
Sieger f :  Bestiminung d e s  i m  tCPasaer gel6sten Sauers to l / e s  nach W i n k t e r ,  nber ohne Veruiendung von K a l i u m j o d i d  

Diese Gruppierungen sind in den organischen Farbstoffen 
vorhanden und konnen mit Sauren oder Alkalien die gleichen 
Grenzformen (Umschlagsfarben) wie in den niedermolekularen 
Farbindicatoren derselben Reihen ausbilden. Grundbedingung 
hierfiir ist die Li5slichkeit des Farbstoffs in verdiinnten Sauren, 
Alkalien, teilweise auch in Wasser. So bedingt z. B. die 
Gruppierung V im wasserloslichen Orange I1 dessen Farb- 
umschlag, wahrend bei den analog konstituierten, sulfo- 
gruppenfreien, daher wasserunloslichen Azofarbstoffen 
(Naphthol-, Naphthol AS-, Cibanaphtholfarbstoffe) infolge 
deren Unloslichkeit kein Farbumschlag zu beobachten ist. 
Indigocarmin (Disulfosaure des Indigotins) ist infolge der die 
Loslichkeit bedingenden Sulfogruppen weniger echt als das 
unlosliche Indigotin. 

Die Saure- und Alkaliunechtheiten der Farbstoffe und 
ihrer Farbungen lassen sich nach folgenden Grundsatzen durch 
besondere Zusammensetzung des Farbstoffmolekiils oder durch 
Behandlung auf den Fasern verbessern.  

A. Bildet der betreffende Farbstoff erst bei hoherem 
PH verschieden gefarbte Umschlagsfarben (Grenzformen), so 
kann deren Umschlagsintervall  durch Einfiihrung von 
Substituenten zu pH-Werten verschoben werden, wie sie 
bei der Beanspruchung der Farbungen in der Praxis und bei 
den Echtheitspriifungen nicht erreicht werden; z. B. wirkt 
sich das Umschlagsintervall des Croceinscharlachs 3 B bei 
p~ 0,3-1,O fur die Slureechtheit seiner Farbungen nicht 
ungiinstig aus, da diese Wasserstoffionenkonzentration weder 
in den Echtheitspriifungen noch bei der praktischen Be- 
anspruchung der Farbungen erreicht wird. 

B. Durch Angleichung der  Fa rb tone  der  Grenz- 
f ormen (Umschlagsfarben) durch Einfiihrung von Sub- 
stituenten und die dadurch erzielten Farbanderungen 1. Art, 
so daB trotz Bildung der Gr-formen bzw. der Shure- oder 
Alkalisalze keine sichtbare Anderung der Tiefe und Stiirke 
der Farbungen eintritt. Die gleiche Wirkung zeigt die Unter- 
bringung von Gruppierungen, welche mit der entgegengesetzten 
Ionengattung Grenzformen (Farbumschlage) der gleichen oder 
annahernd gleichen Farbtiefe (Nuance) geben, so daB z. B. 
der Farbton einer durch Sauresalzbildung erzeugten Grenz- 
form (Umschlagsfarbe) bei alkalischer Reaktion durch einen 
gleichen oder anniihernd gleichen Farbton der durch Alkalisalz- 
bildung hervorgerufenen Grenzform abgelost. wird, ohne daB 
eine Farbanderung bemerkbar ist . Die gleichzeitige Unter- 
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bringung einer Mehrzahl obiger Gruppierungen, wie z. B. im 
Kongorubin und in der Eupittonsaure, hat aul3er der Erhohung 
des Molekulargewichts eine HBufung von chroaophoren und 
auxochromen Gruppen 1 .  Ordnung zur Folge; aul3er der dadurch 
eintretenden Farbvertiefung erkliiren sich hieraus die besonderen 
Echtheitseigenschaften der Farbungen hohermolekularer Farb- 
stoffe, so der Dis- und Polyazofafbstoffe im Vergleich zu den 
Monoazofarbstof fen. 

C. Die SBure- oder Alkaliechtheit kann dadurch ver- 
bessert werden, d& man die im Farbton und in ihren farberi- 
schen Eigenschaften wertvollen Grenzformen durch chemische 
Operationen derart s tabi l is ier t ,  daB ein Ubergang in die 
andere Grenzform und somit der Farbumschlag unmoglich 
ist. So wird z.  B. die Echtheit des Brillantgelbs durch Ver- 
athern der die Unechtheit bedingenden Hydroxylgruppen 
zum Chrysophenin verbessert. Die Stabilisierung -der einen 
Grenzform wird auch bei den Spriteosinen, Rhodamin 6 G, 3 G, 
durch Verathern erreicht. 

