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Beitrag zur Bestimmmg des im Wasser gelosten 
Sauerstoffs bei Gegenwart 'On Nitriten md 

nischer Substanz. 

Zeitschrift fUr angewandte Chemie 

vor der Sauerstoffbestimmung mit 1 ccrn einer IOOhigen Hamstoff- 
losung und 1 ccm einer 25ohigen Schwefelsilure und laBt vtwtijpsrlt 
3 Stunden stehen, die Nitrite sind dann zu Stickstoff verwandelt, 
und man knnn arbeitcn wie gewohnlich." 

I. Bd., S. 106-112 I 

(tlittellungen aus den1 staatlichen Hygieniachm Iiistitut eu Hamburg, 
Direkcor: Profrsbor Ur. Uunbar) 

Yon Professor Dr. H. NOLL. 
(Eingeg. % . / I .  l! 17.) 

Die Bestimmung des im Wasser geldsten fherstoffs geschieht 
am zweckmaRigsten nach der W i n k 1 e r when Methode, die sich 
sohon seit langer Zeit einer allgenieinen .Beliebtheit erfreut. Enthalt 
dm W-er Nitrite oder reichliche Mengen an organisaher Substanz, 
so kann die Methode nicht 90 ohne weitarcs awgefiihd werdcn. 
Ober die bei Bolchen Wassern erforderlichen MaBnahnien l i c e  schon 
cine umfsngreiche Literatur vor, namentkh pind in letztewr Zeit, 
such \-om Autor sclbst, niehrere Vcr6ffentlichungen erschienen, 
die sich mit dieser Frage befasqsen 

Urn den storenden EinfluB der organkchen Subst,anzen zu be- 
seitigen, war anfanglich von W i n k 1 e r Korrektur verge- 
schlagen, die darin besteht, d d  100 ccm des zu untersuchenden 
Wwsers und 100 ccm destilliertcn Wassera mit eincr gleich groBcn 
Menge Manganchloridlbung versetzt werden. Each etwa 3 Minuten 
wird Jodkalium zugefiigt, und ausgeschiedcne Jod mit ein- 
gestellt~r Nutriurnthiosulfatl6~~ng gemessen. Dic Differenz der 
beiden Titrationcn wird in Sauerstoff unigerechnet, und dieser bei 
der Sauerstoff bestimmung addiert. 

Ich habe seinerzeit in eincr 17erijffentlichung1) darauf hin- 
gewicscn, daB diese Korrcktur kcine xutrcflenden Werte gehen kann, 
da bei der W i n k 1 e r schen Methode krin Manganchlorid auf 
die organische Substanz einwirkt, sondrrn Jod, und daO Jod, wenn 
die wilsser nicht besofidders stark verschmutzt und vor allen 
Dingen keine lricht oxydablen Substanzen enthalten, bei einer 
Einwirkungsdacer von cinigen Minuten fast gar nicht oder nur in 

vernachlassigcn kann. W i 11 k l e r  hat spiiter seine zurrst vor- 
geschlagene Korrcktur auch dahin abgeiindert, daR er an Stelle 
von Manganchloridlawng Jodlosung auf das zu untcrsiichende 
Wasser und auf dcstilliertes Waaser rinwirken laEt und die dahei 
erlialtcne Differenz im Thiosulfatverbrauch in Smerstoff umrcchnet 
und diesc dem Sauerstoffbefunde addiert. Diese h d c r u n g  ist in 
die chemische Technologie von L u n g e aufgenomnien worden, die 
von W i n  k l e r  nutbearbeitet worden ht. An dcnelbcn Stelle 
wird auch daruuf hingewiesen, daB man den storenden EinfluB der 
salpetrigen Saure dadurch beseitigen konne, wenn man zur Sauer- 
stoffbestimmung N a t . r o n l a u g e  o h n e  K a l i u m j o d i d  ver- 
wendet. 

Einwirkung dcr Miuiischung ein Krystiillchen Kaliumjodid hinzu- 
gefiigt. Sodann wird die oben erwahnte Korrektion mit Mangani- 
chloridlbung vorgenommen. In diesem Falle ist die Korrektur 
natiirlich zutreffend, da nicht Jod, sondern Manganichlorid auf 
die salpetrige Saure und die etwa vorhandenen organischen Sub- 
stamen einwirkt Dieses Vcrfahren kann zu zweifelhaften Befunden 
fiihren, wenn das Wasser wenig Sauerstoff und reichliche hlengen 
an Nitritcn und leicht oxydierbaren Suhtanzen enthalt. Es kann in 
einem solchen Falle der direkte Saucrstoffbefund nrgativ ausfdlen. 
Wiirde man dann die Korrektur zur Anwendung bringen, so wiirde 
mehr Sauentoff gefunden werden, als im Wasser vorhanden ist. 

