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Diese Gruppierungen sind in den organischen Farbstoffen
vorhanden und koénnen mit Sauren oder Alkalien die gleichen
Grenzformen (Umschlagsfarben) wie in den niedermolekularen
Farbindicatoren derselben Reihen ausbilden. Grundbedingung
hierfiir ist die Loslichkeit des Farbstoffs in verdiinnten Siuren,
Alkalien, teilweise auch in Wasser. So bedingt z. B. die
Gruppierung V im wasserloslichen Orange II 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 (Disulfosdure 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 héherem
pr verschieden gefiarbte Umschlagsfarben (Grenzformen), so
kann deren Umschlagsintervall durch Einfithrung von
Substituenten zu pg-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 3B bei
pu 0,3—1,0 fiir die Saureechtheit seiner Farbungen nicht
ungiinstig aus, da diese Wasserstoffionenkonzentration weder
in den Echtheitspriifungen noch bei der praktischen Be-
anspruchung der Firbungen erreicht wird.

B. Durch Angleichung der Farbtoéne der Grenz-
formen (Umschlagsfarben) durch FEinfithrung von Sub-
stituenten und die dadurch erzielten Farbinderungen 1. Art,
so daf} trotz Bildung der Grenzformen bzw. der Saure- oder
Alkalisalze keine sichtbare Anderung der Tiefe und Starke
der Farbungen eintritt. Die gleiche Wirkung zeigt die Unter-
bringung von Gruppierungen, welche mit der entgegengesetzten
Ionengattung Grenzformen (Farbumschlage) der gleichen oder
annihernd gleichen Farbtiefe (Niiance) geben, so daf z. B.
der Farbton einer durch Sauresalzbildung erzeugten Grenz-
form (Umschlagsfarbe) bei alkalischer Reaktion durch einen
gleichen oder annihernd gleichen Farbton der durch Alkalisalz-
bildung hervorgerufenen Grenzform abgelost wird, ohne daB
eine Farbianderung bemerkbar ist. Die gleichzeitige Unter-

Analytisch-technische Untersuchungen

bringung einer Mehrzahl obiger Gruppierungen, wie z. B. im
Kongorubin und in der Eupittonsiure, hat aufler der Erh6hung
des Molekulargewichts eine Hiufung von chromophoren und
auxochromen Gruppen 1. Ordnung zur Folge; auller der dadurch
eintretenden Farbvertiefung erkldren sich hieraus die besonderen
Echtheitseigenschaften der Farbungen héhermolekularer Farb-
stoffe, so der Dis- und Polyazofarbstoffe im Vergleich zu den
Monoazofarbstoffen.

C. Die Saure- oder Alkaliechtheit kann dadurch ver-
bessert werden, dafl man die im Farbton und in ihren farberi-
schen FEigenschaften wertvollen Grenzformen durch chemische
Operationen derart stabilisiert, daB ein Ubergang in die
andere Grenzform und somit der Farbumschlag unméglich
ist. So wird z. B. die Echtheit des Brillantgelbs durch Ver-
dthern der die Unechtheit bedingenden Hydroxylgruppen
zum Chrysophenin verbessert. Die Stabilisierung-der einen
Grenzform wird auch bei den Spriteosinen, Rhodamin 6 G, 3G,
durch Verithern erreicht.

D. Ein Bestandteil der die Siure- oder Alkaliunechtheit
bedingenden Gruppierungen wird derart verandert, dal3 die
Gruppierung infolge . der Vernichtung oder weitgehenden
Verdnderung ihres wesentlichen Bestandteiles 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 aufler der Eliminierung der primiren Amino-
gruppe der Aminoazogruppierungen I—III (oder im Falle
des Alizaringelbs FS die der Triaminotriphenylmethangruppie-
rung IV) gleichzeitig eine Haufung von Chromophoren und
Auxochromen unter den bei B beschriebenen Erscheinungen ein.

E. Die vollstindige Verinderung der die Saure- oder
Alkaliunechtheit bedingenden Gruppierungen kann durch
Uberfiithrung in unldsliche, gegen verdiinnte Siuren
und Alkalien bestindige, ringformig konstituierte Metall-
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 Erhéhung der Saure- oder Alkaliechtheit wird
auch durch die Bildung schwerldslicher Metallsalze
mit Aluminium, Chrom, Eisen, Kupfer, Zinn u. a. m. erreicht,
teilweise auch durch Bildung von Tanninverbindungen.