D. Ein Bestandteil der die Saure- odcr Alkaliunechtheit 
bedingenden Gruppierungen wird derart verandert, da13 die 
Gruppierung infolge der Vernichtung oder weitgehenden 
Veranderung ihres  wesentlichen Bestandtei les  keine 
Grenzform mehr auszubilden vermag. Dieser Weg wird bei 
den Entwicklungsfarbstoffen eingeschlagen, die diazotiert und 
mit Naphtholen u. a. Stoffen gekuppelt werden. Durch diese 
Reaktion tritt auBer der Eliminierung der prim&ren Amino- 
gruppe der Aminoazogruppierungen 1-111 (oder i a  Falle 
des Alizaringelbs FS die der Triaminotriphenylmethangruppie- 
rung IV) gleichzeitig eine H&ufung von Chrornophoren und 
Auxochromen unter den bei B beschriebenen Erscheinungen ein. 

E. Die vollstandige Veriinderung der die Sure- oder 
Alkaliunechtheit bedingenden Gruppierungen kann durch 
uber f i ih rung  in unlo-sliche, gegen verdiinnte Sauren 
und Alkalien bestandige, ringformig konstituierte Met all  - 
verbindungen erfolgen, wie sie im Falle der Erzeugung des 
Tiirkischrots, durch Nachchromieren von Azofarbstoffen oder 
bei der Herstellung von Chromverbindungen aus Azofarbstoffen 
und chromabgebenden Verbindungen vorgenommen wird. 

F. Die Erhohung der Saure- oder Alkaliechtheit wird 
auch durch die Bildung schwerloslicher Metallsalze 
mit Aluminium, Chrom, Eisen, Kupfer, Zinn u. a. m. erreicht, 
teilweise auch durch Bildung von Tanninverbindungen. 

. 
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Bestimmung des im Wasser geltisten Sauerstoff es nath Winkler, 
aber ohne Verwendung von Kaliumjodid 
Iron Ing . -Chemiker in  C H R .  S I E G E R T ,  M i t t e i l u n g  a u s  d e m  Laboratorzutn  v o n  Prof. D r .  H .  H a z t p t ,  B a u t z t n  

ie Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerstoffes wird D allgemein nach dem einfachen und eleganten Verfahren 
von L. W .  Winkler durchgefiihrt, das auch in die ,,Einheits- 
verfahren der physikalischen und chemischen Wasserunter- 
suchung"'), aufgenommen worden ist. Um den nach Zugabe 
von Manganchloriir und Natronlauge entstehenden Nieder- 
schlag aus Manganhydroxyd, der je nach der Menge des in 
ihm gelosten Sauerstoffes mehr oder weniger grol3e Anteile 
Manganihydroxyd enthalt, gegen weitere Sauerstoffaufnahme 
unempfindlich zu machen, werden hier nach dern Vorschlage 
von G. Bruhnsz) etwa 10 min nach Zugabe von Mangan- 
chloriir und Natronlauge, also nach Absetzen des beim Um- 
schiitteln entstandenen Niederschlages, etwa 5 g Kalium- 
bicarbonat zugesetzt, wobei die Hydroxyde in Mangano- 
und Manganicarbonat: iibergehen. Das Mangancarbonat ist 
so wenig empfindlich gegeniiber Sauerstoff, da13 man den 
Niederschlag aus Mangano- und Manganicarbonat abfiltrieren 
kann, um auf diese Weise u. U. groBere Mengen an im Wasser 
gelosten organischen Stoffen zu beseitigen, die beim weiteren 
Gang der Analyse storen wiirden, worauf auch in den Ein- 
heitsverfahren verwiesen wird. Der Niederschlag wird dann 
bekanntlich in Salzsaure bzw. bei Anwesenheit grol3erer 
Mengen Ferrieisen in Phosphorsaure gelost, mit 1 g Kalium- 
') Herausgegeben von der Fachgroppe fiir Waaserchemie, Verlag Ohemie, Berth 1936. 
') 0. Bmhm, Zur Baueratoffbeatimmung nach L. W. Widcler, Ohemiker-Ztg. 8% 845 

[19151, 40, 45, 71, 985, 1011 [19161. 

jodid versetzt und das in Freiheit gesetzte Jod mit Na- 
triumthiosulfat titriert. 