Von den sonst in Vorschlng gebrachten Methoden habe ich einige 

stehend folgen lasse. 

so geringen Mengen absorbiert wid ,  daB man die Korrektur ganz 

Nach dem Zusetxen der Natronlauge wird die Ralzsiiure 
in der doppelten Menge wie sonst und nach etwa 3 Minuten langer 

einer Nachpriifung untenogen, woriiber ich die FGebnime nach- 

I. M e t h o d e  v o n  K. B. L e h m a n n  u n d  F i t z a u Z ) .  
Dic von den Autoren dariiber gegebene Vorschrift lautet fol- 

gendermden: ,,Enthalt das Wasser Kitrite, SO versetzt man ea 

l) Angew. Cheni. 18, 1767 [1905]. 
*) Die Methode der praktischen Hygiene. Von Dr. I(. B. Leh- 

S. 228. inann, Wiesbaden, Verlag von J. F. Bergrnann, Jahrg. - 
Angew. Chem. 1817. Aufsatstell (T. Bd.) zu Nr. 31. 

Aufsatz teil 

Bei Benutzung dieser Mithode war es mir verschiedentlich 
aufgcfallen, daB bei der Titrution derartig behandelter M'her  
einc starke Nachblauung auftrat, nach dcr vermutet wrrdrn muBte, 
daB eine vollst;indige Umsetzung der Kitrite durch Harnst.off nicht 
erreicht worden war. Zwccks Fcst\btellung der Brauchbarkeit dcr 
Mcthode mrden  e k e  Reihe von Saucrstoffbestimmungen von m b  
vorgenommcn Bei jeder Seric wurde eine Probe des nitritfrcien 
Wassers unteraucht, wohingegen einer Reihe von Proben dcsselben 
W w e m  wechselnde Mengen an Nitrit zugeselzt w d e n  Die Ein- 
wirkungsdauer des Harnstoffs, von dem 10 und 500/bige h u n g e n  
zur Anwendung kamen, wurde dabei versrhieden belnesscn, abcr 
nicht i i k r  4 Stunden ausgedehnt. Die dabei enielten Ergebnisse 
sind auf Tabelle I zu~ammcngestellt. Aus diesen ist zu enrhen, 
da5 h i  Verwendung einrr IO%igcn Losung, wie sic vorgeschrieben 
wird, selbnt bci kleineren Nitritnlengcn schon erhebliche Fehler 
entstehcn konnen, und daB die blethode bei groReren Nit.ritmengen 
vollsandig versa@. Gelangt dagegcn pine 500/,i,;e Hnrnstofflosung 
zur Verwendung, und wird die Einwirkungdauer bis auf 4 Stunden 
awgedehnt, so konnen selbst bci erheblichen Nitritmengen vollig 
befriedigende Wcrte erhalten werden. 

Tabelle 1. 
B e s t i  m m u n g d e s S a u e r A t o f f g e h a 1 t e s i n n i t r i t - 
h a 1 t i g e n W & s s e r n n a c h K. B. L e h m a n n u n d F i t z a u. 
_ _ _ _ _ _ _ ~  __ 

Pruzent- Einwir. I Saileratoffbe- 
Lfd. Nitritgehalt . geliult der kuuga- Sauerstoff- runde des ilitrit- 

des Wussers, rtngewandten daurr dm befunde l l a i t i k W l  waJsers 
xr. Harii- IUI Vrrglricti zu mg i. L. Earnstofl- stl,ffs in ccm i. L. ,lrm nitritrreitn 

I losung I Stuiiden Wasaer. + - 
-=. l l ~ _ _ ~ ~  __. __ 

7,42 + 0,01 
7.51 + 0,10 

4 7,71 + 0.30 
7,88 + 0.47 
8,14 + 0,73 

1,84 

0 0 - 7.11 - 
8 4,7 1 10 I 4 8,83 + 1.72 

9.3 10 4 9,86 + 2,75 
13.9 10 I 4 10.28 + 3,17 

10 4 10.83 + 3.72 iy 1 18.4 
12 22.6 10 4 11,59 + 4,48 
13 0 0 - T.59 - 

10,56 + 2,07 
9.81 + 2 , n  10 1 

10 11J2 10.14 + 2 3 5  
2 10,14 + 2.55 

9,88 + 2 2 7  
4,5 19 9,77 + 2 J 8  
495 

10 4 9,51 + 1 3 2  

50 1 7,18 + 0,03 
0,93 50 1 7.28 + 0.13 

50 1 7,34 + 0,19 
50 1 7,51 + 0,36 
50 1 7,64 + 0.49 
50 1 8.32 + 1.17 
0 - 7,50 - 

