindlich. Es lassen sich mit ihr noch bis 0,05 mg NH,; im
Liter nachweisen. Da indessen das Reagens selbst gelblich ge-
farbt ist, so muB man vorsichtig bei der Deutung der erhaltenen
Resultate sein. Zun#chst empfiehlt es sich, nicht zu viel und immer
gleiche Mengen Reagens anzuwenden. 5 Tropfen auf 10 ccm Wasser
geniigen im allgemeinen. Dann sollte iberall dort, wo es sich
um geringe Mengen Ammoniak handelt, die Gegenprobe mit lingere
Zeit ausgekochtem und in ammoniakfreier Luft erkaltetem destil-
lierten Wasser unter Zugabe der gleichen Reagensmenge gemacht
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werden. Bei von Haus aus gelb gefirbten Wissern mufl min-
destens das betreffende Wasser ohne Reagens unter gleichen Be-
lichtungsverhéltnissen zum Vergleich herangezogen werden, oder
man sucht die gelbe Farbe, wenn sie durch Huminsubstanzen be-
dingt ist, durch Fallung mit Aluminiumsulfat zu beseitigen (1 cem
einer 2 proz. Losung von chemisch reinem kristallisierten Alu-
miniumsulfat auf 100 cem Wasser). Das gleiche Verfahren kann
man auch bei triben Wissern anwenden. Abwisser be-
handelt man zweckmiBig vor der kolorimetrischen Ammoniakbe-
stimmung wie folgt: 50 ccm Abwasser werden mit 50 ccm destil-
liertem Wasser versetzt und zur Mischung einige Tropfen 10 proz.
Kupfersulfatlosung und (nach dem Durchschiitteln) 1 cem 50 proz.
Natriumhydratlésung zugefiigt. Man mischt und 148t den Nieder-
schlag absetzen. In einem aliquoten Teil der iiberstehenden
klaren Flissigkeit bestimmt man das Ammoniak kolorimetrisch
mit NeBlers Reagens.

Wisser, welche Schwefelwasserstoff oder Alkalisulfide
enthalten, geben mit Neflers Reagens eine gelbrote Firbung
durch sich bildendes Merkurisulfid. Dasselbe ist aber in Mineral-
séduren unldslich (Unterschied gegen den durch Ammoniak bedingten
Niederschlag). Man beseitigt die Sulfide und den Schwefelwasser-
stoff meist durch Ausfiillen mit 10 proz. wilriger Zinkacetatlosung
oder Bleiacetatlosung; doch werden auf diese Weise leicht Spuren
von Ammoniak mit entfernt.

Selbstverstindlich sind die iibrigen Reagenzien, insbesondere die
Sodalosung, daraufhin zu priifen, daf 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 148t sich auch zur quantitativen
Bestimmung des Ammoniaks durch kolorimetrische Vergleichung
verwerten. Zu diesem Behufe ist es erforderlich, eine Losung zu
besitzen von bekanntem Gehalte an Ammoniak. Man bedient sich
hierzu des Ammoniumchlorids (NH,CI). Da

NH,Cl: NH; = x:1
58,50 : 17,08
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und demgemiB x = 38,141 ist, so wird eine Losung dieser Menge
Ammoniumchlorids in 1 Liter 1 g oder 1 cecm derselben
1 mg Ammonium enthalten. Zum Gebrauche verdinnt man
50 ccm der Losung auf 1 Liter, wovon dann 1 cem 0,05 mg NH,
entspricht.

Untersuchung des Wassers. Von dem zu priifenden Wasser
werden 300 cem (in gleicher Weise wie bei dem qualitativen Nach-
weis) zur Entfernung der Erdalkalien vorbehandelt. Dann hebt
man 100 ccm ab, fiillt diese in einen Hehnerschen Zylinder

(Fig. 22), setzt 1 com des NeBlerschen
Reagens hinzu und mischt gehorig mittels
eines Glasstabes. In einen zweiten
solchen Zylinder gibt man 2 cem der
oben beschriebenen verdiinnten Ammoni-

Fig. 22. Fig. 23.

umchloridlosung, fiillt mit ammoniakfreiem destillierten Wasser
(entweder frisch destillierten oder durch lingeres Kochen von
Ammoniak befreiten) bis zur Marke 100 ccm auf, setzt ebenfalls
1 cem NeBlersches Reagens hinzu und mischt in gleicher Weise.
Die in beiden Zylindern entstandenen Firbungen werden durch
Besehen der Fliissigkeitssiulen gegen eine Unterlage von Filtrier-
papier verglichen. Durch Ablassen der stirker gefirbten Fliissig-
keit (welche sich tunlichst in dem zweiten Vergleichszylinder be-
finden soll) stellt man nun Farbengleichheit in beiden Flissig-
keitssdulen her.
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Beispiel. Der gleiche Farbenton wurde bemerkt, nachdem
man 20 ccm aus dem zweiten Zylinder abgelassen hatte; 101 ccm
entsprechen 0,1 mg NH;, demgemiB entsprachen 81 ccm 0,08 mg.
Die gleiche Fiarbung wurde in dem zu untersuchenden Wasser durch
die entsprechende Gewichtsmenge 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, da8 die Durch-
sichtigkeit der Flissigkeitssdule erschwert ist, oder gar sich ein
deutlicher Niederschlag bildet, sind Verdiinnungen des Wassers
mit ammoniakfreiem destillierten Wasser in entsprechender Weise
anzuwenden und diese folgerichtig in Berechnung zu ziehen.

In Ermangelung von Hehnerschen Zylindern kann man auch
mehrere gleich grofe Zylinder mit wechselndem Ammoniumgehalt
ansetzen und diese in Vergleich ziehen (Fig. 23) oder zwei Zylinder
ohne AbfluBhahn anwenden. .

Am leichtesten sind die Farbenunterschiede zu erkennen in
den Grenzen zwischen 0,05 und 1,0 mg NH; im Liter Wasser.
Die kolorimetrische Methode eignet sich hauptsidchlich zur Beur-
teilung des Trinkwassers. Bei der Untersuchung von Abwiassern
muB man entsprechende Verdiinnungen verarbeiten. Man verdiinnt
zu diesem Zweck z. B. 2 cem filtriertes Rohwasser oder 20—50 ccm
gereinigtes Abwasser auf 100 ccm mit ammoniakfreiem destillierten
Wasser und stellt die gemachten Verdiinnungen entsprechend in
Rechnung. Im iibrigen wird der Ammoniakgehalt des Ab-
wassers gewohnlich mittels des Destillationsverfahrens
bestimmt. Dabei darf jedoch nicht vergessen werden, da8 dieses
Verfahren fehlerhafte Resultate geben kann dadurch, daf durch
die Destillation aus stickstoffhaltigen Korpern (Harnstoff, Kiwei8-
stoffen usw.) Ammoniak abgespalten werden kann. Diese Gefahr
besteht allerdings hauptsichlich dann, wenn das Wasser durch
‘langes Destillieren stark eingeengt wird. Dies ist daher zu ver-
meiden.

8) Kolorimetrisch nach voraufgegangener Destillation.

In einen Destillationskolben werden 500 cem ammoniakfreies
Wasser gegeben und dann die gemessene Menge Abwasser (100
bis 250 ccm) hinzugefiigt. Man destilliert unter guter Kihlung
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200 ccm ab (zweckmiBig setzt man dem Wasser vorher 05 g
ammoniakfreie Soda oder 1 g frisch ausgeglilhtes Magnesium-
oxyd zu) und priift dann eine kleine Menge des weiteren Destillats
mittels des NeBlerschen Reagens auf Ammoniak. Ist dasselbe
nicht oder nur noch in Spuren nachweisbar, so wird die Destil-
lation unterbrochen und das Destillat, wie oben angegeben, kolori-
metrisch untersucht. Im anderen Fall werden nochmals 100 cem
abdestilliert.

Statt der direkten Destillation kann man sich auch zweck-
m#big der mittelbaren Destillation durch einen durch-
geleiteten Dampfstrom bedienen, wodurch auch das hiufig auf-
tretende unangenehme ,StoBen“ der Fliissigkeit vermieden wird. Zu
beachten ist bei der kolorimetrischen Vergleichung, daf Destillat und
Vergleichsfliissigkeit moglichst gleiche Temperatur besitzen. Handelt
es sich um ein Abwasser mit hohem Ammoniakgehalt, so kann
die Destillation auch unter Vorlage von titrierter Schwefel-
sdure erfolgen, eine Methode, die unten bei der Bestimmung des
Albuminoid-Ammoniaks und des organischen Stickstoffs niher be-
schrieben werden wird.

Statt die auftretenden Farbungen mit den Farbtonen zu ver-
gleichen, welche in mit Neflerschem Reagens versetzten Vergleichs-
fliissigkeiten von Ammoniumchlorid auftreten, kann man sich nach
amerikanischem Muster auch permanenter Vergleichsfarb-
flissigkeiten bedienen, welche sich monatelang unverindert
aufbewahren lassen. Zur Herstellung dieser Losungen benutzt
man das Kaliumplatinichlorid (PtCI,2KCl) und das Kobalto-
chlorid (CoCl, 6 H,O) und stellt sich durch das Platindoppelsalz
allein oder durch Vermischen beider in angegebenen Verhiltnissen
die der betreffenden Ammoniumchloridlosung entsprechende Farb-
losung her (85).

Desgleichen hat man eine Farbenskala auf Papier herge-
stellt, um nach ihr den Ammoniakgehalt eines Wassers bequemer be-
stimmenzukonnen (Kolorimeter mitfester FarbenskalanachJ.Konig).

B. Bestimmung des sogenannten Albuminoid-
Ammoniaks und Proteid-Ammoniaks.
Englische Wasseranalysen filhren zuweilen in einer eigenen
Rubrik den Gehalt an ,albuminoidem Ammoniak“ auf. Es ist
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dies derjenige Bestandteil an Ammoniak, welcher durch eine
alkalische Kaliumpermanganatlésung abgespalten wird
aus den organischen Substanzen. Fiir die Beurteilung des Wassers
fallt diese GroBe weniger ins Gewicht, da schon die Ermittelung
der letzteren geniigende Anhaltspunkte ergibt. Trotzdem mag die
Methode angefiihrt werden.

Die Bestimmung schlieft sich an die Bestimmung des freien
Ammoniaks durch Destillation an (S.109). Sind 200ccm abdestilliert,
so unterbricht man die Destillation und gibt 50 ccm alkalischer
Kaliumpermanganatlosung (vgl. unten) in den Destillationskolben.
Man destilliert nun zunichst weiter 100 ccm ab, dann weitere 50 ccm
und, falls diese noch mit NeBlers Reagens eine Fiarbung geben, noch-
mals 50 ccm. Die durch kolorimetrische Bestimmung in den
einzelnen Portionen gefundenen Ammoniakmengen werden in der
Rechnung addiert.

Diealkalische Kaliumpermanganatlésung wirdfolgender-
maflen bereitet: 1200 ccm destilliertes Wasser werden in eine
2/, Liter fassende, bei 2 Liter mit einer Marke versehene Porzellan-
schale gegossen und auf dem Drahtnetz zum Kochen erhitzt. In
dieser Wassermenge werden 16 g reines Kaliumpermanganat unter
Umrithren gelost. Sodann werden 800 ccm klare 50 proz. Kali-
hydratlosung hinzugefiigt und so viel destilliertes Wasser, daf
annihernd die Schale gefiillt ist. Man dampft dann die Mischung
auf 2 Liter ein, wobei etwa vorhandenes Ammoniak sich griBten-
teils verfliichtigt. Die Losung 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 spiteren Bestimmungen in Abrechnung zu bringen. Das
Resultat wird angegeben in mg Ammoniak fiir den Liter Wasser.

Fiir stickstoffreiche Wisser (Abwisser) empfiehlt sich die Be-
stimmung des ,Albuminoid-Ammoniaks“ iiberhaupt nicht. An die
Stelle dieser Bestimmung tritt dort besser die Bestimmung des
gesamten organischen Stickstoffs. Bei Wissern, die nur in méfBigem
Grade verunreinigt sind, kann die Bestimmung ausgefilhrt werden.
Doch hat sie sich auch fiir diese Fille in Deutschland wenig
eingebiirgert. Man kann damit rechnen, daf mittels dieser
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Bestimmung anndahernd die H#alfte des insgesamt vor-
handenen organischen Stickstoffs gefunden wird.
Winkler (86) 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 Fliissigkeit selbst durch Farben-
vergleich.

C. Bestimmung der salpetrigen Siure (Nitrite).

a) Qualitativer Nachweis.
«) Jodzinkstirkereaktion.

Versetzt man ein nitrithaltiges Wasser mit verdiinnter Schwefel-
sdure, so wird aus den Nitriten salpetrige Saure frei, z. B.
2 KNO, + H,80, = N,0; + K,S0, + H,0.
Setzt man dem Wasser aulerdem Jodzinklésung zu, so vollzieht
sich nebenher folgende Umsetzung:
ZnJ, + H,80, = ZnSO, -+ 2 HJ.

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

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

Enthélt die Fliissigkeit nun auflerdem noch Stirke, so bildet
das freigewordene Jod mit der Stirke blaue Jodstirke. Als Reagens
beniitzt man Jodzink und Stérke zusammen, d. h. Jodzinkstéirke-
losung.

Zur Herstellung der Jodzinkstdrkelosung verreibt man
4 g Stirkemehl im Porzellanmorser mit wenig destilliertem Wasser
zu einer milchigen Fliissigkeit und trigt diese zunichst 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 Stirke
gelost hat. Hiernach verdiinnt man dasselbe, setzt 2 g kiufliches,
reines, trockenes Zinkjodid hinzu, fiillt auf 1 Liter auf und filtriert
nach Losung des letzteren. Das Reagens muB in gut verschlossenen
braunen Flaschen aufbewahrt werden. Es darf auf das Fiinfzig-
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fache verdiinnt auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure eine
blauliche Firbung nicht erkennen lassen.

Zum Nachweis versetzt man etwa 20 ccm Wasser im Reagens-
glase oder besser 100 ccm in einem Visierzylinder mit etwa
5 Tropfen bzw. 1—2 cem verdiinnter Schwefelsiure und etwa
ebensoviel Jodzinkstirkelisung, mischt und beobachtet, indem man
von oben durch die Fliissigkeitssdule auf ein weiBes Papier schaut,
ob Blauung eintritt. Stellt sich die Blaufirbung nicht sofort ein,
so wird die Probe, vor direktem Licht geschiitzt, 15 Minuten lang
stehen gelassen. 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 héufig) und unter Umstinden auch Eisenoxydver-
bindungen Jodzinkstirkelosung blduen kinnen. GroBere Mengen
organischer Substanz kénnen den Eintritt der Reaktion
verhindern.

5 Reaktion mittels schwefelsauren Metaphenylendiamins

/NH,
Metadiamidobenzol CGHA\ :
NH,

Die Herstellung dieses Reagens wird bewerkstelligt,
indem man eine ca. 0,5 proz. Losung reinen, bei 639 schmelzenden
Metaphenylendiamins mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur deut-
lichen sauren Reaktion versetzt. Die Fliissigkeit muB farblos sein,
widrigenfalls sie vor dem Gebrauch durch Erwirmen mit ausge-
glithter Tierkohle zu entfirben ist. Zur Priifung des zu unter-
suchenden Wassers siuert man dasselbe im Proberohrchen oder
Visierzylinder mit verdiinnter Schwefelséiure an und fiigt schwefel-
saures Metaphenylendiamin hinzu. Etwa vorhandene salpetrige
Saure bedingt die Bildung eines Azofarbstoffes, Triamidoazobenzol,
(Bismarckbraun), welcher sich sofort oder nach einigen Minuten
durch eine gelbbraune Farbung verrit. Die Losung ist vor Licht
geschiitzt aufzubewahren.

Der Nachteil der Methode liegt in der verhiltnisméiBig ge-
ringen Haltbarkeit der Losung (Bradunung) und in dem Umstande,
daB sie bei bereits gelblich oder braunlich gefirbten Wissern
undeutliche Ergebnisse liefert.

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 8
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Man wird die Reaktion mit Vorteil dort anwenden, wo die
Jodzinkstirkeprobe wegen Anwesenheit anderer jodabscheidender
Stoffe (s. 0.) nicht angebracht ist.

y) Sonstige Reaktionen.

Von anderen Reagenzien auf salpetrige Siure seien folgende
wenigstens dem Namen nach angefiihrt:

E. Rieglers Naphtolreagens (87) auf salpetrige Saure.
Bildung eines roten Azofarbstoffes.

Reagens nach GrieB (88) («-Naphthylamin-Sulfanilséure-
losung) bildet gleichfalls mit salpetriger Siure einen roten Azo-
farbstoff.

Erdmanns Reagens (89), welches unter dem Namen
» Wasserpriifungsmethode Bagdad“ in den Handel kommt (Berlin,
J. F. Schwarzlose Sthne), bildet mit salpetriger Sdure einen
roten Farbstoff. Von diesen dreien sind die beiden letztgenannten
im allgemeinen zu empfindlich fiir die praktische Wasseranalyse;
denn da kleinste Mengen salpetriger Sdure auch haufig in der Luft
vorkommen, so fithren diese Reagenzien unter Umstinden zu
T4uschungen.

Uber die Empfindlichkeit aller genannten Reagenzien vgl. die
Angaben bei Mennicke (90).

b) Quantitative Bestimmung.
Methode von Trommsdorff.

Die Farbenerscheinung, welche in salpetrigsiurehaltigem
Wasser bei Zusatz von Jodzinkstirkelosung und Schwefelsiure
auftritt, 148t sich kolorimetrisch verwerten, wenn man dieselbe mit
einer Nitritlosung von bestimmtem Gehalte hervorruft und das
Ergebnis in Vergleich stellt.

Zur Herstellung einer Nitritlssung von bestimmtem Gehalte
bedient man sich des k#uflich zu erhaltenden reinen Natriumnitrits
(NaNO,). Dieses Priaparat enthilt nur 19, Verunreinigungen; der
hieraus entstehende Fehler ist wenig von Belang. Da

N;0;:2NaNO, = 1:x
76,02 138,02

so ist
x = 1,815.
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Lost man demgemiB 1,815 g Natriumnitrit in 1 Liter destillierten
Wassers und fiillt 10 ccm hiervon zu 1 Liter auf, so entspricht
1 cem dieser Losung 0,01 mg salpetriger Siure (N,O3).

Untersuchung des Wassers. In einen Visierzylinder von un-
gefihr 20 ccm Hohe gibt man 100 ccm des zu priifenden Wassers,
fiigt 2 cem der Jodzinkstdrkelosung und 1 cem 30proz. Schwefelsdure
hinzu und mischt gehorig durch Umriihren mittels eines Glasstabes.
Ohne unnotigen Zeitverlust stellt man 4 Zylinder von gleichem
Hohen- und Querdurchmesser auf (vgl. Fig. 28), fiillt dieselben
mit destilliertem Wasser in entsprechender Menge und setzt 1, 2,
3 und 4 cem der Natriumnitritlosung hinzu. Nach Hinzufiigung
der beiden Reagenzien in demselben MaBverhiltnis wie oben ver-
gleicht man nach Verlauf von 5 Minuten die 5 Zylinder unterein-
ander, indem man die Hohe der Fliissigkeitssdule gegen eine
weiBe Unterlage betrachtet. Derjenige Kontrollzylinder, welcher
die gleiche Farbenintensitit (Blaufirbung) aufweist wie der, in
welchem sich das zu untersuchende Wasser befindet, gibt den
N,0,-Gehalt fir 100 ccm 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 Verh#ltnissen
eine Farbengleichheit nicht zu erzielen, so ist der Versuch unter
den gleichen Bedingungen zu wiederholen, indem man in weiteren
4 Zylindern den noch nicht geniigend intensiven Farbenton durch
Vermehrung der Nitritlosung um 0,2 bzw. 0,4, 0,6 oder 0,8 cecm
ausfindig zu machen sucht. Das nunmehrige Ergebnis mit 10
multipliziert bringt den Gehalt an salpetriger Siure fiir 1 Liter
Wasser in Milligrammen zum Ausdruck.

Statt der verschiedenen Kontrollzylinder mit bestimmtem N,O-
Gehalte kann man auch Farbengleichheit herstellen durch Ver-
gleichung zweier ungleich hoher Flissigkeitssiulen. Man stellt
sich einen Kontrollzylinder in der oben geschilderten Weise her,
welcher eine stirkere Blaufirbung aufweist als der mit dem zu
priifenden Wasser angesetzte, gieBt von dieser Vergleichsfliissigkeit
zuerst so viel in irgendein GefdB (Becherglas), bis die Farbung
der restierenden Fliissigkeitssidule 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. 22) Hehnerschen Zylinder.
Ein Kontrollzylinder Nr. I ist in seiner vollstindigen Fillung

8*
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dunkler gefirbt als ein anderer Nr. II, in welchem sich das zu
untersuchende, entsprechend behandelte Wasser befindet. Nun
Offnet man den Hahn bei Nr.I und 148t langsam so viel Fliissig-
keit abflieBen, bis in beiden Zylindern der Farbenton gleich ist.

Sei es, da8 man Farbengleichheit durch Nachfiillen oder Ab-
lassen des Kontrollzylinders herbeigefithrt hat, so liest man den
Bestand desselben an Kubikzentimeter Fliissigkeit ab, ermittelt,
wieviel sich hierin Milligramme salpetriger Siure befinden und
berechnet daraus den Gehalt derselben in dem Wasser, Der Um-
stand, daB die Intensitdt der Farbung bei lingerem Zuwarten zu
wachsen pflegt, macht es notwendig, dafi der Zusatz der Reagenzien
zu beiden Zylindern tunlichst gleichzeitig erfolgt. Vgl. auch S. 15
unter: Kolorimeter.

Beispiel. Der zur Hilfte entleerte Kontrollzylinder muBte
wieder bis zu 80 cem aufgefiillt werden, oder von dem Hehner-
schen Kontrolzylinder muBiten 20 ccm abgelassen werden, um den
gleichen Farbenton wie in dem Zylinder mit dem zu priifenden
Wasser zu erzielen. In vollstindiger Fiillung von 103 ccm enthielt
der Kontrollzylinder (der Hehnersche oder der andere) 0,04 mg
N,0;; demgemif waren in der Flissigkeit bei dem Stande von
80 ccm (nach der Gleichung 103:0,04 = 80:x) 0,031 mg N,0,.
Der Gehalt an salpetriger Sdure war in 100 ccm Wasser der
gleiche; demnach enthielt 1 Liter desselben

0,31 mg N,O,.

Der Nachweis von salpetriger Saure mittels der Jodzinkstirke-
losung ist sehr empfindlich. Ein Gehalt an dieser Siure von
0,4 mg fiir das Liter Wasser ruft bereits eine so intensive Blau-
farbung hervor, daf eine feinere Unterscheidung der Farbentone
nicht mehr moglich ist. Bei dem KEintreten solcher Firbungen
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,
Eisenoxydverbindungen, Chlorate, Chromate u. dgl. oder Wasser-
stoffsuperoxyd oder Ozon, so ist, wie oben erwihnt, die Reaktion
mit Jodzinkstirke nicht anwendbar. In diesem Falle wird —
vorausgesetzt, daB es sich um ein ungefirbtes Wasser handelt —
zweckmifliger die quantitative Bestimmung mit Metaphenylen-
diamin als Reagens ausgefiihrt (Methode von PreuBe und Tie-
mann). Die Ausfiihrung der Methode ist die gleiche wie bei der
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Methode nach Trommsdorf. Zu 100 ccm des zu untersuchenden
Wassers und zu der Losung mit bekanntem Gehalt an salpetriger
Séure fiigt man je 1 ccm verdiinnte Schwefelsdure (1:3) und je
1 ccm Metaphenylendiaminlgsung. Enthilt das Wasser zu viel
salpetrige Sdure, so ist es mit gemessenen Mengen destillierten
Wassers zu verdiinnen. Bei einem fiir die Bestimmung passenden
Gehalt tritt die Gelb- oder Braunfirbung erst nach etwa
1 Minute auf.

Gefirbte Wisser, bei welchen man die Bestimmung mittels
Metaphenylendiamins nicht umgehen kann, sucht man vor An-
stellung der Untersuchung durch Fillung der Erdalkalien mittels
Soda-Natronlauge (vgl. Nachweis des Ammoniaks) zu entfirben,
oder, falls sie zu weich sind, durch Zugabe einiger Tropfen einer
10 proz. Alaunlésung. Bei Abwissern wird auch die Klirung
durch Ammoniakzusatz (10 Tropfen auf 200 ccm Abwasser) vor
Anstellung der Jodzinkstirkereaktion empfohlen. Schwefelwasser-
stoff wird durch Zinkazetat gebunden. Auch die iibrigen ge-
nannten Reaktionen auf salpetrige Sdure lassen sich teilweise fiir
die quantitative Bestimmung verwerten (87, 91).

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

Der Nachweis der Salpeterséure bietet insofern Schwierigkeiten,
als die meisten fiir dieselbe charakteristischen Reaktionen (im
besonderen die Reaktion mit Diphenylamin) auch bei dem Vor-
handensein von salpetriger Saure eintreten. Das verhaltnismaBig
seltene Auftreten der letzteren Siure in Wissern wird den Zweifel,
ob man es mit der einen oder anderen Sdure zu tun hat, nicht
zu oft auftauchen lassen. Es mogen die gebriuchlichsten Methoden
des Nachweises von Salpetersdure hier erwihnt sein.

o) Die Brucinreaktion. Von dem zu priifenden Wasser dampft
man 1 cem in einem flachen Porzellanschilchen ab und fiigt zu
dem Riickstande 1—2 Tropfen einer gesittigten Brucinlosung oder
eine Spur Brucin in Substanz hinzu. L&8t man allmihlich tropfen-
weise reine konzentrierte Schwefelsdure zufliefen, so entsteht bei
Gegenwart von Salpetersiure eine Rotfirbung.

A Die Diphenylaminreaktion. Auf dem Deckel eines Porzellan-
tiegels 1ost man einige Kornchen reinen Diphenylamins in 4 Tropfen
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konzentrierter Schwefelsiure auf und 148t von der Seite her
1 Tropfen des Wassers zuflieBen. Die Gegenwart von Salpeter-
siure zeigt sich durch eine intensive Blaufirbung an.

Die Reaktion 148t sich auch in der Weise modifizieren, dafl
man das Diphenylamin in Alkohol 1dst, einige Tropfen dieser
Losung dem zu priifenden Wasser im Reagenzglase zufiigt und nun
vorsichtlg mit konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet. Bei
Anwesenheit von Nitraten (bzw. Nitriten) entsteht an der Be-
rithrungsstelle ein blauer Ring (Rubner).

Es ist daran zu erinnern, daB die Schwefelsiure bisweilen
Salpetersiure enthilt. Die Anstellung einer Kontrollprobe mit
destilliertem Wasser ist bei positivem Ausfall also immer zu
empfehlen.

Die hier genannten Reaktionen auf Nitrate sind lidngst nicht
so empfindlich wie die Reaktionen aufNitrite. Die Reaktion mitBrucin
geben gilt fir empfindlicher als die mit Diphenylamin. Nach Klut
(92) lassen sich im Wasser unter 7 mg N,O; in einem Liter mittels
Diphenylamin nicht mehr erkennen, wihrend bei Anwendung des
Brucins noch 1mg N,O; im Liter Wasser nachweisbar sein soll.

Nach Grosse-Bohle (93) werden die Reaktionen auf Salpeter-
saure unsicher, wenn das zu untersuchende Wasser weniger als 2mg im
Liter enthilt. Er empfiehlt daher, fiir die Salpetersiurebestimmung
200 ccm auf 10—20 ccm einsudampfen und in diesem konzentrierten
Wasser die Bestimmung auszufiihren.

Ahnliche Reaktionen wie die Nitrate mit Diphenylamin und
Brucin werden auch durch Chlorate, Chromate, Persulfate, Hypo-
chlorite, freies Chlor und dgl. hervorgerufen. Die Anwesenheit
solcher Stoffe ist in Abwissern moglich, kann aber in natiirlichen
Wissern gewd6hnlich ausgeschlossen werden.

Die Reaktion mit Brucin bietet nach Winkler und
Lunge (94) die Moglichkeit, auch bei Gegenwart von Nitriten
nur auf Nitrate zu priifen. Es zeigt ndmlich Brucin in schwefel-
saurer Losung bei groBem Uberschusse von Schwefelsiure nur
Salpetersiiure, nicht salpetrige Siure an, d. h. um nur auf Salpeter-
siure zu reagieren, muB die Lisung wenigstens zu 2/; ihres Vo-
lums aus konzentrierter Schwefelsiure bestehen. Die salpetrige
Séure wird dann in Nitrosulfonsiure iibergefihrt, welche mit
Brucin nicht reagiert. Winkler gibt folgende Vorschrift: Man
mischt nach Augenmaf zu 3cem konzentrierter Schwefel-
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siure tropfenweise 1ccm des Wassers und 1ost in der vorerst voll-
stindig abgekiihlten Flissigkeit einige Milligramme Brucin.
Aus der Intensitit der Fiarbung kann man beurteilen, ob das
Wasser viel, wenig oder nur Spuren von Salpetersdiure enthilt.
Folgende Farben werden erhalten: Ist der Salpetersiuregehalt
im Liter etwa :

100 mg N;O;: kirschrote Farbung, die bald in orange und
nach lingerem Stehen in schwefelgelb iibergeht;

10 mg N,O;: die Fliissigkeit firbt sich rosenrot, nach lingerem
Stehen blafBgelb ;

1 mg N,O;: blaBrosenrote Firbung, spiter fast farblos.

Die Anwesenheit von Ferrosalzen stort sowohl die Diphenyl-
amin- wie die Brucinreaktion (Winkler). Diese Salze miissen
daher zunichst durch Zugabe einiger Tropfen nitratfreier Natron-
lauge entfernt werden. Man gieBt-das Wasser von dem Sediment
ab oder filtriert und bestimmt dann erst die Nitrate.

b) Quantitative Bestimmung.
«) Nach Marx-Trommsdorff.

Diese Methode ist zwar nicht sehr genau, aber verhiltnis-
miBig rasch auszufiihren. Sie kann bei Wissern dort angewandt
werden, wo es nur auf eine angeniherte Bestimmung der Nitrate
(nebst etwaigen Nitriten) ankommt.

Die Methode beruht auf der oxydierenden Wirkung, welche
die Salpetersiure auf Indigo ausiibt (Oxydation des blauen Indigo-
farbstoffs zu gelbem Isatin). Die zu verwendende Indigolésung
ist eine empirische. Sie ist am besten von der Stirke herzu-
stellen, daf 8—10 ccm durch 1 mg N,O; entfirbt werden. Zur
Darstellung lost man vom besten Indigokarmin — Teigform (pro
analysi) —, d. i. indigodisulfosaures Natrium, so viel in Wasser auf,
da8 die Losung in einem weiten Reagenzglas noch durchscheinend
ist. Diese Losung stellt man in der unten zu beschreibenden
Weise auf die angegebene Stirke mit einer Kaliumnitratlosung
ein, von welcher 25 cecm gerade 1 mg, 1000 ccm also 40 mg Salpeter-
sdureanhydrid (N,0;) entsprechen.

Da
2KNO, : N;O4
202,22 :108,02 = x:40

also x = 74,9,
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so sind 74,9 mg KNO, zum Liter destillierten Wassers aufzuldsen.
Als drittes Reagens bedarf man fiir die Bestimmung Treinster
nitrat- und nitritfreier konzentrierter Schwefelsdure. Zur Ein-
stellung der Indigoldsung fiillt man mit derselben eine Bii-
rette an, miBt mittels einer Pipette 25 ccm der Kaliumnitratlosung
in ein 200—300 ccm fassendes Kolbchen, und gibt vorsichtig zu
diesen 25 cem Kaliumnitratlosung 50 ccm  der konzentrierten
Schwefelsiure, welche man vorher in einem MefBzylinder ab-
gemessen bereit gestellt hat. Die Mischung erhitzt sich
stark. Das Kolbchen wird (am besten, indem man es mittels
eines um den Hals gelegten mehrfach zusammengefalteten Papier-
streifens faBt) unter die auf den Nullpunkt eingestellte, mit Indigo-
losung gefiillte Biirette gebracht. Man 1af8t unter stindigem Um-
schwenken des Kolbchens so viel Indigolosung zuflieBen, bis eine
griinliche Farbung in der Mischung entsteht und einige Sekunden
bestehen bleibt. Hat man bis zur Erreichung dieses Endpunktes
weniger als 8 ccm Indigolosung gebraucht, so ist die Lisung mit
destilliertem Wasser zweckm#fiig noch zu verdiinnen; hat man
mehr als 10 ccm anwenden miissen, so war die Losung zu schwach,
und man muB in ijhr noch etwas Indigokarmin auflésen. Nicht
unzweckmiBig ist es auch, sich eine 10fach so starke Indigolosung
herzustellen, In dunkeln Flaschen aufbewahrt, hilt sich dieselbe
einige Zeit lang, wahrend die diinnere Losung minder halt-
bar ist.

Zur genauen Titerstellung wird die geschilderte Titration
in der Weise noch einmal wiederholt, da8 man auf einmal an-
nihernd so viel Indigolosung zulaufen 148t, wie man beim ersten
Mal verbrauchte, und nun die SchluBeinstellung auf einen schwach
griinlichen Farbenton durch tropfenweises Zugeben der Indigo-
losung erzielt. Unter allen Umstinden muB rasch ge-
arbeitet werden, um eine zu starke Abkihlung der
Mischung zu vermeiden.

Die bei dieser zweiten Titration durch Ablesung der Biirette
gefundene Menge Indigolosung entspricht 1 mg N,0;.

Die Bestimmung der Salpetersdure in der zu unter-
suchenden Wasserprobe wird genau in der gleichen Weise
vorgenommen. Man ersetzt nur die 25 cem Kaliumnitratlgsung
durch 25 cem des zu untersuchenden Wassers. Auch hier wird
die Titration zweimal ausgefiihrt, das erste Mal um festzustellen,
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wie viel Indigolésung anndhernd verbraucht wird, das zweite
Mal zur Ermittelung des genauen Endpunktes der Titration.

Beispiel. Die urspriinglich etwas zu starke Indigolésung war
so weit mit Wasser verdiinnt worden, daB von ihr bei der zweiten
Titration 8,8 ccm verbraucht wurden, um in 25 ccm der (mit
50 cem konzentrierter Schwefelsidure versetzten) Kaliumnitratlosung
einen griinlichen Farbenton hervorzurufen. TUnter den gleichen
Verhaltnissen verbrauchten 25 ccm des untersuchten Wassers 5,6 ccm
Indigolosung. Dann enthielt das Wasser Nitrate (bzw. Nitrite)
im Liter entsprechend

Verbrauchen 25 cem Wasser mehr als 10 cem Indigoldsung, so
empfiehlt es sich, das Wasser mit der gleichen Menge destillierten
Wassers zu verdiinnen und mit dieser Verdiinnung die Bestimmung
noch einmal zu wiederholen.

Enthélt das Wasser sehr viel leicht oxydable Sub-
stanzen, so wird die Bestimmung sehr ungenau. Man kann
dann zwar diese Substanzen durch Erhitzen einer abgemessenen
Wassermenge mit etwas Kaliumpermanganatlosung und Schwefel-
siure zerstoren (vgl. die Bestimmung der Oxydierbarkeit), den
Uberschuf an Kaliumpermanganat durch tropfenweises Zugeben
von Oxalsidureldsung beseitigen, schlieBlich durch nochmaliges
Zugeben einiger Tropfen Kaliumpermanganatlésung 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 Schulze-Tiemann auszufiihren,
Soll die salpetrige Saure bei dieser Methode nicht mit bestimmt
werden, so empfiehlt sich ihre vorherige Entfernung in der von
K. B. Lehmann (95) vorgeschlagenen Weise: Man setzt zu etwa
100 com Wasser einige Tropfen Schwefelsiure und eine Messer-
spitze reinen (salpetersiurefreien) Harnstoffs und laBt einige Stunden
bei Zimmertemperatur stehen. Der Harnstoff wird dabei nach
folgender Gleichung zu Stickstoff umgewandelt:

9NO,H + CONH,), = CO, + 2N, + 3H;0. (Vgl. auch S. 64.)
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8) Nach Schulze-Tiemann.

Diese Methode ist zwar in allen Fillen anwendbar, sie wird
aber ihrer Kompliziertheit halber hauptsichlich nur dann benutzt
werden, wenn das Wasser viel storende, im besonderen organische
Substanzen enthélt (Abwasser). Die Methode gibt genaue Re-
sultate unter der Voraussetzung sehr geschickten Arbeitens. Eine
Einiibung der Methode ist daher unerldflich, bevor an eine
praktische Anwendung derselben herangegangen werden kann.
Wir geben im folgenden die knappe und klare Beschreibung wieder,
die Classen (96) in Anlehnung an die Originalarbeiten ge-
macht hat.

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

Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung:

9KNO, + 6 FeCl, 4+ 8HCl — 2KCI + 3Fe,Cl; 4 4H,0 + 2NO.

Damit etwaige Fehler, von denen unten die Redeist,beim Messen
des Gasvolumens nicht ins Gewicht fallen, darf das Volumen Stick-
oxyd nicht zu klein ausfallen, man muf daher iiber den Salpeter-
sauregehalt des Wassers annihernd orientiert sein, um eine ent-
sprechende Menge Wasser in Arbeit zu nehmen. Man verwendet
ein Volumen Wasser, welches mindestens 5 mg N,O; enthilt.

Man dampft die Probe, z. B. 100—300 ccm, in einer Schale bis auf
etwa 50 ccm ein und bringt die riickstindige Fliissigkeit samt den Erd-
karbonaten in den etwa 150 ccm fassenden Kolben A (Fig. 24).

Die Erdkarbonate brauchen indessen, da sie kein Nitrat zuriickhalten,
nicht quantitativ eingefiilllt zu werden. Der Kautschukstopfen trigt die
Glasrohre 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 Schlauchsticke
(b und e) und Drahtligaturen angeschlossen, das aufwirts gebogene Ende
fvon e f ist mit einem Schlauchstiick zum Schutz gegen Zerbrechen iiber-
zogen. Die Wanne B und die moglichst enge, in 1/, cem geteilte MeB-
rohre C sind mit ausgekochter Natronlauge gefillt.

