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Korper ist nur zur vollstindigen Fixierung ganz bestimmt
konstituierter saurer Farbstoffe nétig, denn ausgesprochen
saure Farbstoffe wie Chrysamin R werden auch nach der
hydrolytischen Abspaltung dieser Verbindung einwandfrei
fixiert. Das vielfach unterschiedliche Firbevermigen der
untersuchten sauren Farbstoffe, sowie von Methylenblau
und Malachitgriin lehrt, daB man nicht schlechthin von dem
Farbevermogen saurer und basischer Farbstoffe sprechen
darf, sondern, daB nur &hnlich konstituierte Farbstoffe ein
gleiches Verhalten zeigen. Fiir die ersten orientierenden
Versuche solite man daher ausgesprochen saure und basische
Farbstoffe anwenden.

SchluBbemerkung.

Unsere Kenntnisse iiber die firberischen Eigenschaften
der Wolle glaube ich durch diese Untersuchung gefordert
zu haben. Der weitere Ausbau der einzelnen Kapitel soll
einem ferneren Studium vorbehalten bleiben. Wéhrend im
vorstehenden die hauptsichlichsten Gruppen der Wolle,
welche an der Bindung Farbstoff-Faser beteiligt sind, naher
charakterisiert wurden, mu8 eine folgende Veroffentlichung
sich mit der Frage befassen, welche Gruppen der Farbstoffe
die Bindung Far%stoff—Fa.ser vermitteln. Anschliefend kann
dann iiber die photochemische Verinderung des Gesamt-
komplexes Farbstoff-Faser, mit andern Worten der Woll-
farbungen berichtet werden.

[A. 48.]

Zwei zuverlissige Methoden
der colorimetrischen Bestimmung von Blei und
Kupfer im Trinkwasser.

Von C. Reese und J. Dgrosr.

Mitgeteilt aus dem Nahrungsmittel-Untersuchungsamt der Landwirtschafts-
kammer fiir die Provinz Schleswig-Holstein zu Kiel.

(Eingeg. 8./4. 1914.)

Die hygienische Bedeutung, welche ein genaues Verfah-
ren der Bestimmung kleinster Mengen Blei im Trinkwasser
hat — werden doch bereits 0,35 mg Blei!) im Liter Wasser,
dauernd genossen, fiir gesundheitsschiadlich erachtet —, hat
zur Folge gehabt, dal eine groBe Anzahl von Bestimmungs-
methoden ausgearbeitet worden sind: gravimetrische, elek-
trolytische, volumetrische und colorimetrische, welche mehr
oder weniger umsténdlich oder ungenau sind. Ein colori-
metrisches Verfahren wiire entschieden das einfachste. Die
glteren in der Literatur bekannten Verfahren dieser Art
werden mit Recht von allen Autoren als nur Annidherungs-
werte ergebende bezeichnet. Auch das neuere Verfahren von
Winkler?), der die Fallung des Schwefelbleies in essig-
saurer Losung in Gegenwart von Chlorammonium oder in
ammoniakalischer Losung in Gegenwart von Cyankalium
und Chlorammonium vornimmt, und zu den colorimetri-
schen Vergleichen dest. Wasser verwendet, fithrt, so will es
uns nach Versuchen mit dem Kieler Leitungswasser schei-
nen, noch keineswegs zu wiinschenswerten Ergebnissen. Die
ausgefithrten Analysen mit dem etwas gelblichen Leitungs-
wagser, welches etwa 2 mg Blei in Form von reinstem Blei-
nitrat im Liter enthielt, lieferten in mehrfacher Ausfithrung
Werte, welche fast 0,3 mg gréfte Differenz ergaben. Auch
die von Winkler angegebenen Resultate schwankten
z. B. bei einem Gehalt von 1,50 mg pro Liter zwischen 1,42
und 1,66 mg. Dabei war bei unseren Versuchen der Ver-
gleich wegen der etwas gelblichen Farbe des Leitungswassers
mit der mit dest. Wasser angefertigten Skala auBerordent-
lich schwierig, so dal man von der Richtigkeit der abge-
lesenen Werte keineswegs iiberzeugt war. Gelbliche Farbe
des Wassers, Braunfiarbung organischer Substanzen mit
Schwefelwasserstoff, sowie das Ausfallen geringer Mengen von
Eisen bedingen Werte, welche keineswegs Anspruch auf Ge-
nauigkeit machen koénnen. Deshalb hat man mit Recht

1) Rubner, Lehrbuch der Hygiene. 8. Aufl. Leipzig und Wien
1907, S. 358, 383.
2) Winkler, Angew. Chem. 26, I, 38 u. f. (1913).

