Aufsatztell,
80. Jahrgang 1917.

Noll: Beitrag z. Bestimmung d. i. Wasser geldsten Sauerstoffs bei Gegenwart v. Nitriten u. organ. Substanz.

105

Zeitschrift fiirangewandte Chemie

I. Bd., S.106—112

Auf"satzteil

| 17. April 1917

Beitrag zur Bestimmung des im Wasser gelosten
Sauerstoffs bei Gegenwart von Nitriten und orga-
nischer Substanz.

(Mitteilungen aus dem staatlichen Hygienischen Institut zu Hamburg,
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Von Professor Dr. H. NoLr.
(Eingeg. 25./1. 1:17))

Die Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerstoffs geschieht
am zweckmiBigsten nach der Winkle rschen Methode, die sich
sohon seit langer Zeit ciner allgemeinen Beliebtheit erfreut. Enthilt
das Wasser Nitrite oder reichliche Mengen an organiseher Substanz,
so kann die Methode nicht so ohne weiteres ausgefithrt werden.
{ber die bei solchen Wissern erforderlichen MaBnahmen liegt schon
eine umfangreiche Literatur vor, namentlich sind in letzterer Zeit,
auch vom Autor sclbst, mehrere Verdffentlichungen erschienen,
die sich mit dicser Frage befassen.

Um den storenden EinfluB der organischen Substanzen zu be-
seitigen, war anfinglich von Winkler eine Korrektur vorge-
schlagen, die darin besteht, dal} 100 ccm des zu untersuchenden
Wassers und 100 cem destillierten Wassers mit einer gleich groBen
Menge Manganchloridlosung versetzt werden. Nach etwa 3 Minuten
wird Jodkalium zugefiigt, und das ausgeschiedene Jod mit ein-
gestellter Natriumthiosulfatlosung gemessen. Die Differenz der
beiden Titrationen wird in Sauerstoff umgerechnet, und dieser bei
der Sauerstoffbestimmung addiert.

Ich habe seinerzeit in einer Veriffentlichung!) darauf hin-
gewicsen, daB diese Korrektur keine zutreffenden Werte gebhen kann,
da bei der Winklerschen Methode kein Manganchlorid auf
die organische Substanz einwirkt, sondern Jod, und dafl Jod, wenn
die Wisser nicht besonders stark verschmutzt sind und vor allen
Dingen keine lricht oxydablen Substanzen enthaltcn, bei einer
Einwirkungsdaver von einigen Minuten fast gar nicht oder nur in
so geringen Mengen absorbiert wird, daB man die Korrektur ganz
vernachlissigen kann. Winkler hat spiter seine zuerst vor-
geschlagene Korrektur auch dahin abgedndert, dall er an Stelle
von Manganchloridlosung Jodlgsung auf das zu untersuchende
Wasser und auf destilliertes Wasser einwirken 142t und die dabei
erhaltene Differenz im Thiosulfatverbrauch in Sauerstoff umreehnet
und diese dem Sauerstoffbefunde addiert. Diese Anderung ist in
die ehemische Technologie von L un ge aufgenommen worden, die
von Winkler mitbearbeitet worden ist. An derselben Stelle
wird auch darauf hingewiesen, daB man den stérenden Einflufl der
salpetrigen Saure dadurch beseitigen kénne, wenn man zur Sauer-
stoffbestimmung Natronlaugeohne Kaliumjodid ver-
wendet. Nach dem Zusetzen der Natronlauge wird die Salzsiiure
in der doppelten Menge wie sonst und nach etwa 3 Minuten langer
Einwirkung der Mischung ein Krystillchen XKaliumjodid hinzu-
gefiigt. Sodann wird die oben erwihnte Korrektion mit Mangani-
chloridlosung vorgenommen. In diesem Falle ist die Korrektur
natiirlich zutreffend, da nicht Jod, sondern Manganichlorid auf
die salpetrige Saure und die etwa vorhandenen organischen Sub-
stanzen einwirkt. Dieses Verfahren kann zu zweifelhaften Befunden
fiihren, wenn das Wasser wenig Sauerstoff und reichliche Mengen
an Nitriten und leicht oxydierbaren Substanzen enthilt. Es kann in
einem solchen Falle der direkte Sauerstoffbefund negativ ausfallen.
Wiirde man dann die Korrektur zur Anwendung bringen, so wiirde
mehr Sauerstoff gefunden werden, als im Wasser vorhanden ist.

Yon den sonst in Vorschlag gebrachten Methoden habe ich einige
einer Nachpriiffung unterzogen, woriiber ich die Ergebnisse nach-
stehend folgen lasse.