Man offnet 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 dall die Wasser-
dimpfe durch die Natronlauge entweichen. Ist die Luft vollstindig aus
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dem Apparate verdringt, so wird, wenn man bei e den Schlauch mit den
Fingern zusammendriickt, die Natronlauge in das Rohr emporsteigen,
wobei man einen gelinden Schlag an den Fingern wahrnimmt. Alsdann
schlieBt man den Quetschhahn bei e und 148t die Wasserdimpfe durch
¢ b a entweichen, bis die Fliissigkeit auf etwa 10 ccm konzentriert ist.
Inzwischen hat man die Melrohre iber die Mundung des Rohres e f ge-
schoben. Hat die MeBrohre oben einen Abschluf durch einen Glashahn,

Fig. 24.

was im vorliegenden Fall nicht unzweckmiBig ist, so kann man sie durch
Sangen mit Natronlauge bis iber den Hahn fiillen, sonst muB sie gefillt
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 cem begrenzende Marken trigt. Zieht
man jetzt die Flamme unter dem Kolben weg, so tritt infolge der Ab-
kiithlung die Losung in den Kolben ein, und man schlieft den Quetschhahn,
sobald etwa 10 cem Eisenchloriir eingesaugt sind. Durch dasselbe noch
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mit der Losung gefiillte Rohr 148t man zweimal 5 bis 10 ccm konzentrierte
Salzsiure nachsaugen und schlieBt den Quetschhahn bei b. Bei der ganzen
Operation ist das Eintreten von Luft in den Apparat sorgfiltig zu ver-
meiden.

Jetzt bringt man die Gasflamme wieder unter den Kolben und er-
hitzt bei geschlossenen Quetschhihnen anfangs gelinde, bis die Schlauch-
verbindungen 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 MeBrohre eintreten zu lassen. Nimmt die Gasent-
wicklung ab, so verstirkt man sie durch Erhitzen und destilliert, bis das
Gasvolumen in der MeBrohre nicht mehr zunimmt. Das Salzsiuregas wird
von der Natronlauge absorbiert. Um den in der Fliassigkeit noch geldsten
Rest von Stickoxyd auszutreiben, erzeugt man im Kélbchen eine Druck-
verminderung, indem man den Quetschhahn e schlieBt, darauf sofort die
Flamme wegzieht und den Kolben etwas abkiihlen lifit. Man erwirmt
von neuem, bis die Schliuche sich bliahen, 6ffnet e und destilliert, bis die
letzten Gasreste tbergetrieben sind, wonach man das Rohr e f aus der
Lauge entfernt und die Flamme loscht.

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

Man reduziert dasselbe auf 09, auf 760 mm und den Trocken-
zustand nach der Formel:

. V.b—9
760 (1 + 0,00367 t)
wobel f die Tension des Wasserdampfes bei t0 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

2NO: N,0,
60,02: 108,02 = 1,343 . V':x,

woraus
x = 2,417. V' mg.
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Man hat nur noch die Umrechnung vom angewendeten Wasser-
volumen auf 1 Liter auszufiihren.

Von den verbrauchten Reagenzien wird die Eisenchloriirlosung
durch Auflosung von Eisen (eiserner, duBerlich gereinigter Nigel)
unter Erwirmen in Salzsiure hergestellt. Die Losung soll kalt
gesittigt sein. Die angewandte Salzsiure soll das spezifische Ge-
wicht 1,12 besitzen.

Pfyl(97) hat das Schulze-Tiemannsche Verfahren dadurch
abgeindert, da8 er das mittels Eisenchloriir und Salzsiure aus
den Nitraten entwickelte Stickoxyd durch eine Waschflasche mit
15 proz. Natronlauge unter Luftabschluf in ein Absorptionskolbchen
mit !/, Normal-Kaliumpermanganatlosung leitet. Hier wird das
Stickoxyd absorbiert. Der UberschuB der angewandten Perman-
ganatlosung 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 Genauig-
keit des Verfahrens nicht. Niaheres ist aus der Originalarbeit zu
ersehen.

y) Kolorimetrisch nach Noll (98).

Hierbei werden die Nitrite mit bestimmt. Man dampft 100 cem
Wasser auf 10 ccm ein und ldBt auf diese Menge eine Lisung von
0,05 g Brucin in 20 cem Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) unter
Umrithren !/, Minute lang einwirken (Die Brucin-Schwefelsiure
darf hochstens 24 Stunden alt sein.) Dann gieft man das Gemisch
in einen Hehnerschen Zylinder, in welchem sich bereits 70 cecm
dest. Wasser befinden, und vergleicht den entstandenen Farben-
ton mit dem einer Salpeterldsung von bekanntem Gehalt (0,1872¢g
Kaliumnitrat im Liter, 10 ccem = 1 mg N,0;), die man in der
gleichen Weise behandelt hat. Das zu untersuchende Wasser muf
eventuell so verdiinnt werden, da im Liter nicht mehr als 50 mg
N,O; vorhanden sind.

Eine gute Zusammenstellung der bisher hauptsichlich ge-
brauchten Methoden fiir die Bestimmung der Salpetersiure in
Wasser und Abwasser findet sich bei Klut (75).



126  Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers.

J) ,,Nitron‘~-Methode nach Busch.

Neuerdings wird auch die Methode von Busch (99) empfohlen.

Diese gewichtsanalytische Methode griindet sich auf die auBerordent-
liche Schwerléslichkeit des Nitrates der von Busch synthetisch gewonnenen
Base Diphenylendanilo-dibydrotriazol (,Nitron“). Als Reagens, mit welchem
zugleich die qualitative Vorprifung ausgefihrt wird, benutzt man
eine 10 proz. Losung von Nitron (Merck) in 5 proz. Essigsiure. Das
Reagens stellt eine in brauner Flasche lange haltbare schwach rétlich ge-
farbte Flussigkeit dar. 5—6 ccm des zu untersuchenden Wassers werden
mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und dazu 6 bis
8 Tropfen Reagens gegeben. Entsteht sofort ein weifler Niederschlag von
Nitronnitrat oder kristallisiert das Salz innerhalb von 1—2 Minuten in
glinzenden Nidelchen aus, so enthielt das Wasser @iber 100 mg Salpeter-
siure (HNO;) im Liter. Tritt der Niederschlag innerhalb einer Stunde
auf, so sind iber 25 mg vorhanden; im anderen Fall weniger. Bei einem
Gehalt von aber 100 mg kaon das Wasser ohne weiteres fiir die quanti-
tative Bestimmung benutzt werden, sonst dampft man !/,—2 Liter fir die
Bestimmung auf 70—80 ccm ein.

Ausfihrung der quantitativen Bestimmung.

Die zu untersuchende Flissigkeit (etwa 100 ccm) wird nahe zum
Sieden erhitzt, 10 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und 10—12 cem Nitron-
reagens hinzugegeben. Darauf wird das Gefill zur Abscheidung der
Kristalle 1',—2 Stunden in Eiswasser gesetzt. Der aus glinzenden
Nidelchen bestehende Niederschlag wird in einen Neubauer-Platin-Tiegel
(verbesserter Goochtiegel) abgesaugt, indem man mit dem Filtrat nachspiilt
und schlieBlich mit 10 ccm Eiswasser derart nachwischt, daf man das
Waschwasser in 4—5 Portionen aufgieBt. Der Niederschlag wird 1 Stunde
lang bei 105—110° getrocknet und gewogen.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel C,H,,N,.HNO,, d. h. das
Gewichth% ergibt die Menge der Salpetersiure (HNO,).

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

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.
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Durch Erhitzen des auf eine geringe Menge eingedampften Wassers
mit konzentrierter Schwefelsdure wird der Stickstoff der im Wasser
vorhandenen organischen Substanz in Ammoniumsulfat iibergefiihrt.
Macht man die schwefelsaure Losung dann durch Zugabe von
iiberschiissiger Natronlauge alkalisch, so wird das Ammoniak aus
der Losung entbunden und kann in eine gemessene Menge titrierter
Saure (Normalsdure) iberdestilliert werden. Auf azidimetrischem
Wege wird dann derjenige Teil der S#iure 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.

Sduert man das Wasser (Abwasser) vor dem Eindampfen an,
so bestimmt man das priformierte Ammoniak mit. Im allgemeinen
ist dieses Vorgehen zu empfehlen. Will man nur den Gehalt an
organischem Stickstoff kennen lernen, so mufl das priformierte
freie Ammoniak fiir sich bestimmt und auf Stickstoff umgerechnet
in Abzug gebracht werden. Nitrate und Nitrite werden bei der
gewohnlichen Methode nach Kjeldahl nur unvollstindig in Am-
moniak ibergefiihrt. Will man sie mitbestimmen, so muf man die
Modifikation der Kjeldahlschen Bestimmung nach Jodlbauer
anwenden, will man sie nicht mit bestimmen, so muB man sie
vor Beginn der Kjeldahlschen Bestimmung entfernen. Dies ge-
schieht, indem man die Nitrate durch Zugabe von schwefliger
Siure zu salpetriger Saure reduziert und diese durch Eisenchloriir
(welches durch die schweflige Sdure 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 konzen-
trierte Schwefelsiure allein stoBt mitunter auf Schwierigkeiten.
Man pflegt daher der Schwefelsiure Stoffe beizufiigen, welche ent-
weder mittelbar oder unmittelbar oxydationsbefordernd wirken,
wie metallisches Quecksilber, Platinchlorid, Quecksilberoxyd,
Kupfersulfat, Kaliumpermanganat. Eine stirker oxydierende
Wirkung iibt auch das sogenannte ,Siuregemisch“ aus, welches
man durch Eintragen von 200 g k#uflichem pulverigen Phosphor-
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pentoxyd in reine konzentrierte ammoniakfreie Schwefelséure er-
hilt, bis das Ganze einen Liter ausmacht.

Das Quecksilber oder das Quecksilberoxyd befordert die Oxy-
dation mehr als das Kupfersulfat, seine Anwendung fithrt indessen
dazu, daB man den Stickstoff nicht vollstindig als Ammoniak er-
hilt, denn die gebildeten Quecksilberamidverbindungen werden
durch Natronlauge allein nicht vollstindig zersetzt. TUm den
Stickstoff vollig als Ammoniak zu erhalten, muB man daher die
Quecksilberamidverbindungen zerlegen und zu diesem Zwecke
etwas Schwefelnatriumlosung oder Natriumthiosulfat (10 cem
einer 20 proz. Losung) gleichzeitig mit der fiir die Alkalisierung
notwendigen Natronlauge zufiigen. Gewohnlich indessen kommt
man mit der Zugabe von Kupfersulfat aus.

«) Bestimmung des organischen Stickstoffs (+ Ammoniak)
bei Abwesenheit von Nitriten und Nitraten.

250 ccm Abwasser werden in einem birnenformig gestalteten
Kjeldahlschen Oxydationskolben von Jenaer Hartglas unter Zu-
gabe von etwas geglihtem

Bimsstein (um das StoBen zu

verhiiten) mit 5 ccm konzen-

trierter Schwefelsiure (sp. G.

1,84) und einigen Kristallen

(etwa 0,1 g) Kupfersulfat unter

einem gut ziehenden Abzug

abgedampft (Fig. 25). Man

konzentriert die Fliissigkeit so

lange, bis sich Schwefelsiure-

Démpfe entwickeln und erhitzt

die nur wenige cem be-

tragende  Fliissigkeit iiber

kleiner Flamme weiter, bis

sie  farblos oder griinlich

geworden ist.  Dann ent-
fernt man den Kolben von
Fig. 25. der Flamme und gibt nach

einander einige Kristéllchen
von Kaliumpermanganat hinzu, bis sich ein griiner Niederschlag
ausbildet. Dann 148t man den Kolben abkiihlen. Man kann
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nun das Ammoniak, nachdem man die Flissigkeit alkalisch
gemacht hat,
1. iiberdestillieren in titrierte Schwefelsiure,
2. iiberdestillieren (am besten mittels eines Dampfstroms) und
im Destillat das Ammoniak kolorimetrisch bestimmen.

Zu 1. Im ersteren TFall spiilt man den erkalteten Kolbeninhalt
quantitativ mittels ammoniakfreien destillierten Wassers in einen
Destillierkolben von etwa 1 Liter Inhalt iiber — zweckmiBiger
ist es, den Digestionskolben schon so grof zu wihlen, daf er
auch als Destillationskolben dienen kann, so daB ein Umfiillen
vermieden wird — und fiigt so viel konzentrierte reine Natronlauge
hinzu (Erhitzung!), daB das Gemisch stark alkalisch wird (am ein-
fachsten wird durch eine kleine Vorprobe festgestellt, wieviel
Natronlauge notwendig ist, um 5 ccm der mit destilliertem Wasser
stark verdiinnten Schwefelsdure von 1,84 sp. G. zu neutralisieren;
von der 15 proz. offizinellen Natronlauge braucht man dazu an-
nihernd 50 ccm), setzt etwas Talkum oder Zinkstaub hinzu und
destilliert (Fig. 26) sofort — eventuell auch ohne Kiihlung — in ein
Erlenmeyer-Kolbchen iiber, welches mit einer genau gemessenen
Menge (20—50 cem) Normal-Schwefelsidure beschickt ist. Der Vor-
stoB muB dabei in die Schwefelséure eintauchen. Nachdem mindestens
100 ccm iiberdestilliert sind, zieht man den VorstoB8 aus der
Schwefelsiureso weit heraus, daBer nicht mehr eintaucht,
destilliert noch einige Minuten weiter und dreht dann die Gas-
flamme ab. Ist der Vorsto8 (falls ohne Kiihlung destilliert worden
ist) abgekiihlt, so spritzt man ihn, nach Loslésung vom Destillations-
rohr, innen und aufen mit destilliertem Wasser ab, welches man
in das vorgelegte Kolbchen mit titrierter Schwefelsiure laufen lat,
wartet, bis das Kolbchen vollig kalt geworden ist, und titriert
die Schwefelsdure mittels '/, Normal-Natronlauge unter Zusatz
von einigen Tropfen Rosolsiure oder Phenolphtalein bis zu
alkalischer Reaktion Kommt es auf sehr genaue Resultate an, so
empfiehlt sich die Anstellung eines blinden Versuches und die Be-
riicksichtigung der durch denselben gefundenen in den Reagenzien
etwa vorhandenen Stickstoffmengen.

Beispiel: Es waren vorgelegt 20 cem !/,; Normal-Schwefel-
silure, welche von einer genau eingestellten !/;; Normal-Natronlauge
20 cem zur Neutralisation bedurften. Nach dem Destillieren
wurden zur Neutralisation bzw. zur ersten Andeutung alkalischer

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 9
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Reaktion (Rotfirbung bei Rosolsiure und Phenolphtalein) nur
14,7 cem !/;; Normal-Natronlauge gebraucht, mithin waren durch
Ammoniak gebunden 20—14,7 = 5,3 ccm 1/, Normal-Schwefelsgure.
Da 1 cem 1/, Normal-Schwefelsdure 1,708 mg Ammoniak und

Fig. 26.

1,401 mg Stickstoff entspricht, so enthielten die 250 ccm unter-
suchten Abwassers 5,3 . 1,703 = 9,03 mg Ammoniak bzw. 5,3 . 1,401
= 7,43 mg organischen Stickstoff (+ etwaigem Ammoniakstickstoff),
Mengen, welche durch Multiplikation mit 4 auf den Liter zu berechnen
sind. War praformiertes Ammoniak vorhanden, so ist dieses ge-
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sondert (s. oben) zu bestimmen und in Abzug zu bringen, falls
man den an organische Stoffe gebundenen Stickstoff allein be-
stimmen will.

Zu 2. Fiir den Fall, daB8 die kolorimetrische Bestimmung
beabsichtigt ist, nimmt man nur 10—100 ccm Abwasser fiir eine
Bestimmung.

Nach beendeter Oxydation wird der Digestionskolben von der
Flamme genommen und erkalten gelassen. Mittels kleiner Portionen
von destilliertem ammoniakfreien Wasser wird der Inhalt des
Kolbens in einen MeBkolben von 100 cem Inhalt iibergespiilt, so
daB die Flissigkeitsmenge etwa 40 ccm betrigt. Dann wird durch
vorsichtigen Zusatz von 25 proz. ammoniakfreier Sodalosung
alkalisch gemacht (es werden etwa 25 ccm dazu gebraucht), bis
ein flockiger Niederschlag sich ausscheidet. Man a8t auf Zimmer-
temperatur abkiithlen und fiillt auf 100 ccm mit destilliertem
Wasser auf, gieBt die Fliissigkeit in eine reine trockene I'lasche
mit Glasstopfen und laBt hier den flockigen Niederschlag sich ab-
setzen. Lin passender Teil der klaren iiberstehenden Fliissigkeit
wird mittels einer Pipette in einen Kolorimeterzylinder gebracht,
mit destilliertem Wasser aufgefillt und mit NeBlers Reagens
versetzt. Von der gefundenen Ammoniakmenge wird die Menge
des préforaierten Ammoniaks abgezogen.

Schwierigkeiten konnen bei dieser Methode durch das Auf-
treten von Trilbungen entstehen (Kimberly u. Roberts).

Die geschilderte Art der Bestimmung, welche bisher vorwiegend in
englischen und amerikanischen Laboratorien iiblich war (100), ist
neuerdings auch in &dhnlicher Form in Deutschland empfohlen
worden (101). Als Vergleichsfliissigkeit beniitzt man am besten
eine Ammoniumchloridlosung, von welcher jeder cem 0,01 mg
Stickstoff entspricht. Dieselbe stellt man sich jedesmal aus einer
vorritig gehaltenen stirkeren Liosung her, indem man 10 ccm der-
selben auf 1000 ccm mit ammoniakfreiem destillierten Wasser
auffiillt. Diese stirkere Losung enthiilt, da

(NH,) Cl: N
53,50 : 14,01
3,819 ¢ Ammoniumchlorid im Liter.

Die Bestimmung erfolgt im einzelnen, wie bei der Bestimmung
des Ammoniaks nach Frankland und Armstrong (vgl. S. 107)
angegeben ist.

= x:1,

9*
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g) Bestimmung des organischen Stickstoffs (4- Ammoniak)
bei Anwesenheit von Nitriten und Nitraten (falls mehr als
Spuren vorhanden).

Die zu untersuchende abgemessene Abwassermenge (z. B.
250 cem) wird in einem Rundkolben aus Jenaer Glas von etwa
dem doppelten Rauminhalt mit 5 cem verdiinnter Schwefelsiure
versetzt und durch Kochen auf dem Drahtnetz oder dem Asbest-
teller auf etwa 100 ccm eingedampft. Man setzt nun 30 ccm einer
kalt gesittigten Losung von Schwefliger Siure (oder auch 0,5 g
Natriumbisulfit) und nach 5 Minuten einige Tropfen Eisenchlorid-
losung (1 + 5 Wasser) hinzu und erwirmt etwa 20 Minuten lang
im Dampfbade (Wasserbad). Man erhitzt alsdann wieder zum
Sieden und dampft weiter bis zur Sirupskonsistenz der Fliissigkeit
ein. Darauf gibt man 20 ccm eines aus reiner konzentrierter
Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd bestehenden ,Séduregemisches®,
(s. oben), 0,2 g kristallisiertes Kupfersulfat und 5 Tropfen einer
4 proz. Platinchloridlésung hinzu und oxydiert wie gewdhnlich iiber
miBiger Flamme auf dem Drahtnetz. Das Krhitzen wird vor-
sichtig so lange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit rein griin geworden
ist. Nun 148t man erkalten. Hernach gibt man vorsichtig etwa
100 ccm destillierten Wassers zu und bringt so die beim Erkalten
ausgeschiedenen Salze in Losung. Nach abermaliger Abkiihlung
und Zugabe von einigen Zinkschnitzeln (um das Stofien der Fliissig-
keit zu vermeiden) iibersittigt man mit 100 ccem ammoniakfreier
33 proz. Natronlauge (spez. Gew. 1,36), verbindet den Kolben sofort
mit dem Destillierapparat und destilliert etwa die Hilfte des
Kolbeninhalts in titrierte Schwefelsiure ab oder bestimmt im
Destillat das Ammoniak kolorimetrisch (s. 8. 131).

y) Bestimmung des Gesamtstickstoffs (organischer Stickstoff

-+ etwa vorhandenem Ammoniakstickstoff, Nitritstickstoff

und Nitratstickstoff) Modifikation der Kjeldahlschen
Methode nach Jodlbauer (102).

Durch Zusatz von Phenol zur Schwefelsiure wird der Nitrat-
stickstoff in Nitrophenol iibergefiihrt und dieses durch Amidierung
mit Zinkstaub in Amidophenol umgewandelt. Der Stickstoff des
Amidophenols wird durch das Kochen mit Schwefelsiure in Am-
moniumsulfat verwandelt. Die zu benutzende Phenolschwefelsiure
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wird erhalten durch Auflosen von Phenol in konzentrierter Schwefel-
sidure (spez. Gew. 1,84). Die Phenolschwefelsiure soll 59, Phenol
enthalten.

Die gemessene Menge Abwasser (z. B. 250 ccm) wird zusammen
mit 25 ccm der Phenolschwefelsiure und ein wenig pulverisiertem
Bimsstein in einem Rundkolben von Jenaer Hartglas, welcher
etwa die dreifache Menge des angewandten Abwassers fassen
konnte, auf dem Drahtnetz eingedampft bis auf etwa 30 ccm. Man
148t abkiihlen und fiigt umschiittelnd 2,5 g Zinkstaub und 0,2 g
Kupfersulfat hinzu. s wird nun weiter erhitzt, bis die Fliissig-
keit hellgrin geworden ist. Man lift wieder abkiihlen und fiigt
etwa 100—150 ccm destilliertes Wasser vorsichtig hinzu. Nach
nochmaliger Abkiihlung und Zugabe von einigen Zinkschnitzeln
macht man alkalisch durch Zugabe von 125 ccm ammoniakfreier
33 proz. Natronlauge, verbindet den Kolben sofort mit dem
Destillierapparat und destilliert etwa die Halfte des Kolbeninhalts
in titrierte Schwefelsdure ab oder bestimmt im Destillat das Am-
moniak kolorimetrisch (s. S. 131).

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 (59a und 83) in dem durch Eisenchlorid
und essigsaures Natron in der Siedehitze hervorgerufenen Eisennieder-
schlag (vgl. 11 C) bestimmt werden. Zu diesem Zwecke setzt man
zu einer groferen Wassermenge (z. B. b Liter) nach eventuellem
Neutralisieren derselben je 20 ccm 8 proz. Eisenchloridlosung und
20 proz. Natriumazetatlosung. Der sich bildende flockige Nieder-
schlag wird durch etwa einstiindiges Erhitzen der Mischung im
Kochschen Dampftopf (s. bakteriol. Teil) zum Absetzen gebracht,
das iiberstehende Wasser abgegossen, der Niederschlag einige
Male mit Wasser, schlieBlich mit Alkohol ausgewaschen (man be-
niitzt bei diesen Manipulationen zweckmiBig eine Zentrifuge) und
getrocknet. Die Methode eignet sich mehr fir wissenschaftliche
Untersuchungen als fiir die Praxis,
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16. Bestimmung der ,,organischen Substanzen.

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

Die Bestimmung des Glithverlustes des Riickstandes gibt uns
einen sehr unzuverldssigen Anhaltspunkt iiber die Mengen der
yorganischen Substanzen®. EinigermaBen erhalten wir einen Begriff
von dieser Grofe, indem wir bestimmen, wieviel Sauerstoff zur
Oxydation der vorhandenen organischen Bestandteile bendtigt
wird. Die verschiedenartige Zusammensetzung der letzteren, der
Umstand ferner, daB héher oxydierbare anorganische Stoffe, wie
salpetrige Séure oder HKisenoxydul, gleichfalls einen Sauerstoff-
verbrauch bedingen, um in ihre hoheren Oxydationsstufen (Salpeter-
sdure — Kisenoxyd) iibergefiihrt zu werden, 148t deutlich erkennen,
daB ein solches Verfabhren nur annzhernde Resultate liefern kann.
Dieselben sind jedoch, untereinander verglichen, zur Beurteilung
des Wassers in hygienischer Hinsicht brauchbar.

Auch die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs und
des Stickstoffs der organischen Substanzen gibt Anhaltspunkte
fir den Gehalt des Wassers oder Abwassers an ,organischer
Substanz®, ferner unter Umstiinden die Bestimmung der Sauerstoff-
zehrung (Bestimmung der zersetzlichen organischen Substanz).

Bei nicht ganz klaren Wissern 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, da$ 1 mg suspendierte organische
Substanz ungefihr 1 mg Sauerstoff verbrauchte (93), ferner sollte an-
gegeben werden, wie lange nach der Entnahme der Probe die
Untersuchung begann. Will man die Proben vor Zersetzung schiitzen,
s0 konserviert man durch Zugabe von Schwefelsiure in der Menge,
wie sie bel der Methode nach Kubel-Tiemann angegeben ist.

Zur Oxydation der organischen Stoffe wird allgemein das
Kaliumpermanganat benutzt, entweder in alkalischer Losung
(nach Schulze-Trommsdorff) oder in saurer Losung(nachKubel-
Tiemann). Letztere Methode ist die einfachere und darum ge-
brauchlichere. Enthilt jedoch das Wasser erhebliche Mengen von
Chloriden, so zieht man die Oxydation in alkalischer Losung vor.
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a) Methode nach Kubel-Tiemann.

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

2 KMnO, + 83 H,S0, = 2 MoS0, + K,30, +8H,0 + 50
C,H,0,+ 0 = 2C0, + H,0.

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

Der Wirkungswert einer Kaliumpermanganatlosung 1ift sich
also durch eine Oxalsdurelosung von bekanntem Gehalt (z. B. eine
1,00 Normal-Oxalsiiurelosung) kontrollieren. Ahnlich wie die Oxal-
siure werden auch eine Reihe von in natiirlichen Wissern vor-
kommenden organischen Stoffe mehr oder minder vollstindig durch
den aus dem Kaliumpermanganat abgespaltenen Sauerstoff oxydiert.
Der Verbrauch einer auf Oxalsiure eingestellten Kalium-
permanganatlosung ist das Maf fiir die Menge, in welcher diese
yorganischen Stoffe“ vorhanden sind. Um eine gute Oxydations-
wirkung zu ermoglichen, oxydiert man von vornherein mit einem
UberschuB an Kaliumpermanganatlosung und miBt die nicht zur
Oxydation der organischen Stoffe verbrauchte Menge Kalium-
permanganat durch Titration mit Oxalsdure zurick.

Vergleichbare Ergebnisse sind mit dieser Methode
nur dann zu erhalten, wenn stets die ndmlichen Versuchs-
bedingungen (Temperatur, Einwirkungsdauer, Menge der Fliissig-
keit, Konzentration der Losungen usw.) peinlich eingehalten
werden. In erster Linie ist stets die gleiche Temperatur bei der
Oxydation anzuwenden und die gleiche Einwirkungsdauer dieser
erhohten Temperatur. Gewdhnlich wird die Mischung iiber kleiner
Flamme auf dem Drahtnetz 10 Minuten lang in méifligem Sieden er-
halten. Da die Mischungen dabei die unangenehmen Erscheinungen
des Siedeverzugs (Stofen, explosionsartiges Aufwallen nach lingeren
Ruhepausen) zu zeigen pflegen, welche man nicht immer durch
Zugabe von Glasperlen, Bimssteinsand u. dgl. sicher vermeiden
kann und durch diese ungleichméfiige Erhitzung auch die Ge-
winnung vergleichbarer Ergebnisse in I'rage gestellt wird, so ist
es zu empfehlen, die Oxydationskdlbchen (s. S. 137) in ein kochendes
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Wasserbad einzusetzen und 10 Minuten darin zu belassen. Von
manchen Seiten wird auch eine Zeit von 30 Minuten vorgeschlagen,
doch werden dadurch die Bestimmungen sehr zeitraubend.

Als Oxalséurelosung benutzt man gewdhnlich eine 1!/,
normale.

Die Oxalsdure kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser, ihr
Molekulargewicht betriigt daher 126,04, ihr Aquivalentgewicht
63,02. Am besten fertigt man sich durch genaues Abwigen von
6,302 g reiner, kristallisierter, nicht verwitterter Oxalsdure und
Auflosen dieser Menge mit destilliertem Wasser zu einem Liter
eine '/, Normall6sung an, aus welcher man sich durch ent-
sprechende Verdinnung die !/,,, Normallosung bereitet. Zugabe
von etwas metallischem Quecksilber verhiitet die bei lingerer
Aufbewahrung leicht eintretende Bildung von Schimmelpilzen.

Eine der Oxalsdure #quivalente Losung von Permanganat
durch genaues Abwiigen der entsprechenden Menge desselben her-
zustellen, ist nicht angéingig, da geringe Staubmengen den Wirkungs-
wert der Losung vermindern. FErst nach mehrtigigem Stehen
erlangt die Losung einen konstanten Wert, den sie dann bei zweck-
miBiger Aufbewahrung lingere Zeit ziemlich unverindert beibeh#lt.

Das Molekulargewicht des Kaliumpermanganats betriigt 158,03.
Da nach obigen Gleichungen zwei Molekile KMnO, 5 Molekiile
C,H,0, + 2 H,0 oxydieren wiirden, so wiirde eine der Normal-
oxalsiure entsprechende Kaliumpermanganatlosung

2 - 158,03

e
enthalten miissen. Zur Bereitung einer der !/,; Normaloxalsiure
ungefihr entsprechenden Losung 1ost man zweckmiBig etwas
mehr als nétig, also etwa 3,3 g Kaliumpermanganat zum Liter
destillierten Wassers auf. Man verdiinnt die Losung fiir den
Versuch auf das zehnfache. Die Titerstellung der so bereiteten
Kaliumpermanganatlosung miifte mit destilliertem Wasser erfolgen,
welches génzlich frei von organischen Substanzen ist. Da das
destillierte Wasser der Laboratorien fast immer etwas Kalium-
permanganat reduziert (zumal wenn es lingere Zeit in den mit
Heberschliuchen versehenen Flaschen gestanden hat!), so schlieBt
man die Titerstellung zweckmiBiger an die eigentliche Bestimmung
unmittelbar an und umgeht auf diese Weise dic Benutzung des
destillierten Wassers vollstindig.

= 31,606 g KMnO,
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Die Kaliumpermanganatlosung darf nicht in eine mit Gumumi-
schlauch und Quetschhahn verschlossene Biirette gefiillt, sondern
mufl in eine Biirette mit eingeschliffenem Glashahn eingegossen
werden.

Ausfiihrung der Bestimmung.

100 ccm des zu untersuchenden Wassers, bei stark verunreinigten
Wiissern geringere Mengen (z. B. 10 ccm, welche mit 90 cem von
reduzierenden Substanzen maoglichst freien destillierten Wassers*)
auf 100 cem gebracht worden sind), werden in einen Erlenmeyer-
kolben von etwa 300 ccm Inhalt, welcher vorher mit etwas ver-
diinnter Kalinumpermanganatlosung und einigen Tropfen Schwefel-
siure ausgekocht und von seinem Inhalt durch kriiftiges Aus-
schwenken moglichst vollstindig befreit worden ist, eingefiillt und
5 cem 25 proz. Schwefelsdure zugegeben. Dann 1d8t man aus der
Biirette, deren Inhalt man genau auf den Nullpunkt eingestellt
hat, 10 cem der Kaliumpermanganatlosung zuflieflen. Das Kolbehen
wird jetzt fir 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 Flissigkeit(S.135) eine Messerspitze ausgegliihten Bims-
steinpulvers zu.) Die Fliissigkeit muf 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 unter Zugabe von 15 cem
Kaliumpermanganatlosung anstatt 10 cem. Zu der heiBien Fliissig-
keit werden unter Umschwenken (einen aus zusammengefalteten
Tiltrierpapierstreifen gefertigten Halter um den Hals des Kolbchens
legen!) aus einer vorher bereit gestellten Biirette genau 10 cem
Y100 Normal-Oxalsiiurelosung gegeben. KEs muf vollige Entfirbung
eintreten, auch diirfen sich keine braunen Flocken ausscheiden.
Andernfalls ist der Versuch zu wiederholen. Zu der vollig entfirbten
Tlissigkeit 148t man wieder unter fortwihrendem Umschwenken
in kleinen Portionen, zuletzt tropfenweise, Kaliumpermanganatlosung

#) Hat das destillierte Wasser mehr als Spuren von organischer
Substanz, so kann der Fehler in diesem Falle sehr grol werden. Es
empfiehlt sich daher, das Reduktionsvermdgen des destillierten Wassers
noch besonders festzustellen und eventuell in Abzag zu bringen. Man
vergesse auBerdem nicht hei der Berechnung die Multiplikation mit 10.



138  Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers.

zuflieBen, bis eben eine schwache Rosafirbung bestehen bleibt.
Die Gesamtmenge der verbrauchten ccem KMnO,-Losung wird genau
notiert (Zahl ). Man gibt nun sofort noch einmal genau 10 ccm
/100 Normal-Oxalsdure hinzu und titriert abermals mit Kalium-
permanganatlosung bis zu schwacher Rosafirbung (,Titerstellung
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 cem Kalium-
permanganatlisung, die zur Oxydation der im Wasser vorhandenen
organischen Substanz plus der 10 cem !/;y, Normal-Oxalsiurelosung
verbraucht wurde, T die Anzahl ccm Kaliumpermanganatlosung,
die zur Oxydation von 10 cem /oo Normal-Oxalséurelésung allein
notig war.

Daher verhilt sich T:10 = (G—T): x. Multipliziert man die
Zahl x mit 0,31606, so erhilt man die Kaliumpermanganatmenge
in mg, welche zur Oxydation der in dem angewandten Wasserquantum
vorhandenen ,organischen Substanz“ gebraucht worden ist. Da
2>< 158,03 g KMnO, 5>< 16 g Sauerstoff abgeben, so entsprechen
316,06 g Kaliumpermanganat 80 g Sauerstoff, also 0,31606 mg
Kalinmpermanganat 0,08 mg Sauerstoff, d. h. praktisch gesprochen :
Die gefundene Menge Kaliumpermanganat, durch
4 dividiert, ergibt die entsprechende Menge an ver-
brauchtem Sauerstoff. Zurzeit ist es allgemein iiblich, das
Ergebnis in letzterem Werte auszudriicken, obgleich der Wert
»Sauerstoffverbrauch® leicht mit ,Sauerstoffzehrung® verwechselt
werden kann. Die von manchen Analytikern noch beliebte An-
gabe von ,organischer Substanz“ in Gewichtsteilen, berechnet
durch Multiplikation der Menge des verbrauchten Kaliumperman-
ganats mit 5, ist willkiirlich und hat weder eine Berechtigung noch
einen Vorteil und sollte daher durchaus vermieden werden.

Beispiel. Zur Oxydation von der in 100 ccm Wasser ent-
haltenen ,organischen Substanz® zuziiglich 10 cem !/\0 Normal-
Oxalsdure wurden verbraucht(Zahl G) 16,7 cem Kaliumpermanganat-
losung. 10 cem !/;oy Normal-Oxalsiure allein verbrauchten 9,8 cem
Kaliumpermanganatlosung (Zahl T). Folglich verhélt sich:

9,8:10 = (16,7—9.,8): x
also

690
X = ’—98‘ - 7,04.
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Zur Oxydation der in einem Liter des untersuchten Wassers
vorhandenen ,organischen Substanz“ wurden demnach verbraucht:
70,4 - 0,316 06 — 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
(103). Doch ist deren Anwendung nur bei Massenuntersuchungen
von wesentlichem Vorteil.

b) Methode nach Schulze-Trommsdorff.

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

Nach Ansicht einiger Autoren ist die Oxydation der ,orga-
nischen Substanzen* mittels alkalischer Kaliumpermanganat-
losung zumeist eine vollstindigere. Sie kann auch bei Gegenwart
groBerer Mengen von Chloriden vorgenommen werden, und schlieBlich
verlduft die Erhitzung der alkalischen Losung gleichmiBiger als die
der sauren Losung. Die benutzten Losungen sind ‘die gleichen wie
unter a) angegeben, nur wird auf 10—15 ccm Kaliumpermanganat-
losung 0,5 ccm einer Natronlauge gegeben, welche durch Auflosen
von 1 Teil reinen Natriumhydrats in 2 Teilen Wasser erhalten wird.
Winkler gibt zur Herstellung der alkalischen Chamileon-
losung folgende Vorschrift: 50g reinstes kiufliches Natriumhydroxyd
(pro analysi) und 0,8 g Kaliumpermanganat werden in 250 ccm
dest. Wasser gelost und die so erhaltene 60—70° warme Losung nach
vollstindigem Abkiihlen auf 500 ccm verdinnt. Die Losung wird
in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt. Durch Verdinnen
von 100 cem derselben auf 500 cem erhalten wir die zu den
Messungen zu benutzende Losung. Die Titerstellung dieser
Chamileonlosung wird in einem ganz kleinen Kochkolben mit
10 cem der !/;y, Normal-Oxalsiure vorgenommen.

Ausfiihrung der Bestimmung.

Nach dem Erhitzen der Mischung auf dem Drahtnetz oder
in dem Wasserbad fiigt man 10 cem verdiinnte Schwefelsédure hinzu
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und dann sogleich 10 cem !/,o Normal-Oxalséurelosung. Nachdem
die Fliissigkeit vollstindig farblos geworden ist, und alle Flocken
sich gelost haben, 1t man noch so viel Chamileonlosung zu-
flieBen, bis eine bleibende schwache Rotung der Flijssigkeif ent-
steht.

Die Berechnung geschieht in derselben Weise, wie unter a)
angegeben.

¢) Englische Methoden.

Die in England bei der Abwasseruntersuchung iiblichen Ab-
weichungen von den vorgenannten Methoden (104), ndmlich der
»At Once test“, der ,3 Minutes test“, der ,4 Hours test“
und der y,Incubator test® (Scudder) bieten unseres Erachtens
keine besonderen Vorziige und geben ebenfalls nur unter sich ver-
gleichbareWerte. Bei diesen Proben lifit man das zu untersuchende Ab-
wasser !/, Min. (,At once)“, 3 Minuten oder 4 Stunden mit schwefel-
siurehaltiger Kaliumpermanganatlosung bei 809 F (26,79 C) unter
zeitweisem Schiitteln stehen, setzt dann etwas Jodkalium hinzu
und bestimmt durch Titration mit Natriumthiosulfatlésung (Stirke
als Indikator) die dem unzersetzten Kaliumpermanganat ent-
sprechende frei gewordene Jodmenge. Hieraus berechnet sich die
vom Abwasser verbrauchte Sauerstoffmenge. Der ,Incubatortest“
ist eine Differenzmethode. Man bestimmt mittels des ,3 Minutes
test“ den Sauerstoffverbrauch im frischen Abwasser, 1li8t das Ab-
wasser dann in einer vollig gefiillten Glasstopselflasche 5 Tage
bei 26,70 C stehen und macht mit dem Inhalt der Flasche dann
wieder die ,Drei-Minuten-Probe“. Waren viel leicht zersetzliche
organische Stoffe im Wasser vorhanden, so fillt die Differenz
zwischen den FErgebnissen beider Bestimmungen groB aus, im
andern Fall nur unbedeutend. Das Prinzip der Methode
dhnelt dem der Methode der ,Sauerstoffzehrung®.