lieber seine Zuflucht zu teils recht umstindlichen Verfahren
genommen. Auch K i h n 3),fdem wir die wohl bekannteste
Methode der volumetrischen Bestimmung von Blei im Trink-
wasser verdanken, welcher man aber nicht gerade nach-
rithmen kann, daf sie sehr einfach und fir die Praxis gut
verwendbar ist, hat anfangs ein colorimetrisches Bestim-
mungsverfahren in Erwidgung gezogen, aber, wie er erwiahnt,
wegen der unvermeidlichen Ungenauigkeiten verlassen.
Und doch sind schon 0,1 mg Blei im Liter, wie bereits V.
Lehmann?) hervorhebt, an der entstehenden Braun-
farbung deutlich zu erkennen. Die Farbenunterschiede,
welche in Colorimeterrdhren bei Anwendung von 100 ccm
dest. Wasser und je 0,01, 0,02 usf. mg Blei mit Schwefel-
wasserstoff entstehen, sind, wie eigene Versuche ergaben,
recht deutlich hervortretend, so daBl mehrfache Analysen mit
verschiedenen Mengen Blei in dest. Wasser recht gute Re-
sultate lieferten. Dieser Umstand brachte uns auf den Ge-
danken, zunéchst ein Verfahren auszuarbeiten, bei welchem
die bei den colorimetrischen Vergleichen stérenden Sub-
stanzen in gleicher Richtung und in gleichem MaBe verin-
dernd wirken, und weiterhin eine Methode, bei welcher das
Blei, isoliert von den die Farbung mit Schwefelwasserstoff
beeintrichtigenden Substanzen, colorimetrisch bestimmt
werden kann. Da die Trinkwisser in ihrer Zusammenset-
zung bekanntlich sehr verschieden sind, so kann bei dem
ersteren Verfahren als Vergleichswasser nur dasselbe Wasser
wie das fragliche Untersuchungsobjekt, jedoch ohne Blei,
in Betracht kommen. Solches Wasser kann in der Praxis in
sehr vielen Fillen leicht beschafft werden und steht besonders,
wo es sich um Bleilosungsfihigkeitsbestimmungen nach
Ruzicka handelt, derselben Methode, welche auch nach
dem Ministerialerla8 vom 23./4. 1907 betr. die Gesichtspunkte
fiir Beschaffung eines brauchbaren hygienisch einwandfreien
Wassers®) bei dieser Bestimmung zur Anwendung gelangen
soll, stets zur Verfiigung. Beide Methoden haben noch das
Angenehme, daB auch ohne besondere Mithe der Kupfer-
gehalt des Wassers hinreichend bestimmt werden kann.

Die erstere Methode sei hier, da sie bereits im Gesund-
heitsingenieur 1914, 129, von uns ausfiihrlich beschrieben
worden ist, des allgemeineren Interesses wegen kurz angegeben.
In der Praxis wird sich die Ausfithrung dieses Verfahrens
meist folgendermaBen gestalten:

Ein Liter des auf Bleigehalt zu priifenden Wassers resp.
eine Weinflasche voll, bei der der Stand des Wassers zu-
nichst durch einen kleinen Klebestreifen markiert ist, oder
weniger, werden in ein geriumiges Becherglas iibergefiihrt,
das GefiB, in dem sich das Wasser befand, mit heiem dest.
Wasser, welches 2 cem konz., Salzsiure enthilt, ausge-
schwenkt, der Rest der Saure mit dest. Wasser in das Becher-
glas tibergespiilt und so lange auf dem Drahtnetz erhitzt,
bis so viel abgedampft ist, dal zum verlustlosen Auffiillen
auf das urspriingliche Volumen hinreichend dest. Wasser ver-
wendet werden kann. Bei klaren Wissern 1aBt sich auch
bei Verwendung z. B. einer Weinflasche voll Wasser lingeres
Einengen dadurch umgehen, dal man auf ein bestimmtes
Volumen, in diesem Falle 1 1 auffiillt und spiter die ent-
sprechende Umrechnung vornimmt. Durch Eisenoxydver-
bindungen getriibte Wiasser miissen auf jeden Fall bis zn
deren vélligen Losung erhitzt werden. Vor dem Auffiillen
werden jedesmal 4 g kryst. Natriumacetat zur Bindung der
Salzsiure zugefiigt. In genau gleicher Weise wird regelmiBig
eine Probe desselben Wassers, welches nicht mit Blei in Be-
riihrung gekommen ist, behandelt.

Die nun folgende colorimetrische Priifung wurde von
uns in gewohnlichen Colorimeterrshren ausgefiihrt.

Da Unterschiede von 0,01 mg Blei in Colorimeterréhren
keine stark abweichenden Firbungen mit Schwefelwasser-
stoff geben, so ist mit besonderer Sorgfalt auf die Gleich-
artigkeit der Rohre zu achten, auf gleich hohe Marke, glei-

3) Kiihn, Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 23,
389-—420.

4) Lehmann, Z physiol. Chem. 6, 1-—42; ref. Chem. Zen-
tralbl. 1882, 253.

