
1 Analytisch-technische Untersuchungen I 
Die Bestimmung 
des gelosten Sauerstoffs in Wasser ohne Verwendung jodchaltiger Reagentien 
Vow LIT .  h a b r l  W O L F G A N G  L E I T H B ,  

A n a l v t a s c h e s  L n b o v a t o v i u m  e i n e s  W e v k e s  dev I G .  F n r b e n z n d u s t r i e  1 -G  

in Sinne der zeitgemakkn Vorderung, jod-haltige Ke- I agentien weitgehend einzusparen, wurde ein mit der 
jodometrischen Bestimmungsforin nach L .  W .  Winklev gleich- 
wertiges Verfahren gesucht und hierbei folgende Methode ent- 
wickelt und erprobt, nach  der  m a n  schnellerl) und genauerz) 
arbeiten kann  als nach andern Vorschlagen : 

P r i n z i p  : Die Wasserprobe wird i r i i t  iiberschiissiger 
u/lo- FeSO,-Losung versetzt, niit KOH gefallt, der den Sauer- 
stoff als Ferri-Verbindung enthaltende Niedersclilag in Schwefel- 
saure gelost und  das unveranderte P'erro-Ion iiiit KMnO, 
zuriicktitriert. 

A u s f i i h r u n g :  Zunachst wird wie iiblich die Wasserprobe 
uiiter Vernieidung jeglichen 1,uftzutritts in eine etwa 250 cni3 
enthaltende Glasstopselflaxhe gefiillt, deren Inhal t  zuvor 
durch iluswagen auf 1 cn13 genau bestiirimt worden ist.  Zur  
Atialyse wird die F l a x h e  geoffnet, worauf sofort genau 5,OO cm3 

FeSO,-Losung (die Menge ist fiir Sauerstoff-Gehalte bis 
12 nig/l ausreichend) zugesetzt werden. Ilierzu wird die zur 
M a k e  gefiillte Pipet te  aul3erlich niit Filtrierpapier abgetupft, 
bis zuiii Boden in die Flasche eingesetzt und  unter  Vorhalten 
eines Spiegels vorsichtig ausgeblasen, bis die Losung eben bis 
zur Spitze ausgeflossen ist, ohne daL3 1,uft aus .der Pipet te  
austr i t t .  Dieser Vorgang gelingt nach  einiger Uhung ohne 
Schwierigkeit. Hierauf werden etwa 5 Platzchen Atzkali 
(etwa 0,6-0,S g) hinzugefiigt, die I ' l a x h e  ohne Bildung einer 
Luftblase verschlossen und etwa 1 niin geschuttelt, der  Xieder- 
schlag einige Minuten absitzen gelassens), dann  der Stopfen ge- 
offnet, e twa 5 ~ 1 1 1 3  Schwefelsaure von 50 Gew.-o/, H,SO, durch 
eine Pipette zuiii Flasclienboden zugesetzt, erneut verschlossen, 
uiiigeschiittelt und  einige Minuten bis zur volligen 1,osung des 
Kiederschlags und Verschwinclen der gelben I.'arbt4) stehen 
gelassen. Der Inhalt der  Flasche wird in einen grol3eren 
Brlennieyerkolben gespiilt und sofort mit n/~,-KMn0,-~6sung 
unter  dauerndem kraftigeni Scliutteln moglichst rasch titriert,  
bis eine schwach rotliche Farbe  etwa 10 s bestehen bleibt. 

Rerechnung : 
(5 oo5)-c11i3 "/,,-KMi104) .0,8.1000 mg 0,/1 = ~. 

Flascheninh. in cm3 - 5 cni3 
Die Ergebnisse sind bei guten Trink- und  Brauchwassern 

sehr  scharf (innerhalb O i l  Binli. der  0,-Prozente bei Parallel- 
bestinimungen) und niit den nach deiii jodoiiietrixhen Ver- 
fahren gefunclenen Zahlen in bester cbereinstiiniiiung ( &O, 1 bis 
0,2 Einh. d .  0,-Prozente). 