Durch die Beschlagnahme der Jodverbindungen durch 
die Reichsstelle Chemie und die dadurch gegebene Notwendig- 
keit, mit Jod moglichst zu sparen, erklaren sich die erneut 
einsetzenden Bemiihungen, eine Sauerstoffbestimmungsme- 
thode zu finden, die ohne Verwendung von Kaliumjodid 
durchzufuhren ist. 

Uber ein solches Verfahren berichtet G .  Gad3). Es beruht 
auf der Fallung von Ferrosulfat mittels Natronlauge, wobei das 
entstehende FerIiohydroxyd der Menge des im Wasser vorhandenen 
Sauerstoffs entsprechend teilweise in Ferrihydroxyd iibergeht. 
Nach Ansauern wird die dem Sauerstoff aquivalente Menge Ferri- 
eisen mittels Rhodankalium colorimetrisch bestimmt. Die bei 
Nachpriifung dieses Verfahrens erhaltenen Et-gebnisse sind aber 
nur Naherungswerte. Auch der Versuch, von groDeren Mengen 
Wasser auszugehen (200 cm3) und das gebildete Eisen titrimetrisch 
zu bestimmen, fiihrte zu keinen befriedigenden Ergebnissen. 

Bei den weiteren Versuchen, eine brauchbare Sauer- 
stoffbestimmung ohne Jod zu finden, oxydierten wir durch 
den im Wasser gelosten Sauerstoff Manganohydroxyd in 
Gegenwart von Alkali zu'Manganihydroxyd in der gleichen 
Weise wie beim Verfahren'nach Winkler. Das gebildete Man- 
ganihydroxyd wurde nun- aber nach Auflosen in Schwefel- 
saure mit einer gemessenen Menge Oxalsaure reduziert und 
a) 0. Gad, Gas- und Wsaserfach 81, 5'3 [1938]. 
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die uberschiissige Oxalsaure rnit Kaliumpermanganat zu- 
riicktitriert nach dem Verfahren von Fresenius- Will. modi- 
fiziert voii Mohv'). Die Reaktionsgleichung ist folgende : 

Afn=O + H,SO, + H,(;O, = MnSO, + 2C0, + 3H,O 
/OH 

\OH 
Es wurde also zunachst das Wasser rnit Manganchlorur 

und Natronlauge versetzt, der abgesetzte Niederschlag in 
Schwefelsaure gelost, mit Oxalsaure versetzt und rnit Kalium- 
permatigatiat titriert. Die erhaltenen Analysenwerte liegen, 
wie Tabelle 1 zeigt, hoher als die nach Winkler ermittelten. 

Tabelle 1.  
n) Titrimetrixhe S~oentoffbrstiinriing nnch W i n k l a .  
b) l'itrimetriache ~:rilemtoffbestiounurig nach Winkler-Molrr. 
Lfd. Nr. a h 

1 9,s q / l  10,16 U l R / l  
9,m w/l 10,08 mgjl 

i m x t t e l  9,42 mg/l 10,12 n x / l  

2 G,91 w/l 7,54 mg/l 
G.93 moil 730 mg/l 

in1 hI i t te~ l i , ~ ?  mg/~ 7,i2 nxil 

Es wurden deshalb weitere Sauerstoffbestimmungen 
durchweg (auch die vergleichenden Bestimmungen nach 
Winkler) in der Abanderung von G .  Bruhnsz) durchgefiihrt, 
wie sie auch in die Einheitsverfahren aufgenommen worden 
ist . Die Niederschlage von Mangano- und Manganihydroxyd 
wurden demzufolge durch Zusatz von Kaliumbicarbonat in 
die entsprechenden Carbonate iibergeftihrt. Der gut ab- 
setzende, sandige Niederschlag wurde in einem Fall nach 
den1 Winklerschen Verfahren (s. Einheitsverfahren) weiter- 
behandelt. Bei den Vergleichsbestimmungen wurde er da- 
gegen ohne AbgieBen des durch den Absetzvorgang geklarten 
Wassers nach vorherigem Zusatz von Schwefelsaure und 
Oxalsaure in der Probeflasche gelost, erwarmt und mit Kalium- 
perinanganat zuriicktitriert. Bei einem Teil der Proben 
wurde der Niederschlag vorher abfiltriert, dann vom Filter 
gelost und mit gegen Permanganat indifferentem dest. Wasser 
verdiinnt. In Tab. 2 sind die Ergebnisse einander gegen- 
iibergestellt . 