5) Ministerialblatt fiir Medizinal- und medizinische Unterrichts-
angelegenheiten, 1907, 7, 158—185; vgl. auch Z. Nahr.- u. GenuBm.,
Gesetze und Verordnungen 1910, 25—51.
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chen Farbenton mit einer und derselben Fliissigkeit. Vordem
Zufugen von Schwefelwasserstoff hat man sich davon zu
iiberzeugen, ob die Losung des Untersuchungsobjektes im
Colorimeter und die angefertigten Skalenlosungen die gleiche
Farbe aufweisen. Zu den Vergleichen benutzt man die
gleiche Losung von 0,16 g zerriebenem, getrocknetem Blei-
nitrat im Liter (1 cem = 0,1 mg Pb), wie sie auch bei an-
deren colorimetrischen Verfahren gebraucht wird. Hat
ein Wasser einen hoheren Bleigehalt als 2 mg im Liter, so
werden fiir die colorimetrischen Vergleiche, je nack dem Blei-
gehalt, 50, 25 oder 20 ccm usw. Wasser auf 100 mit dest.
Wasser verdiinnt, verwandt. Selbstverstindlich miissen
dann auch von dem Vergleichswasser (ohne Blei) genau die
gleichen Mengen genommen und mit dest. Wasser aufgefallt
werden. Uberhaupt ist es unseres Erachtens empfehlens-
wert, zundchst Versuche mit Wassermengen anzustellen,
deren Bleigehalt auf 100 cem im Colorimeter bis 0,1 mg be-
trigt, und nachdem man hier den Bleigehalt méglichst ge-
nau festgestellt, mit der doppelten Menge Wasser einen
Kontrollvergleich anzustellen. Aber auch wenn der Blei-
gehalt des Wassers unter 1 mg im Liter betrdgt und etwa
bei 0,6 —0,8 mg im Liter liegt, ist zu empfehlen, neben Ver-
gleichen mit 100 ccm Wasser auch solche mit 50 ccm Wasser
anzustellen und aus beiden Resultaten, wenn nétig, zu inter-
polieren. Wenn man im allgemeinen bei einem Gehalt von
0,6—0,8 mg Blei im Liter auch mit einfacher Ausfihrung
der Vergleichsversuche mit 100 ccm Wasser zu befriedigen-
den Resultaten gelangen wird, so wird man bei genaueren
Analysen in eben beschriebener doppelter Ausfithrung hier
und da doch noch kleinere Differenzen feststellen kénnen.
Vor allem fiihlt man sich seiner Sache sicherer. Bei einem
geringeren Bleigehalt als 0,6 mg kommt man mit einfacher
Ausfithrung mit 100 ccm Wasser sehr gut aus.

Zu 100 cem Lésung im Colorimeterrohr werden dann je
3 cem Essigsiure (109,) und 10 cem frisch bereitetes Schwe-
felwasserstoffwasser gegeben. Unseres FErachtens ist dem
Schwefelwasserstoffwasser vor einet Schwefelnatriumlésung,
auch 2 Tropfen 10%,iger, wie Win k 1 e r sie verwendet, der
Vorzug zu geben, da in Gegenwart: von Eisen auch bei letz-
teren Mengen von Schwefelnatrium noch wesentlich rascher
Schwefel abgeschieden wird als aus Schwefelwasserstoff-
wasser, Namentlich wenn man etwas langer gestandene,
aber gleichzeitig bereitete Losungen noch miteinander ver-
gleichen will, so ist dies bei Verwendung von Schwefelna-
trium infolge ausgeschiedenen Schwefels viel weniger leicht
noch moglich, wie bei Anwendung von Schwefelwasserstoff.
Vermutet man den Gehalt der zu priifenden Losung unter
1 mg im Liter, so macht man sich praktisch zunichst eine
Skala mit 0,3, 0,6 und 0,9 ccm der Bleinitratlésung. Findet
man dann den annithernden Gehalt, z. B. bei 0,4 ccm Bleils-
sung, so braucht man sich nur nochmals eine Skala mit 0,4
und 0,5 ccm und der gleichen Menge des Untersuchungs-
objektes anzufertigen, um 'zam Endergebnis zu kommen.
Man mache es sich zur Regel, nie bei den entscheidenden
Versuchen langer gestandene Losungen mit frisch bereiteten
zu vergleichen, da die ‘Losungen beim Stehen etwas nach-
dunkeln. Auch schiittele man vor und nach dem Zusatz von
Schwefelwasserstoff regelmafig kriftig um.

Zu neun nach dieser Vorschrift ausgefiihrten Analysen,
die dem einen von uns in liebenswiirdiger Weise von dem
stellvertretenden Vorsteher gegeben wurden, sind absicht-
lich zum Teil Wiasser verwandt von einer Beschaffenheit,
wie sie fiir Leitungszwecke kaum noch vorkommen diirften,
mit einem Eisengehalt bis zu 5,0 mg im Liter, auch teils
stirker gefirbt. Abgesehen von der einfachen Ausfithrung,
hat die Methode den Vorzug, da8 man bereits mit 0,25 1
des zu prifenden Wassers recht gute Resultate erzielen
kann. Die Analysenserie, welche bis zu 1,0 mg Blei im Liter
enthielt, gab nur Analysendifferenzen bis zu 0,05 mg im
Liter.

Sind Vergleichswasser und Untersuchungsobjekt auch im
Eisengehalt verschieden, so ist dieser Unterschied fiir eine
ausreichende Genauigkeit des Resultates der Bleibestim-
mung nicht sonderlich ins Gewicht fallend, wie eine Anzahl
Analysen zeigte.

Bis hinunter zu 0,1 mg im Liter laBt sich das Blei nach
diesem Verfahren nachweisen. FEs lassen sich aber auch

noch weitere Schliisse ziehen aus Versuchen mit den etwa
zur Halfte in gleicher Weise eingedampften Wasserproben.

Ist man bei Ausfithrung dieses Verfahrens nicht sicher,
daB die Firbung in saurer Losung nur durch Blei verursacht
wurde, so priift man nach dem Verfahren von Winkler
auf Kupfer. Den Gehalt an Kupfer kann man nach dem von
uns abgeiinderten Winklerschen Verfahren in dem
gleichen Wasser finden. Zu dieser qualitativen und quanti-
tativen Prifung kommen folgende von Winkler ange-
gebene Lésungen zur Anwendung:

1. 100 g Ammoniumchlorid unter Zusatz von 10 ccm
konz. reiner Essigsiure mit Wasser zu.500 cem geldst;

2. 100 g Ammoniumchlorid in 5%igem Ammoniak zu

500 ccm gelost.