Sind in dem Wasser oder Abwasser andere leicht oxydable
Substanzen anorganischer Natur in griferer Menge vorhanden
(Eisenoxydulsalze, Nitrite, Sulfide) oder oxydierende Substanzen
(Chromate u. dgl.), so wird das Ergebnis der Bestimmungen, so-
weit es lediglich auf jorganische Substanzen“ bezogen wird, noch
ungenauer, als es schon an und fiir sich ist.
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17. Bestimmung des organischen Kohlenstoffs
im Wasser.
a) Methode nach J. Konig (105).

Prinzip der Methode. Der Kohlenstoff der organischen Ver-
bindungen wird nach Entfernung der fertiggebildeten Kohlensiure
durch oxydierende Mittel in Kohlensidure iibergefiihrt, diese durch
Natronkalk (bzw. Kalilauge) gebunden wund gewichtsanalytisch
bestimmt.

Ausfiihrung und Berechnung.

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

Fig. 27.

schen Tiegel von etwa 100 ccm Inhalt mit Asbestfilter unter Anwendung
der Saugpumpe schnell filtriert (s. S. 87) und der abgesaugte Riickstand
im Tiegel mit etwas destilliertem Wasser nachgewaschen.

2. Das Filtrat gibt man in einen Rundkolben (k) (Fig. 27), setst
10 cem verdiinnte Schwefelsiure zu und verbindet, wie es die Figur ver-
anschaulicht, mit dem Kihler, aber ohne die Verbindung mit dem {ibrigen
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Teil des Apparates herzustellen. Das Wasser wird also — mit offenem
Kithlrohr — zuerst eine halbe Stunde unter fortwihrendem Kiihlen ge-
kocht, bis alle fertig gebildete Kohlensiiure ausgetrieben ist. Daraunf lifit
man erkalten, setzt 3 ¢ Kaliumpermanganat — in den meisten Fillen ge-
niigen auch 2g—, 10ccm einer 20 proz. Merkurisulfatlosung sowie
40 ¢cem  verdiinnte Schwefelsiure zn und  verbindet wiedernm mit
dem Kiihler. Jetzt aber stellt man die Verbindung des Kihlers mit den
Rohren her, wie in der Figur angegeben. Die Peligotsche Rohrea ist bis
zum unteren Ende der groflen Kugel mit etwa 20cecm konzentrierter
Schwefelsiiure gefiillt, die Rohre b enthalt Chlorcalcium, ¢ und d Natron-
kalk und e zur Halfte Natronkalk, zur Hilfte Chlorcalcium. 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 triigt, bis nahezu auf den Boden des Kolbens reicht;
das Glasrohr soll die von links zutretende Luft von Kohlensiure befreien;
der Kihler dient zur Verdichtung der Wasserdimpfe, die Réhren a und b
sollen die letzten Reste Wasserdampf bescitigen, wihrend die Robre e
den Zutritt von Wasser und Kohlensiiure von rechts her abbilt. Die
Rohrchen ¢ und d dienen zur Bindung der durch die Oxydation
gebildeten Kohlensdure; sie werden daher vor und nach dem Ver-
such gewogen. Der Natronkalk in dem Rohre ¢ bindet die Kohlensiure,
wenn die Entwicklung nicht gar zu rasch vor sich geht, schr vollkommen,
so dafl das zweite Natronkalkrohr d meistens kaum eine Gewichts-
vermehrung zeigt. Auch kann man die Rohre ¢ und d fiir mehrere Ver-
suche — bis sechs und mehr je nach den entwickelten Mengen Kohlensiure
— benutzen; erst wenn das Rohr d einige Milligramme Gewichtszunahme
zeigt, mull der Natronkalk in dem Rohre c¢ erneuert werden.

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

Wenn nach einigem Kochen der Flissigkeit die Gasentwicklung auf-
hért, und die Flissigkeit in Rohre a zuriickzusteigen beginnt, stellt man
fir einen Augenblick die Flamme unter dem Kolben k weg, verbindet
mit einem Aspirator, 6ffnet den Hahn am Trichterrohr t und leitet so
lange — etwa !/, Stunde — einen schwachen Luftstrom durch, bis alle Kohlen-
siure aus dem Apparat entfernt und durch die Natronkalkrohren ¢ und d
zar Bindung gelangt ist. Wihrend des Durchleitens der Luft kann der
Inhalt in Kolben k durch eine kleine Flamme bei gutem Kihlen in
schwachem Sieden erhalten werden, um die Entfernung der Kohlensiure
aus dem Kolben und Kihler usw. zu unterstitzen. Der Inhalt der Rohre
m, b und e braucht nur zeitweise nach wiederholter Benutzung erneuert
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zu werden. Die konzentrierte Schwefelsiure im Rohre a dagegen erncuert
man zweckmiilig nach je zwei bis drei Bestimmungen. Die mit Glas-
hihnen versehenen Rohre ¢ und d werden nach der Beendigung des Ver-
suches weggenommen, geschlossen etwa eine halbe Stunde beiscite ge-
stellt, dann kurze Zeit gedffnet, wieder geschlossen und gewogen.

3. Behufs Bestimmung des organischen Kohlenstoffs in
den Schwebestoffen der angewendeten 500 cem Wasser gibt man den
Riickstand im Goochschen Tiegel samt ausgehobenem Asbestfilter in ein
etwa 250 cem grofles Kolbchen k, setzt 10 cem 20 proz. Merkurisulfat-
losung, & g Chromsiure oder 10 cem einer 50proz. Chromsiureldsung
zu, verbindet das kleine Kolbchen mit dem Kiihler und durch den letzteren
mit den genannten Absorptionsrdhren. Darauf 148t man, unter starker
Durchleitung von Kiihlwasser, durch das Trichterrolir t langsam 50 cem
konzentrierter Schwefelsiure zuflieBen, erwirmt mit einer ganz kleinen
Flamme allmihlich, so daB nur Gasblase fir Gasblase entwickelt wird,
zuletzt stirker, bis keine Gasblasen mehr darch die Peligotsche Rohre
aufsteigen. Die Flissigkeiten in Kolben k und Réhre a fangen dann an
zu stoBen. Man verbindet von da an mit dem Aspirator und leitet wie
vorhin einen langsamen Luftstrom durch, bis man sicher ist, die gebildete
Kohlenssure aus dem Kolben entfernt zu haben. '

Auch hier wird die Flissigkeit im Kolben k wihrend des Durch-
leitens von Luft in schwachem Sieden erhalten.

Sollten die Schwebestoffe des Wussers Calcium- oder Magnesium-
karbonat enthalten, so wiirde man dieselben nach Einfallen in den kleinen
Kolben k vor dem Zusatz von Chromsiiure wie bei Nr. 2 mit verdiinnter
Schwefelsiure kochen miissen.

Der gefundene Gewichtszuwachs der Rohre ¢ und d ist als Kohlen-
siare zu rechnen. Zur Umrechnung auf Kohlenstoff ist diese Zahl mit

12
i = 0,2728
zu multiplizieren.

b) Methode nach Scholz.

Fiir die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs im Abwasser
anwendbar ist ferner die von W. Scholz (106) angegebene Me-
thode, wenn das Abwasser vorher durch vorsichtiges Eindampfen
entsprechend eingeengt worden ist. Bei dieser Methode wird die
zu untersuchende Fliissigkeit (5 oder 10 ccm) mittels Kalium-
bichromat und konzentrierter Schwefelsiure mehr oder minder
vollstindig zu Kohlensdure oxydiert. Die unvollkommenen Oxy-
dationsprodukte des Kohlenstoffs werden iiber einer kurzen Schicht
glihenden Kupferoxydes im Kopferschen Ofen vollig oxydiert.
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Die gebildete Kohlensiiure wird in Absorptionsapparaten oder in
titriertem Barytwasser aufgefangen und in bekannter Weise (vgl.
S. 47) bestimmt.

Auch der Trockenriickstand des Abwassers kann schliefilich
zur Bestimmung des Kohlenstoffs dienen. Der Kohlenstoff wire
dann nach der Methode der Elementar-Analyse zu ermitteln,
eventuell in der von Dennstedt (107) empfohlenen vereinfachten
Form. Es ist Riicksicht darauf zu nehmen, daB beim Eindampfen
des Abwassers etwaige kohlenstoffhaltige fliichtige Verbindungen
zu Verlust gehen konnen.

18. Angeniherte Bestimmung der Zellulose
im Abwasser.

Einen ungefihren, praktisch meist geniigenden Anhaltspunkt
fir die Menge der in cinem Abwasser vorhandenen Zellulose (im
weiteren Sinne) erhilt man auf folgendem Wege. 250—500 ccm
des zu untersuchenden Abwassers werden in einer Porzellanschale
mit so viel verdiinnter Natronlauge versetzt, daf eine ungefihr
t/yproz. NaOH-Losung entsteht und 30 Minuten lang unter Er-
satz 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 cem einer 0,5 proz. Schwefel-
ssure 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 !/, Stunde lang im
Soxhletschen Extraktionsapparat durch Ather (vgl. die folgende
Bestimmung des Fettes). Dann wird der Filterinhalt sorgfiltig
vom Filter in einen gewogenen Porzellantiegel iibergespiilt, das
iiberschiissige Wasser verdampft und der Tiegel bei 110° ge-
trocknet und gewogen. Die Gewichtszunahme besteht aus Zellulose
plus Sand und dgl. Nach dem Gliihen des Tiegels wird nochmals
gewogen. Die Gewichtsdifferenz ergibt annihernd die Menge der
vorhandenen Zellulose. Die Bestimmung ist, wie gesagt, nur eine
sehr approximative, geniigt aber im allgemeinen zur Orientierung.
Genauere Verfahren sind umsténdlich (107 a).
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19. Bestimmung des ,,Fettes® und der ,Seifen*
im Abwasser (,,Atherextrakt®) (108s).

Die durch das Extrahieren mit Ather gewinnbare Masse ist kein
reines Neutralfett und keine reine freie Fettsiure, sondern sie enthilt
neben den genannten Substanzen noch eine Reihe von schlecht oder
gar nicht niher bestimmbaren Bestandteilen (Harze, Wachse, schwere
Kohlenwasserstoffe, Cholestearin usw.), ferner eine nicht unbetricht-
liche Menge von mineralischen Substanzen (im besonderen Eisen-
salze). Die Bestimmung des Gehaltes des Abwassers an ,Ather-
extrakt® gibt aber trotzdem bisweilen wertvolle Anhaltspunkte fiir
die Wahl und Rentabilitit besonderer Abwasserreinigungsverfahren.

Zur Ausfilhrung der Bestimmung werden 3—5 Liter Ab-
wasser oder 30—150g getrockneter Schlamm (,,Schlick“) angewendet,
das Abwasser auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der
Riickstand oder der getrocknete Schlamm zerrieben und im Trocken-
schrank bei nicht ganz 100° 1—2 Stunden weiter getrocknet.
Die ganze Menge oder ein aliquoter Teil davon wird in eine
yExtraktionshiilse“ (von Schleicher und Schiill) gefiillt und im
Soxhletschen Extraktionsapparat der Entfettung mittels Athyl-
ithers oder (des billigeren) Petrolithers (Siedepunkt ca. 500 C)
unterzogen. Als oberer Verschluf der Extraktionshiilse dient —
wie iblich — ein Stiick entfetteter Watte. In den Ather gehen
Neutralfette u. dgl. sowie die freien Fettsduren iiber.

Die Extraktion wird 3—4 Stunden fortgesetzt, dann unter-
brochen, der Inhalt der Hiilsen in eine trockene Reibschale ent-
leert, nochmals griindlich zerrieben und wieder eingefiillt.

Die Extraktion wird dann noch einmal 1—2 Stunden lang
durchgefiihrt. Der #dtherische Inhalt des Extraktionskolbchens wird
schlieBlich auf dem heiBen Wasserbad (keine offene Flamme!)
abgedunstet und Kolbchen und Inhalt 1 Stunde im Trocken-
schrank bei fast 100° getrocknet. Die Differenz im Gewicht
zwischen dem leeren Extraktionskolbchen und dem Koélbchen mit
der extrahierten Masse ergibt den ,Atherextrakt“ der angewandten
Substanz. Man rechnet auf 1 Liter bzw. 100 g oder 1000g an-
gewandte Substanz um.

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

Ohlmiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 10
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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 Phosphorsiure bis zu deutlich saurer Reaktion
hinzugesetzt. Die Mischung wird dann unter O6fterem Umriihren
zur Trockne verdampft, wie oben beschrieben im Trockenschrank ge-
trocknet und abermals der Extraktion unterworfen. Der nun erhaltene
Atherextrakt entspricht den gebundenen nicht fliichtigen Fettsiuren.

Vielfach ist es zweckmiiBiger, gleich anfinglich die Seifen durch
Ansiuern zu zersetzen und ,Fett“, freie nicht fliichtige Fettsduren
und gebundene Fettsiduren auf diese Weise auf einmal zusammen zu
bestimmen. Fiir genauere Bestimmungen empfiehlt es sich, den
Aschegehalt des Extraktes zu ermitteln und in Abzug zu bringen.

20. Die Bestimmung der Erdalkalien.
(Calcium und Magnesium.)

A. Qualitativer Nachweis des Calciums.

Ungefiihr 50 ccm Wasser werden mit Salzsidure schwach an-
gesiuert, mit Ammoniak versetzt und eine reichliche Menge von
Ammoniumoxalat hinzugefiigt. Es fillt hierauf oxalsaurer Kalk
in Form eines weilen Niederschlags aus, welcher in Salzséure,
jedoch nicht in Essigsiure loslich ist.

CaCl, + CyNH,) , 0, = C,Ca0, + 2 (NH,)Cl.

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 Ammoniak im Uber-
schuB und einer Losung von phoshporsaurem Natrium versetzt.
Beim Umriihren der Fliissigkeit mit einem Glasstabe und besonders
bei dem Reiben der Glaswandung mit demselben fillt ein weiBler
Niederschlag aus, welcher aus phosphorsaurem Ammonium-Ma-
gnesium besteht, z. B.

MgSO, + NH, -+ Na,HPO, + 6 H,0 = MgNH,PO, + 6 H,0 -+ N,50,.

Der Niederschlag ist 19slich in verdiinnten Siuren.
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C. Quantitative Bestimmung des Calciums
und des Magnesiums.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung des Calciums.

Je nach dem Ausfall der qualitativen Untersuchung werden
500 bis 1000 ccm Wasser in Arbeit genommen. Diese werden mit
Salzsdure schwach angesiuert und in einer Schale auf dem Wasser-
bade 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 and Kieselsdure in Form eines Niederschlages aus-
scheiden. Dieser wird durch ein Filter getrennt, wobel man das
Filtrat in einen Erlenmeyerschen Kolben ablaufen 1ift, welcher
bei 250 ccm eine Marke triigt. In letzterem wird das Filtrat zum
Sieden abermals erhitzt und hiernach eine Lisung von Ammonium-
vxalat solange zugefiigt, als ein Niederschlag entsteht. Nach dem
Erkalten der Flissigkeit fiillt man bis zur Marke (250 ccm) mit
destilliertem Wasser auf und 148t den Niederschlag vollstindig
absetzen. Sobald letzteres der Fall ist, hebt man einige Kubik-
zentimeter 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 Erlenmeyerschen Kolbens mit einer sehr dimnen Fettschicht
iiberzieht und die Fliissigkeit an einem Glasstabe hinab auf das
Filter gieBt. Die Entfernung der an den Wandungen des Kolbens
haftenden Bestandteile des Niederschlages geschieht durch Ab-
schenern mittels eines iiber 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 Niederschlag wird
mit heiBem destillierten Wasser so lange ausgewaschen, bis
ein Tropfen des Filtrats auf einem Platinblech verdampft, keinen
glihbesténdigen Riickstand mehr hinterldt. Hierauf wird der
Niederschlag im Trichter getrocknet, dann in einen Platintiegel
gebracht, das Filter in der Platinspirale verascht und die Asche
gleichfalls hinzugefiigt. Zur Uberfiihrung des oxalsauren Calciums

10*
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in Calciumoxyd (CaO) gliht man den Inhalt des Platintiegels auf
einem Geblise bis zur Gewichtskonstanz und bestimmt, indem
man stets im Exsikkator erkalten 148t, nach Abzug des Gewichtes
der Filterasche die Menge des Calciumoxyds auf der Wage.
Dieses Gewicht, mit 0,714% multipliziert, ergibt den Gehalt an
Calcium (Ca).

Wenn ein Geblise nicht zur Verfiigung steht, so filhrt man
den Niederschlag durch schwaches Glihen in Calciumkar-
bonat iiber, nachdem man Filter und Niederschlag im Tiegel
gut getrocknet hat. Aus dem Calciumkarbonat berechnet sich das
CaO bzw. das Ca durch Multiplikation mit 0,5604 bzw. 0,4005.

b) Gewichtsanalytische Bestimmung des Magnesiums.

Die vorher zuriickgestellten 200 ccm Filtrat werden mit
einigen Tropfen Ammoniak und 20 cem gesittigter Natriumphos-
phatlosung versetzt; nach Verlauf von einer Viertelstunde gibt
man wieder einige Kubikzentimeter Ammoniak hinzu und gieBt
spater 40 bis 50 cem Ammoniak nach. Hierbel ist stets vorsichtig
mit dem Glasstabe umzuriihren, wobei ein Bestreichen der Glas-
wandung zu vermeiden ist, weil sich sonst Kristalle daselbst fest-
setzen, Bei diesem Verfahren scheidet sich phosphorsaures Am-
moniummagnesium 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 Gewichte
0,96) und 3 Volumen destillierten Wassers so lange ausgewaschen,
bis sich im Filtrat Chlor nicht mehr nachweisen 1i8t. Das Filter
samt Niederschlag wird nun im Trichter getrocknet, der Nieder-
schlag in einen ausgeglithten und gewogenen Porzellantiegel gebracht
und die Asche des in einer Platinspirale verbrannten Filters hin-
zugefiigt. Hierauf erhitzt man den Tiegel zuerst schwach bei auf-
gelegtem Deckel, dann stark bei Luftzutritt iiber dem Bunsen-
brenner, bis man eine weille Asche erzielt hat. Sollte man hierbei
auf Schwierigkeiten stoBen, so setzt man einen Tropfen Salpeter-
sédure zu und gliht nach dessen vorsichtiger Verdampfung nochmals.
Hiernach 148t man im Exsikkator erkalten und bestimmt das
Gewicht. Die nach Abzug des Gewichtes des Tiegels und der
Filterasche erhaltene Zahl stellt die Menge des pyrophosphor-
sauren Magnesiums (Mg,P,0;) dar, welche mit 0,3623 zu mul
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tiplizieren 1ist, um das gewiinschte Ergebnis von Magnesium-
oxyd, oder mit 0,2185, um das gewiinschte Ergebnis als Ma-
gnesium (Mg) zu erhalten. Da diese Zahl den Gehalt an
Magnesiumoxyd nur fir 200 ccm des bei der Kalkbestimmung
erhaltenen Filtrats angibt, wihrend letzteres eigentlich 250 cem
hiitte betragen miissen, so ist dieselbe noch mit 3/, zu multiplizieren,
um den Magnesiagehalt der urspriinglich verwendeten Wasser-
menge zu erhalten.

¢) Maflanalytische Bestimmung des Calciums nach Mohr.

Die Methode beruht darauf, da8 man die Calciumverbindungen
des Wassers durch Zusatz von Ammoniak und einer iiberschiissigen
Menge von Oxalsdurelésung, deren Gehalt bekannt ist, in unlos-
liches Calciumoxalat iiberfithrt und den Rest der nicht gebundenen
Oxalséure durch Titrierung mit Kaliumpermanganat ermittelt. Nach
Abzug der letzteren Oxalsiuremenge von der urspriinglich ver-
wendeten erfihrt man, wieviel Gewichtsteile zur Fillung des
vorhandene Calciums benitigt worden sind. Hieraus berechnet
man das Gewicht des Calciumoxydes.

Zur Fillung des Kalks verwendet man eine !/, Normal-Oxal-
siurelosung. Wegen Herstellung dieser und der entsprechenden
Kaliumpermanganatlosung vgl. S. 136.

Da nun 126,04 Oxalsiure 56,09 Calciumoxyd entsprechen, so
sind 6,302 g Oxalsdure = 2,804 g Calciumoxyd, oder es entspricht
1 ccm der Losung rund 2,8 mg Calciumoxyd oder rund 2,0 mg Ca.

Um den Titer der Kaliumpermanganatlosung gegen die
!/,0 Normal-Oxalsiure zu bestimmen, gibt man in eine Kochflasche
von etwa 200 ccm Inhalt mittels einer Pipette 25 cem der
1/;o Normal-Oxalsiurelosung, verdiinnt diese mit 75 cem destillier-
ten Wassers, figt 15 ccm konzentrierter Schwefelsdure hinzu,
wodurch sich die Mischung bis zu 60—70° erwirmt. Hierauf 1aft
man sogleich aus einer auf Null eingestellten Glashahnbiirette
unter Umschwenken der Fliissigkeit so lange Kaliumpermanganat-
losung zutropfen, bis eine schwache Rosafirbung dauernd sich
erhilt.

Beispiel. 20 cem !/, Normal-Oxalsdurelosung verbrauchten
26 ccm Permanganatlosung. Mithin 26 cem Permanganat = 25 cem
Oxalsiure = 70 mg CaO == 50 mg Ca.
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Ausfithrung der Untersuchung des Wassers.

Von dem zu priifenden Wasser werden 100 ccm in einen
MeBkolben (Fig. 11 a, b) von 300 ccm Inhalt gegeben. Dieses wird
mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht, und hiernach fiigt man
je nach dem Ergebnisse der qualitativen Priifung 25 oder 50 ccm
der 1/;, Normal-Oxalséiurelosung hinzu. Die Fliissigkeit wird zum
Sieden erhitzt, um den Niederschlag von Calciumoxalat kompakter
zu machen. Nach dem Abkiihlen, welches durch vorsichtiges
Einlegen des Kolbens in kiihles Wasser beschleunigt werden
kann, fiillt man bis zur Marke auf; nach gehoriger Mischung
filtriert man durch ein trockenes Ialtenfilter in ein trockenes
Glas.

Von dem Filtrat nimmt man mittels einer Pipette 100 cem
weg, lbertrigt diese in eine Kochflasche von etwa 200 ccm Inhalt,
fiigt 15 ccm konzentrierter Schwefelsdure hinzu und titriert die
warm gewordene Flissigkeit mit der Kaliumpermanganatlisung
wie oben bei der Titerbestimmung 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. Dieses
auf Oxalsiure umgerechnete Resultat subtrahiert man von 25
bzw. 50 und berechnet aus der Differenz die Menge des
Calciumoxyds.

Beispiel. 25 cem Oxalsdurelosung entsprechen 26 cem Per-
manganatlosung.

100 ccm Wasser wurden mit 25 cem Oxalsdure versetzt.
100 ccm der auf 300 aufgefiillten Mischung verbrauchten 4,8 ccm
Permanganatlosung; mithin 300 ccm, d. h. die urspriinglich an-
gewandten 100 ccm Wasser 4,8 <3 = 14,4;da 26:25 = 144 :x,
so ist x = 13,8.

Nunmehr ist die zur Féllung des Kalks verbrauchte Oxal-
siuremenge = 25 — 13,8 = 11,2.

Da nun 1 cem Oxalsdurelosung = 2,8 mg CaO = 2,0 mg Ca
entspricht, so sind 11,2 = 31,36 mg Ca0 = 224 mg Ca.

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

d) Wegen der maBanalytischen Bestimmung der Magnesia
vgl. S. 158.
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21. Die Bestimmung der Hirte des Wassers.

Die Anwesenheit der Erdalkalien verletht dem Wasser eine
Eigenschaft, welche man als Harte bezeichnet. Sind Erdalkalien in
reichlicher Menge vorhanden, so hinterlifit das Wasser beim Ver-
dampfen einen groferen Riickstand; bei dem Waschen mit solchem
Wasser benotigt man mehr Seife, um Schaum zu erzeugen; Hiilsen-
friichte kochen sich in demselben nur schwer weich u. dgl. mehr.
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 Harte des Wassers
von hervorragender Bedeutung, so dal es wiinschenswert
erschien, fiir dieselbe ein Maf in Form eines zahlenmiBigen Aus-
drucks zu besitzen. Das Ubereinkommen, welches man hieriiber
getroffen hat, ist in verschiedenen Lindern nicht gleich. So sagt
man in Deutschland: das Wasser hat einen Hirtegrad, wenn
in 100000 Teilen Wasser 1 Teil Kalk (Calciumoxyd, CaO) vor-
handen ist, d. h. 10 mg CaO in einem Liter, wihrend man in
Frankreich bei gleichbleibendem Verhiltnis das Calciumkarbonat
(CaCO,) als MaB annahm. FEin englischer Hirtegrad bedeutet
1 Teil Calciumkarbonat in 70000 Teilen Wasser (oder 1 grain =
0,0648 g in 1 gallon = 4,543 Liter). Ls entspricht sonach:

1 deutscher Hértegrad = 1,25 englischen = 1,79 franz. Hértegraden
1 franz. Hiartegrad == 0,56 deutschen = 0,7 engl. Hirtegraden
1 engl. Hartegrad = 1,43 franz. = 0,8deutsch.Hirtegraden.

Die Erdalkalien sind im Wasser an Schwefelsiure, Salpeter-
siure, Phosphorsiure, Chlorwasserstoffsiure, und Kohlen-
siure gebunden und in diesen Formen in Losung. Durch ihre
Bestimmung kommt die gesamte Harte des Wassers zum Aus-
druck. Essind dabei die ermittelten Gewichtsteile von
Magnesia (MgO) in die dquivalente Menge von Kalk (CaO)
umzurechnen und denen des Kalks zu addieren. Die Um-
rechnung geschieht nach der Gleichung:

MgO: CaO == 1:x
40,32 : 56,09
x = 1,39 oder rund 14.

Die Milligramme von Magnesiumoxyd mit 1,4 multipliziert,

liefern sonach cin dem Calciumoxyd entsprechendes Produkt.
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Beispiel. Ein Wasser soll 106,7 mg Calciumoxyd und 36,5 mg
Magnesiumoxyd im Liter enthalten haben. Da die Menge des
letzteren 86,5><1,4 = 51,1 CaO &quivalent ist, so wiren bei
dieser Umrechnung in 1 Liter Wasser 106,7 + 51,1 = 157,8 mg
oder in 100000 Teilen 15,78 Teile Kalk gewesen.

Das Wasser hitte eine Gesamthéirte von 15,8 deutschen
Hirtegraden gehabt.

Durch anhaltendes Kochen des Wassers entweicht die lose
gebundene Kohlenséure, wobei Bikarbonate in Monokarbonate
iibergefiihrt werden, welche zum groBten Teil ausfallen. Eine gewisse
Menge des Calciumkarbonats und des Magnesiumkarbonats scheidet
sich indessen auch in kohlensiurefreiem Wasser nicht aus. Diese
einschlieBlich der ebenfalls in Losung gebliebenen Nitrate, Sulfate
und Chloride der Erdalkalien bedingen eine andere Hirte des
Wassers als die vorhergehende; man bezeichnet dieselbe als
bleibende oder permanente Harte; die Differenz zwischen
der gesamten und bleibenden Hirte stellt die voriibergehende,
transitorische oder temporire Harte dar, besser, wenn auch
nicht ganz streng zutreffend, Karbonathérte genannt.

A. Hirtebestimmung nach Clark.

Die wiederholte Ausfiihrung der gewichtsmifigen Bestimmung
von Kalk und Magnesia ist zeitraubend. Es ist deshalb die nach-
stehend beschriebene Methode zweckdienlich, um in kiirzerer Zeit
Aufschlul iiber die besagte EKigenschaft des Wassers zu erlangen.
Das Prinzip des Verfahrens beruht darauf, daB man mit einer
Seifenlésung von bestimmtem Gehalte eine chemische Umsetzung
der neutralen Erdalkalien mit dem fettsauren Kalium (Seife) herbei-
fithrt; hierbei bilden die Erdalkalien unlisliche Verbindungen mit
den Fettsiuren, wahrend die anorganischen Sduren mit dem Kalium
sich zu l9slichen, Salzen vereinigen.

DieSeifenlosung ist so hergerichtet, daB 45 ¢m in 100 cem Wasser
12 mg Kalk (CaO) oder die #quivalente Menge von neutralen
Baryum- oder Magnesiumsalzen zu binden vermégen; sie zeigt also
12 - deutsche Hiartegrade an.

Herstellung der Seifenléosung.
Zunachst stellt man sich die notige Seife her, indem man
150 Teile Bleipflaster auf dem Wasserbade zerflieBen la8t und
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hiernach mit 40 Teilen Kaliumkarbonat zu einer gleichmiBigen
Masse verreibt. Diese wird mit absolutem Alkohol ausgezogen und
das Ganze zur Abscheidung etwaiger ungeldster Bestandteile fil-
triert. Aus dem Filtrat beseitigt man den Alkohol durch Destil-
lation und trocknet hiernach die zuriickbleibende Seife im Wasser-
bade. Zur Bereitung der Seifenlosung 16st man vorliufig 20 Teile
der eben hergestellten Seife in 1000 Teilen verdiinnten Alkohols
von 56 Volumprozenten auf. Zur Priifung derselben stellt man
sich eine Baryumsalzlosung her, von welcher 100 ccm 12 mg Kalk
dquivalent sind. Letztere erzielt man, indem man 0,569 g reines,
bei 1000 getrocknetes Baryumnitrat oder 0,523 g reines lufttrocknes
Baryumchlorid (BaCl, 4+ 2 H,0) in 1 Liter destillierten Wassers
lost. Die Baryumsalze sind an Stelle von Calcium- oder Ma-
gnesium-Salzen gew#hlt, weil diese schneller und leichter mit der
Fettsdure in Verbindung treten als letztere.

Einstellung des Titers der Seifenlésung.

In ein Stopselglas von 200 cem Inhalt fillt man 100 cem
der obigen Baryumsalzlosung und 148t aus einer Quetschhahn-
biirette zundchst eine groBere Menge, spéter nur immer 0,5 Kubik-
zentimeter und schlielich nur Tropfen der Seifenlosung zuflieBen.
Inzwischen schiittelt man den Inhalt des Stopselglases gehorig
durch und beobachtet, ob sich ein feinblasiger Schaum bildet,
welcher 5 Minuten lang bestehen bleibt. Hitte man z. B. 18 cem
Seifenlosung verbraucht, um eine solche Schaumbildung zu erzielen,
so ist erstere zu konzentriert; es miissen demnach 18 ccm der-
selben in einem MeBzylinder mit 27 cem 56 proz. Alkohol ver-
diinnt werden, um die richtige Seifenlésung zu erlangen. Selbst-
verstdndlich ist diese nochmals auf ihre Zuverlissigkeit in gleicher
Weise wie vorher zu priifen, wobei fir 100 ccm der Baryumsalz-
losung genau 45 cem verbraucht werden miissen.

Ausfithrung der Wasseruntersuchung. In das wohl-
gereinigte 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 Seifenlosung
ausgefiihrt.

Bei Wissern mit stirkerer Hirte als 12 deutschen
Graden sind immer Verdiinnungen, jedoch stets das gleiche
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Volumen anzuwenden. Man wird deshalb 10, 20 oder 30 ccm
Wasser benutzen und dann erst die Untersuchung einleiten,
nachdem man bis zur oben erwihnten Marke mit destilliertem
Wasser aufgefiillt hat. Wegen der gesonderten Bestimmung der
Karbonathirte s. S. 155.

Die Umrechnung des Verbrauchs an Seifenlosung auf Hirte-
grade geschieht unter Beriicksichtigung etwa vorgenommener Ver-
diinnung mittels Benutzung der nachstehenden Tabelle, aus welcher
bei dem Verbrauch einer runden Anzahl von ccm Seifenlésung
die Hirtegrade unmittelbar entnommen, bei Verbrauch von Mengen
Seifenlosung, welche zwischen den ganzen ccm liegen, die Anzahl
der Hairtegrade durch Interpolation mit Hilfe des angegebenen
Ditferenzwertes berechnet werden.

Es entsprechen Es entsprechen
ccm ver- Differenz ccm ver- Differenz
brauchte Hirtegraden brauchte Hirtegraden
Seifenlosung | Seifenlésung
14 0 - 24 5,87 0,27
2 i 0,15 0,15 25 6,15 0,28
3 040 0.25 26 6,43 0,28
4 : 0.65 0,25 27 6,71 0,28
5 [ 0,90 0,25 28 6,99 0,28
6 i 1,15 0.25 29 7,27 0,28
T 140 0,25 30 .55 0,28
8 1 1,656 0,25 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
1 24 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 i 3,46 0,26 38 9,87 i 0,30
16 1 3,712 0,26 39 10,17 0,30
17 398 0,27 40 10,47 0,30
18 i 4,25 0,27 41 10,77 0,30
19 452 0,27 42 11,07 0,30
20 | 4,79 0,27 43 11,38 0,31
21 | 506 | 027 44 11,69 0,31
22 | 5,33 | 0,27 45 12,00 0,31
23 . 5,60 | 027

Beispiel. 100 ccm Wasser verbrauchten 14,5 cem Seifenlosung.
Ein Verbrauch von 14 cem entspricht 3,2 Hirtegraden, die Diffe-
renz zwischen 14 und 15 ccm 0,26 Hirtegraden. Folglich hatte
das Wasser 3,2 + 0,13 = 3,33 Hirtegrade.



Die Bestimmung der Hirte des Wassers. 155

Die Bestimmung der Hérte eines Wassers mittels Seifenlosung
gibt im allgemeinen praktisch brauchbare Ergebnisse, jedoch konnen,
neben hohen Hirtegraden uberhaupt, erhebliche Mengen freier
Kohlensiiure und ein verhédltnisméBig hoher Gehalt an Magnesia-
salzen storend wirken. Im letzteren Fall vollzieht sich ndmlich
die Umsetzung mit dem fettsauren Alkali nur schwierig, es bilden
sich Abscheidungen an der Oberfliche der Fliissigkeit aus, welche
die Erkennung des Endpunktes der Reaktion erschweren. Man
fiigt in solchen Fillen die Seifenlosung zweckmiBig jedesmal in
ganz kleinen Mengen zu und schiittelt moglichst anhaltend.
Magnanini empfiehlt statt dessen bei Gegenwart von viel Ma-
gnesiasalzen nach dem Seifenzusatz erst einige Minuten zu warten
und dann erst durchzuschiitteln. Unter Umstidnden ist auch eine
Verdiinnung der Wasserprobe (welche natiirlich in Rechnung zu
setzen ist) zweckmiBig. Viel macht bei dieser Methode die
Ubung des Untersuchers aus. Bei groBer Ubung liBt sich der
LEndpunkt der Reaktion sogar oft besser durch das Gehor (typisches
dumpfes Gerdusch beim Schiitteln) als durch das Auge (bleibende
Schaumbildung) feststellen (109).

B. MaBlanalytische Bestimmung der Karbonathiirte und
der Gesamthiirte nach Wartha-Pfeifer.

Von neueren Methoden der Hirtebestimmung fir praktische
Zwecke ist hauptsichlich die von Wartha-Pfeifer (110) zu
nennen. Das Prinzip derselben beruht darauf, die Karbonathérte
(voriibergehende Hérte) durch Titration mit !/,, Normalsalzsiure
unter Anwendung von Alizarin als Indikator zu ermitteln, gegen
welches die Bikarbonate des Wassers wie Alkalien reagieren.

Ca(HCO,), + 2 HCl = CaCl, +- 2 H,0 4 2 CO,.

Fillt man die Kalksalze durch Soda aus und die Magnesia-

salze durch Natronlauge, z. B.

CaCl, + Na,CO; = CaCO,; + 2 NaCl
MgCl, + 2 (NaOH) = Mg(OH,) + 2 NaCl

so kann, nach Entfernung dieser Hirtebildner durch einen Uber-
schubB der titrierten Fallungsmittel, der an Erdalkalien gebundene
Anteil der letzteren durch Riicktitration ermittelt und die Ge-
samt-Hiarte durch Multiplikation mit einem bestimmten Faktor
berechnet werden.
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Ausfithrung der Methode. Man mifit 100 ccm des zu unter-
suchenden Wassers in einem MeBkilbchen ab, gieBt diese Wasser-
menge in einen Erlenmeyerkolben von etwa 300 ccm Inhalt
und fiigt soviel Tropfen einer Alizarinlosung (s. Indikatoren)
hinzu, daB die Fliissigkeit eine deutlich zwiebelrote Farbe annimmt.
Man erhitzt nun den Inhalt des Kolbchens auf dem Drahtnetz
zum Sieden, 1ift aus einer auf O ecingestellten Biirette so viel
1/, Normal-Salzséure zuflieBen, daB die Farbe der Flissigkeit in
gelb umschligt, und kocht wieder. Stellt sich die rote Farbe beim
Kochen wieder ein, so muBl weiter Salzsiure zugefiigt werden, so
lange bis die Fliissigkeit, einige Minuten lang siedend, gelb bleibt.
Die Anzahl der verbrauchten ccm !/;, Normal-Salzsiure wird notiert
(Zahl ). Aus ihr berechnet sich die Karbonathéirte des Wassers
(s. 8. 157). Verwendet man Kolben aus gewohnlichem Glase, so
findet man die Karbonathirte infolge der Léslichkeit des Glases
etwas zu hoch. Fiir genanere Bestimmungen ist daher die An-
wendung von Porzellanschalen empfehlenswert.

Nun versetzt man die Fliissigkeit mit einem Uberschul einer
Losung, bestehend aus gleichen Teilen !/, Normal-Natronlauge
(4,001 g NaOH im Liter) und !/,, Normal-Sodaldsung (5,3 g Na,CO,
im Liter), dem sogenannten ,Pfeiferschen Alkali-
gemisch® (fiir ein Wasser bis zu etwa 10 Hirtegraden geniigen
20 ccm des Gemisches), kocht die Mischung einige Minuten, 148t
sie ‘dann auf Zimmertemperatur abkiihlen und gieBt sie in einen
200 ccm MeBkolben ohne Verlust iiber. Man fiillt mit (am besten
frisch ausgekochtem) destillierten Wasser auf 200 ccm auf, indem
man dabei den gebrauchten Erlenmeyerkolben einige Male ausspiilt,
mischt den Inhalt des 200-ccm-MeBkolbens gut durch und filtriert
ihn durch ein trocknes Faltenfilter. Vom klaren Filtrat werden
100 ccm in einem MeBkolbchen abgemessen, ohne Verlust in
einen Erlenmeyerkolben von 200—250 cem Inhalt ibergefiillt und
einige Tropfen einer 0,1 proz. wibrigen Methylorangelgsung zuge-
geben (Gelbfirbung).