0.47 50 2 7,51 + 0.01 29 
30 0.93 7.56 + 0.06 
31 1,39 50 2 7,57 + 0 8 7  
32 1,84 50 7.65 + 0,15 
33 2,26 7.64 + OJ4 
34 4,52 50 2 7,68 + 0.18 
35 , 0 0 - 7,50 - 

0,47 50 3 7,47 + 0.03 

38 I 1,39 50 3 7.52 + 0,02 

0 
1 1 1  2 0,47 

10 4 

10 4 

14 1 4,7 10 l / 8  

18 

21 0 0 - 7,51 - 

i; 11 0,93 50 3 7,51 + 0.01 

19 

17. April 1917 
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1.0 
2.0 
1.0 
2,o 
l ,o 
2.0 
1,O 
2.0 
1,0 
2,o 
l ,o 

- __ 

Lfd. 

Nr. 

~ 

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 

6.27 
3.70 
5.98 
3,70 
8,26 
6,46 
7,12 
5.51 
0,28 
0,24 
0,24 

Nitritgehalt 
den Wassers, 

mg I.L. 

~~ _ _ ~  

1,84 
2.26 
4,52 
0 
4.7 
9,3 

13.9 
18.4 
22.6 
45.2 
0 
4,7 
9.3 

13.9 
18.4 
22,G 
45.2 
0 
4.7 
9.3 

13,9 
18.4 
22.6 
45,2 
0 
4.7 
9.3 

13.9 
18.4 
22.6 
45,2 

2 
3 i 
4 ' 

Tabelle I (Fortsetzung). 

Dest. Waclser 
Leit. Wasser 
Leit. Wasser 

Prozent 
gehalt der 
naewandten 
Harnstoff- 

I6aung 

50 
50 
50 
0 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
0 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
0 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
0 

50 
50 
50 
50 
50 
-50 

Eiuwir- 
kuugs- 

dauer des 
Harn- 

stoffs In 
Stundeli 

.3 
3 
3 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

2 
2 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 

- 

- 

- 

- 

Sauerstoff- 
befunde 
ccm 1. L. 

-___ 

7,40 
7,60 
7 3 %  

?,%I 
9.32 

10132 
10.68 
12;zo 
12.88 
17,17 
7,118 
8.59 
9-34 

10.28 
10,70 
11.36 
12.82 
1.13 
7.64 
7.90 
7,92 
8,39 
8,22 

10,GO 
7,;s 
7.79 
7.75 
7.80 
7,83 
7.95 
7,05 

II. M e t h o d e  v o n  R. W. C l a r k e s ) .  

Der Verfasser fiihrt iiber seine Methode ungrfiihr folgendes aus: 
Das Verfabren von W i n k  1 e r venagt bei Grgenwart von 

Nitriten, sobald dic Titration des Jods mit Thiosulfat in saurrr 
Lasung vorgenommen wird. Wird aber die freie Siiure durch MgCO, 
zuvor ncutralisiert, so soll die Titration anstnndslos vor sich gehen. 
Es w i d  hicrhei angenommen, daB sicb witbrrnd des Stehens der 
mit Wasser gefiil Iten Flaschen, desscn Saurwtoffsbsorption bestiinmt 
werden soll, der Gehalt an Nitrit.cn nicht. wahrnehmbar veriindert, 
eine Annabme, die C 1 a r k e bei ellen srinen Versuchrn beRtiitigen 
konnte. Hieraus folgt die hloglichkeit, das Verfabren zur Bestirnmung 
der Nitrite zu verwenden. Es wird eine Flmche von wenigskns 
500 ccm Inhalt und rnit gut passendem Stopfen versehen, bis auf 
etwa 20 ccm mit deem zu priifenden Wasser gefiillt und 4 ccm 330/,ige 
MnCI,-Liisung und 12 ccm einer Losung von NaOH und Jodkalium 
sowie etwa 1 g Jodkalium hinzugefiigt und geschiittelt. Ein klriner 
Luftmum ist erforderlich, um das Springen dcr Flaschen bci Tem- 
peraturwechsel zu vcrhiiten. Nach dem Absitzen des Nieder- 
schlages wird di3 klarc, saucrstnfffreie, nitrithaltige Lijsung in cine 
etwa 300 ccm fassende Stopsclflssche mittcls Heber ubcrgefiihrt, 
mit 3 ccm Salzsiiurc angesiiuert, diese mit NgCO, neutralisiert und 
das Jod t,itriert. 