Gibt das Chlorammonium in Wasser gelést mit Schwefel-
wasserstoff eine Braunfarbung, so ist es zweckwiBig mittels
Durchleiten von Schwefelwasserstoff vorher zu reinigen.
Zur guten Abscheidung der etwa entstehenden Fallung fiigt
man etwas gereinigten Asbest zu, schiittelt 6fter um, laft
bis zum folgenden Tage stehen und filtriert iiber gereinigtem
Asbest. Der Uberschuf8 von Schwefelwasserstoff wird durch
Kochen und Durchleiten von Luft entfernt und dann bis
zur oben angegebenen Konzentration aufgefiillt.

Die Priifungen auf Kupfer werden, wie die auf Blei, mit
dem durch Erwidrmen mit Salzsiure und Versetzen mit Na-
triumacetat vorbereiteten Untersuchungsobjekt und Ver-
gleichswasser vorgenommen. Nimmt man zur Herstellung
der Skala destilliertes Wasser, so erhalt man, wie uns neuere
Versuche mit Mineralwasserproben gezeigt haben, nach die-
sem Verfahren fiir Blei und Kupfer unbrauchbare Werte.

Bei den colorimetrischen Vergleichen, fiir die man die
Skala mit Bleinitratlésung herstellt, werden zu je 100 ccm
im Colorimeter zunichst Je 10 cem der Lgsung I und nach
kriaftigem Umschiitteln 10 cem Schwefelwasserstoffwasser
zugefiigt. Bei Anwesenheit von Blei und Kupfer erhalt man
in dieser sauren Losung den Gesamtwert beider Metalle.

Der Wert fiir Blei allein wird dann gefunden, indem man
zu weiteren je 100 ccm Wasser 10 cem der Losung 2 zugibt,
dann mit 2 Tropfen 10%,igem Cyankalium versetzt und damit
2--3 Minuten stehen lif}t, damit Kupfer und Ferrosalze Zeit
finden, in komplexe Verbindungen iiberzugehen. Sodann
werden 10 ccm Schwefelwasserstoffwasser hinzugetan. Die
Skala wird natiirlich mit Bleinitratlésung angesetzt, Nach
dieser Vorschrift kann jedoch nur gearbeitet werden mit
klaren, keine Eisenoxydverbindungen enthaltenden Wissern,
da in Gegenwart von Eisenoxydsalzen mit Cyankalium Far-
bungen eintreten, welche die Genauigkeit der Ablesung st-
ren. Bei vier in dieser Weise mit Kieler Leitungswasser aus-
gefiihrten Analysen war die hichste Differenz fur Blei, sowie
fiir Kupfer 0,1 mg im Liter. Wie beim Blei werden unter0,1
mg im | auch fiir Kupfer die Resultate unsicherer. (Néheres
vgl. Gesundheitsingenieur 1914, 129.)

Ein Vorzug dieser Methode ist neben durchaus befriedi-
gender Genauigkeit verhéltnismaBig groBe Einfachheit, ein
Nachteil, dal bleifreies Wasser gleicher Herkunft als Ver-
gleichswasser vorhanden sein muf}, was nicht immer zu be-
schaffen sein wird.

Gehen wir damit tiber zu dem zweiten Verfahren, bei
dem ein Vergleichswasser unnétig ist und Blei, sowie Kupfer
aus dem urspriinglichen Wasser isoliert, in dest. Wasser
quantitativ zum Vergleich kommen koénnen. Auch diese
Versuche hatten recht brauchbare Ergebnisse.

Wie Kiihn in seiner ausfithrlichen Arbeit iiber den
Nachweis und die Bestimmung kleinster Mengen Blei im
Trinkwasser nachgewiesen hat®), 1iBit sich das Blei als Sul-
fid in Gegenwart von Ammoniumnitrat gefillt und mit
etwas Asbest geschiittelt nach einigem Stehen, am besten
iiber Asbest filtriert, quantitativ aus Trinkwéssern isolieren.
Unsere Uberlegung ging nun dahin, das so gewonnene
Schwefelblei und ev. Schwefelkupfer in Salpetersiaure zu
16sen, mit etwas Schwefelsiiure abzudampfen und das Blei-
sulfat auf einem doppelten Filter durch Auswaschen mit
verd. Schwefelsdure von Kupfer und Eisen zu befreien, es
mit Natriumacetatlésung aufzunehmen und colorimetrisch
zu bestimmen. Das Kupfer konnte vielleicht, wenn vor-

8) Kiihn, Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamt 23, 389,
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handen, nach Entfernen von Eisen durch Kochen mit iiber-
schiissigem Ammoniak ebenfalls colorimetrisch bestimm-
bar sein.

Die ersten Versuche, welche sich auf diesem Plane auf-
bauten, ergaben fiir Blei und Kupfer zu hohe Werte. Die
vorgenommene Nachpriiffung der Reagenzien zeigte dann,
daB weder das verwandte Ammoniumacetat, noch auch das
Natriumacetat ganz frei waren von Schwermetallen. Sal-
petersiure und Schwefelsiure wared geniigend rein. Die
erforderlichen Lisungen waren daher zunichst zu reinigen.