Man 148t nun zu der Fliissigkeit aus einer auf O eingestellten
Biirette so lange 1/,, Normal-Salzsiure unter stindigem Schwenken
des Kolbchens zuflieBen, bis die gelbe Farbe der Fliissigkeit ins
Rotliche umschligt, und liest den Verbrauch an !/, Normal-Salz-
sdure ab (Zahl G). Aus dieser Zahl berechnet sich die Gesamt-
hérte des untersuchten Wassers.
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Berechnung. lccm !/, Normal-Salzséure entspricht 2,8mg Ca0,
da 36,47 Teile Salzsiure gpé_()g = rund 28 Teilen CaO #quivalent
sind und 1 cem !/,; Normal-Salzsiiure 3,647 mg HCI enthlt.

Unter einem deutschen Hirtegrad versteht man den Gehalt
von 10 mg CaO im Liter oder von 1 mg CaO in 100 ccm Wasser
(die im Versuch angewandte Wassermenge).

Multipliziert man daher die Anzahl der verbrauchten ccm
!/;o Normal-Salzsiiure mit 2.8, so erhilt man unmittelbar die Hirte
des Wassers in deutschen (iraden, wenigstens bei der Bestimmung
der Karbonathirte (Zahl K).

Bei der Bestimmung der Gesamthirte gibt die Zahl G an,
wie viel cem von der Hilfte (wegen der Auffillung auf 200) des
angewandten 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 ange-
wandten Menge Alkaligemisch abzieht, so ergibt die Differenz
diejenige Anzahl cem Alkaligemisch, welche zum Ausfillen der Erd-
alkalien in den urspriinglich angewandten 100 ccm Wasser nitig
waren. Da nun, richtige Linstellung der Lidsungen vorausgesetzt,
1 cem Alkaligemisch dquivalent ist 1 cem !/ Normal-Salzsiiure, so
bedarf es auch hier nur der Multiplikation mit 2,8, um die Gesamt-
hiarte in deutschen Graden zu erhalten.

Beispiel: 100 ccm Wasser, mit Alizarin versetzt, gebrauchten
bis zu bleibender Gelbfirbung 3,2 cem !/, Normal-Salzsdure. Das
Wasser hatte demnach eine ,Karbonathirte“ (,transitorische
Harte“) von 3,2.2,8 = 8,96 deutschen Hirtegraden. Zu diesen
100 cem Wasser werden 20 cem Alkaligemisch gegeben, gekocht,
gekiihlt, filtriert und 100 ccm des Filtrats unter Benutzung von
Methylorange als Indikator mit !/;, Normal-Salzsiure titriert. Diese
100 cem verbrauchten bis zum Eintritt schwacher Rotung 8,2 cem
1/,0 Normal-Salzséiure.

Daraus berechnet sich eine Gesamthirte von 20— (8,2.2)
= 3,6.2,8 = 10,08 deutschen Hartegraden. Die ,bleibende Harte“
des Wassers war also sehr gering und betrug nur 10,08 — 8,96
= 1,120, Statt des Alizarins kann man auch zur Bestimmung der
Karbonathirte als Indikator Methylorange in der Kilte verwenden,
auf welches Kohlenséiure nicht einwirkt (vgl. S. 835). Die Kohlenséiure
muB dannnachtriglich durch lingeres Kochen ausgetrieben werden.
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Die maBanalytische Bestimmung der Magnesia wird
seltener ausgefiihrt. Am besten bestimmt man den Kalk maB-
analytisch auch Mohr und die Gesamthirte nach Clark und zieht
den erhaltenen Kalkwert von der gefundenen Gesamthirte ab.
Dadurch ldBt sich annihernd genau die Magnesiahirte als
Differenz berechnen.

Wegen anderer maBanalytischer Verfahren sei auf die
Literatur verwiesen (111).

22. Bestimmung der Alkalimetalle.

A. Die Bestimmung des Natriums und des Kaliums
in natiirlichen Wassern ist fiir die hygienische Beurteilung eines
Wassers meist ohne besondere Bedeutung. Die Bestimmung ist zu-
dem ziemlich umstindlich und wird deshalb verhidltnismafBig selten
ausgefiihrt.

Die meisten Verbindungen der Alkalimetalle sind leicht loslich,
nur wenige, wie beispielsweise das Kaliumplatinchlorid, machen
eine Ausnahme, Da jedoch andere Metalle mit Platinchlorid eben-
falls schwer losliche 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 ungefihr 150 ccm eingedampft und hierauf etwa 20 ccm
einer gesittigten Baryumhydratlosung hinzugesetzt. Der Nieder-
schlag, dessen Fiillung durch kurz andauerndes Erhitzen begiinstigt
wird, enthilt die Salze des Calciums und Magnesiums, Eisens usw.,
die Phosphorséure und die Schwefelsiure. Der gesamte Inhalt der
Platinschale wird in einen MeBkolben von 250 cem Inhalt gespiilt
und nach dem Erkalten mit destilliertem Wasser bis zur Marke
aufgefiillt. Hierauf wird der Niederschlag durch ein trockenes Filter
abgetrennt und das Filtrat in einem trockenen Glase aufgefangen.
Aus dem Filtrat muB nun das iiberschiissige Baryumhydrat oder
etwa noch vorhandenes Calciumhydrat 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 Fillung mehr auftritt. Hat sich der Niederschlag unter
dem EinfluB der Siedehitze in groBeren Flocken zusammengeballt,
so filtriert man ihn durch ein trockenes Filter ab, 1i8t das Filtrat
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in ecinen trockenen MeBkolben von 250 cem 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 Calcium und Baryum mit 1—2 Tropfen Ammoniumoxalatlosung
versetzt. Der Riickstand wird eine halbe Stunde bei 1109 ge-
trocknet und hierauf unter Bedeckung der Schale mit einem griferen
Uhrglas gegliht, uin die Ammoniumsalze zu verfliichtigen, wobei
sich derselbe durch Kohlepartikelchen etwas schwirzt. Nun wird
derselbe mit etwas heiBem destillierten Wasser aufgenommen und
zur Abscheidung der unloslichen Bestandteile (Kohlenpartikel
und etwa vorhandene Oxalate von Calcium und Baryum) durch
ein kleines Filter geschickt. Man wischt alsdann mit heiBem
destillierten Wasser nach; das Filtrat fingt man in einem gewogenen
Platintiegel auf und verdampft es bis zu einer geringen Menge
Flissigkeit. Um in letzterer die Alkalimetallkarbonate in die
Chloridverbindungen {iberzufithren, setzt man vorsichtig -einige
Tropfen Salzsdure hinzu, wobei man darauf zu achten hat, daB
man durch das Aufbrausen (entweichende Kohlensdure) keine Ver-
luste durch Verspritzen erleidet. Es wird sodann zur Trockne
eingedampft und schwach gegliiht bis zu eben beginnender Rotglut
mit bewegter Flamme und in bedecktem Tiegel, 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. s
wurde daher nur mit trockenen Filtern und trockenen Gefifien
gearbeitet und dann ein aliquoter Teil des jeweiligen Filtrats ver-
wendet; anderseits wurden Verdiinnungen des letzteren bis zu
einem bestimmten Volumen vorgenommen. Es ist sonach nicht
die Gesamtmenge der im Wasser befindlichen Alkalimetallchloride
zur Wiigung gelangt; um diese zu erfahren, muf man das Gewicht
der schlieBlich ermittelten Menge derselben mit 23/, multiplizieren.

Beispiel. Bei Ausfiihrung der vorstehenden Untersuchungsart
seien 1000 ccm Wasser verwendet worden und schlieflich 20,5 mg
Alkalimetallchloride zur Wiigung gelangt. Ein Liter des Wassers
enthielt somit

Qo’ifﬁ = 32,0 mg Alkalimetallchloride.
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Indirekt lassen sich die Alkalien als Sulfate bestimmen,
wenn die Menge der iibrigen im Wasser vorhandenen Metalle be-
kannt ist. In diesem Fall wird der Abdampfriickstand mit Schwefel-
sdure versetzt, nochmals abgedampft und der Riickstand schwach
gegliiht. Zuletzt wird etwas Ammoniumkarbonat zur Entfernung
der freien Schwefelsdure zugegeben. Nach einigem weiteren Glithen
1aft man im Exsikkator erkalten und wiegt den Riickstand. Man
berechnet nun die aus den sonstigen Finzelbestimmungen 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.

Der Vorzug der Methode liegt darin, daB man das Glihen der
Alkalimetallchloride umgeht, bei welchem Verluste durch zu starkes
Erhitzen leicht eintreten.

B. Bestimmung des Kaliums als Kaliumehlorid.

Den Riickstand der beiden Alkalimetallchloride lost man in
destilliertem Wasser, bringt ihn in ein Porzellanschilchen und fiigt
Platinchloridlosung (1:10 Teilen destillierten Wassers) im Uber-
schuB hinzu, worauf sich die Alkalimetallchloride zu Kaliumplatin-
chlorid (K, Pt Clg) und Natriumplatinchlorid (Na, Pt Cl; + 6 H,0)
umsetzen. Darauf dampft man auf dem Wasserbade bei moglichst
niedriger Temperatur ein, so daB der Inhalt des Schilchens
sirapos wird und erst nach dem Erkalten trocken erscheint. Das
Natriumplatinchlorid ist, sofern es sein Kristallwasser behalten
hat, in Alkohol von 95 Y, loslich. Nach erfolgter Losung wird das
(unltslich gebliebene) Kaliumplatinchlorid auf ein getrocknetes,
gewogenes Filter gebracht und so lange nachgewaschen, bis die
Waschfliissigkeit (Alkohol) klar abliauft. Das Filter samt Inhalt
wird getrocknet und im Wigeglischen gewogen. Nach Abzug des
Gewichtes des Wigegldschen und des Filters erfihrt man die
Menge des Kaliumplatinchlorids, welche mit 0,3068 multipliziert
das Gewicht an Kaliumchlorid ergibt. Selbstverstiandlich ist auch hier
wieder mit %/;; aus dem oben erwdhnten Grunde zu multiplizieren.

Beispiel. Der Riickstand von 20,5 mg Alkalimetallchlorid
wurde gelost und entsprechend weiter behandelt. Die Wiigung
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des Filterinhaltes ergab 9,72 mg Kaliumplatinchlorid. Diese ent-
sprechen 9,72 ><0,3068 == 2,98 mg Kaliumchlorid. 1 Liter Wasser
enthielt demnach.

~
2,981?& = 4,7 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 Alkalimetall-
chloride, wovon auf Kaliumchlorid 4,7 mg trafen; er enthielt dem-

gemas
32,0 — 4,7 = 27,3 mg Natriaumchlorid.

23. Bestimmung der Kieselsiure (Silikate).

Die qualitative Priifung auf Kieselsdure (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 Salzsdure angesiuert hat, bis zur Trockne. Diesen
Riickstand nimmt man mit eisenfreier konzentrierter Salzsiure
auf, fiigt nach 15 Minuten ungefihr 80 ccm destilliertes Wasser
hinzu und dampft wieder vollstindig ein; der Vorgang wird noch-
mals wiederholt. Hiernach wird das ausgefallene, unlosliche Kiesel-
siurehydrat mittels eines Filters von bekanntem Aschengewicht
von dem Loslichen getrennt und das Filtrat zur Bestimmung der
Tonerde samt FEisenoxyd beiseite gestellt. Der Inhalt des
Filters wird mit heiem destillierten Wasser ausgewaschen, bis
1 Tropfen der ablaufenden Fliissigkeit auf Zusatz von Silbernitrat
keine Tribung mehr gibt, und hierauf bei 1100 getrocknet,
dann in einen gewogenen Platintiegel gebracht und die Asche des
in einer Platinspirale verbrannten Filters hinzugegeben. Hierauf
gliiht man zuerst vorsichtig mit schwacher, dann mit starker
Flamme und schlieBlich mit einem Geblise, 1ift den Tiegel im
Exsikkator erkalten und bestimmt das Gewicht des durch Glilen
in Kieselsdureanhydrid umgewandelten Kieselsdurehydrats. Da

Ohlmiiller-Spitta. Wasser. 3. Aufl. 11
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ersteres sehr hygroskopisch ist, so muf man die Wagung tunlichst
schleunig ausfiihren. Unter Umstinden, z. B. wenn das Wasser
viel Gips enthilt, ist die abgeschiedene Kieselsiure nicht rein.
Man mischt dann den erhaltenen Riickstand mit der 12—15 fachen
Menge chemisch reinen Natriumkarbonats und schliefit durch Er-
hitzen im Platintiegel (zuletzt iber dem Geblise) auf. Die Schmelze
wird in einer Platinschale mit Wasser verriihrt, zur Trockne ver-
dampft und dann wie oben geschildert, verfahren.

Beispiel. Es wurden 500cem 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,).

24. Bestimmung der Tonerde.

Der qualitative Nachweis von Aluminiumverbindungen geschieht
am einfachsten durch Zusatz von Ammoniak, welches einen weiflen
sehr volumindsen gallertartigen Niederschlag von Alaminiumhydroxyd
erzeugt. Derselbe ist im UberschuB des Fillungsmittels nur sehr
wenig, dagegen in Mineralsiuren und Essigsiure leicht loslich.

AlCl; 4 3 NH; + 3H,0 = 3 NH,Cl + Al(OH),.
Vorhandene Kisenoxydsalze werden durch Ammoniak gleichzeitig
als Fe(OH), gefillt.

Zur quantitativen Bestimmung wird das bei der Bestimmung
der Kieselsiure 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 Tonerde und das Lisen als Oxydhydrate aus. Die Ferro-
verbindungen sind durch obige Behandlung in Ferrisalze iiberge-
fithrt worden; der Zusatz von Kaliumchlorat kann daher meistens
entbehrt werden (vgl. S. 165).

Der Niederschlag wird auf ein Filter von bestimmtem Aschen-
gewicht gebracht und mit heiflem destillierten Wasser so lange
ausgewaschen, bis 1 Tropfen des Filtrats auf dem Platinblech
keinen gliihbestindigen Riickstand mehr hinterlidft. Hierauf werden
Niederschlag und Filter in der gleichen Weise wie oben weiter
behandelt, iiber einem Bunsenbrenner gegliiht und nach dem Er-
kalten im Exsikkator gewogen. Das nach Abzug der Filterasche
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erzielte Gewicht zeigt die Menge des Eisenoxyds (Fe,O3) + der
der Tonerde (Al,0;) an. Nach Abzug des ersteren, dessen Gewichts-
menge man aus der Eisenbestimmung berechnet (s. unten), erfihrt
man den Gehalt des Wassers an Tonerde.

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

Das gleiche Wasser enthielt im Liter 0,83 mg Kisen, folglich
0,83 < 1,43 = 1,19 mg Eisenoxyd. 1 Liter desselben enthielt
demgemi 8,60 — 1,19 = 7,41 mg Tonerde (Al,0,).

25. Bestimmung des EKisens.

Nach dem Vorhergehenden kann die Bestimmung des Eisens
gewichtsanalytisch erfolgen, indem man es durch geeignete Methoden
vom Aluminium trennt. In der Wasseranalyse ist indessen
beim Eisen die maBanalytische Bestimmung oder die
kolorimetrische Bestimmung fast allein iiblich.

A. Qualitativer Nachweis.

Zur qualitativen Priifung auf Kisenverbindungen (112) im
Wasser stehen mehrere Wege offen, doch ist dabei stets die Frage
zu beriicksichtigen, ob sich das Eisen als Oxydul oder als Oxyd
im Wasser befindet. Gewdhnlich ist das Eisen im frischen
Wasser als Oxydulsalz, und zwar vorwiegend als Bikarbonat,
vorhanden. Es fillt dann beim Stehen an der Luft als Eisenoxyd-
hydrat aus, z. B. ‘

2 Fe (HCO,), + O + H,0 = Fe, (OH); + 4 CO..

Weit seltener kommt Eisen als Oxydsalz im Wasser vor.

a) Reaktionen auf Eisenoxydulsalze.

«) Schiittelprobe.

Mit dem zu untersuchenden Wasser wird eine 1- oder 2-Liter-
flasche zur Halfte gefiillt und das Wasser in der Flasche dann
mehrmals mit Luft kriftig durchgeschiittelt. Man lift dann die
Flasche ruhig stehen. Ist Eisen in leicht ausscheidbarer Form

vorhanden — und dieses interessiert vom hygienischen Standpunkt
11*



164  Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers.

aus in erster -Linie — so triibt sich nach 24—48 Stunden 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 Salzséiure ldsen und
diese Losung durch eine der Reaktionen aunf Eisenoxydsalze
(s. unter b) priifen.

g) Nachweis mit Kampecheholz.

Das Holz von Haematoxylon Campechianum enthilt einen
Farbstoff (Hdmatoxylin), welcher mit Eiscnoxydulsalzen eine blau-
schwarze Firbung 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 schlieBlich mit einer Kampecheholztablette (Merck 113),
so firbt sich das Wasser bei einem Gehalt von iber 1mg
Eisen im Liter blaurot bis blauschwarz. Bei einiger Ubung
gelingt es, aus dem Auftreten weinroter Firbungen auch niedrigere
Eisengehalte abzuschitzen. In diesem Sinne liegt die untere
Empfindlichkeitsgrenze (nach Klut) bei 0,3 mg Eisen (Fe) im Liter.
Storend wirken Ammoniakverbindungen und griéflere Mengen von
Bikarbonaten der Erdalkalien sowie Tonerdeverbindungen (Rosa-
fairbungen). Sauer reagierende Wisser miissen vor Zusatz des
Reagens schwach alkalisch gemacht werden. Das Reagens ist
ferner tunlichst jedesmal frisch zu bereiten.

y) Nachweis mit Natriumsulfid (Klut 112).

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 1 cem 10 proz. wisseriger
Natriumsulfidlésung (Na,S + 9 H,0, chemisch rein von C. A. F.
Kahlbaum-Berlin). Man blickt in der iiblichen Weise von oben
durch die Wassersdule auf eine einige cm entfernte weie Unter-
lage. Je mnach der vorhandenen Eisenmenge tritt sogleich oder
innerhalb kurzer Zeit, spitestens in 2 Minuten, eine griingelbe,
unter Umstidnden bis braunschwarze Fiarbung ein. Das im Wasser
vorhandene Eisen wird hierbei in Ferrosulfid iibergefiihrt, welches
in kolloidaler Form in Losung bleibt. Bei geringen Eisenmengen
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im Wasser empfiehlt es sich, zum Vergleich stets den Versuch mit
cinem eisenfreien, am besten destillierten Wasser anzustellen oder das
urspriingliche nicht mit dem Reagens versetztc Wasser zum Ver-
gleich heranzuziehen. Auf diese Weise kinnen 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
grioBeren Mengen briaunlich bis braunschwarz.

Das Ferrosulfid ist in verdiinnter Salzsdure lislich zum Unter-
schied gegen etwa durch die Anwesenheit von Blei oder Kupfer
entstandenes Bleisulfid oder+Kupfersulfid.

Eisenoxydverbindungen geben die Reaktion minder gut. Bel
sehr harten Wissern kann die Reaktion gestort werden.

b) Reaktionen auf Eisenoxydsalze.

«) Ferrocyankalium
gibt in mit Salzsiure angesiuerten Losungen bei Anwesenheit von
Ferriverbindungen eine Blaufirbung bzw. einen Niederschlag von
Berlinerblau, z. B.

4 Fe, Cl; + 8 K, FeCy; = Fe, (Fe Cys); + 12 KCL

8 Rhodankalium
(Sulfocyankalium) oder Rhodanammonium gibt in mit Salzsiure
angesiuerten Losungen bei Anwesenheit von Ferriverbindungen
eine blutrote Firbung von Ferrithiocyanat, z. B.
6 (NCSK) + Fe,Cl; = 2 (NCS); Fe + 6 KCL
Dieses ist die empfindlichste Reaktion auf Eisenoxyd-
salze.

Da das Eisen sich im frischen Wasser gewihnlich als Oxydul-
salz befindet, so muB man fiir die Anstellung der unter b genannten
Reaktionen das Oxydulsalz erst in Oxydsalz umwandeln. Dies
geschieht am einfachsten durch Eindampfen eines Quantums des
zu untersuchenden Wassers (z. B. 300 ccm) auf dem Wasserbade
auf etwa !/, seines urspriinglichen Volumens unter Zusatz von
einigen Kornchen Kaliumchlorat und einigen Tropfen eisenfreier
Salzsiure. Hat sich das Eisen bereits ausgeschieden, so ist —
sofern sein qualitativer Nachweis iiberhaupt noch einmal erbracht
werden soll — der gelbbraune ausgeschiedene Bodensatz auf einem
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Filter zu sammeln und mit heifler verdiinnter eisenfreier Salzséiure
zu losen. Die Priifung wird dann an dem salzsauren Filtrat
unmittelbar vorgenommen. Die Losungen des Ferrocyankaliums
(0,5 proz.) und auch die des Rhodankaliums bzw. Rhodanammoniums
(10 proz.) sind moglichst nur in frisch bereitetem Zustand zu ver-
wenden.

Wie ersichtlich, wird man bei der Priifung eines Wassers an
Ort und Stelle sich gewhnlich einer der unter a) angegebeﬁen
Methoden bedienen miissen.

B. Quantitative Bestimmung (114).

Fiir die quantitative Bestimmung des Eisens im Wasser
kommt die maBanalytische Bestimmung mittels Kaliumpermanganat
kaum, gewohnlich dagegen die kolorimetrische Bestimmung in
Frage. Die maBanalytische Bestimmung pflegt nur bei groB8eren
Mengen von Eisen (Eisengehalt im Schlamm, Abwasser und dgl.)
angewandt zu werden.

a) Kolorimetrisch.

Dic Intensitit der Firbung des Berlinerblau 1aBt sich zur
quantitativen Bestimmung des Eisens ausnutzen, indem man mit
einer Losung von bekanntem Gehalte an Ferrisalzen unter den-
selben Bedingungen in destilliertem Wasser die gleiche Farben-
dichte wie in dem zu priifenden Wasser hervorruft und den Ver-
brauch an Eisensalz in den Gehalt des Wassers an Eisen umrechnet.
In gleicher Weise ist das Rhodankalium verwendbar, jedoch sind
Unterschiede in Rot fiir manche Beobachter weniger gut erkennbar.
Zur Ersparung einer umstindlichen Rechnung wihlt man die Ferri-
salzlosung so stark, daB 1 ccm derselben 0,1 mg Eisen entspricht.
Dies erzielt man, indem man 0,901 g reinen, hellvioletten Eisen-
alauns (Kalium-Ferrisulfat, Fe,(S0,); + K,S0, + 24 H,0), nachdem
man angezogenes Wasser durch Pressen desselben zwischen Filtrier-
papier so gut wie mdoglich entfernt hat, unter Zusatz von wenig
Salzsiure zu 1 Ltr. destillierten Wassers, ohne zu erwirmen, lost.

Untersuchung des Wassers. Es werden 200—500 ccm
des Wassers nach Zusatz von 1 ccm konzentrierter eisenfreier
Salzsiure vom spezifischen Gewichte 1,10 und einigen Kornchen
Kaliumchlorat auf ungefilr 50 cem in einer Porzellanschale ein-
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gedampft. Wenn ein Geruch nach Chlor nicht mehr zu bemerken
ist, gibt man die Flissigkeit in einen MeBkolben und fiillt nach
dem Erkalten bis zu 100 ccm mit destilliertem Wasser auf. Das
so vorbereitete Wasser bringt man in einen Hehnerschen Zylinder,
fiigt 1 cem der bei dem qualitativen Nachweis erwihnten Kalium-
ferrocyanid-Losung hinzu und riihrt gehorig mit einem Glasstabe
um. In gleicher Weise wie bei der Bestimmung des Ammoniaks
(vgl. S. 108) stellt man sich einen Kontrollzylinder auf, in welchem
man 0,5 ccm konzentrierte eisenfreie Salzsdure mit 1, 2 oder
4 ccm  Eisenalaun-Lisung versetzt und bis zu 100 ccm  mit
destilliertem Wasser aufgefiillt hat. Auch hier wird durch Zusatz
von 1 cem Kaliumferrocyanid-Losung die Reaktion hervorgerufen.
Es empfiehlt sich, den Versuch so einzurichten, daB die Fliissig-
keit im Kontrollzylinder stirker gefirbt ist als in dem Zylinder,
welcher mit dem zu untersuchenden Wasser beschickt war.

Durch Ablaufenlassen ermittelt man den gleichen Farbenton
und berechnet aus dem iibriggebliebenen Volumen der Kontroll-
flissigkeit den Eisengehalt des Wassers. Wisser mit einem
hoheren Gehalt an organischen Stoffen zeigen nach dem Eindampfen
oft eine gelbliche bis braune Farbe, welche eine genaue kolori-
metrische Bestimmung hiufig unmoglich macht. In solchen Fillen
geht man fiir die Eisenbestimmung besser von dem Gliihriickstand
des Wassers aus, welchen man in konzentrierter Salzsidure lost.

Klut empfiehlt wie folgt vorzugehen: 200 ccm des gut um-
geschiittelten Wassers werden in einem Becherglase mit 2—3 ccm
konzentrierter eisenfreier Salpetersiure versetzt und zum Kochen
erhitzt. Zu der heien Fliissigkeit fiigt man Ammoniak in geringem
UberschuB unter Umrithren und erwirmt bis zum Verschwinden
des Ammoniakgeruchs. Man filtriert heif und wischt mit schwach
ammoniakhaltigem Wasser von 70—80° C nach. In das ur-
spriinglich verwendete Becherglas bringt man jetzt 5 cem konzen-
trierte eisenfreie Salzsiure und etwas Wasser von 70--80°C,
wodurch sich der Glaswand noch anhaftende Eisenteilchen lisen.
Die salzsaure Losung bringt man auf das Filter und wischt mit
heiBem Wasser nach. Das Filtrat wird nach dem Erkalten auf
100 cem aufgefiillt und in der iiblichen Weise kolorimetrisch unter-
sucht.

Geht man auf diesem Wege vor, so werden die firbenden
Stoffe des Wassers ausgeschaltet, Nur bei sehr hohem Gehalt
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des Wassers an organischen Stoffen (Huminstoffen) versagt die
Methode. Dann muB man vom Glithriickstand ausgehen.

Verwendet man, wie angegeben, 200 ccm Wasser fiir die
Analyse, so lassen sich auf diese Weise noch Mengen von
0,05 mg Fe,0;, entsprechend 0,035 mg Fe, in 1 Liter Wasser
bestimmen.

Beispiel: Es wurden 400 ccm Wasser in Versuch genommen.

Der Hehnersche Zylinder war mit 100 ccm einer Ferrisalz-
losung entsprechend 1,8 mg Eisen beschickt worden; durch Ab-
laufenlassen war der gleiche Farbenton bei einer Fliissigkeitssiule
von 30 ccm Volumen erzielt worden. Die gesamte Flissigkeit,
100 cem, enthielt 1,8, daher 30 cem 0,54 mg Eisen. In 400 ccm
Wasser waren daher 0,54 und 1 Liter in 1,35 mg Eisen.

Bei der gewdhnlich benutzten Methode lassen sich Gewichte
unter 1 mg Eisen fiir das Liter nicht mehr zuverlissig nachweisen;
andererseits wird die Firbung béi 5 mg fiir die gleiche Wasser-
menge zu stark. Man muB daher ein grioBeres Quantum Wasser
einengen oder im anderen Falle mit Verdinnungen arbeiten
und diese Mafinahmen in entsprechender Weise in Rechnung
ziehen.

Multipliziert man das gefundene Gewicht des Eisengehalts
mit 1,2865, so entspricht das Produkt der entsprechenden Menge
von Eisenoxydul (FeO); durch Multiplikation mit 1,4297 ermittelt
man das Eisen in Form von Eisenoxyd (Fe,0;); doch ist es
tiblicher, das Ergebnis als Eisen (Fe) zu berechnen.

J. Konig (115) hat die Methode der kolorimetrischen Eisen-
bestimmung durch Herstellung einer Farbenskala und eines
Apparates zu einer leicht ausfihrbaren gemacht, indem er die
Farbentone, welche sechs Lisungen von verschiedenem Eisengehalt
mit Rhodankalium erzeugen, auf chromolithographischem Papier
hat vervielfiltigen lassen, so daf die umstindliche Darstellung der
Vergleichslosungen fortfsllt. Von der amerikanischen Kommission
(116) sind zu dem gleichen Zweck permanente Vergleichslosungen
vorgeschlagen worden, welche aus bestimmten Mengen einer
Kaliumplatinchlorid- und einer Kobaltchloridlosung hergestellt
werden.

Die kolorimetrischen Bestimmungen konnen natiirlich auch
mit Hilfe der Kolorimeter (vgl. S. 15) ausgefiihrt werden.
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b) Maflanalytische Bestimmung.

Der Abdampfriickstand einer bestimmten Wassermenge wird
zur Zerstorung der organischen Substanzen im Porzellantiegel
geglitht und die Asche nach dem Erkalten in einem Gemisch
gleicher Volumina konzentrierter Schwefelsdure und Wasser
unter Erwirmen geldst. Das Ganze wird dann in einen Kolben
quantitativ heriibergespiilt. Da das Eisen durch Titration mit
Kaliumpermanganatlosung bestimmt werden soll, so mufl es zunéchst
in die Oxydulverbindung zuriickverwandelt werden. Dieses ge-
schieht am einfachsten durch Einbringen von etwas Zincum metall.
puriss. granulatum (Merck) in den Kolben, Aufsetzen eines Bunsen-
ventils (geschlitzter und am einen Ende geschlossener Kautschuk-
schlauch, welcher das Austreten des entwickelten Wasserstoffgases
erlaubt, den REintritt von AuBenluft aber verhindert) und leichtem
Erwirmen. Die Reduktion gilt als beendet, wenn ein mittels
eines Kapillarrohres herausgenommenes Tropfchen mit Rhodan-
kaliumlosung keine Rotung gibt.

Auch das ,chemisch reine Zink“ ist selten von Kalium-
permanganat reduzierenden Stoffen ganz frei, so daf fiir genaue
Bestimmungen der Permanganatverbrauch des Zinks fiir sich er-
mittelt und entsprechend in Abzug gebracht werden muB. (An-
wendung einer gewogenen Menge Zink zur Reduktion. Volliges
Auflosenlassen des Zinkes. Blinder Versuch mit einer gewogenen
Zinkmenge von etwa 3 g.)

Nach dem FErkalten gieBt man von dem ungelosten Zink ab,
wobei man den Zutritt der Luft zu der reduzierten Losung nach
Moglichkeit einschrinkt, spiilt das Innere des Kolbens und das
ungelvoste Zink mit ausgekochtem Wasser ab, figt dieses Wasch-
wasser zu dem ersten Abguf und titriert die Mischung mit Kalium-
permanganatlisung.

Die eintretende Reaktion wird veranschaulicht durch folgende
Gleichung:

10 FeSO, - 2 KMnO, + 8 H,80, =
5 Fey(30,); + K,S0, + 2 MnSO, + 8 H,0,
d. h. das Eisenoxydulsalz wird zu Oxydsalz oxydiert. Der Knd-
punkt der Umsetzung ist eben iberschritten, wenn der erste iber-
schiissige Tropfen Kaliumpermanganatlosung bleibende Rotfirbung
der Flissigkeit hervorruft.
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Die Titerstellung der Kaliumpermanganatldsung (man stellt
sich eine etwa 1!/, normale Kaliumpermanganatlosung in der
bereits oben S. 136 beschriebenen Weise her) kann mit ver-
schiedenen Substanzen (Ferrosulfat, Ferroammoniumsulfat, Oxal-
siure, Jod) vorgenommen werden. Im vorliegenden Fall diirfte sich
die schon geschilderte Titerstellung mittels Oxalsédure am meisten
empfehlen. Es entsprechen (oxydieren) nach S. 135 zwei Molekiile
Kaliumpermanganat fiinf Molekiile kristallisierte Oxalsdure, wie
auch die folgende Gleichung veranschaulicht:

2 KMnO, + 5 (C,H,0, + 2 H,0) + 8 H,S0,
= K,80, + 2 MnSO, + 10 CO, + 18 H,0.

Da 2 Molekiille Kaliumpermanganat 10 Atomen Eisen bzw.
b Molekiilen Oxalséure entsprechen, so entspricht 1 Molekiil Oxal-
sdure (126,048 Gewichtsteile) 2 Atomen (111,70 Gewichtsteilen)
Eisen oder 1 cem '/5 Normal-Oxalsiure (0,630 mg Oxalsiiure)
0,5585 mg Fe.

Beispiel: Man gibt z. B. 25 cem der !/, Normal-Oxalsiurelosung
in ein gut gereinigtes Erlenmeyerkilbchen von etwa 150 cem Inhalt,
setzt 5 ccm 25 proz. Schwefelsdure hinzu, erwirmt auf 60—700
und la8t aus einer Glashahnbiirette von der annihernd !/, normalen
Kaliumpermanganatlosung zuflieBen bis zu bleibender schwacher
Rotung. Es werden 24,5 ccm verbraucht. Man fiillt dann die
Biirette wieder auf O auf und 148t zu der reduzierten Eisensalz-
l6sung unter Umschwenken des Kolbchens (aber ohne Erwéirmen)
ebenfalls Kaliumpermanganatlosung bis zur Rotfirbung zuflieBen.
Es werden 7,8 cem verbraucht. Da 24,5:25,0 = 7,8:x, x also =
7,961st, so enthielt die Eisenoxydulsalzlosung 7,96 ><0,5585 = 4,45mg
Fe. Da der Abdampfriickstand aus 500 ccm Wasser herriihrte, so
enthielt 1 Liter des untersuchten Wassers 8,9 mg Fe.

Handelt es sich darum, den Eisengehalt von suspendierten
Stoffen (z. B. aus Abwasser), von Schlamm, Bodenproben u. dgl.
festzustellen, so geht man vom Gliithriickstand der gut zerriebenen
und gemischten Trockensubstanz der betreffenden Stoffe aus. Man
schmilzt den Gliithriickstand mit etwas reinem Kalium- und Natrium-
karbonat zusammen und extrahiert die Schmelze erschipfend mit
verdiinnter Salzsiure. Die salzsaure, das Eisen als Oxyd ent-
haltende 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 muf
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der storende EinfluB der freien Salzsdure auf das Kalium-
permanganat dadurch beseitigt werden, daB man etwas Mangano-
sulfat hinzusetzt.

26. Bestimmung des Mangans.

Der Nachweis und die Bestimmung des Mangans im Wasser
sind erst in den letzten Jahren hiufiger ausgefithrt worden, seitdem
man auf das Vorhandensein von Mangan neben Eisen in manchen
Grundwissern aufmerksam geworden ist. Das Mangan kommt im
Grundwasser, wie das Eisen, vorwiegend als Oxydulsalz vor.

Erfahrungen iiber die Vorziige der einzelnen fiir die Be-
stimmung des Mangans im Wasser angewandten Methoden sind noch
nicht so reichlich vorhanden, wie bei den meisten anderen che-
mischen Wasseruntersuchungsmethoden. Von den in den letzten
Jahren empfohlenen Verfahren (117) sollen hier nur zwei beschrieben
werden, die sich anscheinend gut bewahrt haben (118). Neuerdings
hat Klut (119) seine Erfahrungen iiber die Methoden des Man-
gannachweises zusammengestellt. Die von uns getroffene Auswahl
der Methoden deckt sich indessen nur zum Teil mit seinen Vor-
schligen.

A. Qualitativer Nachweis.

Versetzt man ein Mangan (z. B. MnSO,) enthaltendes
Wasser mit einer Losung von Ammoniumpersulfat, (NH,),S,0,
und erhitzt die Mischung, so scheidet sich das Mangan als braun-
schwarzes Superoxyd aus, indem wahrscheinlich das intermediir
gebildete Manganpersulfat in Mangansuperoxyd (MnO,, Braunstein)
nach folgender Gleichung zerfallt:

MnSO, + (NH,), 8,04 = MuS,0, -+ (NH,),S0,
MnS,0; + 8 H,0 == MnO, + H,0 + 2 H,S0,.

Fiigt man hingegen bei sehr verdiinnten Manganlosungen zu-
nichst eine sehr geringe Menge Silbernitrat hinzu (d. h. etwas
mehr als durch die Chloride des Wassers in Anspruch genommen
wird) und dann mit verdiinnter Salpetersiure angeséuerte Ammo-
niumpersulfatlosung, so fillt das Mangan nicht aus, sondern es
entsteht beim Erwirmen nach kurzer Zeit eine Rosa- bzw. Rot-
firbung durch sich bildendes lisliches Permangansalz (Marshall).
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Diese Reaktion kann mit Vorteil zum Nachweis kleinster Mangan-
oxydulsalzmengen im Wasser verwendet werden.

Ausfithrung. Man stellt die Probe im Reagenzglas an oder besser
mit etwas groBberen Wassermengen, z. B. 100 cem, in einem Erlenmeyer-
kolbchen. Man fiigt im letzteren TFall etwa 10 ccm einer etwa
10proz. Ammoniumpersulfatlosung hinzu, sowie 1—2 ccm verdiinnter
Salpetersiure, sodann ein bis einige Tropfen einer Silbernitratlosung.
Ein erheblicher UberschuB der letzteren ist zu vermeiden. Man
erwiarmt das Kolbchen langsam iiber der Bunsenflamme bis nahe zur
Siedetemperatur und priift die etwa auftretende Farbenverin-
derung in der Durchsicht schrig von oben nach unten gegen
eine Unterlage von weilem Papier. Nach den Angaben (118)
sollen sich bei Anwendung von 100 ccm Wasser noch Bruchteile
von !/,;mg Mangan im Liter nachweisen lassen.

Es empfichlt sich, eine Kontrollprobe mit destilliertem Wasser,
welchem man eine Spur Manganosulfat zugesetzt hat, anzustellen.

Bei uoreinen und an organischen Stoffen reichen Wissern ver-
sagt diese Methode, dgl. bei Anwesenheit von grifieren Mengen von
Eisensalzen.