Die von C l a r k e  angegebene Methode muBte wegrn ihrrr 
Einfachheit als sehr verlockend encheinen. Erwies sie sich zur 
Bestimmung der salpetrigcn Saure a19 brauchbar, so muBte sich 
das Verfa.hrcn ebensogut zur Bestimmung des Sauentoffs in nitrit- 
haltigen Wassen verwmdcn lRssen Infolgedessen wurde die Me- 
thode von mir einer Nachpriifung unterzogen. 

Je 500 ccm destiIliert.cn Wassers und Leitungswaseers wurden 
mit 2 mg N,O, als Natriumnitrit vcnetzt und mit den1 Zusetzen 
der Losungen nach der C 1 a r k e schen Vorschrift weiter verfahren. 
Von den abgeheberten Fliissigkciten wurden 100 ccrn nach Zusatz 
von Salzsaure rnit wechselnden Rlcngen Magnesiumcnrbonat neu- 
tralisiert und dann das susgeschiedene Jod mit Thiosulfatlijsung 
gemessen. Nehenhrr wurde ein Kont,rollvenuch amgsgefiihrt rnit 
den gleichen Wasserproben. ohne daB Natriumnitrit hinzugpsetzt 
wurde. Die Ergcbnisse befinden sich auf Tabellc 11. Diese zcigen, 
daB die Nitritmengen vie1 zu hoch gefunden wurden, auch dann 
noch, wenn durch einen grBI3eren Zusatz an Magnesiumcarbonat 

:in Teil des ausgeschiedenen Jods wiedcr abgebunden war. Bei 
ien Proben, denen kein Nitrit zugesetzt war, fand auch eine geringc 
Jodausscheidung statt, dic irrtiimlich salpetrigc Siiure vortauschte. 
Diese Brfunde sind darauf zuriickzufuhren, daB beim Zusatz von 
Hanganchloriir und Jodlrnliumnatronlauge die Aussedimentstion 
ies AIsnganoxyds nicht vollstandig erfolgt. Das nach dem Zusatz 
ron Saure ausgcschiedene Jod ist auf diefie Suspensionen zuriick- 
rufiihren. 

Tabelle II. 
B e s t i m m u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S & u r e  i m  W a s s e r  

n a c h  R. W. C l a r k e .  

Art des Wassers 

- __ 

5. zz; 
e Esf ? & - -  
. c t  

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,O 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 

CCll l  ___ __ 

- __ 
s i s f  
22,. 
5 -= 
> ;r+g 

rcm 

33,O 
19.5 
31,5 
19.5 
43.5 
34.0 
37.5 
29,O 

I.- m -  
n';; 

__ 
~ 

1,50 
1.25 
1,25 
1,50 

Um die abbindende Wirkung des Magnesiumcarbonats auf dss  
husgeschiedene Jod zu kennzcichnen, wurde einc Reihe von Vrr- 
mchenvon mir ausgefiihrt, woriiher die Ergebnisse auf den TabellenTIl 
und 1V verzeichnet sind Auf Tabelle I11 befinden sich die Befimde 
iiber die Einwirkung von Nagnesiumcarbonat auf Jodlijsung. a m  
denen zu ersehen ist, daO ein erhcblicher Tcil des Jods abgebunden 

Tahelle 111. 
T i t r a t i o n  v o n  n i t r i t f r e i e n  u n d  n i t r i t h a l t i g e n  J o d -  
l o s u n g e n  b e i  G e g e n w a r t  v o n  M a g n e s i u m c a r b o n a t .  

Lfd. 
Nr. 

_ _  - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 

13' 
14' 
15' 

16' 
17' 
1 8 4  

Menge der 

Jodl6sung 
t*cm 

%oo-n. 

__- 

20.0 
20,o 
20,o 
20,o 
20,o 
20,o 

20,o 

20,o 
20.0 
20 ,o 
20,o 

20,o 
20,o 
20,o 

20,o 
20,o 
20,o 

Marke des 
Hagnesiumkarbonata 

~ - _ _  
3asischesCarbonnt 
Ph. Germ. IlI 

,I 

, 
,, 
, 

Kryst. ;arbonat 
Kahlbaum 

,, 

I .  

Basisches Carbonal 
Ph. Germ. 111 

, I  

1, 

Kryst. Carbonat 
Kalilbsum 

I ,  

'erbrauchte 
Mcnfe an 

Thiondfat 
lllw-n. 

