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erhalten; es krystallisirt in zugespitzten Sdulen und ist — analog dem
ibersauren oxalsauren Kali — nach der Formel

C H,AgNO; + CgH,NO; + H,0
zusammengesetzt. — Bei 1209 verliert es sein Krystallwasser.

Das neutrale Kalisalz, C,H,K;NO, + 3H, O, wird bei 180°
wasserfrei.

Die vorstehend erwihnten Eigenschaften der Sdure und ibrer
Salze wurden immer iibereinstimmend gefunden, mochte die Siure anf
Chinin, Cinchonin, Cbhinidin oder Cinchonidin bereitet sein, so dass
die Identitiit der Sduren als feststehend betrachtet werden kann. Zwar
haben Ramsay und Dobbie auch schon diesen Vergleich ausgefiihrt 1)
und sind dabei zu dem Resultat gelangt, dass nur eine Sdure entsteht,
indessen schien uns eine erneute Untersuchung, namentlich des Wasser-
gehaltes der Salze, wiinschenswerth.

40. J. Konig: Zur quantitativen Bestimmung des in Wasser
gelosten Sauerstoffs.
(Eingegangen am 28. Januar 1880.)

In No. 14, S. 1768 dieser Berichte vom vergangenen Jabre baben
F. Tiemann und C. Preusse vergleichende Untersuchungen iiber
die quantitativen Bestimmungsmethoden des in Wasser geldsten Sauer-
stoffs nach Bunsen, Mohr und Schiitzenberger-Risler mitge-
theilt und sind dabei zu entgegengesetzten Resultaten gelangt, welche
ich in friiheren, in Gemeinschaft mit Hrn, L. Mutschler (diese Be-
richte X, 2017) angestellten Versuchen erhalten habe. Sie schliessen
aus ihren Untersuchungen, dass nach der Bunsen’schen Methode
sich die Schiitzenberger’sche am besten zur quantitativen Bestim-
mung des in Wasser gelosten Sauerstoffs eignet, dass die Mohr’sche
Methode zu niedrige Zablen liefert, wihrend wir friher nahezu die
entgegengesetzten Beziehungen fanden.

Seit einigen Jahren mit grosseren Versuchen {iber die Veridnde-
rungen des Rieselwassers bei Ofterer Benutzung beschiiftigt, lag mir
daran, eine genaue und rasch ausfiilhrbare Methode zur Bestimmung
des in Wasser gelosten Sauerstoffs zu besitzen, weil ich mir von vorn-
herein sagte, dass der im Rieselwasser geldste Sauerstoff sich bei der
Berieselung der Wiesen nicht passiv verhalten kdnne. Ich war daher
in Gemeinschaft mit Hrn. C. Krauch gerade in einer Wiederholung
der friiberen, vergleichenden Untersuchungen begriffen, als uns die
Arbeit von F. Tiemann und C. Preusse bekannt wurde. Die Re-
sultate dieser neuen Untersuchungsreihe sollen ausfibrlich durch die

1) Journ. Chem. Soc. 1879, 189.



nZeitschr. f. apalyt. Chemie“ mitgetheilt werden und wollen wir uns
hier nur suf einige Bemerkungen beschrinken.

Bei der fritheren Untersuchung sind wir von der Annahme aus-
gegangen, dass die Sauerstoffbestimmung nach Bunsen absolut
richtige Zahlen liefert. Wir haben damals und auch zu Anfang dieser
Untersuchungsreibe zur Austreibung und Aufsammlung des in Wasser
gelosten Sauerstoffs den Reichardt'schen Apparat (Zeitschr. f. analyt.
Chemie 1872, S. 271) angewendet. Dieser schliesst aber, wie wir uns
jetzt dberzeugt haben, Fehler ein, indem er leicht zu viel Luft resp.
Saunerstoff liefert.

Weil wir damals nach Bunsen’s, resp. Reichardt’s und Mohr’s
Methode nahezu iibereinstimmende Resultate (wenigstens bei Brunnen-
wasser) erhielten, uns diese Feblerquelle aber nicht aoffiel, so musste
uns auch der Umstand, dass die Mohr’sche Methode zu viel Sauer-
stoff liefert, entgehen. Wir missen daher jetzt constatiren, dass bei
der Mohr’schen Methode durchweg zu viel Sauerstoff gefunden wird.

Das von Tiemann und Preusse erhaltene Resultat haben wir
in einigen bundert Bestimmungen, bei Eiphaltung des von uns be-
folgten Verfahrens, welches sich aber nur dadurch von dem Tie-
mann’s und Preusse’s unterscheide$, dass wir statt Natronlauge
Ammonisk nahmen, um alkalisch zu mathen, niemals bestitigt gefunden.