Tabelle 2. 
n) Titrirnetrische Sauentvfittestimmung nach W?hi7er. 
b) Titrimetrische Ssuentdiffbestimmuug nnrh IVinhlm-Xohr, nut, KECO,, n i c h t  liltriert. 
rJ Tit,riinetriache Sauerstoffbe3timatmg nnch Winkler-Jfohr,  niit KHCO,, filtriert.. 

IAl. Nr. 9 b C 

3 ti91 l%/l G,O4 n%/I 668 w/l 
6 9 3  w/l 7,00 mgil 7 2 8  mp/l 

. irn Wttel ti,'J2 q / 1  6,Y7 n1g/l B,R8 w/l 

4 031 nw:l 0,31 ing/l 0,10 ngil  
- 0;30 nigil 
- 0.41 mg/l 

Im Mittel 0,32 ng/l 0,31 111g/l 0,39 mg/l 

4,75 mg/l 4, iO mgil 4 3 6  nw/l 
4,iY w/I 4,7u mg/l 523 n%/l - - 6.12 mg/l 

iui WLtel 4,713 mgll 4,73 mg/l - 

I ;  2,09 ms/l 2,04 mgjl 2,12 mg/l 
138  %"I I 2.02 mgil 2,43 nq/l 
- 2,17 Mg/l - 

0.34 wil - 

itii hlittel 2,03 mg/l 2,07 mg/l 2 , Z  mg/l 

I - 
- 0,81 mg/l 0 8 3  mg/l 

0.81 mg/l 0 8 3  Wil 
im Mittel 0,Yi mg/l V,H7 IPg/l - 

Gut iibereinstimmende Werte wurden somit nur bei den 
Proben erhalten, die nicht vorher filtriert, also in der Flasche 
selbst gelost wurden. Demgegenuber wurden bei den filtrierten 
Proben schon in sich schlecht stimmende und meist zu hohe 
Werte erlangt. 

Es handelte sich bei den von uns untersuchten Wassern 
durchweg urn Wasser mit einem geringenGehalt an organischer 
Substanz (KMn0,-Verbrauch = 4,O mg/l) ; ein Eigenverbrauch 
des Wassers an Permanganat, der das Untersuchungsergebnis 
in nennenswerteui Ausmal3 hatte beeinflussen konnen, brauchte 
also nicht befiirchtet zu.werden. Es war daher von Interesse, 
auch ein Wasser mit hohereni Gehalt an geloster organischer 
Substam, also hohereni Permanganatverbrauch in den Kreis 
der Untersuchungen einzubeziehen. I n  Tab. 3 sind Analysen- 
ergebnisse wiedergegeben, die bei einein Wasser mit 15,8 mg/l 
Pernianganatverbrauch erlangt wurden. Der Mangannieder- 
schlag wurde wieder ohne AbgieBen und ohne Abfiltrieren 
des Niederschlages unmittelbar durch Zugabe von Schwefel- 
saure und Oxalsaure in Losung gebracht. Man sieht, daB sich 
a) TreddweU, hurses LL'Itrlm-li der Annlyti?chen Cheoiie, 11. Aufl., Bd. 2, 8. 93%. 

der Eigenverbrauch des Wassers an KMnO, in den zwar unter 
sich gut iibereinstimmenden, aber zu niedrigen Werten fur den 
ermittelten Sauerstoff zeigt. 

Tabelle 3. 
Anwendung cine W m e m  mit erhiihtem WO,-Verbrauch 

a) Titrimetrische Sauentoffbestimmung nach Winkla.  
b) Titrimetrischc Saueratoffbeet.irntnimg nach IVinkler-Mohr mit KHOO,, niclit. liltriert. 

Lfd. Nr. a b 
8 mg/l 4 5 7  mg/l 

4 3  mg/l 4 5 4  w/.il 
4.53 mg/l 

im Mittel 489 mg/l 4 3 5  mg/l 

- 

In  Tab. 4 handelt es sich auch wieder urn schwach ver- 
unreinigte Wasser (KMn0,-Verbrauch des Wassers bei Ver- 
such 16 und 17 = - 20 mg/l, die etwa dem Reinheitsgrad 
ekes nur mUig verschmutzten Fldwassers entsprechen) . 
Der Mangan-Carbonat-Niederschlag - auch der fur die Be- 
stimmung mit Jod - wurde durch Abgierjen des geklarten, 
iiberstehenden Wassers von dem urspriinglichen Wasser ge- 
trennt und dann rnit Schwefelsaure und Oxalsaure gelost, 
dann wurde mit indifferentem dest. Wasser verdiinnt. Ein 
Teil der Proben wurde wiederum filtriert. 