Zu diesem Zwecke wurde durch die Ammoniumnitrat-
l6sung (1 : 2) einige Zeit Schwefelwasserstoff geleitet, diese
Mischung mit etwas gereinigtem Asbest versetzt und nach
Stehen — am besten eine Nacht hindurch — durch eben-
solchen Asbest filtriert. Die farblose Losung wurde so auf-
bewahrt,

Die erforderliche Natriumacetatlosung (1 : 3) wurde in
derselben Weise von Schwermetallen befreit. Jedoch war
hier villige Entfernung des Schwefelwasserstoffes notwendig.
Dazu wurde die iiber Asbest filtrierte Losung schwach mit
Essigsiure angestiuert und so lange gekocht, bis der Geruch
nach Schwefelwasserstoff verschwunden war, und eine Blei-
salzlsung nicht mehr durch sie gebriunt wurde. Zur Ver-
meidung des Auskochens der iiberschiissigen Essigsiure
kann die Losung nach dem Filtrieren mit etwas Ammoniak
neutralisiert werden und wird dann mit ausgekochtem dest.
Wasser aufgefiillt. In einer Verdinnung (40 : 200) darf
diese Losung 3 ccm einer Bleinitratlosung (0,16 g : 1 1) auch
nach einigem Stehen nicht triiben. Diese etwaigen weillen
Triibungen, wie wir sie bei einer Natriumacetatlosung beob-
achteten, rithrten scheinbar von ausgefallenem Bleicarbonat
her. Durch kriftiges Aufkochen der Natriumacetatlosung
war das spitere Ausfallen von Bicarbonat leicht zu verhin-
dern. Natiirlich tritt auch auf Zusatz von wenig Essigsdure
keine Fiallung mehr ein. Bei Unbeachtetlassen dieses Um-
standes entstehen bei der Herstellung der Vergleichsskala
Schwierigkeiten, da nach Ausfallen von Bleicarbonat die
Losungen mit Schwefelwasserstoff nicht geniigend und bei
einer ganzen Skala vielfach ungleichmaBig gefirbt werden.

Weiterhin ist fiir die Kupferbestimmung noch eine
109%ige Chlorammoniuml6ésung erforderlich, welche eben-
falls mit Schwelwasserstoff gereinigt und iber Asbest fil-
triert werden muB. Der Schwefelwasserstoff braucht dar-
aus nicht unbedingt entfernt zu werden, jedoch ist die Lo-
sung nur in klarem Zustande zu gebrauchen.

Der Asbest kommt fiir die Analysen in folgender Weise
gereinigt zur Verwendung. Reiner Asbest fiir Goochtiegel
wurde zunichst eine Stunde mit konz. Salpetersdure (spez.
Gew. 1,4) im Wasserbade erhitzt, filtriert, ausgewaschen
und sodann mit 109, Natronlauge in gleicher Weise im
Wasserbade behandelt. Nach Filtrieren und Waschen mit
Wasser wurde diese Reinigung noch je einmal mit Salpeter-
siiure und Natronlauge wiederholt und zuletzt nochmals mit
Salpetersiure. Dann wird der Asbest in Wasser aufge-
schlimmt aufbewahrt.

Ausfiithrung des Verfahrens. Kann das
Wasser der Leitung direkt entnommen werden, oder hat
man Lésungen, bei welchen ein Verlust von Blei durch An-
setzen von Bleisalzkrystallen an GeféBwinde bei voran-
gegangener Aufbewahrung nicht zu befiirchten war, so kann
folgendermaBen verfahren werden: Zu 1 1 des zu unter-
suchenden Wassers werden in einer etwa 1,5 1-Stopselflasche
oder einem entsprechenden Stehkolben 5 ccm Eisessig und
20 ccm der nach obiger Vorschrift gereinigten Ammonium-
nitratlosung gegeben. Ist die letztere schwefelwasserstoff-
haltig, so beachte man diese Reihenfolge, da sounst bei um-
gekehrtem Zusatze Eisenverbindungen unnétigerweise mit
fallen, welche sich dann mit der Eisigsidure nicht wieder ge-
niigend 163en. Alsdann werden ganz wenig des gereinigten
feinfaserigen Asbestes und einige Krystalle reinen Schwefel-
natriums zugesetzt. Nach kriftigem Umschutteln bleibt die
Mischung mindestens mehrere Stunden, am besten iiber
Nacht, stehen. An die feinen Teilchen des nach obiger Vor-
schrift gereinigten Asbestes setzt sich das Schwefelblei stark
an und laBt sich sehr gut filtrieren.

Bei zur Untersuchung eingesandten Wasserproben ver-
fahrt man wie folgt: An der Liter- bzw. Weinflasche voll

Wasser wird zunichst der Stand des Wassers durch einen

. Klebstreifen gekennzeichnet, der Inhalt sodann in einen 1,5

bzw. 1 1-Stehkolben iibergefithrt, die Flasche mit 2 cem
konz. Salzsiure und heiBem Wasser ausgespilt und mit
heiBem Wasser nachgewaschen. Sollte das Wasser triibe
sein von ausgeschiedenen Eisenverbindungen, erwarmt man
zweckmiBig bis zu deren Lésung, anderenfalls versetzt man
sofort mit 20—25 ccm obiger gereinigter Natriumacetat-
16sung (1: 3) setzt 5 ccm Eisessig, wenig Asbest und einige
Schwefelnatriumkrystalle hinzu und laBt, wie oben ange-
geben, stehen, '