CCl l l  

20.2 
14,6 
14,l 
20.2 
13,7 
13,3 

21,o 
12.0 
10,6 
21,o 
11,6 
1O.G 

20.15 
13,7 
12,25 

21.0 
10.8 
9 3  

wird. DaR durch die eroI3eren Menaen an Carbonat die 

Unwirkiings- 
daiier drs 

Magtrrsium- 
cuboiiats 
- . ~ 

0 
0 
0 

20 Minut. 
20 I ,  

20 I. 

0 
0 
0 

20 Minut. 
20 ,, 
2Q ., 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

hb hindung " - 
des Jods nur unwcsentlich steigt, ddrfte a d  die Losungsverhaltnisse 
des Rlagnesiumcarhonats zuruckzufiihren fiein. Die unter 28 bis 2 i  
bezeichnetrn Proben erhielten einen Nitritzusatz, wodurch aber 
keine Vednderung in den Befunden herbeigefuhrt wurde. Die 
Nitrite konnen erst dann storend in die Erscheinring trrten, sohald 
ein Zusatz von Siiure stattgefundcn hat. Mit krystallisiertem Magne- 
siumcarbonat wurden annahernd die gleichen Bt-funde erzielt, wie 
mit bssischem Magnesiumcarbonat, wie es die Pharmakopoea 

a )  The Analyst 36, 393-96 [lQll]. 4, Jeder Probe wurde 1 mg N,O, als Natriumnitrit zugeaetzt. 
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9 
10 
11 
12 

Gerrnanica vorschreibt. Auf Tabelle I V  sind die Ergebnisse zu- 
samrnengestellt, die bei der Titration von mit Magnesiumcarbonat 
neutralisierten salzsiiurehaltigen Losungen erhalten wurden. Bei 
diesen Bestimmungen tritt die jodbindende Wirkung des Magnesiurn- 
carbonats nicht ein, da  das Magnesiumcarbonat in Bicarbonat 
iiberfiihrt wird. Nur bei der Verwendung von basischern Magnesium- 
carbonat trnten nach 20 Minuten langem Stehen kleine Verluste 
ein. Die gleichen Bestimrnungen unter Hinzufiigung von Nitriten 
ergaben ganz falsche Werte. Diese miissen um so grof3er ausfallen, 

Tabelle IV. 
T i t r a t i o u  v o n  n i t r i t f r e i e n  u n d  n i t r i t h a l t i g e n  
J o d l o s u n g e n ,  d i e  m i t  2 c c m  k o n z .  S a l z s i i u r e  
v e r s e t z t  u n d  h i n t e i h e r  m i t  M a g n p s i u m c a r b o n a t  

n e u t r a 1 i s  i e r t w u r d e n. 

I 20,o 
I 90,O 

30,o 
20.0 

Yenge des 
Magnesium 
carbunats 

g 
. -~ 

~ _ _ _  

135) 
145)/ 

30,O 
20,O 

Marke des 
Magnesiumcarbonats 

~ _ _ _  
Baaisches Carbonat 

Ph. Germ. I11 
, 

, 
Kryst. Carbonat 

Kahl baum 
s 

1.0 
290 

0 

, I  

,, 
Kryst. Carbonat 

Kahlbaum 

7erhranchtr 
Menge an 

1llo0-n. 
Thiosullat 

corn 
.~ 

20.2 
20,2 
20,o 
20.2 
19.8 
18,9 

21.0 
21,o 
21,o 
21,o 
21,o 
21,o 

iiber 50,O 
38.6 
36,5 

iiber 50.0 
37,5 
36,8 

iiber 50.0 
iiber 50,O 

48,O 
iiber 50,O 
iiber 50,O 

% S O  

linwirkungs- 
dauer des 

Maynesliim- 
carbunats 

~~ 

0 
0 
0 

20 Minut. 
20 I ,  

20 , I  

0 
0 
0 

20 Minut. 
20 I ,  

20 ,, 
0 
0 
0 

20 Minut. 
20 I ,  

20 , I  

0 
0 
0 

20 Minut. 
20 ,I 

20 I ,  

je langsarner und vorsichtiger die Neutralisation erfolgt. Neutralisiert 
man aber schnell, und kommt es dabei zu einem UberschuB von 
Magnesiurncarbonat, so ist wieder ein Verlust en Jod zu erwarten. 
Die Annahrne von C 1 a r k e , daB dem sauerstofffreien Wasser die 
Luft bei der Handhabung der Methode ganz fcrngehalten werden 
kann, ist irrig. Da.q nebcn der dern Nitritqehalt entsprechenden 
Jodausscheidung gebildete Stickstoffoxyd (NO) bildet mit Sauerstoff 
Stickstoffdioxyd (NO,), welches dann weiter nach der folgenden 
Formel umgesetzt wird: 

2 NO, + H,O = HNO, + HNO,. 
Diese Umsetzungen vollziehen sich vor dem Zusatz von Magne- 

siumcarbonat, durch welches weitere Umsetzungen nach dieser 
Richtung hin verhindert werden konnen, aber dann eine andere 
Fehlerquelle durch Ab'binden des Jods in dio Erscheinung tretcn 
kann. Infolge dieser Verhaltnisse muB die C 1 a r k e sche Methode, 
aowohl fiir die Bestimrnung von Nitriten. als auch fiir die Beatimmung 
von Sauerstoff bei Gegenwart von Nitriten als nicht brauchbar 
beaeichnet werden. 