Eingeg. 1. Februar 1940. [A. 40.]

Bestimmung des im Wasser geldsten Sanerstoffes nach Winkler,

aber ohne Verwendung von Kaliumjodid

Von Ing.-Chemikerin CHR, SIEGERT, Mitteilung aus dem Laboratorium von Pyof. Dy. H. Haupt, Bautzen

Die Bestimmung des im Wasser gelGsten Sauerstoffes wird
allgemein nach dem einfachen und eleganten Verfahren
von L. W. Winkler durchgefithrt, 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 mach der Menge des in
ihm gelosten Sauerstoffes mehr oder weniger grole Anteile
Manganihydroxyd enthilt, gegen weitere Sauerstoffaufnahme
unempfindlich zu machen, werden hier nach dem Vorschlage
von G. Bruhns?) 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, dafl man den
Niederschlag aus Mangano- und Manganicarbonat abfiltrieren
kann, um auf diese Weise u. U. gréflere Mengen an im Wasser
gelésten organischen Stoffen zu beseitigen, die beim weiteren
Gang der Analyse storen wiirden, worauf auch in den FEin-
heitsverfahren verwiesen wird. Der Niederschlag wird dann
bekanntlich in Salzsiure bzw., bei Anwesenheit grolerer
Mengen Ferrieisen in Phospborsiure geldst, mit 1 g Kalium-

1) Herausgegeben von der Fachgruppe fiir Wasserchemie, Verlag Ohemie, Berlin 1936.
) G. Bruhns, Zur Sauerstoffbestimmung nach L. W. Winkler, Obemiker-Ztg. 89, 845
[1915], 40, 45, 71, 985, 1011 [1916].
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jodid versetzt und das in Freibeit gesetzte Jod mit "/, Na-
triumthiosulfat titriert.

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

Uber ein solches Verfahren berichtet G. Gad®). Es beruht
auf der Fidllung von Ferrosulfat mittels Natronlauge, wobei das
entstehende Ferrohydroxyd der Menge des im Wasser vorhandenen
Sauerstoffs entsprechend teilweise in Ferrihydroxyd iibergeht.
Nach Ansiduern wird die dem Sauerstoff dquivalente Menge Ferri-
eisen mittels Rhodankalium colorimetrisch bestimmt. Die bei
Nachpriifung dieses Verfahrens erhaltenen Ergebnisse sind aber
nur Niherungswerte. Auch der Versuch, von gréleren Mengen
Wasser auszugehen (200 cm?®) 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 gelésten - Sauerstoff Manganohydroxyd imr
Gegenwart von Alkali zu Manganihydroxyd in der gleichen
Weise wie beim Verfahren'nach Winkler. Das gebildete Man-
ganihydroxyd wurde nun aber nach Auflésen in Schwefel-
siure mit einer gemessenen Menge Oxalsiure reduziert und

%) (. Gad, Gas- und Wasserfach 81, 59 [1938).
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die iiberschiissige Oxalsaure mit Kaliumpermanganat zu-
riicktitriert nach dem Verfahren von Fresenius-Will, modi-
fiziert von Mohrt). Die Reaktionsgleichung ist folgende:
,OH
Mn\z\gH—(- H,S0, + H,C,0, = MnSO, + 2C0O, + 3H,0

Es wurde also zunédchst das Wasser mit Manganchloriir
und Natronlauge versetzt, der abgesetzte Niederschlag in
Schwefelsaure gelést, mit Oxalsdure versetzt und mit Kalium-
permatiganat titriert. Die erhaltenen Analysenwerte liegen,
wié Tabelle 1 zeigt, hoher als die nach Winkler ermittelten.

Tabelle 1.

a) Titrimetrische Sauerstoffbestiinmung nach Winkler.
) Titrimetrische Sunerstoffbestimmung nach Winkler- Mokr.