B. Quantitative Bestimmung nach v. Knorre.

Setzt man zu einem manganhaltigem Wasser Ammonium-
persulfatlosung im UberschuB (mindestens 2 Teile Ammonium-
persulfat auf 1 Teil Mangansalz) und erhitzt die Mischung einige
Minuten auf dem Drahtnetz zum Sieden, so fillt das Mangan
quantitativ als Superoxyd aus, und das Filtrat vom entstandenen
braunen bzw. braunschwarzen Niederschlag ist manganfrei (vgl.
die Gleichungen bei dem qualitativen Nachweis). Die Menge des
ausgeschiedenen Mangansuperoxyds 1i8t sich nach dem Abfiltrieren
und Auswaschen des Niederschlages maBanalytisch dadurch er-
mitteln, daB man das Mangansuperoxyd in einer gemessenen Menge
von titrierter {iberschiissiger, mit Schwefelséure angesiuerter Wasser-
stoffsuperoxydlosung (dieser gibt man gegeniiber einer gleichfalls
anwendbaren Ferrosulfat- oder Oxalsiurelosung meist den Vorzug)
lost, entsprechend der Gleichung:

MnO; + H,0, + H,S0, = MnSO, + 2 H,0 + 0,,
und den Uberschuf an Wasserstoffsuperoxyd mit titrierter Kalium-
permanganatlosung zuriickmift (vgl. S. 79). Den Titer der Kalium-
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permanganatlosung kann man in bekannter Weise (vgl. S.149)
gegen Oxalsdure stellen, doch findet man dann ein wenig zu
niedrige Manganwerte. Fiir ganz genaue Bestimmungen muf man
den Titer dadurch berechnen, da8 man die gleiche Methode mit
Lisungen von genau bekanntem Mangangehalt ausfiihrt. Es empfiehlt
sich, das Manganammoniumsulfat zur Herstellung solcher Lisungen
zu benutzen, da es verhiltnismiBig rein im Handel zu hkaben ist.

Beispiel fiir die Titerstellung. Es wird auf der analy-
tischen Wage eine kleine Quantitit kristallisiertes Mangan-
ammoniumsulfat, d. h. Mn (NH,),(SO,), + 6 H,0, z. B. 1,0583 g genau
abgewogen und zu einem Liter destillierten Wassers gelost.
1,0583 g Manganammoniumsulfat entsprechen 0,1486 g Mangan.
50 ccm dieser Lisung, entsprechend 7,43 mg Mangan, werden mit
etwas destilliertem Wasser verdiinnt, in einem weithalsigen Erlen-
meyerkolben von etwa 300 cem Inhalt mit 10—20 cem 109, Am-
moniumpersulfatlosung versetzt, die Mischung zum Sieden erhitzt
und 3 Minuten im Sieden erhalten. Man filtriert durch ein kleines
doppeltes analytisches Filter (oder Filter Nr. 590 Schleicher
und Schiill-Weiband), wischt mit heiBem destillierten Wasser
nach bis zum Verschwinden der sauren Reaktion im Waschwasser,
bringt das Filter mit dem Riickstand in den Erlenmeyerkolben
zuriick, fiigt 10 ccm verdiinnter Schwefelsiure (1:5) und 5 cem
einer Wasserstoffsuperoxydlosung hinzu, welche durch Verdiinnung
von chemisch reinem 100 vol.-proz. Wasserstoffsuperoxyd (Merck)
mit destilliertem Wasser im Verhéltnis 1:200 erhalten worden ist,
und 10st unter kriftigem Umschwenken das MnO,. Sodann ld8t
man aus einer Biirette eine etwa !/, normale Kaliumpermanganat-
losung zuflieBen, bis leichte Rosafirbung der Fliissigkeit bestehen
bleibt. Es werden 27,2 ccm KMnO,-Losung verbraucht.” Man
titriert nun 5 cem der Wasserstoffsuperoxydlgsung allein unter
Schwefelsdurezusatz, nachdem man mit destilliertem Wasser
etwas verdiinnt hat, in gleicher Weise mit der Kaliumpermanganat-
losung bis zur Rosafirbung. Verbrauch 49,1 cem. Mithin war eine
49,1 — 27,2 = 21,9 cem Kaliumpermanganatlosung entsprechende
H,0, Menge nitig gewesen um 7,43 mg Mangan mit Hilfe der
Schwefelsdure in Mangansulfat iiberzufiihren, d. b. 1 cem der etwa

7,43
919 = 0,3393 mg

Mangan (Mangantiter der Kaliumpermanganatlosung).

100 Kaliumpermanganatlosung entspricht
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Ausfithrung der eigentlichen Bestimmung. Enthilt das
zu untersuchende Wasser unter etwa 10 mg Mangan im Liter,
so sduert man es mit verdiinnter Schwefelsdure an und dampft
es auf ein kleineres Volumen ein, was zur Beschleunigung des
Verfahrens unmittelbar iber dem Bunsenbrenner auf dem Draht-
netz geschehen kann (bei einem hoheren Mangangehalt kann das
Eindampfen unterbleiben).

Das auf etwa 100 ccm eingeengte Wasser wird quantitativ in
einen weithalsigen Erlenmeyerkolben iibergefiihrt und genau so
behandelt wie die Manganammoniumsulfatlosung bei der Titer-
stellung.

Beispiel: Es wurden verbraucht 38,1 ccm der etwa !/
Normal-Kaliumpermanganatlosung. Da nach dem fiir die Titer-
stellung angefiihrten Beispiel 5 cem der H,0,-Losung (1 : 200)
49,1 ccm Kaliumpermanganatlosung verbrauchten, so enthielt das
Wasser 49,1 — 38,1 = 11,0><0,3393 = 3,732 mg Mangan, ent-
sprechend 15,16 mg Mangansulfat (MnSO, + 4 H,0).

27. Bestimmung von Blei, Kupfer und Zink.

A. Qualitativer Nachweis.

Der Nachweis dieser drei Metalle wird ausgefithrt, indem man
1 Liter des Wassers mit Salzsiiure bis zur deutlich sauren Reak-
tion versetzt und in einer Porzellanschale durch Verdampfen auf
200 cem einengt. Durch Einleitung von Schwefelwasserstoff ent-
steht eine schwarze Fillung, welche das Blei und Kupfer als
Schwefelblei und Schwefelkupfer enthélt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und vom Filter mit wenig destilliertem Wasser in eine
Porzellanschale gespiilt. Hier wird er mit einer geringen Menge
konzentrierter, reiner Salpetersiure versetzt, worin er sich unter
Abscheidung von Schwefel 1ost. Nachdem man letzteren durch
Filtration getrennt hat, dampft man die Fliissigkeit ein, um die
iiberschiissige Salpetersidure zu verjagen, und nimmt den Riickstand
mit wenig destilliertem Wasser auf. Diese Losung dient zum
Nachweis des Bleies und des Kupfers.

a) Nachweis von Blei. Aus der eben erwihnten wilrigen
Losung fallt das Blei auf Zusatz von Schwefelsiure und etwas
Alkohol als weiler Niederschlag von Bleisulfat aus, welchen man
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zur Kontrolle mit Schwefelammonium in schwarzes, unlosliches
Schwefelblei wieder iiberfihren kann.

b) Nachweis von Kupfer. Zu dem Filtrat von Bleisulfat
gibt man einen UberschuB von Ammoniak, oder man setzt eine
Losung von gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium) hinzu. Bei
Anwesenheit von Kupfer tritt in ersterem Falle eine Blaufirbung
(Kupferoxydammoniak), im zweiten ein rotbrauner Niederschlag
(Kupferferrocyanid) auf. Auf blankes Kisen (z. B. cine Messer-
klinge) schligt sich noch aus sehr verdinnten Kupferlosungen
Kupfer als rotbrauner Niederschlag bei lidngerer Einwirkungszeit
nieder. Fiir die Priifung eines Wassers wird diese Reaktion aber
nur in seltenen Féllen zu brauchen sein.

c) Nachweis von Zink. Ist nach der Einleitung von Schwe-
felwasserstoff in das mit Salzsdure angesduerte, eingeengte Wasser
ein Niederschlag entstanden, so enthilt das Filtrat oder, wenn
dies nicht der Fall war, die mit Schwefelwasserstoff iibersittigte
saure Fliissigkeit moglicherweise Zink. Zum Nachweis desselben
fiigt man Natriumacetat in geringem UberschuB hinzu, um die
Salzsdure vollstindig zu binden und Issigsiure in Freiheit zu
bekommen; bei der nun nochmals wiederholten Einleitung von
Schwefelwasserstoff scheidet sich das etwa vorhandene Zink in der
Form von Schwefelzink als weiBer Niederschlag aus. Zur Kon-
trolle kann man den Niederschlag mit konzentrierter Salzsiiure
losen und durch vorsichtigen Zusatz von Natronlauge als Zink-
hydrat wieder fillen, welches bei einem UberschuB wieder in Losung
geht und aus derselben durch Schwefelammonium als weiles
Schwefelzink nochmals gefillt werden kann.

d) Unmittelbarer Nachweis von Blei. Will man ein Wasser
ohne weitere Vorbehandlung auf Bleigehalt priifen, z. B. so-
gleich an Ort und Stelle, so versetzt man 100 ccm in einem
Visierzylinder mit 1 ccm chemisch reiner Kssigsiure und etwas
Schwefelwasserstoffwasser. Schon ein Gehalt von einigen Zehnteln
mg Blei im Liter gibt sich durch eine braungelbe Firbung zu
erkennen. Ist Kupfer auszuschlieBen, so kann man die eingetretene
Verfirbung auf Bleigehalt des Wassers zuriickfiihren. Sicherer
ist die oben angegebene Priifungsmethode.

Klut (120) empfiehlt zum unmittelbaren Nachweis von Blei
im Wasser — bei AusschluB von Kupfer — folgendes Verfahren:
300 cem des zu untersuchenden Wassers werden in einem hohen
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farblosen Glaszylinder mit 3 cem Essigsdure ,fir analytische
Zwecke“ angesiuert und hier aufunter Umrithren mit 1,5 ccm einer
10 proz. wilrigen Losung von chemisch reinem Natriumsulfid
(Na,S + 9 H,0 ,fiir analytische Zwecke“) versetzt. Das Gemisch
muB sauer reagieren, da in alkalischer bzw. neutraler Losung auch
Eisen fallt (vgl. 25, A, a, y). s kinnen auf diese Weise angeblich
noch 0,3 mg Pb in 1 Liter Wasser durch die briunlich-gelbe
Farbung nachgewiesen werden.

Enthilt das Wasser sehr wenig Blei, und will man das Ein-
dampfen umgehen, so kann man sich auch des Verfahrens von
Frerichs (121) bedienen, bei welchem das im Wasser enthaltene
Blei bei Filtration des Wassers durch Watte in der letzteren
grofenteils zuriickgehalten wird. Man gieBt 1 Liter des zu
untersuchenden Wassers oder mehr durch einen in ein Filter
gedriickten Bausch von befeuchteter reiner Verbandwatte und
wischt nachher den Wattebausch mit kleinen Portionen heiBer,
stark verdiinnter reiner Essigsiure aus. In der ablaufenden essig-
sauren Losung fallt man das Blei mittels Schwefelwasserstoff-
wassers.

Die Methode ist eine Art Anreicherungsmethode, eignet sich
aber nur zum qualitativen Nachweis des Bleies (vgl. 123).

B. Quantitative Bestimmung des Bleies.

a) Kolorimetrisch.

Ist die Anwesenheit von Kupfer auszuschlieBen, so kann man
die oben angegebene kolorimetrische qualitative Reaktion auch
zu einer quantitativen Bestimmung ausgestalten.

Ausfithrung: 1 Liter Wasser oder mehr wird auf dem Wasserbade
unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsiure (um das Ausfallen
von Calciumkarbonat zu verhindern, welches das Blei mit sich
niederreifien wiirde) auf etwa 50 ccm eingedampft und dann die Salz-
siure durch Zugabe von etwas Natriumacetat im Uberschuf ge-
bunden und die Losung dadurch zugleich essigsauer gemacht.
Nach dem Irkalten wird die Fliissigkeit in einen Hehnerschen
Zylinder iibergespiilt, eventuell noch etwas verdiinnte Essigsiure
(30 proz.), darauf 10 ccm klares Schwefelwasserstoffwasser zu-
gefiigt und die Mischung mit destilliertem Wasser auf 100 cem
aufgefiillt.
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Zum Vergleich gibt man in den anderen Hehnerschen
Zylinder etwa 70 ccm destillierten Wassers und fiigt eine bestimmte
Anzahl (1—7) cem einer Losung hinzu, von welcher 1 cem 0,1 mg
Pb enthilt. Zur Herstellung dieser Losung werden 0,16 g
getrocknetes, zerriebenes reines Bleinitrat zu cinem Liter destil-
lierten Wassers gelost, da Pb(NO,;), = 331,12 und Pb = 207,10,
mithin 0,1 :x = 207,10: 331,12, x also = 0,1599. Gibt man nun
3 cem verdiinnte Essigsiiure und 10 ccm klares Schwefelwasser-
stoffwasser hinzu, fiillt die Mischung mit destilliertem Wasser auf
100 cem auf und 1dBt aus dem stidrker gefirbtem Zylinder Fliissig-
keit in bekannter Weise (vgl. die Bestimmung des Ammoniaks,
der salpetrigen Sdure und des Lisens) so lange abflieBen, bis
Farbengleichheit erzielt ist, so 1i4Bt sich der Gehalt an Blei leicht
ermitteln.

Beispiel: Es waren 2 Liter Wasser auf 50 ccm eingedampft
und, mit den notigen Reagenzien versetzt, im Hehnerschen
Zylinder auf 100 ccm aufgefiillt worden. Im Kontrollzylinder
befanden sich 5 ccm der Bleinitratlosung. Farbengleichheit wurde
erzielt beim Ablassen des Kontrollzylinders auf 70 ccm. In diesen
70 ccm waren enthalten 0,5.0,7 = 0,35 mg Pb. Mithin enthielt

das Wasser &gé = 0,175 mg Blei im Liter.

Ist neben der Abwesenheit von Kupfer auch die Abwesenheit
von Eisen sichergestellt, so kann die Reaktion zwischen Schwefel-
wasserstoff und Blei auch nach Zufiigung von Natronlauge (statt
LEssigsdure) vorgenommen werden, da bei alkalischer Reaktion der
Losung der Nachweis des Bleies noch empfindlicher ist.

Mit der von Moffatt und Spiro vorgeschlagenen kolorimetri-
schen Bestimmung des Bleies im Trinkwasser mit Himatein soll
man nach Hanne (122) brauchbare Resultate nicht erzielen

konnen.

b) Jodometrisch nach Diehl und Topf, modifiziert
von Kiihn (123).

Die jodometrische Bestimmung des Bleies bietet neben ihrer
Genauigkeit und verhaltnismifig schnellen Ausfiihrbarkeit den
Vorteil, daB die Anwesenheit von REisen auf das Resultat von
keinem EKinfluB ist, sofern die Zersetzung des Bleisuperoxyds mit
Essigsiure stattfindet (s. u.) und jede Spur einer Mineralsiure,

Ohlmiiller-Spitta. Wasser. 3. Aufl. 12
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namentlich Salzsiure, ausgeschlossen wird. In manganhaltigen
Wissern 1st mit Sorgfalt das Niederfallen von Mangan bei der
Fillung mit H,S zu verhiiten, indem man bei der HyS-Fillung ge-
niigende Mengen freier KEssigsdure (10 g reine Kssigsiure auf
5 Liter Wasser) anwesend sein 1iBt.

Ausfithrung der Untersuchung. Sie wird wie folgt be-
schrieben: 5 Liter des bleihaltigen Wassers werden zur Ver-
minderung der Loslichkeit des Bleisulfids mit 100 g festem
Natriumnitrat bis zur Losung desselben geschiittelt, mit einer
frisch bereiteten Losung von 8 g kristallisiertem Schwefel-
natrium und 25 cem reiner konzentrierter Essigsaure (Eisessig) in
500 ccm Wasser gut durchgemischt und !/, Stunde der Ruhe iiber-
lassen. Alsdann gibt man 2 g eines nach der Vorschrift von Th, Paul
vorbereiteten Asbestes®) in die Flasche, verschliet gut mit einem
Kork, schiittelt den Inhalt der horizontal auf einer weichen Unter-
lage (zusammengelegtes Tuch) liegenden Flasche in heftigen inter-
mittierenden rollenden Bewegungen viermal je 30 bis 60 Sekunden
in Abstinden von etwa 10 Minuten tiichtig durch und stellt die
Flasche eine halbe Stunde beiseite. Wéhrend dieser Zeit bereitet
man ein Asbestfilter in folgender Weise vor: 3 g des obigen As-
bestes werden in etwa 500 ccm destillierten Wassers aufgeschlammt
und auf eine mit einer Filtrierpapierscheibe durch Ansaugen be-
deckte Wittsche Saugplatte von etwa 4 cm Durchmesser in
diinnem Strahle wihrend der Titigkeit der Saugpumpe aufgegossen.
Die Saugplatte befindet sich in einem Trichter, dessen Seitenldnge
etwa 8 cm und dessen Durchmesser etwa 9 cm betrigt. Durch
gleichmaBige Verteilung des Asbestes bewirkt man unter schwachem
Saugen an der Wasserluftpumpe, da derselbe eine iiberall gleich-
mifige Schicht bildet. Hierauf sorgt man durch Aufgiefen von
Wasser und starkes Saugen, unter Umstinden unter Zuhilfenahme
eines Morserpistills fiir eine feste Lage des Asbestfilters. Die
Dicke desselben betrigt etwa 5 mm.

Der Trichter wird nun auf eine Flasche von etwa 8 Liter
Inhalt mittels eines doppelt durchbohrten Gummistopfens fest auf-

*) Weicher, langfasriger Asbest wird mit einer Schere in kurze Stiicke
geschnitten. Die Stiicke werden mit starker reiner Salzsiure ausgekocht,
durch Schlimmen in einem Siebe von den feinsten Teilchen befreit und
schlieBlich bei gewohnlicher Temperatur getrocknet.
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gesetzt und die Flasche mittels eines durch die andere Bohrung
gehenden Glasrohres mit der Wasserstrahlpumpe verbunden.
Nachdem die Pumpe in Tétigkeit gesetzt ist, wird das mit Asbest
geschiittelte bleihaltige Wasser vorsichtig auf das Filter gegossen
und unter stetem und starkem Saugen abfiltriert. Um das fort-
wihrende Heben der schweren Flasche beim Filtrieren zu um-
gehen, kann man das zu filtrierende Wasser portionsweise in ein
Becherglas von etwa 1 Liter Inhalt iiberfiilhren und von diesem
auf das Filter bringen. Die Operation ist wegen des listigen
Geruches der Fliissigkeit unter einem Abzuge auszufiihren. Die
Filtration nimmt etwa 3/, Stunden in Anspruch und liefert ein
vollkommen klares und helles Filtrat. Zum Auswaschen der Ge-
fiBe und des Filters bedient man sich destillierten schwefelwasser-
stoffhaltigen Wassers.

Nach dem Auswaschen des Schwefelbleis mit schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser wird der Trichter mit dem Filter auf einen
zum Absaugen eingerichteten Erlenmeyerkolben von etwa
250 ccm Inhalt gesetzt und mit 20—30 ccm einer heiflen mit
einem Tropfen starker Salpetersiure versetzten 8 proz. Wasserstoff-
superoxydlosung iibergossen. Die Fliissigkeit durchzieht den Asbest
unter sofortiger Oxydation des darin befindlichen Schwefelbleis,
was an dem Verschwinden der dunklen Farbe des Asbests sicht-
bar in die Erscheinung tritt. Das Asbestfilter wird hierbei infolge
der Sauerstoffentwicklung zum Teil schwammig aufgetrieben.
Nachdem das Wasserstoffsuperoxyd etwa 10 Minuten gewirkt hat,
setzt man die Saugpumpe in Tétigkeit und wischt mit 10—50 cem
heiBen destillierten Wasser nach. Das Filtrat wird in eine Por-
zellanschale iibergefiihrt und auf dem Wasserbade bis zur Ent-
fernung des Wasserstoffsuperoxyds abgedampft; am besten ist es,
das Verdampfen bis zur Trockne zu bewirken. Nachdem der
einmal ausgespiilte Erlenmeyerkolben wieder unter dem Trichter
befestigt ist, wird das im Asbestfilter befindliche Bleisulfat mit
10—380 ccm einer siedenden Natriumazetatlosung (100 g kristal-
lisiertes Natriumazetat in 300 ccm der Losung) iibergossen und
einige Minuten der Wirkung derselben ausgesetzt. Man saugt
jetzt ab und wiischt wiederholt mit heifem Wasser aus, bis die
ablaufende Fliissigkeit keine Bleireaktion 'mit Schwefelwasserstoff
mehr gibt. Bei richtigem Auswaschen geniigen 50 cem Wasch-
fliissigkeit. Der Kolbeninhalt wird jetzt in die Porzellanschale

12*
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vollstindig tibergefiihrt, auf dem Wasserbade bis auf 10 bis 30 ccm
konzentriert und bei etwa 60° auf dem Wasserbade mit gesittigtem
Bromwasser tropfenweise versetzt; alsbald setzt sich das geféllte
Bleisuperoxyd zu Boden und kann nach etwa 15 Minuten langem
Erwirmen mittels einer wie oben beschriebenen mit Filtrierpapier
und Asbest beschickten Saugplatte von ca. 15 mm Durchmesser
abgesaugt werden. Die Fliissigkeit darf hierbei nicht ganz farblos
sein, sondern mufl einen Stich ins Gelbe zeigen, da Brom, aller-
dings nur in geringem UberschuB, nie fehlen darf. Das abgesaugte
Bleisuperoxyd wird mit heifem Wasser so lange ausgewaschen,
bis das Filtrat auf Jodkalium und frisch bereitete Stéirkelosung
nicht mehr reagiert. Der geringe Rest des in der Porzellanschale
haften gebliebenen ausgewaschenen Superoxyds wird nicht auf das
Filter gebracht, sondern mit 5 bis 10 cem einer Jodkaliumlosung
(1 Teil Jodkalium in 20 Teilen Wasser), die mit 5 bis 10 Tropfen
50proz. Essigsiure versetzt sind, iibergossen und aus der Schale
auf das im Asbestfilter befindliche Bleisuperoxyd gebracht; der
Trichter mit dem Asbestfilter ist vorher auf einen dickwandigen,
zum Titrieren bestimmten reinen Erlenmeyerkolben von etwa
200 ccm Inhalt mit seitlichem Ansatz fest angefiigt worden. Nach-
dem die angesiuerte Jodkaliumlosung etwa fiinf Minuten der
Wirkung des Bleisuperoxyds ausgesetzt gewesen ist, wird die
Porzellanschale mit 10 bis 20 ccm der gesittigten kalten Natrium-
azetatlosung ausgeschwenkt und auf das Asbestfilter entleert. Das
Natriumazetat bewirkt eine schnelle Losung des ausgeschiedenen
gelben Jodbleis. Es scheidet sich eine dem Bleisuperoxyddquivalente
Menge Jod aus. Hierauf wird die Saugpumpe in Titigkeit gesetzt
und die Porzellanschale und das Asbestfilter mit kaltem destil-
lierten Wasser so lange ausgewaschen, bis Schale und Filter rein
weiBl erscheinen. Bei grioBeren, 10 mg iibersteigenden Mengen
Blei kann es vorkommen, daB nicht alles Jodblei in Lésung geht;
man wischt dann mit weiteren Mengen der gesittigten Natrium-
azetatlosung aus einer Spritzflasche und dann mit destilliertem
Wasser abwechselnd nach, bis aus dem Filter alles Jodblei ent-
fernt ist. Das Filtrat wird jetzt unverziiglich mit genau gegen
Kaliumbichromat (vgl. S. 61) eingestellter etwa 1/,, Normal-Thio-
sulfatlosung im UberschuB versetzt, so daB auf Zusatz von frisch
bereiteter Stirkelosung eine Bliuung nicht eintritt. Der Uber-
schul des Thiosulfats wird mit !/, Normal-Jodlosung ermittelt.
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Gegen die Thiosulfatlosung wird dann die Jodlosung eingestellt.
Da ein Molekiil Bleisuperoxyd ein Atom Sauerstoff abgibt, welches
zwei Atome Jod in Freiheit setzt, so entspricht ein Atom Blei
zwei Atomen Jod, d. h.

207,10 Blei == 2 >< 126,92 Jod
oder

1 cem Y9 Normal-Jodlosung 1,0855 mg Blei (Pb).

Beispiel: s wurden 10 ccm !/5, Normal - Thiosulfatlisung
zugesetzt und 12,3 !/ Normal - Jodlésung zum Zuriicktitrieren
gebraucht. Folglich waren, bei Anwendung von 5 Litern Wasser
(20 — 12,3) . 1,0355

zur Analyse, in 1 Liter Wasser enthalten — SO

= 1,60 mg Pb.

¢) Priifung eines Wassers auf Bleildsungsfihigkeit.

Ob ein Trinkwasser die Eigenschaft hat, Blei zu losen —
eine Frage, deren Beantwortung bei der Wahl eines Wassers fiir
eine zentrale Wasserversorgung und bei der Wahl des Materials
fir die Leitungsrdhren des betreffenden Wasserwerks von Wich-
tigkeit ist — wird in der Praxis gewohnlich am einfachsten durch
den Versuch zu entscheiden sein, obgleich durch die angefiihrte
Arbeit von Paul, Ohlmiiller, Heise und Auerbach (22) bereits
groftenteils festgestellt worden ist, auf welchen Faktoren die blei-
losende Eigenschaft der Wiisser beruht.

Die genannten Autoren fanden, daf die Angreifbarkeit der
Bleirohren durch Leitungswasser, soweit es auf die Zusammen-
setzung dieses letzteren ankommt, bedingt wird einmal durch den
meist vorhandenen Gehalt an freiem Sauerstoff, ferner bei
Gegenwart von Karbonaten, also in allen praktischen Fillen, durch
den Gehalt an freier Kohlensdure, die die Bleiloslichkeit begiinstigt,
durch den Gehalt an Hydrokarbonaten (Bikarbonaten), die die
Bleiloslichkeit verringern, und durch den Gehalt an Sulfaten und
vielleicht auch Chloriden, die die Bleilgslichkeit erhéhen.

Bei einer bereits im Betriebe befindlichen Wasserleitung mit
Bleileitungen benutzt man zur Priifung einfach das Wasser, welches
24 Stunden in der Leitung gestanden hat; sonst verfihrt man am
einfachsten folgendermaBen (124).

Man stellt in einen mit schriig abgeschnittenem Glasstopfen
verschliefbaren Standzylinder (Fig. 28) von ungefihr 1 Liter Inhalt
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ein der Hohe des Zylinders entsprechendes Stiick eines halbierten,
etwa 1 bis 2 cm starken Bleirohrs ein, nachdem seine Oberfliche
mit stark verdiinnter Salpetersiiure gereinigt, in destilliertem
Wasser sorgfiltig lingere Zeit abgewaschen und darauf mit einem
sauberen Tuch abgetrocknet und blank poliert ist. Dann wird
das zu untersuchende Wasser in den Zylinder lingere Zeit unter
moglichster Vermeidung des Miteintritts von Luft eingeleitet (bis
sich der Inhalt des Zylinders mehrere Male erneuert hat). Der
Zylinder wird dann mit dem Glasstopfen so geschlossen, daB
keine Luft zwischen dem Stopfen und dem Wasser mit ein-

geschlossen wird. Nach frithestens 24 Stunden wird

kannten Methoden auf seinen Bleigehalt untersucht.
' Zur Erzielung einwandfreier Ergebnisse ist es un-
'/ bedingt notwendig, die Wasserprobe so zu ent-
' nehmen, dafl der urspriingliche Gasgehalt des Wassers
' (Sauerstoff, Kohlensidure) moglichst wenig gedndert
|| "_I\ wird. Deshalb ist der Versuch mit frisch ge-
\___./) schopftem Wasser tunlichst an Ort und Stelle aus-
Fig. 28. zufiihren. Bei Versendung von Wasserproben ist
das Versandgefif nach mehrmaligem Durchspiilen

bis zum Rande zu fiillen.

Wenn Schwermetalle wie Blei, Kupfer und Zink in Wissern
vorkommen, so riihren sie vornehmlich von Verunreinigungen durch
die Leitungsrohren her. Es wird daher selten der Fall sein, da8
sie gleichzeitig alle drei zusammen vorhanden sind; andererseits
ist zu erwarten, dafl ihre Menge stets eine geringe sein wird. Aus
diesen Grinden wird man sich stets durch die oben beschriebene
qualitative Priifung tiberzeugen, auf welches Metall man mit
Erfolg prifen kann, um sich unndtige Arbeit zu ersparen. Das
Wasser muf} hierbei immer in angeséduertem Zustande eingedampft
werden, um die Bildung von Calciumkarbonat zu verhiiten, in
welchen Niederschlag diese Metalle leicht mit iibergehen.

— der Zylinder getffnet, das mit einer reinen Pinzette
k..__ﬁ N g >
"‘i gefafite Bleirohr mehrere Male durch das Wasser
,/l N auf- und niedergezogen, um etwa anhaftende un-
] "i"_ geloste Bleisalze von dem Bleirohr abzuschiitteln,
jf!| und das — unfiltrierte — Wasser nach den be-
|
|
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. Quantitative Bestimmung des Kupfers und Zinks.

Da das im Wasser meist nur in minimalen Mengen vor-
handene Kupfer und Zink sich erst bei Anwendung sehr groBer
Wassermengen gewichtsanalytisch einigermafien sicher bestimmen
laBt, so wendet man vielfach die Abscheidung derselben auf
elektrolytischem- Wege an. Wegen Einzelheiten der Analyse
durch Elektrolyse vgl. Classen (125).

a) Bestimmung des Kupfers (126).

Phelps empfiehlt folgendes Verfahren: Je nach dem Kupfer-
gehalt wird 1 Liter des zu untersuchenden Wassers oder eine
passende andere Menge auf etwa 75 ccm eingedampft und in eine
Platinschale von 100 cem Fassungsraum iibertragen. Dieselbe dient
als Anode, ist also mit dem positiven Pol des Akkumulators durch
einen Leitungsdraht verbunden. Als Kathode dient ein dicker,
etwa 50 cem langer Platindraht, von welchem 40 ¢cm zu einer
flachen Spirale gedreht sind. Dieser Draht ist direkt mit dem
negativen Pol der Stromquelle verbunden. Nachdem man zu dem
eingeengten Wasserquantum 2 cem 50 proz. Schwefelsdure gesetzt
hat (bei alkalischen und an organischen Stoffen reichen Wissern
bis 5 cem), wird die Kathode so eingetaucht, daB sie dem Boden
der Schale parallel und etwas iiber 1 cm von ihm entfernt steht
und dann der Strom geschlossen, welcher eine Stromdichte von
ND,,, = ca. 0,3 Ampere (und cine Ilektrodenspannung von 1 bis
2 Volt) hat.

Man elektrolysiert unter gelegentlichem Umriihren mindestens
4 Stunden lang (am besten die Nacht hindurch). Dann wird die
Kathode, ohne den Strom zu Gffnen, herausgehoben und in eine
kleine Menge vorher in einem Porzellanschilchen zum Sieden er-
hitzter 25 proz. Salpetersiure eingetaucht. Man spiilt den Draht
gut ab und dampft die Salpetersiurelosung auf dem Wasserbade zur
Trockne ein. Der Riickstand wird dann mit Wasser aufgenommen
und sein Kupfergehalt kolorimetrisch bestimmt. Zu diesem Zweck
wird die Losung in einen Hehnerschen Zylinder quantitativ
iibergefiithrt, mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt
und 10 cem einer Kaliumsulfidlosung (hergestellt durch Mischen
gleicher Volumina 10 proz. KOH-Lisung und gesittigten Schwefel-
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wasserstoffwassers) zugefiigt. Die Fiarbung durch Kupfersulfid tritt
sofort ein und ist ziemlich besténdig.

Als Vergleichsflissigkeit wird eine Kupfersulfatlosung
benutzt, die folgendermafien hergestellt ist. Etwa 0,8 g kristal-
lisiertes Kupfersulfat werden in Wasser gelost und nach Zusatz
von 1 cem konzentrierter Schwefelsiure mit destilliertem Wasser
zum Liter aufgefillt. In 100 ccm dieser Losung wird das Kupfer
elektrolytisch bestimmt und die Losung dann so eingestellt, dal
1 cem von ihr 0,2 mg Cu enthalt™).

In dem Hehnerschen Kontrollzylinder werden nun 10 ccm
der oben genannten Kaliumsulfidlosung mit destilliertem Wasser
verdiinnt und dann von der Kupferlosung so lange Mengen von je
0,2 ccm hinzugefiigt, bis Farbengleichheit in beiden Zylindern er-
zielt ist. Die Berechnung erfolgt in der iiblichen Weise.

Man kann die kolorimetrische Bestimmung auch mit Hilfe der
oben angegebenen Reaktion mit Ferrocyankalium ausfiihren.
Man lost, wie oben beschrieben, die auf der Kathode (Platinspirale)
niedergeschlagene Kupfermenge in wenig Salpetersiure, dampft zur
Trockne ab, lost wieder in etwa 50 cem destillierten Wassers
und sduert dann zweckmiBig mit ein wenig Salzsiure oder Essig-
sdure an, worauf man auf 100 cem auffiillt. TFiigt man nun 1 cem
Ferrocyankaliumlosung (1:200) zu, so entsteht bei Anwesenheit
geringer Kupfermengen eine ritliche Farbung, bei grifieren Mengen
ein rotlichbrauner Niederschlag von Ferrocyankupfer. Fiir die
kolometrische Bestimmung ist natiirlich die Konzentration der zu
untersuchenden Losung so zu wihlen, daB das Ferrocyankupfer in
Losung bleibt. Man teilt sie daher zweckmifig von vornherein
in zwei Teile und benutzt den ersten zur Anstellung einer Vorprobe.

Fiir viele Zwecke diirfte es geniigen, das elektrolytisch aus-
geschiedene Kupfer auf diesem Wege nur qualitativ zu bestimmen.

b) Bestimmung des Zinks.
Zink wird quantitativ am besten als Sulfid bestimmt. Man
dampft etwa 5 Liter des zu untersuchenden Wassers, nachdem man
es mit Salzsiure schwach sauer gemacht hat, auf etwa 100 ccm

*) Die Losung kann mit ausreichender Genanigkeit auch durch Losen
von 0,786 g nicht verwitterten kristallisierten Kupfersulfats (CuSO, + 5 H,0)
zu 1 Liter destillierten Wassers hergestellt werden.
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ein und setzt Sodalosung zu bis nahe zum Neutralisationspunkt.
Nun figt man Natriumazetatlosung im Uberschuf und einige Tropfen
Lssigsiure hinzu, erhitzt die Mischung zum Sieden und leitet dann
Schwefelwasserstoff ein, bis die Mischung Zimmertemperatur ange-
nommen hat. Das Zink fillt als weiBies Zinksulfid (ZnS) aus. Es
wird abfiltriert und mit etwas ammoniumnitrathaltigem Wasser
ausgewaschen. Das Zinksulfid wird nach dem Trocknen moglichst
vom Filter abgeldst und ohne Verlust in einen gewogenen Porzellan-
ticgel gebracht, das Filter iiber dem Tiegel am Platindraht ver-
brannt, die Filterasche dem Tiegelinhalt beigefiigt und letzterer
durch starkes Glihen bei Luftzatritt in Zinkoxyd verwandelt.
Letzteres wird nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. Die
Gewichtszunahme des Tiegels, multipliziert mit 0,803, ergibt die
Menge Zink (Zn) in der angewandten Wassermenge, welche auf
1 Liter umzurechnen ist.

Nach K. B. Lehmann (127) kann man kleine Mengen Zink
(bis 0,3 mg abwirts) mit Ferrocyankalium titrieren, wenn man
das Lisen abgeschieden hat; doch erheischt die Methode genaues
Einhalten von Detailvorschriften.

Beabsichtigt man, das Zink aus der eingedampften Wasser-
menge elektrolytisch abzuscheiden, so muB diese Prozedur in einer
Platinschale (als Kathode) vorgenommen werden, deren Innenfliche
zuniichst einen elektrolytischen Kupferiiberzug erhalten hat oder
in einer silbernen Schale. Das Zink kann, nachdem es in lsliches
Zinkdoppelsalz iibergefiihrt worden ist, leicht und rasch elektrolytisch
zur Ausscheidung gebracht werden, doch ecignet sich die Methode
nicht zur Bestimmung kleiner Zinkmengen. Eine kolorimetrische
Bestimmung des Zinks ist nicht gut moglich, da die gebildeten
Niederschlige weil sind. s kann hochstens der Grad der ein-
getretenen Triibung bestimmt werden.

Zinn tritt gewohnlich nur in Spuren in Wisser iiber. Die
qualitative Priifung auf Anwesenheit dieses Metalles kann er-
folgen, indem man ein groBeres Quantum Wasser zur Trockne
verdampft, den Riickstand mit etwas konz. H,80, befeuchtet und
die organische Substanz dann durch Glihen zerstért; oder man
stellt mit Soda und Salpeter eine Schmelze her, wie beim Nachweis
der Chromate (vgl. S. 189) beschrieben. Asche bzw. Schmelze werden
gelost.  Schwefelwasserstoff fillt gelbes Zinnsulfid, 1slich in gelbem
Ammoniumsulfid, unloslich in verdiinnten Siuren. Vgl. auch (127a).
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28. Bestimmung verschiedener anderer Stoffe.

AuBler den bisher genannten Substanzen kinnen in Abwéssern
gelegentlich oder dauernd auch andere chemische Kirper sus-
pendiert oder gelost auftreten und auch unmittelbar oder nach
vorausgegangenen chemischen Umsetzungen in den abgelagerten
Schlamm iibergehen. Es liegt in der Natur der Sache, daf solche
Stoffe sich hauptsidchlich in industriellen Abwéssern finden
werden. s kann nicht Aufgabe des vorliegendes Buches sein,
Mittel und Wege anzugeben, um alle im Abwasser oder Schlamm
miglicherweise vorkommenden Stoffe nachzuweisen. Liegt ein
bestimmter Verdacht auf einen Stoff vor, so muf seine Auffindung
zunichst nach den allgemeinen Regeln der qualitativen Analyse
erfolgen. L&Bt die qualitative Analyse die Anwesenheit des be-
treffenden chemischen Korpers in erheblicher Menge erkennen, so
muB eventuell die quantitative Analyse ebenfalls mit den bekannten
Methoden der Lehrbiicher einsetzen.