111. X e t h o d e  v o n  L. W. W i n k l e r " ) .  
W i n k 1 e r hat fur Wasssr, die Nitrite und orqanischc Substanzen 

enthdten, kiinlich' eine Modifikation seines bekannten Verfahrens 
in Vorschlag qebracht, die darauf brruht, daB nach dern Zusetzen 
der Rssqenzien dns iibersc!iiiwige Manganoxydul durch Einleiten 
von Kohlcndioxyd in Carbonat iibcrfiihrt wird, welches der Oxydation 
weniger zugllnglich ist, so daB der Niederschlag abfiltriert werden 
kann. D.A dns Verfahren ziemlich iimst;indlich ist, so venuchte ich, 
es dadurch zii verainfachen, daB icb, anstatt Kohlensaure einzuleiten, 

6) Jeder Probe wurde 1 rng N,O, als Natriurnnitrit zugesetzt. 
4) Zeitschr. f. anal. Chemie 53, 665 [1914]. 

die Umsetzung des Manganocarbonats durch Natriumbicarbonat 
bewirkte. Als ich auf diese Weise zu befriedigenden Erpebnissen 
gekommen war, wurde diese Vorschrift bald darauf von B r u h n s7) 
zur Veroffentlichung gebracht. Trotzdem mochk ich aber doch 
meine Ergebnisse, da sic eine Bestiitigung der B r u  h nsschen 
Befunde darstellen, zur Veroffentlichung bringen, zumal ich meine 
Versuche trilweise andcrs angeordnet hatte. Die Wasserproben 
wurdrn von mir in der iiblichen Weise angesetzt und nach dem 
Absitzen des Niederschlages in jede Flasche 3 g eines Gemisches 
aus gleichen Teilen Natriurnbicarbonat und Kochsalz gegeben. 
Es ist darauf zu achten, daB man Flaschen rnit moglichst rngem 
Hnls wahlt, dainit sie sich genugcnd mit Wasser fullen, und keine 
Luftblmn bsim Einsetzen des Glasstopwls eingcklemmt wrrden. 
Gegebenenfalls kann man sich dabci dadurch helfen, daB man in die 
Halsoffnung eine kleine Mcngo ausgekochtes destilliertrs Wasser 
gibt. Dsr Zusatz von Kochsalz fand aus dem Orundc statt, um den 
kolloidalcn Niedenchlag etwas mehr zusarnrnenzuballen. Emp- 
frhlenqwert ist es, die Proben in den ersten Stunden nach dem 
Ansetzen noch einige Male gut durchzwchiitteln, da dadurch eine 
schnellere Umsetzung des Manganoxyduls in Carbonat errricht wird. 
Nachdem die Proben sich geniigend geklart habm, wrrdcm sie durch 
ein quantitatives Filter filtriert, wobei sich in der %gel noch im 
Piltrat eine wei5liche Opalesccnz bemrrkbar macht. Hierauf braucht 
man keine Rucksicht zu nehmen, da die brnunen Mangnnoxyd- 
vrrbindungen, was auch von B r u h n s beobachtrt worden ist, 
vollkommen zuriickgehalten werdcn. Dcr in der Flasche verblei- 
bende Niederschlag wird rnit kohlensaurehaltiger Bicarbonatliisung 
(204 Bicarbonatllisung rnit eincm Zusatz von 1 ccrn 250kiger Salz- 
siiure auf 100 ccm) auf daa Filter gespiilt und das Filter d a m  noch 
einige Male mit dem Waschwasser gefiillt. Nuch dem Ablaufcn 
der Fliissigkeit wird dtls Filter mit dem Niedenchlage in einen 
Erlenmeyerkol ben iiberfiihrt. Dann werden 100 ccm Wasser, 
dem einige Krystalle Jodkalium und 3 ccrn konzentrierte Salzsiiure 
ziigefu@ werden. in die -4nsatzflasche gegebcn, urn die diesctr etwa 
noch anhaftenden Spuren des Niederschlages xu h e n ,  und diese 
Fliissigkeit dann iiber das Filter gegossen. Nach rd. 3 Minuten 
hat, sich dcr Niederschlag in der Rcgrl gelost. Durch ofterm Urn- 
schutteln oder bei groReren Niederschlagen durch Vermehrung des 
Jndkaliumxusatzes kann die Lijsung beschlennigt werdm. Dns 
ausgeschiedene Jod wird dann in der ublichrn Weise mit Ttriosulfat 
titriert. Die auf diese Weise erhaltencn Befunde, die auf Ta- 
belle V befinden. zeigen, daB in drr  oben beschriebenen Weise vollig 
befriedigende Werte erhalten wcrden konnen. 