S ch w ie r ig ke i t e i i  u n  d A b w e ichun ge n vom jodometrischen 
Verfaliren wurden in folgerden Fallen beobaclitet : 

I .  S t a r k  e i sen-ha l t ige  Wasser .  E'erro-Ion reagiert mit 
KXItiO,, dagegen nicht rnit Jod, wahrexd Ferrieiseri iius KJ Jod in 
Ikeiheit setzt und somit die jodometrischen 0,-Werte erhoht, das 
oxydimetrische Verfahren aber nicht beeinflii0t. Enthalt eine Probe 
groRere Mengen Ferroeisen (nieist bei sehr geringem 0,-Gehalt), 
so fiihrt man am besten eice Paralleltitration in der Weise durch, 
claR man eine zweite Wasserprobe etwa gleicher Menge mit 5 mi3 
Scliwefelsaure versetzt und sofort mit KMnO,-Losurg titriert, bis 
der schwach rosa Farbton etwa 10 s bestehen bleibt. Der so ge- 
fuiidene KMii0,-Verbrauch ist von dem des Hauptversuches ab- 
zuziehen. 

l) Sicgerl, diese Ztschr. 53, 255 [19401. 
s) Ond, Gas- u. Wasserfach 81, 5!) [1938]. 
3 )  111 vcrcinzeltan Fillen, insbes. hei sehr snuerstoff-armen Wassern, kommt es voi-, (la0 

(Ins uusfallcnde Ferrohyilroxyd mit feinrn Gnshlischen behnftet ist unil nicht z n  Boden 
sinht, son~lcrir sich im ol~ercii Tril iler F1:ischc siLmmelt. In  solcheir Flilkn kann niiin 
ohnc Schailcn fur das Analysriiresu!tnt (lie Schwefelsiiure auf ilcn oheraten Tcil iler 
P1:wche rasch auf$ie0en, so (la0 tler F'l~schenhds gefiillt ist. Y;ui verschlient snitt 
iiiit  Clem Glasstopfen mit eiiiem Gun~miplittchen uud schiittelt. mehrninls uni. 

4) l3ci sehr weichen Wiasern, Koudenswnsser und destillierteni Wasser n~urile beohachtet,, 
ag voii Ferri-Ferrobydroxyd sich nur schwer und unvollstdndig in 

Der Uhelstand ist sofort beseitigt, wenn man in die Wasserprobe 
s PeSO, und des Kaliumhydroxyds ein kleines Kornchen Calcium- 

chlorid (etwa 0,014,02 g) cinwirft. Dieser Zusatz hewirkt dann, ehenso wie (lie in 
natiirlichen Wissern vou vornhereiu vorhnndencn Calcium-Verhiudu~igen, daW sich 
ider eiscu-haltige Niedcrschlag in der Schwefelsiure leicht last. 

5) 1st (lic FcS0,-Laung nirht ~ ~ n ; i u  n,i,c (Iler Titcr hiilt sich ineiet nur einige Tage Iang 
und mu0 von Zeit zu Zeit nachgcpriift wcrden), so ist :in stelle von 5,00 din Anzahl 
oms "/,,-KMiiO,-Liisung einzusetzen. die tateiichlich den zugesetzten 5,OO cm3 FeS0,- 
L a u n g  entepricht. 

11. N i t r i t - h a l t i g e  Wasser .  Salpetrige Saure setzt aus KJ 
Jod in Freiheit, wobei auBerdem noch Luft-Sauerstoff katalytisch 
in die Reaktion einbezogen wird. Es wird demnach ein erhohter 
0,-Gehalt vorgetauscht. Nach Zerstorung der Nitrite mit Natrium- 
azid-Losung sollen richtige Werte erhalten werden. Andererseits 
verbrauchen groOere Nitrit-Mengen KMnO,, es werden demnach 
bei der Titration niit KMnO, zu niedere 0,-Werte erhalten. Der 
durch die Anwesenheit von Nitriten verurszchte Mehrverbrauch an 
KMnO, wird am besten durch eice Parallel-Titration erfaIJt (s. 111.). 

111. Wasser ,  d ie  sons t ige  d u r c h  KMnO, o x y d i e r b a r e  
S u b s t a n z e n  in groRerer  Menge e n t h a l t e n .  Wahrend KMnO, 
init Ferroeisen augenblicklich reagiert, tritt  die EEtfarburg durch 
oxydierbare organische Substanzen in der Kalte in der Regel erst 
nach liingerer Zeit ein, so daO bei rascher Titration in etwa 10 s 
nieist noch keine nennenswerte Einwirkung zu beobachten ist. 
Bei stark verunreinigten Abwasserii fiihrt man am besten eine 
Paralleltitration in folgecder Weise durch : 

nine zweite Wasserprobe wird in der gleichen Weise w-ie beim 
Hauptversuch niit 5,OO em3 FeS0,-Losung, jedoch ohxe Zugabe 
von KOH versetzt, sofort mit H,SO, angesiiuert u t d  auf moglichst 
gleiche Weise mit KMnO, rasch titriert, bis die schwache Rot- 
fiirbung etwa 10 s anhalt. Die verbrauchten cm3 KMnO, werden 
anf die iiii Hauptversuch vorhar,dene Wassernienge umgerechtet 
urid an Stelle des I'aktors 5,OO in die Forniel cirgesetzt. 