Das Absaugen geschieht iiber einer diinnen Lage des
gereinigten Asbestes. Dieses Filter kann zu' einer Reihe
weiterer Analysen Verwendung finden. Das Filtrieren
macht keine Schwierigkeiten. Die Filtrate miissen véllig
Ilar sein und sind meist farblos. Kolben und Filter werden
mit Schwefelwasserstoff enthaltendem Wasser etwa dreimal
nachgewaschen. Dabei braucht nicht darauf geachtet zu
werden, daB der Asbest aus dem Kolben vollig mit aufs
Filter kommt. Dann erhitzt man in einem 100 ccm-Erlen-
meyerkolbchen 20 cem Salpetersaure (1 Teil vom spez Gew.
1,4 : 1 Teil Wasser) zum Sieden, spiilt damit den Steh-
kolben gut aus, gibt die Séure wieder durch einen Trichter
in das Koélbchen zuriick, erhitzt mit aufgelegtem Trichter
wiederum zum Sieden; um dann nach und-nach das Schwefel-
blei auf dem Asbestfilter damit zu l6sen, wozu man jedesmal
etwa 5 ccm Salpetersiure verwendet und jedesmal vor dem
Absaugen die Siure kurze Zeit einwirken laBt, auch die
obere Asbestschicht hier und da ein wenig mit einem Glas-
stabe umrithrt. Geht etwas Asbest mit durch das Filter,
so ist das fiir die Analyse in keiner Weise von Nachteil.
Stehkolben, Erlenmeyerkolbchen und Asbestfilter werden
dann geniigend mit heiem Wasser nachgespiilt, so daB
man etwa ein Filtrat von 90—100 cem erhilt. Dieses dampft
man unter Zusatz von 3 Tropfen konz. reiner Schwefelsdure,
welcheregelmiBig mit einer und derselben Pipette abgemessen
werden, in einer Porzellanschale ein, bis der Geruch nach
Salpetersiure véllig geschwunden ist. Der Riickstand,
welcher meist ein wenig schmutzigbraun gefarbt ist,
wird mit etwa 10 cem Wasser aufgenommen und nach
einigem Stehen durch ein doppeltes Filter in einen
100 ccm-Erlenmeyerkéslbchen filtriert. Wir verwandten
dazu WeiBbandfilter von Schleicher & Schiill Nr. 589
vom Durchmesser 5,5 cm, welche so ineinander gesteckt
waren, daBl das Filtrat durch méglichst viele Schichten
ging. Schale und Filter werden dann nach und nach (etwa
jedesmal 5 ccem) mit 40 ccm verd. Schwefelsiure (2 ccm
konz. : 100 ccm) ausgewaschen. Ein in der Schale verblei-
bender Riickstand braucht nicht mit auf das Filter ge-
bracht zu werden. In dem Filtrat befindet sich alles Kupfer.
Es wird einstweilen bei Seite gestellt.

Zur Bestimmung des Bleies wird das Filter auf einen
200 ccm-MeBkolben gesetzt. Porzellanschale und Filter
werden nach und nach mit 40 ccm der reinen Natriumacetat-
l6sung (1 : 3) (wiederum jedesmal mit etwa 5 ccm), welche
in einem 100 ccm-Erlenmeyer zum Sieden erhitzt werden,
ausgewaschen und mit heiBem Wasser geniigend nachge-
spilt. Nach dem Erkalten wird am besten mit ausgekoch-
tem dest.- Wasser aufgefiillt.

Bei einer Reihe von Analysen wurde anfangs auch das
Asbestfilter mit den 40 ccm der Natriumacetatlésung aus-
gewaschen in der Befiirchtung, daB vielleicht eine Spur des
Bleies auf dem Filter zu Bleisulfat oxydiert sein kénnte.
Als aber bei Vermeidung aller nur méglichen Verluste fest-
gestellt war, daB mit diesem Verfahren brauchbare Ergeb-
nisse zu erzielen seien, wurde auch nach dieser Richtung
hin versucht, die Methode zu vereinfachen. Weitere Ana-
lysen zeigten, dafl die genannte Befiirchtung unbegriindet,
und das Auswaschen des Filters mit der Natriumacetat-
16sung unnétig war. Auch die Filtration des Bleisulfates
und die Trennung von Kupfer ist nach obiger Vorschrift
quantitativ moglich, wie die Analysenresultate zur Geniige
zeigen,

Das schwefelsaure Filtrat im Erlenmeyerkélbchen, wel-
ches neben Kupfer noch zu entfernendes Eisen enthilt, wird
mit 3 ccm konz. Ammoniak vom spez. Gew. 0,910 versetzt,
zum Sieden erhitzt und in einem 200 ccm-MeBkolben durch
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ein einfaches Filter von etwa 7,5 cm Durchmesser filtriert
und nach dem Erkalten aufgefiillt.

Um die colorimetrischen Vergleiche unter genau den-
selben Bedingungen anstellen zu kénnen, sind zur Herstel-
lung der Skala noch folgende Lésungen erforderlich, welche
bei hiaufiger Ausfithrung in gréBerer Menge vorritig gehalten
werden konnen:

1. Fiir die Bleibestimmung: eine Losung des reinen Na-
triumacetates (1:3) im Verhaltnis (40 : 200).

2. Fiir die Kupferbestimmung: eine Losung, welche drei
Tropfen konz. Schwefelsiure, 40 cem verd. Schwefelsdure
(2 cem konz. : 100) und 3 cem konz. Ammoniak in 200 cem
enthilt.