I. Methode von K. B. Lehmann und Fitzau?).
Die von den Autoren dariiber gegebene Vorschrift lautet fol-
gendermafBen: ,,Enthilt das Wasser Nitrite, so versetzt man es

1) Angew. Chem. 18, 1767 [1905].
) Die Methode der praktischen Hygiene. Von Dr. K. B. Leh-
mann, Wiesbaden, Verlag von J. F. Bergmann, Jahrg. — 8. 228.

Angew. Chem. 1817. Aufsatsteil (L Bd.) zu Nr. 81.

vor der Sauerstoffbestimmung mit 1 cem einer 109%igen Harnstoff-
Igsung und 1 cem einer 25%igen Schwefelsiure und laBt verstopselt
3 Stunden stehen, die Nitrite sind dann zu Stickstoff verwandelt,
und man kann arbeiten wie gewohnlich.

Bei Benutzung dieser Methode war es mir verschiedentlich
aufgefallen, daB bei der Titration derartig behandelter Wisser
eine starke Nachbliuung auftrat, nach der vermutet werden mubBte,
daf3 eine vollstindige Umsetzung der Nitrite durch Harnstoff nicht
erreicht worden war. Zwecks Feststellung der Brauchbarkeit der
Methode wurden eine Reihe von Sauerstoffbestimmungen von mir
vorgenommen. Bei jeder Serie wurde eine Probe des nitritfreien
Wassers untersucht, wohingegen ciner Reihe von Proben desselben
Wassers wechselnde Mengen an Nitrit zugesetzt wurden. Die Ein-
wirkungsdauer des Harnstoffs, von dem 10 und 50%ige Lésungen
zur Anwendung kamen, wurde dabei verschieden bemessen, aber
nicht iiber 4 Stunden ausgedehnt. Die dabei erzielten Ergebnisse
sind auf Tabelle I zusammengestellt. Aus diesen ist zu erschen,
daB bei Verwendung einer 10%jgen Lisung, wie sie vorgeschrichen
wird, selbst bei kleineren Nitritmengen schon erhebliche Fehler
entstehen konnen, und dal} die Methode bei grofieren Nitritmengen
vollstindig versagt. Gelangt dagegen eine 509i:e Harnstofflosung
zur Verwendung, und wird die Einwirkungsdauer bis auf 4 Stunden
ausgedehnt, so konnen selbst bei erbeblichen Nitritmengen véllig
befriedigende Werte erhalten werden.

Tabelle 1.

Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in nitrit-
haltigen WassernnachK.B. LehmannundFitzau

Prozent- Einwir- sauerstotfbe-
Lid. Nitritgehalt | . gehaly der kuuga- Sauerstoff- {funde des nitrit-
des Wassers, | angewandten d"B“"r des befunde |utitiven Wassers
Noo | mgi Lo | Hamstof | efiein | kLo | ew mientireion
16sung Stunden Wasser, + —
1 0. 0 — 7,41 —
2 0,47 10 4 7,42 + 0,01
3 0,93 10 4 7,51 + 0,10
4 | 1,39 10 4 7,71 + 0,30
5 1,84 10 4 7,88 + 0,47
6 2,26 10 4 8,14 + 0,73
7 0 0 — 7.1 -—
8 4,7 10 4 8,83 + 1,72
9 9,3 10 4 9,86 + 2,75
10 13,9 10 4 10,28 + 3,17
11 18,4 10 4 10,83 + 3,72
12 22,6 10 4 11,59 + 4,48
13 0 0 — 1.59 —
14 4,7 10 1fy 10,56 + 2,97
15 4,7 10 1 9,81 + 2,22
16 4,7 10 11/, 10,14 + 2,55
17 4,6 10 2 10,14 + 2,55
18 4,5 10 21/, 9,86 + 2,27
19 4,5 10 3 9,77 + 2,18
20 44 10 4 9,51 + 1,92
21 0 0 — 7,51 -
22 0,47 50 1 7,18 + 0,03
23 0,93 50 1 7,28 + 0,13
24 1,39 50 1 7,34 + 0,19
25 1,84 50 1 7,51 + 0,36
26 2,26 50 1 7,64 + 0,49
27 4,52 50 1 8,32 + 1,17
28 0 0 — 7,50 —
29 0,47 50 2 7,51 + 0,01
30 0,93 50 2 7,56 + 0,06
31 1,39 50 2 7,57 + 0,07
32 1,84 50 2 7,65 + 0,15
33 2,26 50 2 7,64 + 0,14
34 4,52 50 2 7,68 + 0,18
35 0 0 — 1,50 —
36 0,47 50 3 7,47 + 0,03
37 0,93 50 3 7,51 + 0,01
38 1,39 50 3 7,52 + 0,02
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Tabelle I (Fortsetzung).