In den meisten Fillen wird die Aufgabe eine sehr komplizierte
sein und nur unter besonderen Umstéinden in Angriff genommen
werden.

Von besonderem hygienischen Interesse sind einige Substanzen,
welche stark giftig wirken und daher die in der Vorflut vorhandenen
oder die fir die normale Zersetzung der Abwisser in den biolo-
gischen Reinigungsanlagen (Rieselfelder, biologische Reinigungs-
anlagen im engeren Sinne) notwendigen tierischen und pflanz-
lichen Lebewesen schidigen oder vernichten konnen. Auf den
(hauptséchlich) qualitativen Nachweis einiger derselben moge
daher noch kurz hingewiesen werden.

A. Nachweis von Arsen.

(Abwisser von Gerbereien, Teerfarbenfabriken,
Schwefelsdurefabriken u. a.)

Die Methode beruht darauf, da man die Sauerstoffver-
bindungen des Arsens durch die Einwirkung nascierenden Wasser-
stoffs zu Arsenwasserstoff reduziert. Dieser zerfillt durch Gliihhitze
oder Verbrennung. Im ersteren Fall bildet sich Arsen und Wasser-
stoff, im letzteren Arsenigsiurcanhydrid, bzw. beim Abkiihlen der
Flamme metallisches Arsen.
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Zur Ausfithrung dieser Methode bedient man sich des Marsh-
schen Apparates (Fig.29). Derselbe besteht aus einer zweifach
tubulierten Woulfschen Flasche, welche man mit Stiickchen von
reinem metallischen Zink beschickt. Der eine Tubus ist mit einem
bis nahe an den Grund der Flasche reichenden Trichterrohre ver-
sehen, wihrend in den anderen ein Ableitungsrohr eingefiigt ist.
An letzteres schlieBt sich ein mit Chlorcalciumstiickchen gefiilltes
U-fosrmiges Rohr behufs Trocknung des zu entwickelnden Gases
und weiterhin eine mehrfach zu diinneren Stellen ausgezogene Glas-
rohre von schwer schmelzbarem bleifreien Glase, in welcher der
Nachweis des Arsens stattfindet.

Fig. 29.

Zuniichst gibt man durch das Trichterrohr verdiinnte Schwefel-
siure in die Woulfsche Flasche und setzt damit die Entwicklung
von Wasserstoffgas in Gang, welche besser verlduft, wenn man noch
einige Tropfen Platinchloridlosung hinzufiigt. Um die Bildung von
Knallgas zu verhiiten, welches zu gefihrlichen Explosionen Anla8
geben kann, ist vor jeder weiteren Mafinahme so lange zu warten,
bis alle Luft durch Wasserstoffgas aus dem Apparat verdringt ist.
Hierauf ziindet man den am Inde des Apparates ausstromenden
Wasserstoff an. Zur Priifung, ob das gelieferte Gas bzw. die zur
Bildung desselben verwendeten Materialien (Zink und Schwefelsiure)
arsenfrei sind, versetzt man die erste nach dem U-Rohr befindliche
Lirweiterang des mehrfach ausgezogenen Glasrohres wmittels eines
Bunsenbrenners oder einer Spirituslampe in gelinde Gliihhitze. Wenn
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dies der Fall ist, darf nach Verlauf einer halben Stunde hinter
der erhitzten Stelle keine schwarze Abscheidung stattfinden.

Nach Erfiillung dieser VorsichtsmaBregeln ist der Apparat zur
Ausfiibrung der Untersuchung des Wassers auf Arsen geeignet.
Zu diesem Behufe 1it man durch das Trichterrohr in die Woulf-
sche Flasche zunichst 5 ccm und allméhlich steigend bis zu 30 cem
des zu priiffenden Wassers einflieBen. FEin schwarzer, spiegelnder
Niederschlag hinter dem erhitzten Teile der Glasrohre zeigt die
Gegenwart von Arsen an. Hierbei nimmt die Wasserstofflamme,
namentlich, wenn man den Bunsenbrenner entfernt, eine bldulich-
weiBe Fiarbung an. Hilt man in die Flamme den Deckel eines
Porzellantiegels, so beschldgt sich dieser schwarz mit elementarem
Arsen, welches dadurch charakterisiert ist, daf es sich in einer
konzentrierten Losung von unterschwefligsaurem Natrium leicht 16st.

Arsen ist auch auf biologischem Wege mit Hilfe bestimmter
Schimmelpilzarten (Penicillium brevicaule) nachzuweisen (Gosio 128).

B. Nachweis von Cyanverbindungen.

Die Priifung auf Cyanverbindungen in Abwissern aus
Cyanfabriken, Galvanisierwerken, Gasfabriken und Kokereien wird
folgendermafien ausgefiihrt (129): 50 cem des zu priifenden Ab-
wassers werden mit 1 com einer 10 proz. Ferrosulfatlosung und
1/, cem einer 10 proz. Natronlauge versetzt; nach etwa 5 Minuten
wird die Losung mit Schwefelsiure angesduert. Tritt Blaufirbung
ein, so ist die Anwesenheit von Cyanverbindungen anzunehmen.
Um die giftigen Cyanverbindungen (Blausidure) nachzuweisen,
werden 500 ccm der Abwasserprobe nach Zusatz von 50 g Natrium-
bikarbonat aus einem Literkolben mit einfachem Aufsatz unter
Vorlage von 2 cem !/, Normal-Silbernitratlosung und etwa 10 cem
verdiinnter Salpetersdure destilliert, bis das Destillat 100 ccm
betriigt. Gibt das Destillat keinen Niederschlag von Cyansilber,
so enthilt das Abwasser weniger als 0,5 mg Cyankalium im Liter.
Entsteht ein Niederschlag, und soll dessen Menge bestimmt werden,
so ist der Nicderschlag abzufiltricren und in einem aliquoten Teil
des Filtrats das iberschiissige Silbernitrat nach Volhard titri-
metrisch zu bestimmen (vgl. S. 97). 1 cem !/;, Normal-Silberlosung
entspricht 5,404 mg Cyanwasserstoff, da 1 Molekiil Silbernitrat
2 Molekiilen Cyanwasserstoff entspricht.
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C. Nachweis von Phenol
(Abwisser von Anilinfabriken, Gasfabriken und Kokereien).

Man gewinnt etwaiges Phenol aus Abwissern, indem man
letztere mit Wasserdimpfen destilliert und das Destillat priift.
Vielfach ist schon der Geruch des Destillats charakteristisch.
Chemisch lassen sich Phenol und teilweise auch seine Derivate
nachweisen durch die auftretende Blaufirbung (bei reinem Phenol
amethystblaue Farbung) nach Zugabe von Eisenchloridlésung
zu dem neutralen Destillat (starke Séuren heben die I'arbung auf);
bei Zusatz von Bromwasser zu phenolhaltigem Wasser bildet
sich gelblichweilles kristallinisches Tribromphenol. Wegen quanti-
tativer Phenolbestimmungen muff auf die Literatur (130) verwiesen
werden.

D. Nachweis von Chromaten

(Abwisser von Firbereien, Gerbereien usw.).

Eine passende Menge des zu untersuchenden Abwassers wird
in der Platinschale zur Trockne verdampft und die organische
Substanz des Trockenriickstandes bei mifBiger Rotglut zerstort.
Bisweilen empfiehlt es sich auch, dem Trockenriickstand einige
Zehntel bis einige Gramm von einer gut zerriebenen Mischung von
2 Teilen reinen Natriumkarbonats und 1 Teil Kaliumnitrat zuzu-
fiigen und den Trockenriickstand iiber der Bunsenflamme mit dieser
Mischung zu schmelzen. Die Asche oder die Schmelze wird in
heiBem destillierten Wasser gelost und die Reaktion der Losung
geprift bzw. korrigiert (Salzsiure ist dabei zu vermeiden, die
Losung der Schmelze ist mit Essigséiure anzusduern). Die Losungen
kionnen zur Anstellung folgender Reaktionen im Reagenzglase
dienen:

1. Zugabe von Bleiazetatlosung. s fillt aus der mit
Tssigsdure angesiuerten Losung gelbes Bleichromat, loslich in
iiberschiissiger Natronlauge.

2. Zugabe von Silbernitratlosung.  Aus der neutralen
Losung fillt braunrotes Silberchromat, loslich in Salpetersiure
und Ammoniak.

3. Zum Nachweis sehr kleiner Mengen kann auch die fiir
Woasserstoffsuperoxyd (vgl. S. 78) angegebene Reaktion in
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umgekehrter Anordnung dienen. LEine mafBanalytische Bestimmung
kann sowohl mittels Kisenoxydulsalz wie auf jodometrischem
Wege ausgefithrt werden.

E. Nachweis von freier und gebundener
schwefliger Siiure (SO,).

Schweflige Siure kommt in freiem und gebundenem Zu-
stand in einigen Abwissern, z. B. den von Sulfitzellstoff-Fabriken
(181) vor. Qualitativ prift man auf schweflige Sdure am besten,
indem man das Abwasser in einem Kolbchen mit Phosphorsiure
ansiuert, das Kolbchen auf dem Wasserbade erwirmt und einen
Streifen Kaliumjo d atstirkepapier in den Hals des Kolbchens
hingt. Der Streifen firbt sich bei Anwesenheit von schwefliger
Siure blau.

Die Bestimmung der freien schwefligen Saure, welche
leicht in Wasser loslich ist, demselben gegen Lackmus eine saure
Reaktion verleiht und in erheblicheren Mengen sich schon durch
den charakteristischen Geruch zu erkennen gibt, geschieht fast
ausschlieflich auf jodometrischem Wege. Die dabei statt-
findende Umsetzung wird durch folgende Gleichung veranschaulicht:

H,S0; + J, + H,0 = H,S0, + 2 HJ.

Man kann, unter Benutzung von Stirke als Indikator, ent-
weder den Verbrauch an !/, Normal-Jodlosung feststellen oder besser
die gebildete Schwefelsiure gewichtsanalytisch bestimmen (s. unten).
1 cem !/;yo Normal-Jodlésung entspricht 0,320 mg SO,.

Zur  Bestimmung der gesamten schwefligen Saure
(freie + gebundene) fiillt man 300 oder 500 ccm des zu unter-
suchenden Wassers (Abwassers) in einen Rundkolben von 3/, bis
1 Liter Inhalt, verschlieBt den Kolben mit einem doppelt durch-
bohrten Kautschukstopfen, durch welchen, dhnlich wie bei einer
Spritzflasche (Fig.11x), ein langes und ein kurzes gebogenes Glasrohr
hindurchgefiihrt sind. Der Kolben wird auf einen Dreifuff mit Draht-
netz gestellt, das bis auf den Boden reichende Glasrohr mit einem
Kohlensdureentwicklungsapparat, das kurze Glasrohr mit einem
Liebigschen Kiihler verbunden, dessen VorstoB in die in einem
groBeren Becherglas befindliche Jodlésung (5 g Jod, 7,50 g Jod-
kalium, mit destilliertem Wasser zum Liter aufgefiillt) eintaucht.
Die Menge der vorzulegenden Jodlosung richtet sich nach dem
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Gehalt des Wassers an schwefliger Siure. Es muB nur ein Uber-
schu von Jodlosung vorhanden sein. Eine Abmessung der Menge
ist im fibrigen nicht nétig. Man verdringt nun zunichst langsam durch
Kohlensiure die Luft aus dem ganzen System, um eine Oxydation
der schwefligen Sdure zu Schwefelsiure zu verhindern, gibt dann,
indem man den Stopfen des Kolbens schnell liiftet, 20 ccm Phos-
phorsdureléosung (spez. Gew. 1,15) hinzu und erwirmt darauf den
Kolbeninhalt mittels Bunsenbrenners vorsichtig bis zum Sieden.
Unter fortwihrendem langsamen KEinleiten von Kohlensdure und
reichlicher Beschickung des Liebigschen Kiihlers mit kaltem
Wasser destilliert - man etwa 200 ccm des Kolbeninhalts in die
Jodlosung hinein ab. Das Destillat wird notigenfalls filtriert und
mit destilliertem Wasser im Mefkolben auf ein bestimmtes Volumen,
z. B. 500 ccm, gebracht und gut gemischt. In einem aliquoten
Teil dieser Mischung fallt man nun nach der bei der Bestimmung
der Sulfate gegebenen Vorschrift (vgl. II, 13, B, a) durch Zufiigen
von Salzsiure und Baryumchloridlosung unter Erwirmen die
gebildete Schwefelsdure als Baryumsulfat und bestimmt letztere
gewichtsanalytisch. 1 mg BaSO, entspricht 0,274 mg SO,. " Die
gefundene Menge SO, ist auf die Gesamtmasse des aufgefiillten
Destillats umzurechnen.

29. Physikalische und chemische Untersuchung
von Schlammproben.

Zunichst wird man die &duleren Eigenschaften eines
Schlammes priifen, d. h. Farbe, Geruch, Wassergehalt (Kon-
sistenz), eventuell auch die Reaktion..

A. Herstellung der Trockensubstanz.

Um eine genauere Bestimmung des Wassergehaltes vorzu-
nehmen, trocknet man von der gut durchgemischten Probe 100 bis
200 g in einer vorher tarierten, einen Glasspatel enthaltenden
Porzellanschale zuerst auf dem Wasserbade und dann im Trocken-
schrank bei 110° unter zeitweiligem Umgraben der Masse mittels
des Spatels, bis sich das Gewicht wihrend halbstiindigen Trocknens
nicht mehr wesentlich andert. Aus dem Gewichtsverlust wird der
Wassergehalt bzw. die Trockensubstanz berechnet. Die trockene
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Masse wird dann nach Moglichkeit in einem Porzellanmorser zer-
rieben und in ein trockenes Pulverglas gefiillt. Diese Masse
dient zur Anstellung etwaiger weiterer Untersuchungen. Unter
andern konnen in Frage kommen:

a) Bestimmung des Gliihverlustes (vgl. S. 83).
Eine weiBle Asche ist dabei gewdhnlich nicht zu erzielen.

b) Bestimmung des Eisengehaltes (vgl. S. 169).
¢) Priifung auf gebundenen Schwefel (Sulfide).
Schwefeleisenhaltiger, gewohnlich schwarz aussehender Schlamm
entwickelt beim UbergieBen mit verdinnter Salzsiure Schwefel-
wasserstoff, kenntlich am Geruch und durch die Priifung mit
Bleipapier. Die Priifung ist besser mit frischem ungetrockneten
Schlamm auszufiihren. Will man eine quantitative Untersuchung
auf Schwefeleisen bzw. Sulfide iberhaupt, einschlieBlich des
Schwefelwasserstoffs ausfihren, so muf der sich beim UbergieSen
mit Siure entwickelnde Schwefelwaserstoff durch Wasserstoffsuper-
oxyd zu Schwefelsiure oxydiert, diese als Baryumsulfat gefillt und
daraus der Schwefelgehalt berechnet werden (Methode von
Classen). Die gefundene Baryumsulfatmenge mit 0,1374 multi-
pliziert ergibt die Menge des vorhandenen Schwefels.

d) Priifung aunf freien Schwefel.

Man schiittelt eine grioflere Portion des ungetrockneten
Schlammes im Schiitteltrichter mit Schwefelkohlenstoff oder Benzol
mehrmals aus, dunstet die Extraktionsfliissigkeit (nach dem Ab-
scheiden) auf dem vorher erhitzten Wasserbade (ohne brennende
Flamme!) ab und wischt notigenfalls den Riickstand noch ein
wenig mit Alkoholidther aus. Der Riickstand wird auf ein Platin-
blech gebracht und darauf verbrannt. Enthilt er Schwefel, so
erfolgt die Verbrennung mit blauer Flamme unter Bildung von
stechenden Schwefeldioxyddémpfen. Oder man schmilzt den
Riickstand mit etwas Soda und Salpeter zusammen. Dann 148t
sich nach Auflosen der Schmelze in destilliertem Wasser durch
Fillung mit Baryumchlorid und verdiinnter Salzséure der Schwefel
auch in Form von Schwefelsiure (vgl. S.99) nachweisen, unter
Umstéinden sogar quantitativ bestimmen.

¢) Bestimmung des Atherextraktes (vgl. S. 145).
f) Bestimmung des Zellulosegehalts (vgl. S. 144).
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30. Allgemeine Bemerkungen iiber den Gang
der chemischen Analyse.

Um sich ein Bild iiber die Zusammensetzung des zu unter-
suchenden Wassers im allgemeinen zu schaffen, wird man die
Priifung desselben stets mit einer qualitativen Ermittelung der
vorhandenen Bestandteile einleiten. Es mag zuweilen fraglich
sein, wie man die eingetretene Reaktion zu deuten hat; hiufige
Beobachtung bei verschiedenen Wasserarten fiihren zu einer Er-
fahrung, welche eine zuverlissige Deutung des jeweiligen Resultats
auf dem Wege des Vergleichs ermoglicht. Im allgemeinen laft
sich sagen, daf eine eben bemerkbare Opaleszenz oder Firbung
als ,schwache Spur“, oder wenn diese Erscheinungen deutlicher
hervortreten, als ,Spur® zu bezeichnen ist. Die Entstehung
eines sichtbaren Niederschlages wird man mit dem Ausdruck
»vVorhanden“ verzeichnen. Wiahrend die ersteren beiden Beob-
achtungen einen weiteren Anlaf zur quantitativen Bestimmung nur
zuweilen abgeben (Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Blei, Kupfer)
bildet die Intensitéit des Niederschlages, seine Dichtigkeit, das
Vermogen, sich mehr oder minder rasch abzusetzen, die Grundlage
fiir die sich anschliefende quantitative Untersuchung.

Durch die Aufbewahrung der entnommenen Probe erfihrt das
Wasser, besonders aber das Abwasser, Verinderungen, welche
tunlichst zu vermeiden sind. Das Absetzen der schwebenden Be-
standteile sollte man an einem kiihlen Orte vor sich gehen lassen.
Die niedrige Temperatur (Eisschrank) bildet ein Mittel, unwill-
kommene Zersetzungsvorkommnisse zu verlangsamen oder auf ein
Minimum herabzudriicken. Storend ist ferner ein Verlust der
fliichtigen Stoffe, welcher trotz guten Verschlusses immerhin méglich
ist, da die Probeflaschen hiufig nicht vollstindig gefiillt sind. Die
Ermittelungen des Gehaltes an Kohlensiure, Sauerstoff (vgl. auch
unter Probeentnahme), Schwefelwasserstoff werden deshalb unter
tunlichst geringem Zeitverlust bald nach der Entnahme des Wassers
auszufiithren sein. In gewissem Sinne kommt auch das Ammoniak
hier in Betracht, da es in freiem Zustande zum Teil vorhanden
sein kann.

Die Umsetzungsfihigkeit des letzteren, auch im ge-
bundenen Zustande, in salpetrige Sdure und weiterhin

Ohlmiuller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 13
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in Salpeterséure sowie die unter gewissen Bedingungen
sich abspielende Oxydation der organischen Bestand-
teile lassen es gerechtfertigt erscheinen, die Bestimmung
des Ammoniaks, der salpetrigen Siure und der Salpeter-
siure, der Oxydierbarkeit, des Sauerstoffgehaltes und
des Glihverlustes nicht lange hinauszuschieben.

Konservierung von Proben (vgl. auch das Kapitel Probe-
entnahme). Will man die Zersetzung eines Wassers (Abwassers)
hintanhalten, so empfiehlt sich auBer der Aufbewahrung bei
niedriger Temperatur der Zusatz von einigen Tropfen reinen
Chloroforms (132), mit welchen das Wasser (Abwasser) einige
Male durchgeschiittelt wird. Die vorherige Untersuchung auf
Kohlenséiure und Sauerstoff kann dadurch natiirlich nicht gespart
werden, ferner miissen Proben fiir die Bestimmung der Oxydier-
barkeit vor Zusatz des Chloroforms dem Wasserquantum ent-
nommen werden. Man kann diese letzteren dann dadurch kon-
servieren, daB man zu abgemessenen Portionen des Wassers gleich
die fiir die Ausfiihrung der Oxydierbarkeitsbestimmung notwendigen
Mengen verdiinnter Schwefelsdure hinzufiigt (vgl. S. 137).

‘Weiterhin kann die Ermittelung von Calcium, Magnesium,
besonders aber von Eisen an Zuverlissigkeit einbiiBen, wenn
Kohlensiure zu entweichen Gelegenheit hatte und damit die Aus-
fallung dieser Metalle ermdglicht wird.

Fehlerquellen dieser Art wird man durch den eben geschilderten
Gang der Untersuchung auszuschlieBen suchen. Fiir die ibrigen
zu ermittelnden Bestandteile ist eine bestimmte zeitliche Reihenfolge
von geringerer Bedeutung, wenngleich es sich empfehlen wird, un-
nitigen Zeitverlusten zu entsagen. Immerhin wird man die quanti-
tativen Bestimmungen nach praktischen Riicksichten ordnen, wie
sich solche beispielsweise bei der Ermittelung des Kieselsdure-
und Tonerdegehaltes ergeben, zumal in Féllen, wo etwa die be-
schrainkte Menge des vorhandenen Wassers zur Sparsamkeit
mahnt.

31. Zusammenstellung der Ergebnisse
der chemischen Analyse.

Die ermittelten Werte werden jetzt allgemein in
Milligrammen angegeben und auf 1 Liter Wasser be-
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zogen. Andere Berechnungsarten sollten daher schon der leichteren
Vergleichbarkeit verschiedener Analysen wegen nicht mehr aus-
gefithrt werden.

Im Hinblick auf die zurzeit iiberall zur Anerkennung gelangte
Theorie der verdiinnten Lisungen wird es von manchen Seiten
als wiinschenswert betrachtet, die Analysenergebnisse von jetzt
an einheitlich, und zwar dieser Theorie entsprechend, auszu-
driicken.

In den wisserigen Losungen finden sich bekanntlich die Salze
gewOhnlich nicht als solche vor, sondern sie sind, je nach dem
Grade der Verdiinnung der Losungen, mehr oder minder in ihre
Ionen dissoziiert, d. h. in die Kationen, also die Metalle
(z. B. Nas, Ca~, Mg) und die Anionen, d. h. Siurereste (z. B.
Cl', S0O,", HCO,') gespalten.

War es bisher iiblich, die sauerstoffhaltigen Siuren als Siure-
anhydride, ferner manche Metalle (z. B. Ca und Mg) als Metall-
oxyde in der Analyse zu berechnen, so empfiehlt es sich aus den
genannten Griinden jetzt mehr, die Metalle stets als Kationen
zu berechnen (z. B. als Ca, Mg"), und es erscheint auch nicht unan-
gebracht, an Stelle der Anhydride, z. B. SO, N,0;, N,0O; P,0,
CO,, die Anionen (Saurereste) zu setzen, z. B.

SO, (Sulfat-Ton),

NO,' (Nitrat-Ion),

NO,' (Nitrit-Ion),

HPO," (Hydrophosphat-Ion),
CO," (Karbonat Ion),

HCO,' (Hydrokarbonat-Ion).

Diese Art der Darstellung der Untersuchungsergebnisse ent-
spricht zweifellos einer richtigeren wissenschaftlichen Auffassung
der chemischen Vorginge. Im iibrigen bietet sie aber praktische
Vorziige fir die Wasseranalyse im allgemeinen einstweilen nicht.
Gewohnlich sind daher im vorliegenden Leitfaden die
alten Berechnungsarten noch beibehalten und nur teil-
weise durch die neueren ersetzt oder erginzt worden.
Wegen der Darstellung der Ergebnisse der chemischen Analyse
der Mineralwisser vgl. Hintz und Griinhut (133).

Eine einheitliche Darstellung der Ergebnisse der chemischen
Untersuchung des Wassers wiire jedenfalls ebenso erwiinscht, wie
ein genau prizisiertes einheitliches Vorgehen bei der Ausfithrung

13*
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der Analyse, vor allem bei den maBanalytischen Methoden. Eine
Vergleichung von Ergebnissen von solchen Untersuchungen, welche
nicht nur von verschiedenen Analytikern sondern auch noch nach
verschiedenen Methoden ausgefiihrt worden sind, ist sonst schlechter-
dings bisweilen unméglich.

32. Ambulante chemische Wasser-
untersuchungen.

In gewissen Fillen eriibrigt sich eine eingehende und genaue
chemische Untersuchung des Wassers, oder die Untersuchung
muB, weil beim Transport und beim Aufbewahren der Wasser-
probe Verinderungen in der Zusammensetzung des Wassers ein-
treten konnen, sogleich an Ort und Stelle vorgenommen werden.
In allen diesen Fillen sind nur bequeme, expeditive Methoden
brauchbar. Fiir eine orientierende Untersuchung geniigt vielfach
die Bestimmung der Wassertemperatur, der Durchsichtigkeit, der
Farbe und des Geruchs, ferner die qualitative Priifung auf Reaktion
des Wassers, salpetrige Siure, Ammoniak uud Salpetersiure.
Auch kann eine Bestimmung der freien Kohlensdure, des Eisens,
der Hirte und eventuell des Sauerstoffverbrauchs an Ort und
Stelle von Wert sein. Seltener kommt die Priifung auf Blei und
Mangan am Orte der Probeentnahme in Frage. Die Untersuchungen
auf die Menge des gelosten Sauerstoffs, auf Kohlensiure und auf
bleilésende Eigenschaft des Wassers miissen gewohnlich an Ort und
Stelle eingeleitet werden. (Wegen der biologischen und bak-
teriologischen ~ Untersuchungen vergleiche die folgenden Ab-
schnitte.)

Die Voraussetzung fiir die Ausfiihrung oder Einleitung solcher
Untersuchungen sind handlich zusammengestellte Untersuchungs-
késten. Es sind deren mehrere angegeben worden.

So fertigt die Firma E. Merck in Darmstadt einen Wasser-
untersuchungskasten nach den Angaben von Schreiber und
Klut, in welchem die Reagenzien in Tablettenform (bzw. in zu-
geschmolzenen Ampullen) vorhanden sind. Mit Hilfe dieser Aus-
ristung (113) ist eine Bestimmung der Temperatur, der Durch-
sichtigkeit und der Farbe des Wassers, eine Priifung auf seine
Reaktion, auf etwaigen Gehalt an salpetriger Sinre, Salpetersiure
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und Ammoniak moglich, ferner eine annihernde Bestimmung der
Chloride, des Sauerstoffverbrauchs, der Hirte und des Eisens.

Der Untersuchungskasten ist dem von Thresh nachgebildet.

Klut hat als Ergénzung zu seiner Anleitung fiir die ,,Unter-
suchung des Wassers an Ort und Stelle* (120) einen trans-
portablen Kasten fiir Wasseruntersuchungen konstruiert,
der die fiir die Vorpriifung des Wassers auf seine Brauchbarkeit
fiir Trink- und Wirtschaftszwecke erforderlichen Gerétschaften und
Reagenzien enthilt. Die Ausriistung ermiglicht die Bestimmung der
Temperatur, Durchsichtigkeit, Farbe, des Geruchs und der Reaktion
sowie die Priifung auf Schwefelwasserstoff, salpetrige Siure,
Salpetersiure, Ammoniak, Eisen und Mangan.

Von Thiesing stammt eine handliche Zusammenstellung
fiir die Voruntersuchung des Wassers an Ort und Stelle
auf Ammoniak, salpetrige Siure, Salpetersiure, Eisen, freie Kohlen-
sdure usw., sowie eine andere fiir Gasbestimmungen (Kohlenséure,
Sauerstoff) im Wasser.

Andere Zusammenstellungen (fiir chemische und bakteriologische
Untersuchungen) sind angegeben von Gértner, Proskauer, Beninde,
Hilgermann u. a. Wegen eines handlichen Apparats zur Messung
des elektrischen Leitvermdgens von Wissern an Ort und Stelle
vgl. S. 347.

Soweit nicht ein Zwang zur Ausfithrung der Unter-
suchung an Ort und Stelle besteht, welche fir gewisse
Bestimmungen eine Vereinfachung der Methodik meist auf Kosten
der Genauigkeit verlangt, sollte immer die exakte chemische
Analyse im Laboratorium angestrebt werden. Die meisten
der hier skizzierten Untersuchungen an Ort und Stelle (abgesehen
von den einleitenden Untersuchungen) haben tatsichlich hiufig
nur den Wert von Vorpriifungen und orientierenden Untersuchungen.
Allerdings konnen auch diese, an der richtigen Stelle angewandt,
unter Umstinden von nicht unerheblichem Wert sein.



III. Die mikroskopische Wasser- und
Abwasseruntersuchung und die biologische
Beurteilung des Wassers und Abwassers

nach seiner Flora und Fauna.

1. Allgemeine Bemerkungen.

Es kann nicht ausreichend sein, die ungeldst im Wasser be-
findlichen Bestandteile nur auf dem Filter als suspendierte Substanz
dem Gewichte nach kennen zu lernen, auch die Ermittelung, wie
grof der verbrennbare (organische) Anteil derselben ist, gibt uns
nur einen ungeniigenden Anhaltspunkt iiber deren Bedeutsamkeit
fiir die hygienische Beurteilung des Wassers. Zudem wire die
Voraussetzung, daB man durch das Filter simtliche schwimmende
Teilchen aufgefangen hat, eine irrige; ein betrichtlicher Teil der-
selben ist von so geringer GroBe, daB wir sie mit unbewaffnetem
Auge nicht mehr wahrnehmen kénnen. Wir konnen uns nur eine
Vorstellung iiber das Wesen solcher kleinsten Gegenstinde machen,
wenn wir dieselben durch VergroBerung erkennbar machen. Die
Lupe bzw. das Mikroskop gestatten uns, die #uBeren Umrisse
ihrer Gestalt, ihre Farbe und dergleichen zu erkennen, um nach
ibrem Wesen und nach ihrer Herkunft zu bestimmen, ob ihnen
als Verunreinigung eine hygienische Bedeutung beizumessen ist
oder nicht.

So wichtig diese mikroskopische Wasseranalyse ist, so darf
doch iiber ihr die Beobachtung der hoher stehenden Vertreter der
Mikrofauna und die héhere Fauna und Flora des Wassers nicht
vergessen werden. Besonders fiir die Beurteilung des Oberfiichen-
wassers (Biche, Fliisse, Seen) und des Abwassers spielen auch
mit unbewaffnetem Auge erkennbare Lebewesen eine nicht zu
unterschitzende Rolle,
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Die bakteriologische Wasseruntersuchung pflegt man unter
die  mikroskopische und biologische = Untersuchung nicht
mit einzubegreifen. Ihr ist deshalb ein besonderer Abschnitt
gewidmet.

LiaBt sich eine Anleitung zur physikalischen, chemischen
und selbst auch bakteriologischen Wasseruntersuchung verhaltnis-
mifig leicht allen denjenigen geben, bei denen eine gewisse Vor-
kenntnis der allgemeinen Grundsitze und Handgriffe, welche die
Tatigkeit im Laboratorium erfordert, vorausgesetzt werden kann,
so gilt das nicht in gleichem Mafe fiir die mikroskopische
und biologische Wasseruntersuchung. Hier kann eigentlich
nur die jedesmalige Anschauung des wirklichen Objektes, nicht die
seiner Nachbildung, belehrend wirken, wenigstens fiir den Anfinger
und weniger Geiibten. Die ungemein mannigfaltige dulere Form des
betrachteten Gegenstandes bedeutet hier alles, scheinbar neben-
sichliche Anderungen in dem Strukturbild konnen Kennzeichen
wichtiger Unterschiede sein. Die Untersuchung ist ganz vorwiegend
eine qualitative, wihrend bei der physikalischen, chemischen
und auch bakteriologischen Wasseruntersuchung quantitative Be-
stimmungen mindestens von gleicher Bedeutung sind wie die
qualitativen, ja die letzteren gewohnlich an Wichtigkeit iiber-
treffen. Spielt Ubung und Erfahrung schon bei den physikalischen,
chemischen und bakteriologischen Untersuchungen eine grofie, aus-
schlaggebende Rolle hinsichtlich der Zuverlassigkeit der ge-
wonnenen Ergebnisse und ihrer richtigen Deutung, wie viel mehr
noch ist dies bei der biologischen Wasseruntersuchung der Fall!
Und so gibt es denn eigentlich nur wenige Spezialisten, welche
dieses Gebiet vollig beherrschen.

Bei diesem Stand der Dinge kinnte es angebracht erscheinen,
dieses Kapitel iiberhaupt auszuscheiden. Wir tun es trotzdem
nicht, weil wir der Ansicht sind, daf einmal alle verfiigbaren
Methoden zur Beurteilung der Wisser nach Moglichkeit heran-
gezogen werden miissen, und daB es auBerdem doch eine
Reihe so charakteristischer Formen unter der Flora und
Fauna des Wassers gibt, daB sie auch von dem weniger
Geiibten erkannt werden konnen. Auf eine eingehendere und
subtilere Beurteilung von Wasser und Abwasser vom biologischen
Standpunkt aus wird derselbe aber gewohnlich verzichten
miissen,
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Im iibrigen stehen fiir eingehendere Studien mehrere gute und
brauchbare Werke zur Verfiigung (184). In dem vorliegenden
Buche kénnen nur die besonders charakteristischen und zugleich
wichtigen Organismen Beriicksichtigung finden.

2. Aufgabe und Gegenstand
der mikroskopisch-biologischen Untersuchung.

Wie die physikalische, chemische und bakteriologische Analyse
kann uns die mikroskopische und biologische Wasseruntersuchung,
je nach Lage der Dinge, mannigfache Aufschliisse geben. So laft
uns die unmittelbare mikroskopische Betrachtung des aus einem
Brunnenwasser abgesetzten Sedimentes oft eine mangelhafte
Beschaffenheit der Brunnenkonstruktion erkennen, indem aus dem
menschlichen Haushalt stammende Korperchen (Stirkekorner,
Kaffeesatz, Stoffasern, Waschblau), Bestandteile von Fikal-
abwissern (unverdaute, gallig gefirbte Muskelfasern, Zellulose,
Darmepithelien, Eier von Darmschmarotzern), Teile von Tieren
(Ratten- und Mausehaar, Vogelfederreste u. dgl.) sich dem un-
geniigend geschiitzten Brunnenwasser (Kesselbrunnen) beimengen
und im mikroskopischen Bilde erscheinen (vgl. Tafel I). Das
Mikroskop vermag ferner vielfach sicherer als das unbewaffnete
Auge zu erkennen, ob eine im Wasser vorhandene Triibung oder
ein daraus entstandenes Sediment organischer oder anorganischer
Natur ist (organischer Detritus, Sand, Ton, Eisenoxydhydrat,
Schwefeleisen, kohlensaurer Kalk u. dgl.; vgl. Tafel I).

Die Herkunft eines Wassers lift sich durch die mikro-
skopische Priifung oft unschwer durch in ihm enthaltene charak-
teristische Formen der Mikroflora und Mikrofauna (vgl. Tafel II—V)
feststellen. Von Bedeutung kann dies u. a. bei der hygienischen
Begutachtung von Quellwissern sein, welchen sich gelegentlich
Oberflichenwasser beimischt, oder bei der Untersuchung von
Wissern solcher Brunnen, welche in der Nihe von Fliissen nieder-
gebracht sind und bei stirkeren Wasserspiegelabsenkungen Zufliisse
unzureichend filtrierten FluBwassers erhalten.

Von besonderer Wichtigkeit ist die mikroskopisch-biologische
Untersuchung fir das Studium der Verunreinigung und Selbst-
reinigung der Bidche, Fliisse und Seen geworden, hauptsichlich
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deswegen, weil auch Verunreinigungen voriibergehender Natur
vielfach nicht ohne EinfluB auf Flora und Fauna eines Oberflichen-
wassers sind, sich also biologisch noch feststellen lassen, wenn das
vordem verunreinigte Wasser selbst lingst wieder rein geworden ist.
Die Untersuchung hat sich in diesem Fall auf die fest-
sitzenden Organismen zu richten. Mittels der physikalischen,
chemischen und bakteriologischen Untersuchung liBt sich dagegen
gewohnlich nur der augenblickliche Zustand eines Wassers erkennen.

Gewisse Organismen vermdgen nur in reinen Wissern zu ge-
deihen (,Katharobien“) (135), andere bevorzugen als Lebensmedium
das durch Abwisser mehr oder minder verunreinigte Wasser (136)
(,0ligo-, Meso-, Polysaprobien®). Ubergiinge zwischen diesen beiden
Kategorien von Pflanzenund Tieren sind natiirlich reichlichvorhanden.

Die Massenhaftigkeit oder Sparlichkeit des Auftretens
der Organismen ist gewthnlich von ausschlaggebender Bedeutung
und muB stets mit beriicksichtigt werden.

SchlieBlich spielt die mikroskopisch-biologische Untersuchung
auch eine grofe Rolle bei der Begutachtung von Abwasser-
reinigungsanlagen (137).

Gegenstand der mikroskopisch-biologischen Untersuchung
kann sein:

1. Das im Wasser schwebende und treibende Material
(Plankton).

2. Die am Ufer der Oberflaichengewisser sich festsetzen-
den Organismen. (Aufer dem -eigentlichen Ufer kommen hier
auch in Betracht: im Wasser liegende Steine, verankerte Fahr-
zeuge, Pfihle usw.)

3. Der Schlamm, den die natiirlichen Oberflichenwisser und
Abwisser sowie die kiinstlichen Wasser- und Abwasseransamm-

lungen absetzen.

3. Die Mikroskopisch-biologischen
Untersuchungsmethoden.

Dieselben sind verhiltnismiBig einfacher Natur.

a) Anzuwendende Vergriferungen usw.

Fiir die Zwecke der mikroskopischen Betrachtung der Ob-
jekte geniigen gewohnlich Vergrofierungen von 60-—400, wie solche



202 Die mikroskopische Wasser- und Abwasseruntersuchung usw.

z. B. erzielt werden konnen durch Kombination der Leitzschen
Objektive Nr. 3 und 6 mit den Okularen 1 und 4. Fiir Unter-
suchungen auf Reisen ist das von Leitz zusammengestellte kleine
Reisemikroskop zu empfehlen (auch Zeifl u. a. liefern solche
Instrumente) oder die noch einfachere von Kolkwitz (138) an-
gegebene Form.

Daneben empfiehlt es sich, bei den Untersuchungen an Ort
und Stelle auch Lupen anzuwenden, welche — je nach Konstruk-
tion — eine bis 40fache VergroBerung liefern®).