Tabelle V. 
B e s t i m r n u n g  d e s  i m  W a s s e r  g e l i i s t e n  
S a u e r s t o f f s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  

N i t r i t e n  n a . c h  L. W. W i n k l e r .  - 
Lfd. Nr. 

~ 

-1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

0 
2,3 
4.7 
790 
9.0 

11,3 
14.0 
0 
497 
7.0 

11,4 
14,O 
14,l 

9 3  

6.91 
7.19 
7,02 
7 3  
7.00 
6,97 
7.00 
1 3 5  

i 7.77 

~ 7,70 
7,71 
7.70 

i 7,63 
I 7,65 

1 V . - M e t h o d e  v o n  J. R i d e a l  u n d  C. G. S t e w a r t a ) .  
J. R i  d e a l  umd C. G. S t e w a r t  haben die Sauerstoffbe- 

stirnrnung nach W i n k 1 e r in der Weise rnodifizirrt, daB sie bei 
Gegenwart von Nitriten diese durch Permanganat zewtarrn. Be- 
treffs der naheren Angaben ihres Verfahrcns muB auf die Original- 
arbeit verwiesen werden. 

Dio von R i d e a l  und S t e w a r t  ernpfohlene Methode ist 
fur meine Versuche zur Bestirnrnung des Sauentoffs in nitrithaltigen 
Wkzswn zugrunde gelegt worden. Ich verfolgte dabei den Zweck, 

7 )  ('hem.-Ztg. 39, 4R5 119151. 
5 )  The Analyst Z6, 144-148 [1901]. 
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twig unserer Gesetze iiber den gewerblichen Rechtsschutz beschaftigt 
war, brach der Weltkrieg aus. Der EinfluB d e s s c h n  auf die Abandc- 
rung unserer Gcsetze bestand zunachst natiirlich darin, daB die 
Arbeiten zur Umbildung der Gesetze eingestellt werden muBten. 
Durch den Krieg sind aber vollkomn~en neueverhaltnisee entstanden, 
und Erseheinungcn zutage gekommen, an deren Moglichkeit man teil- 
weise uberhaupt nicht und zum Teil wenipstens nicht in dem tat- 
sachlich cingetretenen Umfange nnd der fiihlbar werdenden Trag- 

*) Vortrap, gehalten in der Fachgruppe fur gewerblichen Rechts- 
____ 

die W i n k 1 e r sche Methode moglichst wenig abzuandern und 
die Mcnge Permanganat zwpcks Beseitigung des storcnden 
Einflusses der Nitrite und der organischcn Substanzen moglichst 
einwandfrei fcstzulegen. Das von nrir henutzte Verfahren wird in 
folgcnder Weise ausgefiihrt. Zunachst wird der zelmte Teil des 
Flascheninhalts von dem zu untersuchenden Wasser mit 10 ccni 
l/loo-n. Permanganat und 1 ccrn verdunnte Schwefelsiure (1 + 3) 
versetzt. Die von mir benutzten Flaschen hatten einen Inhalt 
von 200-220ccm. Nach 10 Minuten langem Stehen wird ein 
Kornchen Jodkalium hinzugefiigt und mit l/l,,,,-n. Thiosulfot titriert. 
Dic verhrauchten Kubikzentinieter l/loo Pernianganat werden dann 
der .zu unteisuchenden Wasserprobe in dcr zehnfachen hlenge als 
'/!a. Permanganat + eines obcmchusses von 0,l ccni KMnO, 
mit 1 ccm verdiinnter Schwefelsaure zugesetzt. Nach 10 Minuten 
langer Einwirkung wird 1 ccni 1/5-n. Oxalsaure hinzugefiigt und 
bis zur Ent,farbung, die in der Regel sehr schncll eintritt, stehen 
gelassen. Dann erfolgt der Zusatx von hfanganchloriirl6sung und 
jodkaliurnhaltiger Natronlauge, von ersterer 1 ccm und von der 
1ct.zteren Zccm. Die Oxalsaure wird nicht als 1/1, sondern als %-XI. 
silure zugesetzt, damit genugend Fliissigkeit vorhanden ist, daB 
sich der Flaschenhals wieder fiillen kann, iind dadurch das Ein- 
klernrnen von Loftblasen nicht. zu befiirchten ist. Der hohere Zusatz 
an jodkaliurnhaltiger Natronlauge i a t  erforderlich, uru die zugesetzte 
Schwefelsaiire wieder zu neutralisieren. 