Prozent-

Einwir- Sauerstuffbe-

Lfd. || Nitritgehalt | gehalt der kungs- Sauerstoff- | funde des nitri-

des Wassers, | angewandten | dauer des | perypde  |haitigen Wussers
N | CngiL | Hetostor | o | ecmlr |(mYemielens

16sung Stunden Wasser, + —

39 1,84 50 3 7,40 + 0,10
40 2,26 50 3 7,60 + 0,10
41 4,52 50 3 7,54 + 0,06
42 0 0 — 7,54 —
43 4,7 50 1 9,32 + 1,78
44 9,3 50 1 10,32 + 2,78
45 13,9 50 1 10,68 + 3,14
46 18,4 50 1 12,20 +4- 4,66
47 22.6 50 1 12,88 + 5.34
48 45,2 50 1 17,17 + 9,63
49 0 0 — 7,88 —
50 4,7 50 2 8.59 + 0,71
51 9.3 50 2 9,34 + 1,48
52 13,9 50 2 10.28 + 2,40
53 18,4 50 2 10,70 + 2,82
54 22,6 50 2 11,36 + 3,48
55 45,2 50 2 12,82 + 4,94
56 0 0 —_— 7,13 —
57 4,7 50 3 7,64 — 0,07
58 9,3 50 3 7,80 + 0,17
59 13,9 50 3 7,92 + 0,17
60 18,4 50 3 8,39 + 0,66
61 22,8 50 3 8,22 + 0,49
62 45,2 50 3 10,60 + 2,87
63 0 0 —_ 7,15 —
64 4,7 50 4 7,79 + 0,04
85 9.3 50 4 7.75 +0
66 13.9 50 4 7.80 + 0,05
67 18.4 50 4 7,83 + 0,08
68 22,6 50 4 7,95 4 0,20
69 45,2 50 4 7,95 + 0,20

II. Methode von R. W. Clarke?).

Der Verfasser fithrt iiber seine Methode ungefihr folgendes aus:

Das Verfahren von Winkler versagt bei Gegenwart von
Nitriten, sobald dic Titration des Jods mit Thiosulfat in saurer
Losung vorgenommen wird, Wird aber die freie Siure durch MgCO,
zuvor ncutralisiert, so soll die Titration anstandslos vor sich gehen,
Es wird hierbei angenommen, daB sich wihrend des Stehens der
mit Wasser gefiillten Flaschen, dessen Sauerstoffabsorption bestimmt
werden soll, der Gehalt an Nitriten nicht wahrnehmbar verindert,
eine Annahme, die Clarke bei allen seinen Versuchen bestitigen
konnte. Hieraus folgt die Moglichkeit, das Verfahren zur Bestimmung
der Nitrite zu verwenden. Es wird eine Flasche von wenigstens
500 ccm Inhalt und mit gut passendem Stopfen versehen, bis aunf
etwa 20 ccm mit dem zu priifenden Wasser gefiillt und 4 cem 33%ige
MnCl,-Lésung und 12 cem einer Losung von NaOH und Jodkalium
sowie etwa 1 g Jodkalium hinzugefiigt und geschiittelt. Ein kleiner
Luftraum ist erforderlich, um das Springen der Flaschen bei Tem-
peraturwechsel zu verhiiten. Nach dem Absitzen des Nieder-
schlages wird diz klare, saucrstofffreie, nitrithaltige Losung in eine
etwa 300 ccm fassende Stopsclflasche mittels Heber abergefiihrt,
mit 3 cem Salzsdure angesiduert, diese mit MgCO4 neutralisiert und
das Jod titriert.

Die von Clarke angegebene Methode muBite wegen ihrer
Einfachheit als sehr verlockend erscheinen, Erwies sie sich zur
Bestimmung der salpetrigen Siure als brauchbar, so multe sich
das Verfahren ebensogut zur Bestimmung des Sauerstoffs in nitrit-
haltigen Wissern verwenden lassen. Infolgedessen wurde die Me-
thode von mir einer Nachpriifung unterzogen.

Je 500 cem destillierten Wassers und Leitungswassers wurden
mit 2 mg N,0, als Natriumnitrit versetzt und mit dem Zusetzen
der Losungen nach der Clar k e schen Vorschrift weiter verfahren.
Von den abgeheberten Flissigkeiten wurden 100 cem nach Zusatz
von Salzsiure mit wechselnden Mengen Magnesiumcarbonat neu-
tralisiert und dann das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung
gemessen. Nebenher wurde ein Kontrollversuch ausgefiihrt mit
den gleichen Wasserproben, ohne daB Natriumnitrit hinzugesetzt
wurde. Die Ergcbnisse befinden sich auf Tabelle IL. Diese zcigen,
dafl die Nitritmengen viel zu hoch gefunden wurden, auch dann
noch, wenn durch einen groferen Zusatz an Magnesiumearbonat

3) The Analyst 36, 393—96 [1911].

ein Teil des ausgeschiedenen Jods wieder abgebunden war. Bei
den Proben, denen kein Nitrit zugesetzt war, fand auch eine geringe
Jodausscheidung statt, dic irrtiimlich salpetrige Siure vortiuschte.
Diese Befunde sind darauf zuriickzufiihren, daf beim Zusatz von
Manganchloriir und Jodkaliumnatronlauge die Aussedimentation
des Manganoxyds nieht vollstindig erfolgt. Das nach dem Zusatz

von Séure ausgeschiedene Jod ist auf dicse Suspensionen zuriick-
zufiithren.