Tabelle 4. 
Anwendung von W W r n  mit erhohtem KMn0.-Verbrauch. 

a) Titrimetrische Sauerstoffbestimmung nach Wlnkler . 
b) Titrimetrimhe Sauentoffbestimmung nach WFinkler-Mohr mit KHCO,, ahgegmqen und 

c) Titrimetrische SaueFstoifbmtimmmg nach Wirskler-Jfohr mit KHOO., iiltriert und 
mit indifferentarn W a w r  aufgefiillt. 

mit indiffemn'm Wasser aufpefiillt. 
Lfd. Nr. a b C 

- 
- 11 3,OO mgll 385 mg/l 

3 , 0 2 W l  236 mg/l 
3,00 mgil - 1m Mittel 3,Ol mg/l 

Auch hier wieder zeigen sich bei den filtrierten Proben 
schlecht iibereinstimmende, teils zu hohe, teils zu niedrige 
Werte, wahrend sich bei den abgegossenen Proben der sich 
bei den Versuchen der Tab. 3 geltend machende, storende 
Einflul3 der organischen Substanz des Untersuchungswassers 
nicht mehr bemerkbar macht. Bei dem Versuch 10 (Tab. 4) 
kam ein starker verschmutztes Wasser (KMn0,-Verbrnuch 
= 33,4 mg/l) zur Untersuchung. 

Zusammenfassung . 
Die vorstehenden Untersuchungen haben gezeigt, daB 

der zuletzt gewahlte Arbeitsgang ohne AbfiItrieren des Nieder- 
schlages bei den verschiedensten Sauerstoffgehalten der unter- 
suchten Wasser brauchbare Werte liefert und daher das Jod- 
kalium entbehrlich macht. 

Die Arbeitsweise ist folgende: 
Von dem zu untersuchenden Wasser ist eine ,- 200 cm3 fassende 

Flasche in der bekannten Weise durch Uberlaufenlassen bzw. bei 
FluDwasser durch Entnahmeapparate usw. zu fiillen. Darauf setzt 
man 3 cm9 I'vfanganchloriirlosung (40%ig) und 3 cm3 Natronlauge 
(33%ig) zu, 1aOt - 10 min absetzen und gibt 3 g Kaliumbicarbonat 
hinzu, schiittelt abermals gut u m  und l a D t  den sandigen, gegen 
Sauerstoff unetnpfindlichen Niederscblag wiederum gut absetzen, 
bis die iiberstehende Fliissigkeit ziernlich klar abgegossen werden 
kann. Zu dem Niederschlag in der Flasche gibt man nun zuerst 

Oxalsaure in einer der Menge des vorhandenen Sauerstoffes 
entsprechenden (kenntlich an der Farbe des Manganniederschlages) 
Anzahl von 10, 20 bis 50 cm3, darauf sauert man mit 10 cm3 Schwefel- 
saure (33vol.-O/,ig) an und verdiinnt mit einem gegen Permanganat in- 
differenten Wasser. (Dies bereitet man, indem man dest. Wasser 
mit Schwefelsaure ansauert und einige Minuten nach Zugabe von 
2-3 cm3n/,,, KMnO,-Losung kocht, darauf rnit nil,, Oxalsaure wieder 
entfatbt und schlieDlich niit Permanganatlosung auf ganz 
schwach rosa Ton titriert). Nun wird auf schwach rosa titriert 
und in der austitrierten Losung durch nochmalige Zugabe von 
10 cm3 n/loo Oxalsaure und Titrieren mit Permanganatlosung 
der Faktor der Permanganatlosung bestimmt. Bei Anwendung von 
1000 cm3 Wasser entspricht 1.0 cm3 

Bei der Berechnung mu13 der Inhalt der Flasche abziiglich 
der angewandten Mengen Manganchloriirlijsung und Natronlauge 
beriicksichtigt werden. Die Berechnung ist also folgende : 
(gemessene M e n g e n / ~ x a l s . - x c r u 3 ~ / , ~ M n 0 , ) ~  0.08.1000 =mg/lO, 

Oxalsaure 0.08 mg/lO,. 

_-  
Inhalt der Flasche - 6cm3 
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