Meine Versucho wurden mit Leitungswasser, huminhaltigem 
Wasser und Sielwasser, denen wechselnde hfengen an Nitrit zugesetzt 
wurden, ausgcfiihrt. In einer nitritfreien Probe der Wasser wurde 
der Sauerstoffgehalt bestimmt und bei dem huminhnltigen Wasser 

und dem Sielwasscr auRerdcm noch in einer zweiten nitritfreien 
Probe, nachdem sie vorher niit Permanganat brhandelt worden war. 
Aus den Ergebnissen, die auf Tabelle VI  zusammengestellt worden 
Rind, is t  zg erachm, daB nach diesem Verfahren auUerordentlich 
gimstige Werte erhalten werden koiinm. Bei den unter Nr. 29-34 
eingetragenen Sielwasserproben war der Sauemtoff. da  das Wasser 
iibm Nacht. gestanden hntte, vollig verschwunden. Die Untersuchung 
ergab bei allen Proben die. Aiwesenheit von Sauerstoff, ohne da5 
eine Nachblluung durch etwa noch vorhandene Nitrite ,pingetreten 
war?. Die Krgebnisse zeigen ebenfalls, daR die kleinrrrn Ijbrrschiisse 
an Pernianganat und Oxalsaure keinrn stdrenden EinfluR ausgriibt 
haben. Dies deckt sich auch mit den von n i r  angestellten \'or- 
versuchen. Bei diesen wurden zunachst je 25 ccm destilliertes 
Wasser, Leitungswasser und Torfwasser mit 10 ccni l/loo-n. Per- 
manganat und 1 ccm rerdiinnter Schwefelsaure versetzt. Nach 
10 Minuten langeni Stchen wurde Jodkalium hinzugefugt und mit 
Thiosulfat titriert. Aus den nachstehmdcn Befunden ist zu emehm, 
daR bei dem destillierten Wasser und dem Leitungswasser sehr 
geringe Mmgen, aber beiru Torfwasfier fast die Gesamtmengc an 
Pernianganat verhraucht worden war. 

Thiosulfatverbruuch Permanganatvcrbrauch 

1. Destilliertes Wasser . 9,9 0,l 
11. Lritungswasser , . . 9.7 0,3 
111. Torfwassrr . . . . . 0,2 9 3  

Bei eiiiem zweiten Versuch, bei dem den Proben zunachst Jod- 
kalium und dann Permanganat zugesetzt wurde, fand krin Jod- 
verbrauch statt,, es wurden bei allen drei Wassern 10 ccm Thiosulfat 
vcrbmueht., ebenfalls hatte bei einem dritten Vrrsueh, bei dern zu- 
niichst Jodkaliurn und 0,s ccm 'I1-n. Oxakaure und dann Permanganat 
zugesetzt wurde, nach 10 Minuten kein Jodverbrauch stattgrfunden. 

Auf Grund diesrr Ergebnisse halte ich die von mir vorgeschlagene 
Modifikation cles Verfahrens von J. R i d e a 1 und C. G. S t e w a r t 
fiir sehr brauchbar, und sie diirfte wegen ihrtr verhaltnisniaBig 
schnellen Ausfuhrbarkeit und wegen der volligen Zcrstorung der 
Nitrite und der leicht osydablen Substanzen auch fur Sauerstoff- 
bestinimungen an Ort und Stelle Verwendung finden konnen. 

Z u  s a m m e n f a s s  u n g  d e  r E r g e  b n  i s s e :  
1. Die Methode nach K. R. L e h m a n  n und F i t z a u ist bei 

Verwendung einrr 10Y"igen Harnstofflosung unzuverlassig, sie ist 
dagegen brauchbar, wcnn eine 5O%,ige Harnstofflosung brnutzt 
und die Einwirkungsdauer des Harnstoffs auf 4 Etundrn am- 
gedehnt wird. 

2. Die Methode von R. W. C 1 a r k  L' , die darauf beruht, die 
Sauerstofftitrationen in alkalischer Losung vorzunehmcn, ist un- 
brauch bar. 

3. Die Methode von W i n k 1 e r , nach der das Manganoxydul 
durch Einleiten von Kohlcndioxyd in Manganocarhonat hbrrfuhrt 
wird, ist sehr ernpfehlenswert. Noch besspr und einfachpr ist die 
von B r u h n s vorgeschlagpne und von mir bestiitigte Modifikation 
des Verfahrens, die Umsetzung drs Manganoxyduls durch Kalium- 
oder Xatriumbicnrbonat herbrizufiihren. 

4. Die Method? von J. R i d e a 1 und C. G. S t e w a r t  ist in 
der von niir vorgeschlagenen Modifikation sehr brauchbar und 
Iiir Sauerstoff bestimmungen an Ort und Stelle geeignet. 

[A. 3.1 
- 