Tabelle II.

Bestimmung der salpetrigen Siure im Wasser
nach R. W, Clarke.

| 8, [28.¢ 55 lesallgnty|fas,
Lfd. Art des Wassers 555 B'E:.’_: EEE EEE‘E %%EE Eg’o—:g
Nr. EtE (a8 T2 ETET BT iR
28 |3% B| 535 [S3E5/S=58)8a%
mg cem cem ccm E mg
1 H Dest. Wasser 2,0 (1000] 6,6 |330 | 1.0 | 827
2 | Dest. Wasser 2,0 (1000 39 |19,5 | 2,0 | 3.70
3!  Leit. Wasser 20 [1000| 63 (31,5 | 1,0 | 598
4 |  Leit. Wasser 20 (100,0! 39 |195 | 2,0 | 370
5 i Dest. Wasser 2,0 100,01 8,7 |43,5 1,0 8,26
8 | Dest. Wasser 20 (1000 | 6,8 |340 | 20 | 646
7| Leit. Wasser 2,0 1100,0| 7,5 37,5 | 1,0 | 7.12
8 |  Leit. Wasser 2,0 [100,0| 58 (29,0 | 20 | 551
9 | Dest. Wasser 0 |1000! 03 | 1,50 L0 | 0928
10 | Dest. Wasser 0 100,0} 0,25 1,25| 2,0 0,24
11| Leit. Wasser 0 [1000, 0,25 1,25/ 1,0 | 0.24
12 | Leit. Wasser 0 [1000| 0,3 | 1,50, 20 | 028

Um die abbindende Wirkung des Magnesiumcarbonats auf das
ausgeschiedene Jod zu kennzcichnen, wurde einc Reihe von Ver-
suchen von mir ausgefiihrt, woriiber die Ergebnisse auf den TabellenIII
und IV verzeichnet sind. Auf Tabelle I1I befinden sich die Befunde
fiber die Einwirkung von Magnesiumecarbonat auf Jodlésung, aus
denen zu ersehen ist, daB ein erheblicher Teil des Jods abgebunden

Tabelle TII,

Titration von nitritfreien und nitrithaltigen Jod-
16sungen bei Gegenwart von Magnesiumoarbonat.

Menge der | Menge des Verbrauchte -
Ltd. || Vype-n. |Maguesium- Marke des Mf/“”*_’n“ El:::g':i"eg:'
Nr. || I ottll;”):lung ca.rb;mats Magnesiumkarbonats Thij’zﬁ‘llf“ lg:gg::llutl;l-
BasischesCarbonat

1 20,0 0 Ph. Germ. 111 20,2 0

2 20,0 1,0 » 14,6 0

3 | 200 2,0 » 14,1 0

4 20,0 0 » 20,2 20 Minut.

5 20,0 1,0 " 13,7 20 .

6 20,0 2,0 2 13,3 20 »

Kryst. Carbonat

7 20,0 0 Kahlbaum 21,0 0

8 20,0 1,0 » 12,0 0

9 20,0 2,0 » 10,6 0
10 20.0 0 s 21,0 20 Minut
11 20,0 1,0 . 11,6 20 ”»
12 20,0 2,0 . ’ 10,6 20 v

BasischesCarbonat
13%)y 20,0 0 Ph. Germ. III 20,15 0
144) 20,0 1,0 » 13,7 0
154) 20,0 2,0 » 12,25 0
Kryst. Carbonat

164) 20,0 0 Kallbaum 21,0 0
179) 20,0 1,0 » 10.8 0
184) 20,0 2,0 " 9,9 0

wird. DaB durch die gréBeren Mengen an Carbonat die Abbindung
des Jods nur unwesentlich steigt, diirfte auf die Lésungsverhiltnisse
des Magnesiumcarbonats zuriickzufiihren sein. Die unter 22 bis 27
bezeichneten Proben erhielten einen Nitritzusatz, wodurch aber
keine Verifnderung in den Befunden herbeigefiihrt wurde. Die
Nitrite kénnen erst dann stérend in die Erscheinung treten, sobald
ein Zusatz von Siure stattgefunden hat. Mit krystallisiertem Magne-
siumcarbonat wurden annihernd die gleichen Befunde erzielt, wie
mit basischem Magnesiumcarbonat, wie es die Pharmakopoea