Lfd. Nr. o b
1 9,54 mg/l 10,16 mg/l
9,20 mgjl 10,08 mg/l
im Mittel 9,42 mg|l 10,12 mg]1
2 6,91 mg/l 7,54 mg/!
6.93 mg/l 7,90 mg/1
im Mittel 6,92 ing/l 7,72 mg/l

Es wurden deshalb weitere Sauerstoffbestimmungen
durchweg (auch die vergleichenden Bestimmungen mnach
Winkler) in der Abanderung von G. Bruhns®) 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 iibergefiihrt. Der gut ab-
setzende, sandige Niederschlag wurde in einem Fall nach
dem Winklerschen Verfahren (s. Einheitsverfahren) weiter-
behandelt. Bei den Vergleichsbestimmungen wurde er da-
gegen oline Abgieflen des durch den Absetzvorgang geklirten
Wassers nach vorherigem Zusatz von Schwefelsiure und
Oxalsaure in der Probeflasche gelost, erwirmt und mit Kalium-
permanganat 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.
a) Titrinetrische Sauerstoffbestimmung nach Winkler.
L) Titrirnetrische Sauerstoffbestimmung nach Winiler- Mohr, mit KHCO,, nicht filtriert.
¢) Titrimetrische Sauerstoffbestimmpung nach Winkler- Mohr, mit KHCO,, filfriert.

Lid. Nr. a b ¢
3 6,91 mgjl 6,94 mgjl 6,68 mg/l
6,03 mg/1 7,00 mg/i 7,28 mgjl
im Mittel 6,92 mgft 6,97 mg/l 6,88 g/l
4 0,31 mg/l 0,31 mg/l 0,40 mgj!
0,34 mg/l — 0,39 mg/!
— — 0,41 mg/}
im Mittel 0,32 mg/l 0,31 mg/! 0.39 mg/!
3 4,75 mg/l 4,70 rag/i 4,86 mg/]
4,79 mgjl 4,76 mg/l 5,23 mg/l
— - 6.12 mg/l
im Mittel 4,76 mgyi 4,73 mgjl —
6 2,08 mg/l 2,04 mgjl 2,12 g/l
1,98 mgyl 2,02 mg/1 2,43 mg/i
— 2,17 mgjl —
im Mittel 2,03 mgjl 2,07 mgjl 2,57 mgfl
7 0,81 mg/l 0,88 mg/1 —
0.81 mgjl 0,86 mg/!1 —
im Mittel 0,81 mg/l 0,87 mg/1 —

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

Es handelte sich bei den von uns untersuchten Wéissern
durchweg um Wasser mit einem geringenGehalt an organischer
Substanz (KMuO,-Verbrauch = 4,0 mg/l); ein Eigenverbrauch
des Wassers an Permanganat, der das Untersuchungsergebnis
in nennenswerteur Ausmalf hitte beeinflussen kénnen, brauchte
also nicht befiirchtet zn werden. Es war daher von Interesse,
auch ein Wasser mit héherem Gehalt an geloster organischer
Substanz, also héherem Permanganatverbrauch in den Kreis
der Untersuchungen einzubeziehen. In Tab. 3 sind Analysen-
ergebnisse wiedergegeben, die bei einem Wasser mit 15,8 mg/l
Permanganatverbrauch erlangt wurden. Der Mangannieder-
schlag wurde wieder ohne Abgieflen und ohne Abfiltrieren
des Niederschlages unmittelbar durch Zugabe von Schwefel-
saure und Oxalsdure in Losung gebracht. Man sieht, daB sich

%) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der Analytischen Chemie, 11. Aufi., Bd. 2, 8. 535.
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der Eigenverbrauch des Wassers an KMnO, in den zwar unter
sich gut iibereinstimmenden, aber zu niedrigen Werten fiir den
ermittelten Sauerstoff zeigt.

Tabelle 3.

Anwendung eines Wassers mit erhohtem KMnO,-Verbrauch

a) Titrimetrische Sauerstoffbestimmung nach Winkler.
b) Titrimetrische Sauerstoffbestimmunng nach Winkler- Mohr mit KHOO,, nicht filtriert.

Lfd, Nr. a b
8 4,88 mg/l 4,57 mg/1
4,90 mg/l 4,54 mg/1
—_ 4,53 mg/1

im Mittel 4,89 mg/l 4,55 mg/l

In Tab. 4 handelt es sich auch wieder um schwach ver-
unreinigte Wisser (KMnO,-Verbrauch des Wassers bei Ver-
such 16 und 17 = ~ 20 mg/l, die etwa dem Reinheitsgrad
eines nur malig verschmutzten FluBwassers entsprechen).
Der Mangan-Carbonat-Niederschlag — auch der fiir die Be-
stimmung mit Jod — wurde durch AbgieBen des geklirten,
iiberstehenden Wassers von dem urspriinglichen Wasser ge-
trennt und dann mit Schwefelsiure und Ozxalsiure gelost,
dann wurde mit indifferentem dest. Wasser verdiinnt. Ein
Teil der Proben wurde wiederum filtriert.