Die colorimetrische Bestimmung des Bleies geschieht,
da dabei Cyankalium in Anwendung kommt, am besten in
Colorimeterrohren mit eingeschliffenem Glasstopfen, die
iiber der Marke mindestens noch 25 cem zu fassen ver-
mogen. Man hat aber auch hier, wie schon bei der vorigen
Methode erwiahnt ist, auf Zusammenstimmen der Rohre
besonders zu achten, stets auch in den Rohren vor Zusatz
des Schwefelwasserstoffes Untersuchungsobjekt und Ska-
lenlésungen auf gleichartige Firbungen zu priifen. Die Ab-
messung der Bleinitratlssung geschieht mittels einer gut
ablaufenden, geeichten, engen Biirejte. Kennt man den
Gehalt an Blei nicht annahernd, so stellt man sich zunéchst
eine Vergleichsskala mit etwa 0,5, 1,0 und 1,5 ccm einer
Bleinitratlésung her, welche, wie bei der vorigen Methode,
0,16 g trockenes reines Bleinitrat im Liter enthalt. In jedes
dieser Rohre gibt man dann 20 ccm der zum Vergleich her-
gestellten Natriumacetatlosung (40 : 200) und fiillt bis zur
Marke auf. In gleicher Weise stellt man sich mit 20 ccm des
vorbereiteten Untersuchungsobjektes (bei Anwendung von
1 1 Wasser entsprechend 100 ccm des urspriinglichen Was-
sers) eine Losung zu 100 im Colorimeterrohr her, und in alle
diese Rohre kommen je 2 Tropfen Cyankaliumlésung (10%,ig)
Nach kriftigem Umschiitteln laBt man 2—3 Minuten stehen,
worauf 10 cem frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser
zugesetzt werden und wiederum kraftig geschiittelt wird.
Auf gutes Umschiitteln ist unbedingt Wert zu legen. Ver-
mutet man den Gehalt an Blei unter 1,0 mg im Liter, so
kann man praktisch die erste Skala wahlen mit 0,3, 0,6 und
0,9 ccm Bleinitratlssung. Einfacher wire es ja, wenn man
zur annéhernden Bestimmung des Bleies nur etwa ein Ver-
gleichsrohr brauchte und zu der auf 100 aufgefiillten Na-
triumacetatlosung -+ 10 cem Schwefelwasserstoffwasser
nach und nach so viel der Bleinitratlésung zugeben konnte,
bis beide Rohre (Untersuchungsobjekt und Vergleichsrohr)
gleich starke Farbungen aufwiesen. Leider verursacht der
nachtrigliche Zusatz von Bleinitrat stirkere Farbungen, so
daBl man sich in der Regel bei solcher Anordnung nur un-
nétige Mithe macht. Man mache es sich zur Regel, zum
SchluB nur gleichzeitig hergestellte Lésungen zu vergleichen.
Bei hohem Bleigehalt stelle man auch noch Vergleiche an
mit weniger als 20 ccm des Untersuchungsobjektes, bei ge-
ringem Bleigehalt auch noch mit 40 ccm. Uber 40 ccm
(entsprechend 200 ccm Wasser) gingen wir niemals hinaus,
auch verglichen wir nur selten Losungen, welche im
Colorimeterrohr auf 100 ccm mehr Blei enthielten, als 2 ccm
der Bleinitratlosung entspricht. Bei Herstellung der Skala ist
stets die gleiche Menge der Vergleichsnatriumacetatlosung
zu withlen, wie von der bleihaltigen Natriumacetatlosung
des Untersuchungsobjektes; sonst sind die Ergebnisse vollig
falsch. Diese Lésungen werden regelmiBig mit der Pipette
gemessen,

Ebenso verfahrt man auch bei der Kupferbestimmung
unter stets gleichen Bedingungen in dhnlicher Weise. Zur
Herstellung der Skala verwendet man hier eine Lésung von
0,3928 g CuSO, + 5 H,0 im Liter, entsprechend 0,1 g
Kupfer. Bei der geringeren Bedeutung des Kupfers diirfte
das reine wasserhaltige Kupfersulfat fiir die Vergleichsls-
sung ausreichend sein, zumal da es auch wesentlich schwerer
wire, das wasserfreie Salz genau abzuwigen. Die Men-
gen Kupferlosung fir die Skalen wahlt man praktisch, wie
oben. Auch hier nimmt man zunichst je 20 ccm vom Unter-
suchungsobjekt und 20 ccm der zum Vergleich hergestellten
Losung 2. Nach Auffiillen zu 100 setzt man zu jedem Rohre

5 cem gereinigter Chlorammoniumlésung (109,), schiittelt
kriftig um und gibt dazu 10 ccm Schwefelwasserstoffwasser,
worauf wiederum gut geschiittelt wird. Bei hoherem Kupfer-
gehalt stellt man dann noch Vergleiche an mit weniger als
20 ccm, bei geringem Gehalt mit mehr, doch wihlten wir
auch hier nie iiber 40 cem = 200 cem Wasser. Man kann
die Vergleiche auch anstellen ohne Zusatz von Chlorammo-
nium. Dann erhilt man aber schmutziggrine Losungen
mit Schwefelwasserstoff, wihrend man bei Zugabe derselben
briunliche Firbungen bekommt, wie man sie bei der Blei-
bestimmung gewohnt ist.