Eine genaue Ubereinstimmung mit den jodometrischen U'erten 
ist in den Pallen I11 naturgemaB haufig nicht gegeben, da je nach 
der Art und Menge der Verunreinigungen des Abwassers iluch Jod 
in wechselnder Meage verbraucht wird. 

Aiial~scirbcispiclr. 
mg O,/Ltr. 

Oharakterisiermrg dcr Probc jodometr. Verf. oxydinietr. Verl. 
Grundwasser, luftfrei entnomme~l . , . . . . . . . . . . . . . . 

Bachwusser, iuit Luf t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9,l 9,2; 9;2 
9,i ;  '3,l 

a11 vcrschiedeneu Tngen im IIochl;un~nirr 1) :!,I : 3,' 3, l ;  S,l 

0,o 

8,3 S,4 

n,n; n 
Grundwusser, mit  Luf t  geschuttelt . . . . . . . . . . . . . . . 
Teichwasser , . . . . . . . , 7,7; 7,G 7,7: 7,G 

Obcrflicheuwasser, stark verunrciuigt, 

2 )  n,(i 3,G 
3 )  2,s 2,4 
4) 2,7 2,G 

Eing. 21. Oklober 1942. [A. 14.1 

ZUSCHRIFTEN 

Dehydrierung mitt els Chloranil. 
R. F .  Amold 11. Mitarb.1) haben gefunden, daU Stoffe mit 

hydroaromatischen Ringen, sofern diese mit aromatischen Keriien 
verschmolzen sind (Tetrahydro-naphthalin, -phenanthren) oder 
bereits e ine  Doppelbindung entlialten (Phenylcyclohesen), sehr 
gut mittels Chloranilz) in siedendem Sylol zu rein aromatischeii 
Stoffen dehydriert werden konnen. Das Chloranil geht hierbci in 
Tetrachlor-hydrochinon iiber, aus welcheni es zu drei Vierteln durcli 
Osydntion mit Salpetersaure regeneriert werden kann. Uer Vortcil 
der ncuen Dehydrierungsmethode liegt in der niederen Keaktioiis- 
temperatur. Sie ist claher auch in der Terphenyl- und l'lienyl- 
naphthalin-Reihe anwendbar, KO die klassischen Methoden ver- 
sapen ; bekatiiit ist nanilich, daR Alkyl- und Arylnaphthaline in tier 
Xiilie YOII 300" Umlagerungen erleiden. I n  nachstehender Tal>elle 
sirid die von den Vff. erfolgreich durchgefiilirten Deliydrierungen 
zusammcngestellt, untcr Angabe dcr Kochdauer iind A4usl,rute. 

1,2,3,4-Tctrahpdro-nuphthalin ....._... Naphthalin 14 ? 
1,2,3,4-Tetrahydro-pheuanthren 23 B(i 
9,lO-Dihydro-anthracen 33 (i3 
Phenylcyclohexeng) . . . , 4 62 
1-o-Tolyl-cyclohexeu , . . . . . _ ,  . . . . . , . . , . 2-Methyl-dipheuyl 
l-a-Naphthyl-cyclohexe~i~) . . . . . . . . . . . . .  a-PhenS1-n'~phth~~liu 6 07 
l-~-N&phthyl-cyclohexen . . . . . . .  P-Phcnyl-niipht,lialiii 5 7' 

1-p-Diphenyl-2-methyl-cyclohexen , . . . . . 2-Methyl-terpheu~l i n  I 2  
G-Methoxy-flavanon . . . . . . . . . . . . . . _ . . .  6-Mcthoxy-flaron 15 GO-70 

Eei Nnphtha!i 1 scliwaiikte die Ausheute infolge sriner 
I."luclitigkeit stark, die Ausbeute an l 'e t r~cl~lor l iydroc~i ino~i  1icI.i 
aber auf sehr vollstandige Dehydrierung d e s  Tetraliydronaphtlialitis 

11 yo d. Th. Ausgangsstoff Reaktionsprodukt 

72 

1-p-Diphenyl-cyclohexen . . . . . . . . . . . . . .  Terphenyl 10 $7 

l) J. Amer. chern. Soc. 61, 1407 [19391; 62, 963 [l94Ol. 
2, Billige 1)arstellungsmethode BUS Benzochinon, konz. Salzsaure und Pcrhydrol, 

M .  Gallatti,  Ann. Chim. applicata 22, 602 [10321. 
*) Haworth, J. chem. SOC. [London] 103, 1246 [1913]. 
4) WeiJ u. Woidich, Mh. Chem. 48, 456 [1925]. 
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