Tabelle 4.

Anwendung von Wassern mit erhéhtem KMnQO,-Verbrauch.

a) Titrimetrische Sauerstoffbestimmung nach Wenkler.

b) Titrimetrische Sauerstoffbestimmung nach Winkler- Mohr mit KHCO,, ahbgegossen und
mit indifferentem Wasser aufgefiillt.

¢) Titrimetrische Bauerstoffbestimmung nach Winkler- Mokr mit KHOO,, filtriert und
mit indifferentem Wasser aufeefiillt.

Lfd. Nr. . a b c

9 7,34 mgjl 7,22 mg/i 7,45 mgjl
7,32 mg/l 7,34 mgjl 7,06 mgj!
im Mittel 7,33 mg/l 7,28 mg|l 7,25 mg/!
10 8,24 mg/l 8,31 mg/l 9,28 mg/l
8,27 mg/l 8,17 mg/l 8,10 mg/l
im Mittel 8,25 mgi 8,24 mg/l 8,69 mgjl

11 3,00 mgfi 3,05 mg/1 —

3,02 mg/1 2,96 mg/! —

im Mittel 3,01 mg/t 3,00 mg/ —

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

Zusammenfassung.

Die vorstehenden Untersuchungen haben gezeigt, dal}
der zuletzt gewahlte Arbeitsgang ohne Abfiltrieren des Nieder-
schlages bei den verschiedensten Sauerstoffgehalten der unter-
suchten Wisser brauchbare Werte liefert und daher das Jod-
kalium entbehrlich iacht.

Die Arbeitsweise ist folgende:

Von dem zu untersuchenden Wasser ist eine ~ 200 cm? fassende
Flasche in der bekannten Weise durch Uberlaufenlassen bzw. bei
FluBwasser durch Entnahmeapparate usw. zu fiillen. Darauf setzt
man 3 cm® Manganchloriirlésung (409%ig) und 3 cm?® Natronlauge
(33%ig) zu, 146t ~ 10 min absetzen und gibt 3 g Kaliumbicarbonat
hinzu, schiittelt abermals gut um und 148t den sandigen, gegen
Sauerstoff unempfindlichen Niederschlag wiederum gut absetzen,
bis die iiberstehende Fliissigkeit ziemlich klar abgegossen werden
kann. Zu dem Niederschlag in der Flasche gibt man nun zuerst
D/100 Oxalsédure in einer der Menge des vorhandenen Sauerstoffes
entsprechenden (kenntlich an der Farbe des Manganniederschlages)
Anzahl] von 10, 20 bis 50 cm?, darauf sduert man mit 10 cm3 Schwefel-
sdure (33 vol.-%/,ig) an und verdiinnt mit einem gegen Permanganat in-
differenten Wasser. (Dies bereitet man, indem man dest. Wasser
mit Schwefelsiure ansiduert und einige Minuten nach Zugabe von
2—3 cm? 1/, KMnO,-Ldsung kocht, darauf mit 8/,, Oxalsdure wieder
entfirbt und schlieflich mit /;,, Permanganatlésung auf ganz
schwach rosa Ton titriert). Nun wird auf schwach rosa titriert
und in der austitrierten Losung durch nochmalige Zugabe von
10 cm?® 0/, Oxalsdure und Titrieren mit 7/,,, Permanganatlésung
der Faktor der Permanganatiésung bestimmt. Bei Anwendung von
1000 cm® Wasser entspricht 1,0 cm?® n/,,, Oxalsdure 0,08 mg/10,.

Bei der Berechnung mufl der Inhalt der Flasche abziiglich
der angewandten Mengen Manganchloriirlésung und Natronlauge
beriicksichtigt werden. Die Berechnung ist also folgende:

(gemessene Menge 1/, Oxals.—x cm?n/,, KMnQ,}- 0,08.1000=mg/1 O,

Inhalt der Flasche — 6 cm?
’ Eingeg. 4. Mirz 1940.

[A. 32.]
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