4) Jeder Probe wurde 1 mg N,O; als Natriumnitrit zugesetzt.
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Germanica vorschreibt. Auf Tabelle IV sind die Ergebnisse zu-
sammengestellt, die bei der Titration von mit Magnesiumcarbonat
neutralisierten salzsiurehaltigen Losungen erhalten wurden. Bei
dicsen Bestimmungen tritt die jodbindende Wirkung des Magnesium-
carbonats nicht cin, da das Magnesiumcarbonat in Bicarbonat
tiberfithrt wird. Nur bei der Verwendung von basischem Magnesium-
carbonat traten nach 20 Minuten langem Stehen kleine Verluste
ein. Die gleichen Bestimmungen unter Hinzufiigung von Nitriten
ergaben ganz falsche Werte. Diese miissen um so griBer ausfallen,

Tabelle IV.
Titration von nitritfreien und nitrithaltigen
Jodlésungen, die mit 2 ccm konz Salzsédure
versetzt und hinteiher mit Magnesiumecarbonat
neutralisiert wurden.

|
Menge der | Menge des Verbrauchte|g. . _
LEd. || 1/y09-n. I Magnesium- Marke des Mlelngenan Eﬁnﬁﬂ‘ﬁgs
i 110070 | Magnesium-
Nr. || 9 otll::lung | cu.rbgunnts Magnesiumearbonats Thl:::lllat ca‘:- B nte
| BasischesCarbonat
1 20,0 0 Ph. Germ. II1 20.2 0
2 20,0 1,0 »”» 20,2 0
3 20,0 2,0 » 20,0 0
4 20.0 0 " 20,2 20 Minut.
5 20,0 1,0 » 19.8 20
6 20,0 2,0 s 18,9 20
Kryst. Carbonat
7 20,0 0 Kahlbaum 21,0 0
8 20,0 1,0 » 21,0 0
9 20,0 2,0 » 21,0 0
10 20,0 0 ; ’ 21,0 20 Minut,
11 20,0 1,0 | . 21,0 20
12 20,0 20 | ” 21,0 2
' Basisches Carbonat
135)1 20,0 0 Ph. Germ. III iiber 50,0 0
145} 20,0 1,0 » 38,8 0
155)1 20,0 2,0 ”» 36,5 0
165)| 20,0 0 ’ iber 50,0 20 Minut,
175)1 20,0 1,0 . 31,5 20
185)| 20,0 2,0 . 368 |20 ,,
’ Kryst. Carbonat |
198)1 20,0 0 Kahlbaum i iiber 50,0 0
208)" 20,0 1,0 »  liber 50,0 0
215) 20,0 2,0 » 48,0 0
225) 20,0 0 ” iber 50,0 | 20 Minut.
325) 20,0 1,0 ’ iber 50,020 ,,
245) 20,0 2,0 » ;50,0 20

je langsamer und vorsichtiger die Neutralisation erfolgt. Neutralisiert
man aber schnell, und kommt es dabei zu einem UberschuB von
Magnesiumecarbonat, so ist wieder ein Verlust an Jod zu erwarten.
Die Annahme von Clarke, daB dem sauerstofffreien Wasser die
Luft bei der Handhabung der Methode ganz ferngehalten werden
kann, ist irrig. Das neben der dem Nitritgehalt entsprechenden
Jodausscheidung gebildete Stickstoffoxyd (NO) bildet mit Sauerstoff
Stickstoffdioxyd (NO,), welches dann weiter nach der folgenden
Formel umgesetzt wird:
2 NO, + H,0 = 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 dureh Abbinden des Jods in die Erscheinung treten
kann. Infolge dieser Verhiltnisse muB die C1a r k e sche Methode,
sowohl fiir die Bestimmung von Nitriten, als auch fiir die Bestimmung
von Sauerstoff bei Gegenwart von Nitriten als nioht brauchbar
bezeichnet werden.

III. Methode von L. W. Winkler®).

W inkl e rhat fiir Wiisser, die Nitrite und organische Substanzen
enthalten, kiirzlich” eine Modifikation seines bekannten Verfahrens
in Vorschlag gebracht, die darauf beruht, daB nach dem Zusetzen
der Reagenzien das iiberschiissige Manganoxydul durch Einleiten
von Kohlendioxyd in Carbonat iiberfithrt wird, welches der Oxydation
weniger zuginglich ist, so daB der Niederschlag abfiltriert werden
kann. Da das Verfahren ziemlich umsténdlich ist, so versuchte ich,
es dadurch zu vereinfachen, daB ich, anstatt Kohlensiure einzuleiten,

$) Jeder Probe wurde 1 mg N,0, als Natriumnitrit zugesetzt.
8) Zeitschr. f. anal. Chemie 53, 665 [1914].