Als Lichtquelle ist natiirliches (am besten von einer weiflen
Wolke reflektiertes) Tageslicht vorzuziehen. Von einfachen kiinst-
lichen Lichtquellen kommt vorwiegend der Gas-Auerbrenner in
Frage. Zu grelles Licht wird bekanntlich durch Einfiigen einer
Scheibe aus Milchglas oder bldulichem Glase in den Umfassungs-
ring der Irisblende gemildert. Bei den meist gebrauchten
schwicheren VergroBerungen ist der Hohlspiegel anzuwenden. Auf
richtige Abblendung ist besonderes Gewicht zu legen. Bisweilen
ist die Anwendung schiefer (exzentrischer) Beleuchtung ange-
bracht (140).

Sollen Brunnenwisser u. dgl. mikroskopisch untersucht werden,
so laBt man die Flasche, welche die Probe enthilt, am kiihlen
Ort so lange stehen, bis angenommen werden kann, daB alle
sedimentierfdhigen Teilchen sich zu Boden gesenkt haben
(2—24 Stunden). Man kann auch ein groferes Wasserquantum
durch ein kleines Filter aus Filtrierpapier filtrieren, zum Schluf
das Filter durchstofen und den angesammelten Inhalt mit wenig
Wasser herausspritzen. SchlieBlich kann man sich auch der
Methode des Zentrifugierens bedienen.

Dann wird mittels einer Planktonpipette, d. h. mit einem ent-
sprechend langen Glasrohr von etwa 6 mm lichtem Durchmesser,
dessen unteres Ende zu einer 2 mm weiten Spitze ausgezogen, und
dessen oberes Ende nach Art der Augentropfglischen mit einer4—5 cm
langen Gummikappe verschlossen ist, etwas von dem Bodensatz an-
gesaugt und auf einen plangeschliffenen Objekttriger ausgeblasen. Die
kleine Wassermenge wird dann — zweckmiBig nach Bedeckung

*) Das Reisemikroskop nach Kolkwits, sowie gate aplanatische Lupen
liefert die Firma Otto Himmler, Berlin N 24, eine 40fach vergroBernde
Anastigmat-Lupe die Firma Carl ZeiB, Jena.
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mit einem Deckglischen — erst bei schwacher und dann bei
stirkerer VergroBerung mikroskopisch durchmustert. Unter Um-
stinden ist es empfehlenswerter, das zu untersuchende Wasser in
groBeren Mengen durch ein Planktonnetz laufen zu lassen und die
im Netz zuriickgehaltenen Organismen zu untersuchen (139).

Handelt es sich um Untersuchung einer Planktonprobe, so
wird eine kleine Menge des Planktons nach dem Absetzen aus dem
Planktongldaschen (s. Probeentnahme) ebenfalls mittels Plankton-
pipette auf den Objekttriger iibertragen.

Festere Objekte (Pilzmassen u. dgl.) zerzupft man mit einigen
Tropfen Wasser auf dem Objekttriger mit Hilfe von Zupfnadeln.

Liegen zarte Objekte vor (niedere Tiere u. dgl.), welche
durch den Druck des Deckglischens Formverinderungen oder
Verletzungen erleiden konnten, so stiitzt man das Deckgléschen
an den Seiten durch eingeschobene Papierleisten oder an den vier
Ecken durch Wachstropfchen, die aus einer Masse von Wachs und
venetianischem Terpentin bestehen.

Uberschiissige Fliissigkeit saugt man durch ein an die Seite
des Deckglischens angelegtes FlieBpapierstiickchen ab.

Will man zu dem Priparat Reagenzien zuflieen lassen,
so bringt man einen Tropfen der Reagensfliissigkeit an eine Kante
des Deckgliaschens und beférdert seinen Eintritt unter das Deck-
glas zu dem Priparate, indem man an der gegeniiberliegenden
Kante mittels eines vorsichtig angelegten Filtrierpapierstreifchens
eine schwache Saugewirkung ausiibt. Auf diefe Weise lassen sich
auch Farbstoffe, insbesondere Methylenblaulosung, dem frischen
Priaparat zufihren und ,vitale Farbungen“ erzeugen.  Auch
mikrochemische Reaktionen, z. B. auf Eisen u. dgl., lassen
sich auf diese Weise ausfiihren.

Setzen die unter dem Deckglas eingeschlossenen Organismen
(z. B. Ciliaten, Flagellaten) durch ihre lebhafte Beweglichkeit
einer genauen Betrachtung Hindernisse entgegen, so mufl man sie
entweder abtdten, betduben oder immobilisieren.

Zum Abtioten benutzt man zweckmiBig gesiittigte wibrige
Sublimatlosung, von der man einen Tropfen an den Rand des
Deckglischens bringt und in der oben beschriebenen Weise ein-
saugen 1iBt, oder man setzt den auf dem Objekttriiger befindlichen
(unbedeckten) Wassertropfen 1—2 Minuten lang den Dimpfen
einer 1 proz. Uberosmiumsiureldsung aus, indem man 3 bis
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4 Tropfen derselben in ein Uhrschilchen gibt und den rasch mit
dem Wassertropfen nach unten gedrehten Objekttriger iiber das
Uhrschilchen legt. Dann erst bedeckt man den Wassertropfen
mit dem Deckglase. (Die Dimpfe der Uberosmiumsiure reizen
die Schleimhdute des Auges und der Nase stark!) Zum Betduben
lebhaft beweglicher Organismen kann man einen Tropfen einer ge-
sittigten wibrigen Chloralhydratld sung oder einer 1proz. Losung
von Cocainum hydrochloricum benutzen. Zum Immobili-
sieren (nach Mez) den Zusatz von etwas erwirmter schwacher
Gelatinelosung oder von Gummischleim (Gummi arabicum).

Gewdhnlich dienen die angefertigten mikroskopischen Préaparate
nur dem augenblicklichen Studium. Die Herstellung von Dauer-
priparaten erfordert eine gewisse Geschicklichkeit und Ubung. Als
Einbettungsmaterial wird -gewdhnlich Glyzeringelatine benutzt.
(1 Teil Gelatine in 6 Teilen Wasser erweicht; Zusatz von 7 Teilen
Glyzerin. Auf je 100 g dieser Mischung 1 g Karbolsiure zur
Konservierung.)

Etwaige Farbung der Priparate erfolgt am besten mit wiriger
Methylenblaulésung (s. 0.).

Zur schnellen Unterscheidung der zu zidhlenden Plankton-
organismen (s. u.) von den fremdartigen Bestandteilen des
Planktons (Detritus usw.) empfiehlt Volk (141) die Firbung mittels
Erythrosin (Tetrajodfluorescein-Natrium), ein Farbstoff, welcher
sich im allgemeinen nur auf die Organismen und nur ausnahms-
weise auf einzelne Detritustiickchen niederschliagt.

b) Quantitative Planktonuntersuchung.

Die quantitative Bestimmung der im Wasser lebenden
Planktonorganismen setzt kompliziertere Apparate voraus. Die von
Hensen angegebene Methode der quantitativen Bestimmung (vgl.
bei Apstein) ist im allgemeinen als zu wenig genau verlassen.

Besser ist es, durch ein Planktonetz (s. Probeentnahme) eine
gemessene Menge des mit einem Litergefi geschopften Wassers
(z. B. 50 Liter) zu geben, den Riickstand aus dem Netz mit wenig
‘Wasser herauszuspiilen, zu zentrifugieren und zu messen oder bis
zum konstanten Gewicht zu trocknen und zu wiegen (Kolkwitz);
doch ist dabei eine Scheidung zwischen wirklichem Plankton
und ,Pseudoplankton® (organische ungeformte Stoffe, Detritus
usw.) nicht méglich.
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Nach der Methode von Sedgwick-Rafter (vgl. bei Whipple)
wird eine gemessene Wassermenge durch eine Sandschicht filtriert,
welche die Organismen zuriickhilt, der Sand wird mit einer kleinen
gemessenen Menge von filtriertem Wasser ausgewaschen und die
Flissigkeit vom Sande abgegossen. Ein gemessener Teil der
Fliissigkeit wird unter dem Mikroskop mit Hilfe eines Okular-
mikrometers in einer Zihlkammer ausgezihlt und das erhaltene
Resultat auf die ganze urspriingliche Wassermenge berechnet. Der
Fehler dieser Methode soll hichstens 10 Y, betragen.

Mittels der Planktonpumpe (141) sind angeblich exakte Be-
stimmungen moglich; doch ist die Apparatur eine verhiltnismiBig
komplizierte, nur fiir lingere Unter-
suchungen an einem Objekt geeignete.

Die bisher genannten Methoden
werden meist an konserviertem
Material  ausgefithrt, fiir frisches
Material reicht man gewihnlich mit einer
Schitzungsmethode aus. Kolkwitz emp-
fiehlt die Benutzung einer 1 ccm fassenden
Planktonkammer (Fig. 30) zur direkten
Entnahme einer kleinen, aber ab-
gemessenen Wassermenge. Der ganze Fig. 30.

Apparat kann zur Probeentnahme unter-

getaucht werden. Die Konstruktion erhellt ausbeistehender Abbildung.
Die Probe wird zunichst mit einer etwa 15 fach vergrofiernden apla-
natischen Taschenlupe (Himmler-BerlinN; ZeiB-Jena) betrachtet,
mit der man schon viele Algen, Protozen und Rédertiere deutlich
erkennen kann. Dann wird die Durchsuchung mit stirkeren Lupen
oder mit dem Mikroskop bei schwacher Vergroferung fortgesetzt.
Auf diese Weise wird eine Orientierung an Ort und Stelle
zur Bestimmung der ungefihren Menge und Zusammensetzung der
Planktonorganismen ermdoglicht. —

Das Material, welches am Ufer, auf und unter Steinen, an
Pfihlen, Miihlridern, Schiffswandungen usw. festsitzt und mittels
geeigneter Instrumente erbeutet werden kann (s. Probeentnahme)sowie
der Schlamm sind vorwiegend Gegenstand makroskopischer Be-
trachtung (vgl. Tafel VI); doch miissen Teile des Materials (z. B. Ab-
wasserpilzrasen) zur genaueren Identifizierung und Charakterisiernng
auch einer mikroskopischen Untersuchung unterzogen werden.
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Als Konservierungsmittel dient fast ausschlieflich das
Formalin. Man kann etwa 1 ccm Formalin auf 10—25 ccm zu
konservierende Masse (planktonhaltiges Wasser usw.) rechnen. Soll
eine genauere Untersuchung auf Protozoen ausgefiihrt werden, so
muB dieselbe bald nach der Entnahme an nicht konserviertem
Material vorgenommen werden, da viele Protozoenleiber sonst zer-
flieBen und sich der Untersuchung entziehen. Uberhaupt sollte
man tunlichst es niemals unterlassen, wenigstens einen kurzen
Blick durch das Mikroskop auf einige der Planktonprobe ent-
nommene Tropfen im frischen Zustande zu werfen, um ein Bild
iiber die etwa vorhandene Tierwelt zu bekommen, welche im
lebenden Zustand weit charakteristischer sich darzubieten pflegt als
im konservierten. Will man nichtkonserviertes Material
aufbewahren, so giefe man die planktonhaltige Fliissigkeit
usw. in eine gliserne Doppelschale mit angehobenen Deckel, damit
der Sauerstoff der Luft freien Zutritt hat.

4. Die einzelnen Formen
der niederen Pflanzen- und Tierwelt.

Kolkwitz und MarBon haben sich der mihevollen, aber
dankenswerten Aufgabe unterzogen, eine Okologie®) (Aufenthalts-
lehre) der pflanzlichen (142) und der tierischen (143) Saprobien auf-
zustellen, d. h. derjenigen Organismen, welchen wir bei dem biolo-
gischen Studinm der Verunreinigung und Selbstreinigung der
Gewisser begegnen. (Die Organismen ganz reiner Wisser ,Katha-
robien“ sind in diesen Zusammenstellungen nicht beriicksichtigt.)
Sie unterscheiden zur Charakterisierung der verschiedenen Ab-
stufungen der Selbstreinigung in den Gewissern drei Hauptzonen,
welche sie durch folgende Namen bezeichnen:

I. Polysaprobe Zomne (Fiulnisfihige Wisser).

II. - und B-mesosaprobe Zone (zunichst schnell [«], dann
langsamer [] verlaufende Mineralisation).

ITI. Oligosaprobe Zone (Beendigung der Mineralisation).

Die polysaprobe und a-mesosaprobe Zone ist verhiltnismiBig
arm an hoheren Organismen.

#) Von 6 oixog, die Behausung.
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Diejenigen Organismen, welche neben ,saprob“ im dkologischen
Sinn auch ausgesprochen ,saprophil“ in erndhrungs-physiologischer
Hinsicht sind (wie z. B. Anthophysa vegetans, Carchesium Lach-
manni, Vorticella microstoma u. a.), verdienen nach den genannten
Autoren als Leitorganismen fir die chemische Beschaffenheit
des Wassers besondere Bedeutung. Im iibrigen ist der Hauptwert
bei der Beurteilung der Gewisser im allgemeinen nicht auf die
einzelnen Organismen zu legen — das ist nur bei der Trinkwasser-
untersuchung unter Umstéinden zuléssig —, sondern auf die Lebens-
gemeinschaften der Organismen, die ,Biocénosen®.

Die Untersuchung des Ufers, des freien Wassers und des
Grundes eines Gewissers wird immer nebeneinander vorgenommen
werden miissen.

Die drei oben genannten Zonen werden von Kolk-
witz und MarBon wie folgt kurz charakterisiert:

,I. Die Zone der Polysaprobien ist in chemischer Be-
ziehung gekennzeichnet durch einen gewissen Reichtum an hoch-
molekularen, zersetzungsfihigen, organischen Nahrstoffen (Eiwei-
substanzen und Kohlehydrate), wie sie beispielsweise durch die
meist unmittelbar fiulnisfihigen Abwéasser aus Stidten und land-
wirtschaftlichen, gewerblichen und anderen Betrieben in die Vor-
fluten gelangen. Abnahme im Gehalt des Wassers an Sauerstoff,
verbunden mit Reduktionserscheinungen, Bildung von Schwefel-
wasserstoff und Schwefeleisen im Schlamm und Zunahme an
Kohlensiure pflegen oft die chemischen Begleit- bzw. Folgeer-
scheinungen hierbei zu sein.

Organismen treten meist in groBer Zahl, aber in relativer
Einformigkeit auf; besonders Schizomyzeten und (meist bakterien-
fressende) farblose Flagellaten sind haufig. Stark sauerstoff-
bediirftige Organismen treten naturgemif meist vollkommen zuriick.
Fische pflegen diese Zone fiir lingeren Aufenthalt zu meiden.

II. Die Zone der Mesosaprobien zerfillt in zwei Abschnitte
mit a- bzw. B-mesosaprobem Charakter. Sie pflegt sich an die
polysaprobe Zone anzuschlieBen. In dem «-Teil, welcher dieser
zugekehrt ist, verlduft die Selbstreinigung mnoch verhiltnismaBig
stiirmiseh, aber — im Gegensatz zu Zone I — unter gleichzeitigem
Auftreten von Oxydationserscheinungen, die zum Teil durch die Sauer-
stoffproduktion seitens chlorophyllfihrender Planzen bedingt werden.

Die im Wasser enthaltenen Eiweifistoffe sind hier wahr-
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scheinlich bis zum Asparagin, Leucin, Glykokoll usw. abgebaut,
woraussich ein qualitativer Unterschied gegeniiber der Zone I ergibt.

Im S-mesosaproben Teil ndhern sich die Abbauprodukte
schon der Mineralisation. Normale, meist nitrathaltige Drainwisser
der Rieselfelder werden am besten zu dieser Zone gerechnet.

Alle Organismen der mesosaproben Region pflegen einen
gewissen schwachen Einflu} von Abwissern und ihren Abbau-
produkten zu vertragen. Bemerkenswert ist unter anderem ihr
Reichtum an Diatomaceen, Schizophyceen und vielen Chloro-
phyceen, zum Teil auch an hoheren Pflanzen. Unter den Tieren
finden sich gleichfalls niedrig und hoch organisierte in grofier Arten-
und Individuenzahl.

III. Die Zone der Oligosaprobien ist die Region des (praktisch
gesprochen) reinen Wassers. Sie schlieft sich, wenn ein Selbst-
reinigungsprozel ortlich oder zeitlich voraufging, an die meso-
saprobe Zone an und bezeichnet dann die Beendigung der Minerali-
sation. Doch rechnen wir auch reinere Seen, deren Wasser keinen
eigentlichen Mineralisationsproze8 durchmacht, hierher. Der Gehalt
des Wassers an Sauerstoff kann oft dauernd der Sittigungsgrenze
(bezogen auf die im Wasser geloste Luft) nahe sein, sie gelegentlich
sogar iliberschreiten. Der Gehalt an organischem Stickstoff pflegt
1 mg pro Liter nicht zu iibersteigen. Die Sichttiefe des Wassers
ist meistens bedeutend, mit gelegentlicher Ausnahme zu Zeiten
erheblicher Wasserbliite.

Das pflanzliche sowohl wie das tierische Plankton unser reineren
Landseen gehort in diese Region. Der Schlamm solcher Gewisser
kann dabei S-mesosaproben Charakter tragen.“

5. Beschreibung einer Reihe von pflanzlichen
und tierischen Vertretern aus den genannten
drei Zonen.

Aus der Reihe der Saprobien im Sinne von Kolkwitz und
MarBon migen folgende Formen als Beispiele angefiihrt werden.
Dieselben sind zugleich auf den angefiigten Tafeln abgebildet, und
zwar jeweils tunlichst bei gleicher Vergroferung bzw. in natiir-
licher Grofe.

Die im folgenden den einzelnen Namen beigegebenen kurzen
Beschreibungen sollen, unter mdglichster Vermeidung der
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spezialwissenschaftlichen Nomenklatur, lediglich auf die auch
fir den Nichtfachmann sinnfilligsten Merkmale wund
Eigenschaften der betreffenden Organismen aufmerksam machen.

Polysaprobien.

A. Pflanzliche.
Spirillum undula (Schizomycetes).
Taf. 1I, Fig. 1.

8—16 p langer, eine bis mehrere Schraubenwindungen auf-
weisender, farbloser, sich rasch bewegender Mikroorganismus mit
endstindigem GeiBelbiischel,

Verfliissigt bei Kultur auf Gelatine langsam den Nahrboden.

Hiufig in stddtischen Abwissern, welche einige Tage auf-
bewahrt worden sind.

Sphaerotilus natans (Schizomycetes).
Taf. II, Fig. 8 und Taf. VI, Fig. 14.

Findet sich hauptsichlich in seichtem, flieBendem oder sonst
bewegtem Wasser; makroskopisch in Form schleimiger, weif-
licher Flocken oder Biischel und fellartiger Uberziige. Er kommt
in groBeren Mengen vorwiegend in der kéilteren Jahreszeit vor
und entwickelt sich im Wasser gern an Bohlen, Pfihlen, Zweigen usw.
Seine Entstehung wird vor allem begiinstigt durch den Eintritt
stadtischer Sielwisser und der Abwisser von Sulfit-Zellstofffabriken,
Zuckerfabriken, Brauereien u. dgl. in die Vorflut. Makroskopisch
dem Leptomitus lacteus (s. diesen S. 211) shnlich, mikroskopisch
leicht von ihm durch die Zartheit seiner Fiden zu unter-
scheiden. Er besteht aus Zellreihen, welche je von einer
Scheide ein geschlossen sind, und bildet auf diese Weise
dinne Fiaden von 2 p Durchmesser, welche gewdhnlich mehr
oder weniger dicht aneinander lagern. Sphaerotilus ist
einer der charakteristischsten wund verbreitetsten

Abwasserorganismen,

Beggiatoa alba (Schizomycetes).
_Taf. 11, Fig. 6.
Erscheint makroskopisch als weillicher, schleierartiger,
nicht selten weit ausgedehnter Belag auf im Wasser liegenden
Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 14
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Gegenstéinden, an Uferwinden, am Grunde usw., meist leicht bei
der Beriihrung zerreifend. KXommt nur bei Anwesenheit von
Schwefelwasserstoff vor, welcher von Beggiatoa zu Schwefel und
Schwefelsaure oxydiert wird. In stehendem und schwach beweg-
tem Wasser. Mikroskopisch 83—4 p starke Fiaden, gewthnlich
Schwefelkornchen enthaltend, undeutlich gegliedert. Die Fiden
zeigen langsam oszillierende Eigenbewegung.

Euglena viridis (Flagellata).
Taf. 1I, Fig. 11.

Spindelformiger, etwa 50 g langer Organismus mit lebhaft
grinem Chromatophor. Der griine Farbstoff der Euglena viridis
hilt sich auch im Dunkeln. Am Grunde der vorderen Falte
entspringt die lange GeiBel. Daselbst auch die Mundéffnung und
ein roter Pigmentfleck.

Gegen mit organischen Stoffen verschmutzte Abwisser ziemlich
widerstandsfihiger Organismus. Kann an der Oberfliche ver-
schmutzter Dorfteiche und an anderen -Orten reingriine Uberziige
bilden.

B. Tierische.
Vorticella microstoma (Ciliata)
Taf. IV, Fig. 11.

Eiformiger Korper mit lebhaft strudelndem Wimperkranz an
der Offnung, auf langem kontraktilen Stiel, mit dem das Tier auf
dem Substrat befestigt ist. Wenn zu Gruppen vereinigt, aber auch
einzeln, sind die Vorticellen mit der Lupe schon als weiBliche
Fleckchen leicht erkennbar.

Mesosaprobien.
a- Mesosaprod,

A. Pflanzliche.

Sphaerotilus natans (Schizomycetes) (s. o.).
Euglena viridis (Flagellata) (s. o.).
Stigeoclontum tenue (Confervales).

Taf. I1I, Fig. 10.
Verzweigte, aus Zellreihen bestehende ziemlich dicke Fiden
mit zugespitzten Enden. Griine Chromatophoren.
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Mucor (Zygomycetes).
Taf. 11, Fig. 13.
Vielfach verzweigtes Mycel, meist ohne Querteilung. Die cha-
rakteristischen Fruchttriger kommen unmittelbar nicht zur Beob-
achtung, da sie sich im Wasser nicht bilden.

Leptomitus lacteus = Apodya lactea (Phycomycetes).
Taf. II, Fig. 12.

Bildet makroskopisch weilliche Massen von schaffell-
artigem Aussehen, welche das Bett des Gewissers bzw. darin
liegende Steine u. dgl. iiberziehen, oder flottierende lockere weiB-
liche Biischel. Normalerweise festsitzend, hiufig aber auch treibend.
Von Sphaerotilus natans (s.S.209) meist durch geringere Schleimigkeit
zu unterscheiden. Beide kommen auch gleichzeitig nebeneinander
vor.

Mikroskopisch sehr charakteristisch:

Lange, gerade, schlauchartige, 16—20 p dicke Fiden ohne
Querwinde, aber mit Einschniirungen in gewissen Abstinden,
wodurch einzelne Glieder gebildet werden, die an riesige Hefe-
sprossungen erinnern. Jedes Glied mit einer VerschluBkugel. Die
Fiden sind schwach verzweigt.

Fusarium aqaeductuum (Ascomycetes).
Taf. II, Fig 14.

Weiles Mycel, in Zellen gegliedert. In grifieren Mengen
bisweilen durch Moschusgeruch ausgezeichnet. Sporen von typischer
sichelférmiger Gestalt. Kann in miBig verunreinigten Vorflutern
oft biischelformige Besitze an Faschinen, Wurzeln usw. bilden.

B. Tierische.

Anthophysa vegetans (Flagellata).
Taf. IV, Fig. 6.
Kugelformige, begeiBelte Organismen, zu farblosen, rundlichen,
kopfartigen Gebilden vereinigt, an ziemlich langen, oft durch Ein-
lagerung von Eisenoxydhydrat braungefirbten, verzweigten Stielen

sitzend.
14*
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Bodo globosus (Flagellata).
Taf. IV, Fig. 7.
Kugelférmiger, farbloser Organismus mit zwei Geifieln, deren

eine als SchleppgeiBiel ausgebildet ist.
Bewegung mehr oder weniger oszillierend.

Synura wvella (Flagellata).
Taf. II, Fig. 9.

Traubenférmig zusammengeballte, kugelig-kegelfésrmige Or-
ganismen, jeder mit 2 gleich langen, dicht nebeneinander sitzenden
GeiBeln versehen, braun gefirbt. Frei schwimmende Kolonien von
30—100 g Durchmesser. Hiufig im Plankton von Flissen usw.,
besonders zur kilteren Jahreszeit.

Glaucoma scintillans (Ciliata)
Taf. 1V, Fig. 9.

Vollig bewimperter, eiférmiger Organismus. Die undulierende
Membran der Mundspalte erscheint in stéindig klappender Be-
wegung.

Paramaecium caudatum (Ciliata)
Taf. 1V, Fig. 10.

Vollig bewimpertes, langgestrecktes, farbloses, ziemlich groBes

Infusor. Hinteres Ende verschmilert, mit lingeren Cilien.

Carchesium Lachmanne (Ciliata).
Taf. V, Fig. 2a.

Sehr typisch fir m#Big verunreinigte Vorfluter. Kolonien
bildende glockenférmige Tiere auf kontraktilen, verzweigten Stielen.
Muskeln der Einzelstiele nicht als Ganzes zusammenhingend.
Auch in der warmen Jahreszeit vorhanden. Schon mit Lupe
leicht bestimmbar. Bildet bei Massenentwicklung zarte weiBliche
Uberziige an Stengeln von Wasserpflanzen, Holz u. dgl.

Epistylis galea (Ciliata).
Taf. V, Fig. 2.
Kegelformige kontraktile Glockchen an verzweigten starren
Stielen.
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Tubifex tubifex (Vermes).
Taf. VI, Fig. 8.

Meist 3—5 cm lange, diinne, rotliche Borstenwiirmer, in sich
zersetzendem Schlamm oft massenhaft anzutreffen. Die Tiere
stecken mit dem vorderen Drittel ihres Korpers im Schlamm und
vollfihren mit dem iibrigen, frei ins Wasser ragenden Teil des
Korpers schlingelnde Bewegungen.

Tripyla setifera (Vermes).
Taf. V, Fig. 8.
Freilebender, wenige Millimeter langer Fadenwurm (Nematode).
Meistens Schlamm- und Uferbewohner.

Rotifer vulgaris (Rotatoria).
Taf. V, Fig. 3.

Weit verbreiteter Vertreter der Radertiere. Korper lang gestreckt
teleskopartig kontraktil, mit zwei Augen. Linge etwa 1/, mm.
Die grofie Gruppe der Ridertiere (Rotatoria) besteht aus Or-
ganismen, welche mit einem lebhaft sich bewegenden, mannigfach
gestalteten Wimperapparat (,Riderorgan“) am Vorderende des
Korpers versehen sind, dhnlich wieer bei vielen Ciliaten zubeobachten
ist. Die Rédertiere sind indessen viel hoher organisiert als diese.
Das Hinterende (der FuB) des Korpers der Ridertiere zeigt ge-
wohunlich Anhénge verschiedener Form. Die Tiere besitzen einen
Verdauungskanal, Muskeln, Nerven, vielfach Augen (von roter
Farbe) usw. Manche Gattungen besitzen einen Panzer. Die Tiere
sitzen entweder fest oder kriechen umher oder schwimmen frei. Mann-
chen und Weibchen sind deutlich unterschieden. Minnchen wenig
zahlreich. Die Riadertiere sind (wie manche Flagellaten
und Ciliaten) Bakterienfresser.

Anchylostoma duodenale, Larve (Vermes).*)
Taf. V, Fig. 7 (Abbild. des Eies s. Taf. I, Fig. 3b).

Kann auch zu den «-mesosaproben Kormen gerechnet

werden.

*) Dieser Organismus ist hier nicht als charakteristische
mesosaprobe Form, sondern seiner krankheitserregenden Eigen-
schaften wegen eingereiht worden.
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Der nach vorne verjiingte Korper lauft hinten in eine pfriemen-
formige Spitze aus. Linge zuerst 0,2—0,5 mm, spéter 0,8 mm,
Bewegung, zumal bei gelinder Erwirmung, sehr lebhaft, haupt-
sichlich mit der hinteren Korperhilfte. Spiter Einkapselung der
Larve in eine den Korper gleichmi8ig umgebende, glashelle Scheide,
welche den Korper vor Schidlichkeiten ziemlich gut schiitzt. Mit
der Einkapselung ist das Endstadium des im Freien (Wasser)
lebenden Anchylostoma erreicht. In diesem Zustand wandern
die Larven auf dem Wege des Magendarmkanals oder unmittelbar
durch die Haut in den menschlichen Korper ein, wo sie sich (im
Darm) zu geschlechtsreifen, 8—16 mm langen Parasiten entwickeln.
Pathogen fiir den Menschen (Anchylostomiasis, Kachexie der
Bergleute, Ziegelbrenneranimie).

Die produzierten Eier der Parasiten werden mit dem Kot
des infizierten Menschen entleert und entwickeln sich, bei ge-
niigend hoher Temperatur und geniigender Feuchtigkeit, d. h. mit
Vorliebe im Wasser, zu den geschilderten Larven.

In Wassertiimpeln (z. B. im Grubenwasser der Bergwerke)
die durch Fakalien Kranker infiziert sind, werden die Larven
gelegentlich gefunden. Aus dem eierhaltigen Kot konnen sie iibrigens
leicht zur Entwicklung gebracht werden. Die Eier sind doppelt
konturiert, oval, mit glatter Oberfliche, durchsichtig. Inhalt
meist im Stadium der Furchung begriffen (2—8 Furchungs-
kugeln).

Asellus aquaticus (Crustacea).
Taf. VI, Fig. 6.

Ein bis anderthalb Millimeter lange, flache, mit Fiihlern und
Beinen versehene Assel, welche sich kletternd oder kriechend

fortbewegt.
Farbe grau oder brdunlich. Dient Fischen als Nahrung.

Chironomus plumosus, Larve (Insecta).
Taf. VI, Fig. 4.

Blutrote, wurméhnlich erscheinende Larve der Zuckmiicke,
baut sich aus Schlammteilchen ein rihrenformiges Gehiuse, das
sie nur selten verldft, um frei herumzuschwimmen.

Liefert ausgezeichnete Fischnahrung.
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g-Mesosaprob.

A. Pfianzliche.
Cladothriz dichotoma (Schizomycetes).
Taf. 11, Fig. 4.

Dichotomisch (unechte Dichotomie) verzweigte, farblose, diinne
Fiaden von im wesentlichen #hnlichen Bau wie Sphaerotilus.

Oscillatoria limosa (Schizophyceae).
Taf. 1I, Fig. 7.

. Fiden aus kurzen, zylindrischen Zellen bestehend, etwa 20 p
im Durchmesser, ohne Verzweigungen, mit abgerundeten Enden.
Farbe blaugrin. Die Fidden zeigen -charakteristische aktive
kriechende oder pendelnde Bewegung, so daB sie sich selbstindig
aus dem Schlamme herausbewegen konnen. Geruch eigenartig
dumpfig-erdig.

Oscillatoriaarten gedeihen im Sommer und Winter.,

Melosira varians (Bacillariales).
Taf. II, Fig. 8.

Zellen aus schachtelartigen Kieselschalen gebildet, mit ab-
gerundeten Kanten. Im Plasma der Zellen braune Farbstofftriger.
Zellen zu Faden von etwa 30 p Durchmesser zusammengefiigt.
Sehr typisch fiir die Uferregion von Vorflutern, deren Wasser sich
der Mineralisation weitgehend genihert hat.

Navicula cryptocephala (Bacillariales).
Taf. III, Fig. 6.

Schalen schmal lanzettlich, nach den Enden zugespitzt. Enden
etwas vorgezogen, knopfformig. Im Querschnitt viereckig. Beweg-
lich. Die Gattung Navicula ist durch eine grofie Reihe von Spezies
und Varietiten ausgezeichnet.

Pediastrum Boryanum (Protococcales).
Taf. III, Fig. 9.

Polyedrische, zu scheibenartigen Kolonien in Rosettenform
vereinigte griine Zellen. Randzellen zweilappig.
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Elodea canadensis (Monocotyledonae)
Taf. VI, Fig. 11.

Wasserpest Blitter in meist dreigliedrigen Quirlen ziemlich
klein, linglich bis lineal-lanzettlich. Pflanze untergetaucht.

Phragmites communis (Gramineae).
Taf. VI, Fig. 9.
Schilf. Bildet oft Bestinde an Ufern von Flissen und Seen.
Dient zahlreichen Wasserbewohnern als Schlupfwinkel und Aufent-
haltsort.

B. Tierische.

Arcella vulgaris (Rhizopoda).
Taf. IV, Fig. 8.
Braune, pilzhutférmige, runde Chitinschale, zart hexagonal ge-
feldert. Protoplasmamasse hauptsidchlich im mittleren Teil der
Schale. Mittels Pseudopodien kriechend.

Coleps hirtus (Ciliata).
Taf. IV, Fig. 8.
Tonnenformiger, gepanzerter, allseitig gleichméBig bewimperter

Organismus.
Linge 40—50 p. Sehr gefraflig.

Stentor polymorphus (Ciliata).
Taf. V, Fig. 1.
Trompetenformiges groBes Infusorium, mit feinen Wimpern
bekleidet. Im vorderen Teil mit Strudelorganen. Kern gro8, rosen-
kranzformig.

Spongilla lacustris, [Schwamm-Nadel] (Spongiae). '
Taf. IV, Fig. 5.
Ganz leicht gebogene glatte, spitze Skelettnadeln. Stébchen
aus hornartiger Substanz.
Bildet meist geweihartig gestaltete Uberziige auf Schilfstengeln,
Holzbohlen usw. Farbe griin oder gelblich.
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Nephelis vulgaris (Vermes).
Taf. VI, Fig. 7.
Schlammegel. Mehrere Zentimeter lang, schmal, flach, mit
Haftscheibe. Farbe meist grau oder brdunlich. Nihrt sich vor-
‘wiegend von kleineren Tieren, u.a. von den Zuckmiickenlarven.

Rotifer vulgaris (Rotatoria) s. o.
Synchaeta pectinata (Rotatoria).
Taf. V, Fig. 5.
Ungepanzertes, seiner Gestalt im Lingsschnitt nach einem
Flugdrachen #hnelndes Rédertier, mit Auge und kompliziertem
Riderapparat. Echt planktonisch.

Polyarthra platyptera (Rotatoria).
Taf. IV, Fig. 12.

Ungepanzert, im Lingsschnitt annihernd quadratisch ge-
formt, mit einem Auge. An jeder Lingsseite des Korpers je
eine Gruppe von drei ziemlich langen, schwertformigen Anhéngen.
Kann sich im Wasser schwimmend und springend fortbewegen.

Sehr hiufig im Plankton.

Brachionus pala (Rotatoria).
Taf. V, Fig. 6.
Gepanzert, tulpenartige Form mit ziemlich langem biegsamen

FuB. Auge. Hiufig mit Eiern.
Verbreitet im Plankton.

Anuraea aculeata (Rotatoria).
Taf. V, Fig. 4.
Gepanzert, nahezu fafformig, ohne FuB. Zwei Dornen am
hinteren Ende. Auge. Anuraea cochlearis nur mit einem Dorn.
Sehr hiufig im Plankton.

Asellus aquaticus (Crustacea) s. o.
Daphnia longispina (Crustacea).
Taf. V, Fig. 12.

Wasserfloh. Charakteristisches Aussehen. Langer Stachel am
hinteren Korperende. Schale. Zwei mehriistige Schwimmbeine.
Darmkanal. GroBes (schwarz gefirbtes) Auge.

Planktonorganismus.
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Paludina vivipara = Vivipara contecta (Mollusca).
Taf. VI, Fig. 1a.
Sumpfschnecke. Gedrungen-kegelfsrmiges Gehduse, schwach
griinlich mit braunen Béndern.

Oligosaprobien.

A. Pflanzliche.
Gallionella ferruginea (Schizomycetes).

Taf. II, Fig. 2.

Feine, meist Eisenoxydhydrat enthaltende, in der Regel
schraubig gewundene Fiden. Eisenbakterie. Die cinzelnen Exem-
plare sind meist zuriickgebogen und mit den freien Enden inein-
ander gewunden, wodurch perlschnurartige Faden vorgetiuscht
werden. '

Crenothriz polyspora (Schizomycetes).
Taf. II, Fig. 5.

Sehr bekannte Eisenbakterie. Zylindrische Fiden erheblich
breiter als bei der vorigen Gattung. Mit Scheiden. In die
Scheiden sind kurze Zellen eingeiagert, welche an der Spitze der
Fiden zu kleineren Zellen (Sporen) zerfallen konnen. Kisenein-
lagerungen in Form von Oxydulsalzen. Rostbildung durch Oxydation
dieser Salze zu Oxyden. .

Clathrocystis aeruginosa (Schizophyceae).
Taf. II, Fig. 10.
» Wasserbliite* bildend. Sehr zahlreiche kleine, runde Zellen,
griinlich, zu Familien vereinigt, welche oft von Gallerte umbhiillte,
gitterartig durchbrochene Kolonien darstellen.

Synura uvella (Flagellata) s. o.
Dinobryon sertularia (Flagellata).
Taf. III, Fig. 1.
Kolonien bildende Protozoen; in becherfirmigen Gehiusen
steckend, begeifielt, gelblich gefirbt.
Héufig im Plankton.
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Ceratium hirundinella (Peridiniales).
Taf. III, Fig. 2.
Gepanzerter Organismus, mit mehreren grofen hornartigen
Fortsitzen, von brauner Farbe, frei schwimmend. 2 Geifleln, deren
eine in einer girtelformig den Korper umziehenden Rinne liegt.

Fragilaria crotonensis (Bacillariales).
Taf. 1II, Fig. 3.

Diatomee, dhnlich einem zweiseitigen Kamm gebaut, bestehend
aus kettenartig aneinander liegenden langgestreckten Zellschalen.
Mitte durch Farbstofftriger gelb gefirbt.

Hiufig im Plankton.

Asterionella formosa (Bacillariales).
Taf. III, Fig. 4.
Schmale Kieselzellen, zu sternférmigen Gebilden gruppiert.
Gelbe Farbstofftriger im Plasma. Strahlen zu 4 bis ca. 16, meist

gegen 8.
Sehr charakteristische Planktonalge.

Synedra acus (Bacillariales).
Taf. III, Fig. 5.
Schlanke, lanzettformige, fast lineare Zellschalen.
Im Plankton.

Gomphonema olivaceum (Bacillariales).
Taf. III, Fig. 7.
Zellschalen keulenformig, auf langen, verzweigten, hyalinen
Stielen sitzend; die dem Protoplasma eingelagerten Farbstofftriger

sind gelb gefirbt.
Uferorganismus.