Ebenso wenig kénnen wir das andere Ergebniss, dass die Schiitzen-
berger’sche Methode absolut richtige Zablen liefert, bestitigen. Wir
finden auch jetzt bei genauer Einhaltung des von Tiemann und
Preusse beschriebenen Verfahrens, dass die nach dieser Methode
erhaltenen Zahlen durchweg um 1 —31 unter der wirklich vorhandenen
Sauerstoffmenge liegen. Friiher fanden wir noch eine viel grdssere
Differenz; damals aber haben wir die Sauerstoffmengen nach Mohr’s
Methode als absolut richiig angenommen und darnach die Richtigkeit
der Schiitzenberger’schen Methode bemessen. Diese Annahme war
aber, wie wir jetzt wissen, nicht zuldssig und insofern haben wir die
frithere Schlussfolgerung zu modificiren. Denn da die ersteren Zahlen
zu hoch waren, so musste das Minus nach der letzteren Methode
ebenfalls zu hoch ausfallen.

Nach zahlreichen Bestimmungen ist uns auffallend, dass belichte-
tes (d. h. demTages- oder Sonnenlicht ausgesetztes Wasser, wie Regen-,
Bach-, oder auch geschiitteltes destillirtes) Wasser nach der Mohr-
schen Methode gegeniiber den anderen stets mehr Sauerstoff liefert,
als Brunnenwasser, welches lingere Zeit dem Einfluss des Lichtes
entzogen ist. Vielleicht hiingt dieses mit einem grésseren oder ge-
ringeren Gebalt des ersteren Wassers an oxygenirtem Wasser (Wasser-
stoffsuperoxyd) zusammen, welches oxydirend auf das Eisenoxydul
wirkt, aber anf das hydroschwefligsaure Natrium ohne Einfluss ist.
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Auch wollen wir bemerken, dass wir auf volumetrischem Wege
bei dem wiederholt geschiittelten und mit Luft gesittigtem destillirten
Wasser etwas andere und héhere Zahlen fir den Luft- und Sauer-
stoffgehalt erhalten haben, als sie nach dem von Bunsen berech-
neten Absorptionscoéfficienten zuldssig sind. Es will uns daher
scheinen, dass diese nicht unter allen Umstiinden als massgebend oder
als Normalzahlen angesehen werden kénnen.

Im Uebrigen liefert sowohl die Moh r'sche als auch die Schiitzen-
berger’sche Bestimmungsmethode des Sauerstoffs, unter Einbaltung
des stets gleichen Verfahrens, wenn auch keine absolut, so doch re-
lativ richtige und unter sich véllig vergleichbare Resultate; bei der
ersteren fallen sie etwas zu hoch, bei der letzteren etwas zu niedrig aus.

Wenn es sich daher nur um vergleichende Untersuchungen wie
bei Brunnenwasser etc. handelt, wird man beide Methoden mit gleichem
Erfolge anwenden kénnen.

Die Mohr’sche hat aber vor der Schiitzenberger'schen Me-
thode den Vorzug, dassderen Titerlosungen haltbarer sind und sich 1in-
gere Zeit ohne sich in ibrem Wirkungswerth zu #indern anfbswahren
lassen, wéhrend der Titer des hydroschwefeligen Natriums von Tag zu
Tag Aenderungen unterworfen ig¢; [etztere sind allerdings, wenn man die
Lésung genau pach-der Vorschrift von Tiemann und Preusse be-
reitet und aofbewahrt, nicht so gross, wie wir frither gefunden haben;
immerhin aber erfordern sie eine hiufige Neubereitung und Neufest-
stellung des Titers,

DieM ohr’sche Methode wird sich daheriiberall da empfehlen, wo es
sich um periodisch wiederkehrende, vereinzelte Bestimmungen handelt,
wilhrend die Schiitzenberger’sche da am Platze ist, wo eine grossere
Apzahl von Wasserproben rasch und der Reihe nach auf Sauerstoff-
gehalt untersucht werden sollen.

In letzterem Falle ist es angerathen, den Titer der Ldsung von
hydroschwefligsaurem Natrium nicht durch Kupferoxydlésung, sondern
mit Wasser festzustellen, das durch wiederholtes Schiitteln mit Luft
gesiittigt ist. Legt man dann hierfiir die bei der betreffenden Tempe-
ratur von Bunsen berechneten Absorptionscoéfficienten zu Grunde,
80 wird man entschieden richtigere und der Wahrheit néber liegende
Zahlen fiir den Sauerstoffgehalt des zu untersuchenden Wassers er-
halten, als wenn man von dem Titer der Kupferlsung ausgeht.