die Umsetzung des Manganocarbonats durch Natriumbicarbonat
bewirkte. Als ich auf diese Weise zu befriedigenden Ergebnissen
gckommen war, wurde diese Vorschrift bald darauf von Bru hn 7)
zur Verdffentlichung gebracht. Trotzdem mochte ich aber doch
meine Ergebnisse, da sic eine Bestdtigung der Bru h nsschen
Befunde darstellen, zur Verdffentlichung bringen, zumal ich meine
Versuche teilweise anders angeordnct hatte. Die Wasserproben
wurden von mir in der iiblichen Weise angesetzt und nach dem
Absitzen des Niederschlages in jede Flasche 3 g eines Gemisches
aus gleichen Teilen Natriumbicarbonat und Kochsalz gegeben.
Es ist darauf zu achten, daB man Flaschen mit moéglichst engem
Hnals wihlt, damit sie sich geniigend mit Wasser fallen, und keine
Luftblasen beim Einsetzen des Glasstopsels eingcklemmt werden.
Gegebenenfalls kann man sich dabei dadurch helfen, daB man in die
Halsoffnung eine kleine Mengo ausgekochtes destilliertes Wasser
gibt. Der Zusatz von Kochsalz fand aus dem Grundc statt, um den
kolloidalen Niederschlag etwas mehr zusammenzuballen. Emp-
fehlenswert ist es, die Proben in den ersten Stunden nach dem
Ansetzen noch einige Male gut durchzuschiitteln, da dadurch eine
schnellere Umsetzung des Manganoxyduls in Carbonat erreicht wird.
Nachdem die Proben sich geniigend gekliart haben, werden sie durch
ein quantitatives Filter [iltriert, wobei sich in der Regel noch im
Filtrat eine weiflliche Opalescenz bemerkbar macht. Hierauf braucht
man keine Riicksicht zu nehmen, da die braunen Manganoxyd-
verbindungen, was auch von Bru hns beobachtet worden ist,
vollkominen zuriickgehalten werden. Der in der Flasche verblei-
bende Niederschlag wird mit kohlensiurehaltiger Bicarbonatlgsung
(2% Bicarbonatlésung mit einem Zusatz von 1 cem 25%;iger Salz-
siure auf 100 ccm) auf das Filter gespiilt und das Filter dann noch
einige Male mit dem Waschwasser gefiillt., Nach dem Ablaufen
der Fliissigkeit wird das Filter mit dem Niederschlage in einen
Erlenmeyerkolben iiberfithrt. Dann werden 100 ccm Wasser,
dem einige Krystalle Jodkalium und 3 ccm konzentrierte Salzsiure
zugefiigt werden, in die Ansatzflasche gegeben, um die dieser etwa
noch anhaftenden Spuren des Niederschlages zu lésen, und diese
Flissigkeit dann iiber das Filter gegossen., Nach rd. 3 Minuten
hat sich der Niederschlag in der Regel gelést. Durch 6fteres Um-
schiitteln oder bei grofleren Niederschligen durch Vermehrung des
Jodkaliumzusatzes kann die Lésung beschleunigt werden, Das
ausgeschiedene Jod wird dann in der iiblichen Weise mit Thiosulfat
titriert. Die auf diese Weise erhaltenen Befunde, die auf Ta-
belle V befinden, zeigen, daB in der oben beschriebenen Weise vollig
befriedigende Werte erhalten werden kinnen.

Tabelle V.

Bestimmung des im Wasser gelGsten
Sauerstoffs bei Gegenwart von
Nitriten nach L. W. Winkler.

Dem Wasser zugesetz
Lfd. Nr. Nitrltmenge tzte Sauerstot.lgehnlt,
mg NyOp 1. L. cem i. L.
1 0 6,97
2 2,3 7,19
3 4,7 7,02
4 7,0 7,16
5 9,0 7,00
6 11,3 6,97
7 14,0 7,00
8 0 1,15
9 4,7 7,70
10 7,0 7,71
11 9,2 7,70
12 11,4 7,77
13 14,0 7,63
14 14,1 7,65

IV. Methode von J. Rideal und C. G. Stewarts).

J. Rideal und C. G. Stewart haben die Sauerstoffbe-
stimmung nach Winkler in der Weise modifiziert, daB sie bei
Gegenwart von Nitriten diese durch Permanganat zerstéren. Be-
treffs der niheren Angaben ihres Verfahrens mufB auf die Original-
arbeit verwiesen werden.