Eudorina elegans (Protococcales).
Taf. 1II, Fig. 8.
Begeiflelte, grine Chromatophoren enthaltende Zellen, zu
hohlkugelformigen Familienverbinden vereinigt.
Im Plankton.
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Cladophora glomerata (Confervales).
Taf. VI, Fig. 13.

Zihe Fadenalge, mit verzweigten diinnen Féden, flutende griine
Rasen bildend. Festsitzend.

Amblystegium riparium (Bryophyta).
Taf. VI, Fig. 12.
Wassermoos, auch auf feuchtem Boden.

Potamogeton crispus (Monocotyledonae).
Taf. VI, Fig. 10.
Laichkraut. Krause, breit -lanzettformige Blatter. Potamogeton
bildet zahlreiche Arten, die sich oft schon in der Form der Blitter
von einander unterscheiden.

B. Tierische.
Amoeba proteus (Rhizopoda).
Taf. IV, Fig. 2.
Schalenloses, nacktes Protoplasmaklimpchen mit Kern, lappige
Pseudopodien aussendend. Farblos.
Schlamm- und Uferbewohner,

Difflugia pyriformis (Rhizopoda).
Taf. IV, Fig. 4.
Schale meist aus Sandkornchen aufgebaut, birnformig, aus
welcher die Pseudopodien des Protoplasmaleibes herausragen. Als
beschalte Amobe aufzufassen.

Rhaphidiophrys pallida (Heliozoa).
Taf. IV, Fig. 1.
Annshernd kugeliger Korper mit tangentialen Nadeln. Die
feinen fadenformigen Pseudopodien radial ausstrahlend, mit Achsen-
fiden, die im Mittelpunkt des Korpers zusammenstoBen.

Limnaea stagnalis (Mollusca).
Taf. VI. Fig. 1.
Schlammschnecke. Rechtsgewundenes Geh#use, mit langer Spitze
und groBer letzter Windung, von bréunlicher Farbe.
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Dreissensia polymorpha (Mollusca).
Taf. VI, Fig. 2.

‘Wandermuschel. (Passiv aus dem Schwarzem Meer in die
Flisse verschleppt.)

Kleine, anndhernd dreieckige Muschel, von meist briunlicher
Farbe mit dunkleren Bindern.

Hiufig zu Klumpen vereinigt, ahnlich den Miesmuscheln des
Meeres.

Gammarus pulex (Crustacea).
Taf. VI, Fig. 5.

Flohkrebs. Meist iiber 1 cm lang. Korper gekriimmt, aus ring-
formigen, beschalten Segmenten zusammengesetzt, seitlich zusammen-
gedriickt. Augen und zwei Fiihlerpaare am Kopf. Brustbeine und
Hinterleibsbeine. Graugelbe Fiarbung. Frei schwimmend, kriftige
Bewegungen ausfiihrend.

Cyclops viridis (Crustacea).
Taf. V, Fig. 10.

Hiipferling. In Segmente geteilter, breiter eiformiger Vorder-
leib,schmaler Hinterleib. Korper im ganzen birnformig. AnderSpitze
des Vorderleibes mittelstindiges Auge und zwei grofle Antennen.
Am Hinterleib borstenartige, gefiederte Fortsitze. Beim Weibchen
an der Grenze zwischen Vorder- und Hinterleib rechts und links
je ein groBes Eiersickchen.

Nauplius (Larve niederer Krebse).
Taf. V, Fig. 9.

Ovaler bis fast rechteckiger Korper mit drei GliedmaBenpaaren
und einem unpaaren Auge. LiBt eine bestimmte Diagnose auf
die spiter zur Entwicklung kommende Crustaceenspezies nach den
bisherigen Untersuchungen nicht zu.

Bosmina coregoni (Crustacea).
Taf. V, Fig. 11.
Koérper in der Seitenansicht annihernd dreieckig. Kopf
schnabelformig mit langem Fortsatz und mit Auge, durch keine
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Einkerbung vom Mittelleib abgesondert. Ruderextremititen. Eier
im Brutraum auf der Riickseite des Korpers.

Perla-Larve (Orthoptera).
Taf. VI, Fig. 3.
Larve der Afterfrihlingsfliege, auch Uferbold genannt.

Larve von Phryganea grandis (Neuroptera).
Taf. VI, Fig. 3a.

Larve der Kocherfliege, Sprock genannt, lebt im Wasser und
baut sich durch Zusammenkitten von allerhand Fremdkoérpern ein
Gehiuse, aus dem sie nur Kopf, Thorax und Beine zum Zwecke
der Fortbewegung oder Nahrungsaufnahme herausstreckt.



IV. Die bakteriologische Untersuchung
des Wassers und Abwassers.

1. Allgemeine Bemerkungen.

Wenngleich im vorhergehenden Kapitel die niederen pflanz-
lichen und tierischen Gebilde des Wassers behandelt worden sind,
so erscheint es doch angezeigt, den einfachsten Formen, den Bak-
terien, ein eigenes Kapitel zu widmen, zumal dieselben hinsichtlich
der hygienischen Beurteilung des Wassers ein besonderes Interesse
gewonnen haben. Weiterhin ist deren Erkennung und Bestimmung
nicht durch das Mikroskop allein moglich, sondern es sind gewisse
MaBnahmen notig, deren Beschreibung eine getrennte Behandlung
erheischt. Nur durch die Ziichtung, d. h. durch die Erzeugung
von Massenverbinden der Bakterien lassen sich gewéhnlich Merk-
male einzelner Arten ausfindig machen.

Die bakteriologische Untersuchung beschrinkt sich
groftenteils auf Trinkwasser und Oberflichenwasser.
Das eigentliche Abwasser ist selten Geegenstand der bakteriologischen
Priifung, doch kann immerhin die letztere mit Erfolg heran-
gezogen werden zur Kontrolle der Wirkung biologischer Abwasser-
reinigungsverfahren, im besonderen der Bodenfiltration.

Fiir die folgenden Ausfilhrungen miissen die Grundlagen der
Bakteriologie und die einfacheren bakteriologisch - technischen
Fertigkeiten als bekannt vorausgesetzt werden. Doch sollen im
folgenden trotzdem die hauptsichlichsten in Frage kommenden Hand-
griffe und Methoden noch einmal eine kurze Schilderung erfahren.

Die praktische Anleitung im Laboratorium fiir den Ungeiibten
ist hier so wenig zu umgehen wie bei den physikalischen, che-
mischen und mikroskopischen Untersuchungen.

Es ist ein bedauerlicher Irrtum, wenn man die Ausfiihrung
einer quantitativen bakteriologischen Wasseruntersuchung (Keim-
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zéhlung) fiir so einfach hilt, daB sie ein jeder, nachdem er sie
einmal mit angesehen oder ihre Beschreibung gelesen hat,
sicher ausfilhren kann. So einfach die Technik der bakterio-
logischen Wasseruntersuchung erscheint, so schwierig ist es
tatsichlich fiir den Anfinger, mit Sicherheit einwandfreie Ergebnisse
zu erzielen, d. h. einerseits unter Fernhaltung aller nicht dazu
gehoriger saprophytischer Keime zu arbeiten, andererseits durch
zu groBe Angstlichkeit beim Sterilisieren der Instrumente und
Gliser, beim Verflissigen der Nidhrboden usw. nicht die Keime
in ihren Lebensbedingungen zu schidigen. Nur derjenige,
welchem die bakteriologische Technik, im besonderen das
bakteriologisch saubere Arbeiten so in Fleisch und Blut tber-
gegangen ist, daf er gleichsam automatisch und dabei doch mit
volliger Sicherheit die vielen kleinen notwendigen Handgriffe sach-
gemiB erledigt, darf auf zuverlissige Resultate rechnen. Man
sollte niemals vergessen, daf wirin den Bakterien Organismen vor
uns haben, die bereits auf physikalische und chemische Ver-
dnderungen ihrer Umgebung reagieren, welche wir als belanglos
anzusehen gewohnt sind (Oligodynamische Wirkungen). Deshalb
wiire jedem, ehe er an die bakteriologische Wasseruntersuchung her-
angeht, z. B. die Lektiire der ausgezeichneten Arbeit Fickers (144)
dringend zu empfehlen, in welcher ein Teil dieser Einfliisse
griindlichst erdrtert wird.

Wenn oben von zuverlissigen Resultaten gesprochen wurde,
s0 ist auch dies noch cum grano salis zu verstehen.

Wir miissen uns vergegenwirtigen, daf wir mit den unten
néher zu beschreibenden Methoden der quantitativen Keimbestim-
mung absolute Zahlen kaum jemals zu erwarten haben. Die Zahlen,
die wir erhalten, sind bestenfalls mit einander ver-
gleichbare, d. h. dann, wenn wir uns in der Technik der Be-
stimmung der Keimzahl stets genau an die gleiche Methodik
halten. Diese Methodik beschrinkt sich nicht etwa nur auf den
ProzeB der eigentlichen Herstellung der Zihlplatte, sondern sie hat
bereits bei der Herstellung der Nahrboden usw. einzusetzen.
Halt man sich an die Vorschriften nicht gewissenhaft,
so wird man zwar Ergebnisse erhalten, aber Ergebnisse,
welche zu groben Té#uschungen fihren konnen und
mit den von anderer Seite gewonnenen durchaus
unvergleichbar sind. Das Miitrauen, das von vielen Seiten



Das Vorkommen der Bakterien im Wasser und Abwasser. 925

den Ergebnissen der quantitativen bakteriologischen Wasserunter-
suchung entgegengebracht wird,ist leider nicht ganz unberechtigt. Die
Berechtigung zu diesem MiBtrauen wiirde aber schwinden, wenn nur
solche Personlichkeiten die bakteriologischen Untersuchungen aus-
fithrten, welche sich durch die scheinbare Einfachheit der notwendigen
Manipulationen nicht tauschen lassen, sondern auf Grund ihrer Kennt-
nisseundihrer Erfahrunghinter derscheinbar leichten Technik auch die
Schwierigkeiten erkennen, welche sich der Gewinnung zuverlissiger,
verwertbarer und vergleichbarer Ergebnisse entgegenstellen.

Zum Studium der Biologie und Morphologie der
Bakterien empfehlen wir von deutschen Biichern u. a. die Werke
von Fischer (145) und Lehmann-Neumann (146), zum
genaueren Studium der Technik der bakteriologischen
Untersuchungsmethoden die Werke von Giinther (147)
und Heim (148). Recht niitzlich sind auch die kleinen Taschen-
biicher von Abel und Abel und Ficker (149). Hinsichtlich der
Darstellung der Beziehungen zwischen Mikroorganismen und
Wasser konnen noch immer die betreffenden Abschnitte in Tiemann-
Girtners (150) Handbuch als mustergiiltig gelten, wenngleich
selbstverstindlich in den Anschauungen iiber diese Dinge sich
manches in den letzten fiinfzehn Jahren gedndert hat. Von aus-
lindischen Biichern seien u. a. genannt die Werke von Frank-
land (151), Savage (152), Prescott and Winslow (153) und
Miquel et Cambier (154).

Angaben iiber Methodik der bakteriologischen Abwasser-
untersuchungen finden sich u. a. in dem Second Report,
Royal Commission on Sewage Disposal 1902 (London).

2. Das Vorkommen der Bakterien
im Wasser und Abwasser.

Von den verschiedenen Wasserarten, welche zum menschlichen
GenuB und Gebrauch verwendet werden, hat sich das als Quell-
wasser zutage tretende Grundwasser sowie das kiinstlich ge-
hobene oder artesisch zu Tage tretende wohl von jeher eines be-
sonderen Vorzuges erfreut, und zwar infolge seiner schon &ufBerlich
auffallenden Reinheit. Und doch ist dieses Wasser nicht ganz
von der Moglichkeit einer Verunreinigung durch Bakterien frei-
zusprechen. Allerdings sind es gewohnlich nur Ausnahmen von der

Ohlmiiller-Spitta, Wasser. 3. Aufl. 15
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Regel,welche eine Besprechung des Grundwassers nach dieser Hinsicht
erheischen; leider ist eine solche umsomehr geboten, als nach spiter
darzulegenden Umstdnden bisweilen die Ausnahmen hiufiger sind
als die Regel. Vergegenwirtigen wir uns die Entstehung des
Grundwassers, so ist fir den groBten Anteil desselben, fiir den aus
dem Niederschlagswasser entstandenen, Keimfreiheit im voraus
anzunehmen. Die filtrierende Eigenschaft des Bodens ist es, welche
diese Behauptung rechtfertigt. Diese kommt nicht nur zur Geltung
bei den feinporigen Bodenarten, deren Kanile ein kapillares Ge-
prige an sich tragen, sondern auch bei grofporigen, indem sich
hier die Natur eines zweckentsprechenden Mittels bedient hat, das
den gleichen Erfolg nach einer gewissen Zeit sichert. Die Fihig-
keit der Bakterien, den Boden zu durchwandern, ist durch zahl-
reiche Untersuchungen gepriift worden, und es hat sich ergeben,
daB dieselben nur wenige Meter in die Tiefe vordringen konnen.
Eine solche Tatsache kann nur auf eine duflerst wirksame
Filtration zuriickgefiithrt werden, die in dem Vorhandensein kapil-
larer Génge im Boden, in deren Beschaffenheit und Kriimmung
ihre Erklirung findet. Insofern die Dichtigkeit dieses Filters
durch physikalische Verhiltnisse primir nicht bedingt ist, wird
sie in kurzer Zeit geschaffen, indem das Niederschlagswasser eine
Menge feinster Stoffe von der Erdoberfliche abschwemmt, welche
bei dessen Versickerung zur Verlegung groBerer Porenrdume dienen.
Auf diese Weise erwirbt sich auch ein grofporiger Boden nach
und nach die Eigenschaften eines feinporigen, indem er sich ge-
wissermafen mit einer filtrierenden Schicht tiberzieht.

Es kommt noch ein Umstand hinzu, welcher die Entwicklungs-
fihigkeit der Bakterien mit zunehmender Tiefe ungiinstig gestaltet.
Ungeloste, leblose organische Massen werden ebenfalls durch
den Filtrationsvorgang friihzeitig abgeschieden und damit Nihr-
material den Bakterien entzogen, wihrend andererseits die erhdhte
Titigkeit derselben die gelGsten organischen Stoffe aufbraucht
oder in ihrer Konstitution verindert, ehe dieselben in eine gewisse
Tiefe gelangen. Wenn schon diese Umstéinde ungiinstig auf die
Entwicklung von Bakterien einwirken, so sind es um so mehr die
relativ niederen Bodentemperaturen, die Abnahme von Sauerstoff
und die Vermehrung der Kohlenséiure gegeniiber der duBeren At-
mosphire, welche eine gedeihliche Entfaltung ihrer Lebenstitig-
keiten hiufig beeintrichtigen konnen.
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Die Ursachen, daB das Grundwasser trotzdem nicht immer
frei von Bakterien befunden wird, liegen in einer anderen Richtung.
Nicht immer ist die Linge des Weges, welchen dasselbe in die
Tiefe zuriicklegt, derart bemessen, daf eine vollstindige Abschei-
dung der Bakterien stattfindet. Wenn beispielsweise die undurch-
lassige Bodenschicht sehr oberflichlich gelegen ist, so bewegt sich
der Grundwasserstrom in der Zone der Bakterientitigkeit und
nimmt, namentlich bei stirkerem Gefille, eine Anzahl der Keime
mit sich fort, wie dies bei manchen Flachquellen der Fall ist.
Seichte Brunnen sind in dieser Hinsicht immer als verdichtig zu
betrachten, wenn dieselben bei nachgewiesener Bodenverunreinigung
ein an Keimen reiches Wasser liefern.

Fine andere Art der Ubertragung von Bakterien ist dadurch
gegeben, daf Undichtigkeiten des Bodenfilters durch #uBere Ur-
sachen eintreten; Erdarbeiten riicken oft sehr nahe an die Zone
des Grundwassers heran oder legen diese fiir lingere Zeit bloS;
hin und wieder stellen auch die Gidnge verschiedener im Boden
wohnender Tiere eine direkte Kommunikation zwischen Erdober-
fliche und Grundwasser her. Das Niederschlagswasser wird unter
solchen Verhiltnissen denjenigen Weg einschlagen, welcher ihm
den geringsten Widerstand bietet, und geht hierdurch jeglicher
Filtration und Reinigung verlustig.

Wohl die héiufigste Verunreinigung erfihrt das Grundwasser an
denjenigen Stellen, an welchen es angezapft wird, durch ungeeignete
Anlage und Behandlung von Quellen und Brunnen. Die schlechte
Fassung einer Quelle kann das beste Wasser zu einem gesundheits-
schidlichen und gefihrlichen umgestalten, insofern sie den Zutritt
von Unrat von auBen her erméglicht. Es ist naheliegend, da man
das Wasser an der am leichtesten zuginglichen Stelle zu fassen
sucht, bei abfallendem Gelinde wird dies immer der tiefste Punkt
sein. Nicht selten findet man, namentlich auf dem Lande, daf
Abwisser, ja sogar der fliissige Inhalt von Dunggruben, von hoher
gelegenen Punkten aus ihren Weg zur oder in die Nihe der Ent-
nahmestelle des Trinkwassers nehmen. Ahnlich liegen oft die
Verhiltnisse bei dem sogenannten Schacht- oder Kesselbrunnen.
Um die Leistungsfihigkeit dieser Art von Brunnen tunlichst aus-
zuniitzen, findet der Zutritt des Wassers nicht nur von der Sohle
her statt, sondern es ist zu gleichem Zwecke die Mauerung der

Wandung durchlissig gestaltet. Jede Verunreinigung des Bodens
15%
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in der Umgebung des Brunnens fiihrt moglicherweise zu bedenk-
lichen Beimengungen von Bakterien zum Wasser. Ist .schon an
sich die Herstellung eines solchen Brunnens oft nicht zu empfehlen,
s0 wird man bei der Wahl des Ortes ganz besonders darauf zu
achten haben, daB dieser gegen #uBere Verunreinigungen geschiitzt
ist und bleibt. Selbstverstindlich ist die Fernhaltung unsauberer
Flissigkeiten. Es ist aber auch Bedacht darauf zu nehmen, da8
durch dichte Pflasterung u. dgl. in der Umgebung des Brunnens
das Einsickern von Aufschlagwasser verhiitet wird, da8 diesem viel-
mehr Gelegenheit zu raschem Abflu gegeben wird. Sobald das Wasser
mit der Bodenoberfliche in Beriihrung gekommen ist, ist es mit
Keimen infiziert, welche sich unter Umstéinden sehr rasch
vermehren, so daf seine Beschaffenheit eine sehr fragliche wird.
Es ist hiufig der Fall, daB derartig verindertes Wasser einen
direkten Weg zu dem Brunneninhalt findet und diesen hier-
durch verschlechtert oder unbrauchbar macht. Die leidige Ge-
wohnheit der Wischereinigung, bei der eine gewisse Wasser-
vergeudung unvermeidlich ist, in der N#he solcher Brunnen ist
besonders zu tadeln, da neben der Unappetitlichkeit die Bei-
mengung von Krankheitserregern zum Wasser auf diese Weise
nicht ausgeschlossen ist.

Wenn sonach das Vorhandensein von Spaltpilzen im Grund-
wasser in groBierer Zahl eine meist vermeidbare Ausnahme bildet,
so mufl deren Existenz in den zutage liegenden Gewissern geradezu
als Regel betrachtet werden, so daf wir mit ihnen als normalen
Wasserbewohnern rechnen.

Die Lebenstitigkeit der Bakterien in der Erdkruste ist eine
sehr vielseitige, und demgem#f steigt ihre Vermehrung daselbst
zu grofer Menge. Ein Teil derselben wird von dem Wind mit
dem Staube fortgetragen und auf diesem Wege dem Oberflichen-
wasser zugefiihrt, Weit bedeutender ist die Anzahl derselben,
welche durch die Bewegung des Wassers mit den Bodenteilchen
losgerissen werden.

(Ganz betrichtlich sind die Bakterienmassen, die mit fiulnis-
fahigen Substanzen in das Wasser gelangen oder demselben durch
Abwisser der verschiedensten Art zugefilhrt werden. Fiir die
Beurteilung der Verunreinigung durch menschliche Aus-
wurfstoffe charakteristisch ist hier namentlich die
typische Darmbakterie, das Bacterium coli.
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3. Die Vermehrungsfihigkeit der Bakterien
im Wasser.

Wenn sich aus dem Gesagten schon das Vorhandensein von
Bakterien iiberhaupt im Wasser erklart, so erklirt sich deren
héiufig groBe Anzahl aus ihrer raschen Vermehrungsfihigkeit daselbst.
Diese Eigenschaft war friihzeitig schon bekannt geworden, seitdem
man sich mit den Lebenstitigkeiten dieser niederen Pflanzenformen
beschiftigt hat; ein zahlenmiBiger Beweis hierfiir wurde durch
das von Koch entdeckte Plattenverfahren erbracht. Durch viele
Versuche ist erwiesen, daB Keime, auf eine giinstige Nahrflissig-
keit verimpft, in kurzer Zeit sich auf ein Vielfaches vermehren.
Zunichst wird man geneigt sein, dies auf einen Uberfluf von
Nihrmaterial zu beziehen; jedoch diese Beobachtung wurde auch
gemacht bei der Verwendung von gewohnlichem Wasser und sogar
oft, wenn dieses destilliert worden war. Die letztgenannte Tatsache
spricht fiir eine ungeheure Gentigsamkeit einer groBen Reihe von
Bakterienarten. Wollte man annehmen, daf die Existenz von
Ernshrungsmaterial allein maBgebend fiir die Vermehrungs-
fahigkeit der Bakterien sei, so miite man logischerweise schliefien,
daB deren Anzahl in infizierten Gewé#ssern mit der Zeit ins Un-
endliche wachsen miiite, da man doch voraussetzen darf, daB aus-
reichender Niéhrstoff hier stets geliefert wird. Dagegen hat das
Experiment wie auch die Beobachtung in der Natur eine Abnahme
der Keimzahl nach gewissen Zeiten gelehrt. Auf die Ursachen
dieser Abnahme des niheren einzugehen, ist hier nicht der Ort, es
mag vielmehr die Andeutung gentigen, da im Laboratoriumsversuch
Bedingungen vorliegen, welche ein Weiterleben erschweren, wie
beispielsweise die Ausscheidung schédlicher Produkte durch die
Keime selbst. Aber auch diese Erscheinung 148t sich, wie andere,
fir die Beobachtung in offen liegenden Gewissern nicht verwerten,
da sicher derartige Stoffe eine Verdiinnung in kiirzester Zeit er-
fahren, welche ihrer Unwirksamkeit gleichbedeutend ist. Wie bei
allen Lebewesen, so ist es unter anderem wahrscheinlich auch hier
der Kampf um das Dasein, der eine Grenze zieht. Die im Wasser
befindlichen niederen Pilze sind nicht alle gleicher Art, und dem-
entsprechend sind ihre Anspriiche verschieden; die schwicheren
miissen den stirkeren unterliegen, und unter wechselnden dufleren
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Bedingungen gewinnen die einen oder die anderen wieder die
Oberhand, bis sich schlieBlich gewissermaBen ein Gleichgewichts-
zustand einstellt, der Befund, den wir durchschnittlich durch
unsere Untersuchungen konstatieren. Nach neueren Untersuchungen
scheinen auch die Protozoen bei der Regelung des Bakteriengehaltes
eine bedeutsame Rolle zu spielen (154a). Nach Rubner (154 b)
muB man auch u. U. der Keimverminderung durch Sedimentation
Wichtigkeit beimessen.

Ein gewisser Reichtum von Bakterien bildet demnach bei
manchen Wasserarten die Regel, mit der wir rechnen miissen.
Verschiedene Griinde waren es, die zu einer eingehenderen Be-
schiftigung mit den im Wasser vorkommenden Bakterienformen
aufforderten. Die niichste Aufgabe lag in der Priifung der ein-
zelnen Arten auf die Moglichkeit, Krankheiten zu erzeugen. In
dieser Hinsicht sind die meisten Wasserbakterien, soweit es bisher
bekannt ist, unschuldiger Natur; es ist jedoch nicht ausgeschlossen,
daB sich ihnen XKrankheitserreger beimengen konnen. Ist schon
deswegen eine bakteriologische Untersuchung des Wassers angezeigt,
80 ist sie es auch aus einem anderen Grunde, insofern als ein iiber
das gewohnliche MaB hinausgehender Bakterienreichtum AufschluB
iiber die Art und Grofle stattgehabter Verunreinigungen geben
kann. Zufolge der Erkenntnis der einzelnen Arten und ihrer
Lebensbedingungen ist ein Riickschlufl auf ihre Herkunft ermoglicht,
der manchmal trotz ihrer Unschidlichkeit den Genuf des Wassers
verleidet, nach Umstinden ekelerregend macht, selbst wenn die
sichtbare Beschaffenheit des Wassers noch nicht darunter gelitten hat.

4. Einrichtung des Laboratoriums
fiir die bakteriologische Wasseruntersuchung.
Zur bakteriologischen Wasseruntersuchung einschlieBlich der
Apparate zur Herstellung der Nahrboden, aber abgesehen von den

zur Entnahme der Wasserprobe dienenden (iiber diese vgl. das
Kapitel ,Probeentnahme®), braucht man folgende

Geridtschaften und Apparate.
(Vgl. dazu Fig. 11 u. Fig. 39.)

Kochkolben von je 1!/, 2 und 8 Liter Inhalt mit weitem Halse.
MeBzylinder zu 1 Liter Inhalt und zu 100 cem.
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Grofle Trichter, etwa von 15—20 cm oberer Weite, zweckmiBig
aus emailliertem Eisenblech.

Lange Glasstabe.

Thermometer von 0° bis 100% am besten mit lingerem Unterteil.

Fleischhackmaschine.

Wasserbad mit Dreifuf}, zweckmaBig mit Niveauhalter fir konstanten
WasserzufluB, von etwa 21 ecm Durchmesser mit Einlageringen (vgl. Fig. 18)
und Einsatzgestell (Fig. 81) fir Reagensgliser. Dazu einen Kronen-
brenner und ein Thermometer von 0° bis 100°.

Kochtopf, emailliert, mit seitlichen Griffen, etwa 29 ¢cm weit, von
ungefihr 15 Liter Inhalt. Dazu zweckm#Big als Untersatz einen Universal-
gaskocher.

Reagenzgliser, 160 mm lang, von 16 mm Durchmesser, von gutem
Glase, welche ofteres Erhitzen auf 160° aushalten, ohne triibe zu werden,
und wenig Alkali abgeben. Am besten sind Gliser aus Jenaer Glas.

Reagierglasgestelle fir je 24 und 48 Reagenzgliser mit je zwel
iibereinander liegenden Bohrungen zur Aufnahme jedes Glases, um das
Herausgleiten der Glischen zu verhiiten.

Abfulltrichter zum [Einfillen von stets gleichen Mengen
Nihrmaterial in die Reagenzgliser nach Treskow (Fig. 32).

Nicht entfettete weile Wat te.

Kasten zum Sterilisieren (Fig. 33) mit heiler Luft nebst Heiz-
vorrichtung (Kronenbrenner). Grofe des Arbeitsraumes: 24 cm Hohe, 18 em
Breite, 16 cm Tiefe. Dazu 1 Thermometer bis 250°.

Viereckige Drahtkdérbe zum Einsetzen, 18 cm hoch, 16 cm
breit, 12 cm tief.

Kochscher Dampftopf (Schema s. Fig. 842 und b) mit erweitertem
Wassergefil, am besten mit konstantem Wasserzufluf und Dampfeintritt
von oben (s. Fig 34b), nebst Heizvorrichtung. Hohe des Arbeitsraumes
50 cm, Durchmesser 25 ¢m. Dazu runde Drahtkérbe mit Henkel
zur Aufnahme der zu sterilisierenden Gegenstinde, 25 ¢m hoch, 23 cm im
Durchmesser.

Bunsenbrenner mit Sparflamme (Fig. 11 t).

Platindrihte, 0,4 mm stark, 50 mm lang; desgleichen Drihte mit
angebogener Ose. Die Drihte sind am Ende von Glasstiben mittels
Rubinglases eingeschmolzen oder werden in besonderen Nadelhaltern
durch Einschrauben befestigt (Fig. 89 m).

. Zum Einstellen der Platinnadeln und Platindsen dient ein Eichen-
holzklotz mit entsprechenden Bohrungen.

Kartoffelmesser. Kartoffelbiirste. Kartoffelbohrer.

Petrische Doppelschalen (Fig. 39a). Die untere Schale soll im
Lichten einen Durchmesser von 90 mm haben. Fiir bestimmte Zwecke ist das
Modell des Kgl. PreuBischen Kriegsministeriums geeignet (Gummiring-
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Fig. 32.

Fig. 33.
&
e |

Fig. 34a. Fig. 34b.
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Fig. 35.

Fig. 36.

Fig. 37.
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Fig. 38.

verschluB), ferner die Kulturschalen in Flaschenform nach
Rozsahegyi (Fig. 46) oder nach Petruschky.

Ein PlattengieBapparat (Kihlapparat), am zweckmiBigsten mit
metallener Kithlfliche, z. B. nach Dahmen (Fig 85). Vgl. dazu auch Fig. 42
und den Transport- und Kiihlapparat nach Spitta unter ,Probeentnahme,
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Kupferbichsen zur Aufnahme der Petrischalen zwecks Sterilisierung

(Fig. 36).

Wasserpipetten (Fig. 39b) von je 1 cem Inhalt, geteilt in 0,1 cem.

Kupferbiichsen zur Aufnahme dieser Pipetten zwecks Sterilisierung.
Tropfflischchen. Vollpipetten zu 5,10,25,50 und 100 cem (Fig. 11).
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Garungskdlbchen nach Smith (Fig. 39 h) oder Dunbar (Fig. 50)
fir 10—20 cem Inhalt, und gréfere mit auswechselbarem Fuff zu 50 und
100 cem Inbalt (Fig. 51).

Erlenmeyerkélbchen zu 100 cem Inhalt (Fig. 11k).

Soxhletsche (Milech-) Flaschen zu 200 cem Inhalt mit Gummi-
scheiben-Patentverschlul (vgl. FuBnote S. 274).

Wasserstoffentwicklungsapparat nach Kipp nebst 2 Gaswasch-
flaschen.

AnaerobengefiB nach Novy (Fig. 37).

Konservengliser mit Deckel und Gummidichtung (, Weck-Gliser<),
ca. 22—23 cm lichte Hohe (vgl. S. 292).

Holzklotz mit 5 Bohrungen fir Reagenzgliser und 5 Klammern
(Fig. 48).

Chamberland-Filtrierkerze.

Pukallfilter verschiedener GroBe mit zugehorigen Glasbehiltern.

Porzellantrichter mit eingelassener pordser Filtrierplatte (vgl.
Fig. 54).

Saugflasche (vgl. Fig. 20).

Wasserstrahlluftpumpe von Glas.

Zsihlapparat nach Wolfhigel-Mie fiir Plattenkulturen nebst
Lupe (Fig. 43 u. 44).

Zihlplatte nach Lafar (Fig. 45).

Plattenzihlmikroskop (Leitz) (vgl. Fig. 47).

Okularnetzmikrometer und Objektmikrometer.

Wegen des Bakterienmikroskopes, der Objekttriger, Deck-
glischen, Cornetschen Pinzetten, Porzellan- und Uhrschalchen
usw. vgl. das Kapitel: Qualitativer Nachweis der Bakterien im allgemeinen.

Brutschrank (Thermostat) auf 22° eingestellt (Fig. 38).

Desgl., auf 37° eingestellt.

Desgl., auf 46° eingestellt.

Aufler den genmannten Apparaten sind gewisse in jedem Laboratorium
vorhandene Utensilien, z. B. Tarierwage, Handwage nebst Gewichts-
sitzen, verschiedene kleinere Glassachen, Hornléffel u. dgl. selbst-
verstindlich notwendig.

Von Reagenzien werden stindig oder hiufig gebraucht:

Destilliertes Wasser.

96proz. Alkohol.

yAbsoluter® Alkohol (99—99,8%,).

Xylol

Lackmuspapier, glatt, blauviolett.

Alkoholische Phenolphtaleinlésung 1:100.

4proz. willrige Natriumhydroxydlésung oder Normalnatron-
lauge.
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15proz wibBrige Losung von kristallisiertem Natrium-
karbonat, annihernd zu ersetzen durch Normalsodalésung (143,08 Na_CO,
+ 10 H;0 im Liter Wasser).

Kochsalz.

Natriumkarbonat krystallisiert, in Substanz.

Natriumhydrat

Kaliumhydrat.

Anilinsl.

Kanadabalsam.

Fiir die Herstellung der gewdéhnlichen Nihrboden

ist vorriitig zu halten:

Feinste weile Speisegelatine.

Agar-Agar in Stangen oder in Pulverform.

Peptonum siccum (Witte).

Liebigs Fleischextrakt.

Von Farbstoffen
sind hauptsiichlich notwendig:

Methylenblau B extra oder medicinale.

Gentianaviolett.

Methylviolett (Kristallviolett.)

Fuchsin.

Wegen der iibrigen Farbstoffe und der sonst fiir einzelne
Untersuchungen notwendigen Reagenzien und Nihrstoffe ist im
Text an den betreffenden Stellen das notwendige angegeben.

5. Nachweis der Bakterien im Wasser.

A. Qualitativer Nachweis der Bakterien im allgemeinen.

Nur wenn in einem Wasser (Abwasser) Bakterien in sehr
grofier Anzahl vorhanden sind, wird es gelingen, dieselben un-
mittelbar mikroskopisch nachzuweisen, und zwar entweder
im lebenden Zustand oder im abgettten Zustand, durch Farbstoffe
tingiert (s. S. 271).

Zur mikroskopischen Beobachtung bedarf man eines schwachen
Trockensystems (z. B. Leitz Objektiv Nr. 8, ZeiB Objektiv B) und
einer homogenen Olimmersion (z. B. Leitz Homog. Olimmersion
1/12, ZeiB desgl.), dazu der Okulare I u. IV. Man verfiigt damit
iiber eine etwa 60—1000fache VergroBerung. Wenn das Immersions-
system benutzt wird, ist zur Beleuchtung der Abbesche Beleuch-
tungsapparat (Spiegel, Irisblende und Kondensorsystem) notwendig.
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a) Betrachtung ungefirbter Priparate

(z. B. eines Tropfens Kanalwasser) im sog. ,hingenden
Tropfen“ (Fig. 39i). Man umzieht den Ausschliff eines hohl-
geschliffenen Objekttrigers mit Hilfe eines Pinselchens mit etwas
Vaseline. Auf die Mitte eines gereinigten Deckglischens®) (das
aber nicht so fettfrei gemacht werden darf, dafl ein aufgetragener
‘Wassertropfen zerlduft), welches man in eine Cornetsche Pinzette
(Fig. 40) eingeklemmt hat, bringt man den zu untersuchenden
Wassertropfen. Man nimmt das Deckglidschen aus der Pinzette,
legt es auf ein Stiick FlieBpapier, deckt den hohlgeschliffenen, mit
Vaseline versehenen Objekttriger so dariiber, daB der Tropfen frei

Fig. 40.

unter der Kuppel des Ausschliffs liegt, dreht den Objekttriger
schnell so herum, daf das von dem Vaselin festgehaltene Deck-
gliaschen nach oben zu liegen kommt (der Tropfen darf dabei nicht
zerrinnen, sondern muf frei in der Hohlung hingen), und bringt
das Préparat auf den Objekttisch des Mikroskopes. Man benutzt
Hohlspiegel, enge Irisblende (2—4 mm im Durchmesser), schwaches
Objektiv. und schwaches Okular und stellt den Rand des
Tropfens so ein, daf dieser entweder von oben nach unten oder
von links nach rechts sichelformig die Mitte des Gesichtsfeldes
durchzieht. Darauf wird — ohne den Objekttriger im geringsten
zu verschieben! — das schwache Objektiv durch das Immersions-
system, der Hohlspiegel durch den Planspiegel ersetzt, die Iris-
blende auf einen Durchmesser von etwa 7—8mm erweitert und
ein Tropfen eingedicktes Zedernholzol (Immersionsol) auf die Mitte
des Deckgldschens gebracht. Man senkt nun den Tubus des
Mikroskopes so lange, bis die Frontlinse des Immersionssystems
in den Oltropfen eintaucht, senkt dann, indem man seitlich das
Auge in gleiche Hohe mit dem Objekttisch bringt und auf diese

*) Gebriuchlichste Form und GréBe: 18 qmm.
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Weise kontrolliert, den Tubus vorsichtig weiter, bis die Frontlinse
das Deckglidschen fast beriihrt, blickt dann durch das Mikroskop und
dreht den Tubus ganz langsam wieder nach oben, bis der Rand
des Tropfens im Gesichtsfelde erscheint. Dann stellt man die
diinne Randzone des Tropfens mittels Mikrometerschraube scharf zur
Beobachtung etwaiger Mikroorganismen ein.

b) Bakterienfirbung und Betrachtung gefirbter Priiparate.

Deckglaspriparat.
Man bedarf dazu eines Deckglischens, das so sorgfiltig —
vor allem von fettigen Bestandteilen — gereinigt worden ist, daB

ein aufgebrachter Wassertropfen sich miihelos in gleichmi8ig
diinner Schicht iiber das Deckglas ausstreichen laft. Zu diesem
Zweck werden neue Deckglischen nach Sduberung mit Wasser
und nach dem Abtrocknen mit einer Mischung aus gleichen Teilen
Alkohol und Ather oder mit Xylol geputzt. Auch vorsichtiges
kurzes Erhitzen auf beiden Seiten (Krummbiegen vermeiden!) in
der Flamme des Bunsenbrenners ist zweckdienlich. Bisweilen
muf man die Deckglischen erst in einer Losung von 100 g doppelt-
chromsaurem Kali in 1 Liter Wasser + 100 ccm roher Schwefel-
siure mehrere Minuten lang in der Porzellanschale kochen, nach
dem AbgieBen der Fliissigkeit mit verdiinnter Natronlauge, dann
mit Wasser und zuletzt mit Alkohol abspiilen und trocknen
(Zettnow). Diese Methode ist besonders zum Reinigen bereits
gebrauchter Deckglischen zu empfehlen.

Von der zu untersuchenden Fliissigkeit entnimmt man mittels
ausgeglithter und wieder erkalteter Platinose einen Tropfen, bringt
ihn auf das, wie vorstehend beschrieben, gereinigte Deckglischen
und breitet ihn .mit wenigen Strichen gleichmifig iiber die ganze
Fliche aus. Enthilt die z<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>