Die von Rideal und Stewart empfohlene Methode ist
fiir meine Versuche zur Bestimmung des Sauerstoffs in nitrithaltigen
Wiissern zugrunde gelegt worden. Ich verfolgte dabei den Zweck,

7) Chem.-Ztg. 39, 485 [1915].
8) The Analyst 26, 144—148 [1901].
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die Winklersche Methode méglichst wenig abzuindern und
die Menge an Permanganat zwecks Beseitigung des storenden
Einflusses der Nitrite und der organischen Substanzen méglichst
einwandfrei festzulegen. Das von mir benutzte Verfahren wird in
folgender Weise ausgefithrt. Zundichst wird der zehnte Teil des
Flascheninhalts von dem zu untersuchenden Wasser mit 10 cem
Y/100-0. Permanganat und 1 cem verdiinnte Schwefelsiure (1 4 3)
versetzt. Die von mir benutzten Flaschen hatten einen Inhalt
von 200—220 cem. Nach 10 Minuten langem Stehen wird ein
Kérnehen Jodkalium hinzugefiigt und mit 3/,p-n. Thiosulfat titriert.
Dic verhrauchten Kubikzentimeter !/,4, Permanganat werden dann
der zu untersuchenden Wasserprobe in der zehnfachen Menge als
1/;-n. Permanganat + eines Uberschusses von 0,1 cem !/, KMnO,
mit 1 ccm verdiinnter Schwefelsiure zugesetzt. Nach 10 Minuten
langer Einwirkung wird Iecm !/;-n. Oxalsiure hinzugefiigt und
bis zur Entfirbung, die in der Regel sehr schnell eintritt, stchen
gelassen. Dann erfolgt der Zusatz von Manganchloriirlésung und
jodkalinmhaltiger Natronlauge, von ersterer 1cem und von der
letateren 2cem. Die Oxalsdure wird nicht als 1/, sondern als t/;-n.
Siure zugesetzt, damit geniigend Fliissigkeit vorhanden ist, daB
sich der Flaschenhals wieder fiillen kann, und dadureh das Ein-
klemmen von Luftblasen nicht zu befiirchten ist. Der hshere Zusatz
an jodkaliumhaltiger Natronlauge ist erforderlich, um die zugesetzte
Schwefelsiure wieder zu neutralisieren.

Meine Versuche wurden mit Leitungswasser, huminhaltigem
Wasser und Siclwasser, denen wechselnde Mengen an Nitrit zugesetzt
wurden, ausgefithrt. In einer nitritfreien Probe der Wisser wurde
der Sauerstoffgehalt bestimmt und bei dem huminhaltigen Wasser

Tabelle VI.

Sauerstoffbestimmungen in nitrithaltigen
Wassern nach einerModifikationdesVerfahrens
von J. Rideal und C. G. Stewart.

Lid [ ] Nitritgehalt Sauerstoffuehalt
T Art des Wassers 1 des Wassers des Wassers
Nr. | | mg i. L. cem d. L.
1 Leitungs")-Wa.sser‘“)‘ 0 I 6.38
2 » 2,0 ! 6,44
3 » | 10,0 : 8,35
4 »s [ 20,0 6,32
5 » I 40,0 : 6,33
6 ,,10) 0 ' 8,55
7 . ! 2,0 6,45
8 - 10,0 6,45
9 i 2 | 20,0 6,42
10 | " 40,0 | 6,38
-Huminhaltiges®) l {
11 Wasser!") 0 i 441
12 | 2 11) i 0 } 4,39
13 » : 2,0 | 4,36
14 » ; 10,0 1 4,40
15 | .. ‘ 20,0 i 4,39
16 - . 40,0 i 4,46
17 »10) 0 3,57
18 5 11) 0, 3,46
19 2 2,0 3,50
20 s 10,0 3,58
21 » 20,0 3,58
22 s 40,0 3,57
23 || Siel%)-Wasseri0) 0 4,65
24 51l 0 4,69
25 s 2,0 4,60
26 » 10,0 4,53
27 » 20,0 4,65
28 » 40,0 4,72
29 »1%) 0 0
30 » 1) 0 0
31 . ’ 2,0 0
32 » 10,0 0
33 ’ 20,0 0
34 ”» 40,0 0

8) Oxydierbarkeit der Wésser:

Nr. 1 bis 10 = 15 mg KMnO, i. L.

Nr. 11 bis 16 = 26,75 wg KMnO, i. L.

Nr. 17 bis 22 = 107,6 mg KMnO, i. L.

Nr. 23 bis 28 = 144 mg KMnO, 1. L.

Nr. 29 bis 34 = 147,3 mg KMnO, i. L.
10) Die Wisser wurden nicht mit Permanganat behandelt.
11) Die Wisser wurden mit Permanganat behandelt.

und dem Sielwasser auBlerdem noch in einer zweiten nitritfreien
Probe, nachdem sie vorher mit Permanganat behandelt worden war.
Aus den Ergebnissen, die auf Tabelle VI zusammengestellt worden
sind, ist zu erachzn, daB nach diesem Verfahren auBerordentlich
ginstige Werte erhalten werden konnen. Bei den unter Nr. 29—34
eingetragenen Sielwasserproben war der Sauerstoff, da das Wasser
tiber Nacht gestanden hatte, vdllig verschwunden. Die Untersuchung
ergab bei allen Proben die Atwesenheit von Saucrstoff, ohne daf
eine Nachblauung durch etwa noech vorhandene Nitrite eingetreten
wire. Die Krgebnisse zeigen ebenfalls, daB die kleincren Uberschiisse
an Permanganat nund Oxalsiure keinen stérenden EinfluB ausgeiibt
haben. Dies deckt sich auch mit den von nir angestellten Vor-
versuchen. Bei diesen wurden zunichst je 25cem destilliertes
Wasser, Leitungswasser und Torfwasser mit 10 cem Y/,-n. Per-
manganat und 1 cem verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Nach
10 Minuten langem Stehen wurde Jodkalium hinzugefiigt und mit
Thiosulfat titriert. Aus den nachstehenden Befunden ist zu ersehen,
dall bei dem destillierten Wasser und dem Leitungswasser sehr
geringe Mengen, aber beim Torfwasser fast die Gesamtmenge an
Permanganat verbraucht worden war.

Thiosulfatverbrauch Permanganatverbrauch

L Destilliertes Wasser . 9,9 0,1
II. Leitungswasser . . . 9,7 0,3
III. Torfwasser . . . . . 0,2 9,8

Bei einem zweiten Versuch, bei dem den Proben zuniichst Jod-
kalium und dann Pcrmanganat zugesetzt wurde, fand kein Jod-
verbrauch statt, es wurden bei allen drei Wiissern 10 cem Thiosulfat
verbraucht, ebenfalls hatte bei einem dritten Vcrsueh, bei dem zu-
néchst Jodkalium und ¢,5 ccm 1/;-n. Oxalsdure und dann Permanganat
zugesetzt wurde, nach 10 Minuten kein Jodverbrauch stattgefunden.
Auf Grund dieser Ergebnisse halte ich die von mir vorgeschlagene
Moditikation des Verfahrens von J. Ridealund C. G. Stewart
fiir sehr brauchbar, und sie diirfte wegen ihrer verhiltnismiBig
schnellen Ausfithrbarkeit und wegen der volligen Zcrstérung der
Nitrite und der leicht oxydablen Substanzen auach fiir Sauerstoff-
bestimmungen an Ort und Stelle Verwendung finden konnen.

Zusammenfassung der Ergebnisse:

1. Dic Methode nach K. B. Lehmann und Fitza u ist bei
Verwendung einer 10%igen Harnstofflssung unzuverlissig, sie ist
dagegen brauchbar, wenn eine 50%)ige Harnstofflosung benutzt
und die Einwirkungsdauer des Harnstoffs auf 4 Stunden aus-
gedehnt wird.

2. Dic Methode von R. W. Clarke, die darauf beruht, die
Sauerstofftitrationen in alkalischer Lésung vorzunehmen, ist un-
brauchbar.

3. Die Methode von Win kler, nach der das Manganoxydul
durch Einleiten von Kohlendioxyd in Manganocarbonat iiberfiihrt
wird, ist sehr empfehlenswert. Noch besser und einfacher ist die
von Bru hns vorgeschlagene und von mir bestitigte Modifikation:
des Verfahrens, die Umsetzung des Manganoxyduls durch Kalium-
oder Natriumbicarbonat herbeizufithren.

4. Die Methode von J. Rideal und C. G. Stewart ist in
der von mir vorgeschlagenen Modifikation sehr brauchbar und

fir Sauerstoffbestimmungen an Ort und Stelle geeignet.
[A. 3.]

Die Anderungen des deutschen Patentgesetzes
nach den Erfahrungen des Weltkrieges*).

Ven Patentanwalt Dr. Jurius Eparars, Berlin.
(Eingeg. 8./10. 1916.)

Wihrend man in Deutschland mit den Vorarbeiten zur Umgestal-
tung unserer Gesetze iiber den gewerblichen Rechtsschutz beschiftigt
war, brach der Weltkrieg aus. Der EinfluB desselben auf die Abénde-
rung unserer Gesetze bestand zunidchst natiirlich darin, daBl die
Arbeiten zur Umbildung der Gesetze eingestellt werden multen.
Durch den Krieg sind aber vollkommen neue Verhéltnisse entstanden,
und Erscheinungen zutage gekommen, an deren Moglichkeit man teil-
weise iiberhaupt nicht und zum Teil wenigstens nicht in dem tat-
siichlich eingetretenen Umfange und der fithlbar werdenden Trag-

*) Vortrag, gehalten in der Fachgruppe fiir gewerblichen Rechts-
schutz, Hauptversammlung Leipzig 1916.