Zu den nun folgenden Analysendaten sei noch bemerkt,
daB die Analysen, wie bei der ersten Methode, auch bei
dieser, um jede Subjektivitit auszuschlieBen, von dem stell-
vertretenden Vorsteher des Amtes dem einen von uns ge-
geben wurden. Die folgende Serie von Analysen ist nach
dem allmihlich bis zu der obigen Vorschrift vereinfachten
Verfahren ausgefithrt. Die letzten 6 Resultate sind genau
nach obigem Analysengange erhalten. Zu den erten acht
wurde Kieler Leitungswasser verwandt, welches nach mehr-
fachen Versuchen, wie auch qualitativ nachgewiesen wurde,
allerdings auch Spuren von Blei und Kupfer enthielt, je-
doch nur beide Metalle in Mengen unter 0,05 mg im Liter.
Da bei diesen Analysen fast durchweg Blei und Kupfer in
Spuren zu hoch gefunden wurden, so wiirden danach die
erhaltenen Resultate nur noch giinstiger zu beurteilen sein.
Zu Analyse 9 und 10 wurde Wasser benutzt, welches nicht
mit Bleirohren in Beriihrung gekommen war und einen na-
tirlichen hohen Eisengehalt hatte. Diese beiden Unter-
suchungen wurden unter sehr ungiinstigen Bedingungen
unternommen, da bei lingerem Aufbewahren sich in dem
Wasser reichlich Eisenbakterien angesammelt hatten, deren
organische Substanz die beim Eindampfen der salpeter-
schwefelsauren Losung zuriickbleibende Schwefelsaure stark
farbte. Eine jede wurde mit 1 1 und nur einmal angesetzt.
Wenn trotzdem kein einziges unbrauchbares Resultat er-
halten wurde, so ist das wohl ein hinreichender Beweis fiir
die Verwendbarkeit der Methode. Um beim Geben der Ana-
lysen nach Méoglichkeit jede Fehlerquelle auszuschliefien,
wurden die gleichen Blei- und Kupferlésungen und die
gleichen Biiretten dazu verwandt, wie spiter zur Anfertigung
der Skala.

Eisen- Blei mg im 1 Kupfer mg im 1

No. Wasser gehalt vor- ge- vor- ge-

mg im 1 handen: funden: handen: funden

1. Kieler Leitungswasser 0,05 0,40 0,48 0,64 0,70

2.Dgl. . ... ... 005 084 094 036 043

3.Dgl. . ... ... 005 0570 0,95 040 0,45

4, Dgl. . . . . ... 005 1,00 1,00 0,60 0,70

5. Dgl. . ... ... 005 0,07 011 0,10 0,15

6. Dgl. . . .. ... 005 0,32 030 000 0,05
7. Kieler Leitungswasser
mit rostigen Nigeln

langereZeitgestanden1,50 0,20 0,20 1,15 1,20

8. Dgl. . . . ... .. 1,50 0,75 0,75 0,15 0,22
9. Wasserausder Provinz,
welches mit Bleirohren
nicht in Berithrung ge-

kommen war. . . . 50 0,62 0,58 0,10 0,10

10. Dgl. . . . . . ... 50 004 005 1,75 1,64

In dest. Wasser, welches 8 mg Eisen im Liter enthielt
(zu etwa zwei Drittel in Form von Ferrosulfat und zu einem
Drittel in Form von Ferrichlorid vorhanden), wurden bei
zwei Analysen folgende Werte gefunden:

Ble! Rupfer
No. mg im 1 mg im ]
vorhanden: gefunden: vorhanden: gefunden:
1. 0,10 0,1C 0,10 0,13
2. 0,50 0,50 0,00 0,00

Ein hoher Eisengehalt scheint also nicht von nachtei-
ligem EinfluB auf den Ausfall der Resultate zu sein. Die
Verwendung von Cyankalium bei der Priifung auf Blei lat
sich nicht gut umgehen; jedenfalls sind vielfach die Resultate
in Gegenwart desselben genauer, wie etwa in essigsaurer
Losung. Namentlich wenn sehr wenig Blei vorhanden ist,
fallt ohne Cyankalium das Ergebnis leicht etwas zu hoch
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aus. Geringe Fehler scheinen hier durch Eisenoxydulver-
bindungen verursacht zu werden, deren Bildung vielleicht
zu erkliaren ist durch die Einwirkung der konz. Schwefel-
siure auf geringe Mengen organischer Substanz beim Ab-
dampfen des salpeterschwefelsauren Filtrates (daher die
Braunschwarzfirbung des Riickstandes), die eine Reduktion
eringer Mengen von Kisenoxydverbindungen zur Folge
%aben durfte. Spuren von Eisenoxydulverbindungen in
etwas wechselnder Menge lieBen sich in der Tat in vorberei-
teten Losungen von Bleisulfat in Natriumacetat, welche nach
obiger Vorschrift aus eisenhaltigen Wassern gewonnen wa-
ren, nach Behandlung derselben mit Salzsiure und chlor-
saurem Kalium durch Rhodankalium nachweisen. Erfreu-
licherweise sind die Losungen von Bleisulfat in Natriumacetat
stets farblos, 8o daB sie sich mit der zum Vergleich herge-
stellten Natriumacetatlésung im Colorimeter gut vergleichen
lassen. Dagegen ist die fiir die colorimetrischen Vergleiche
vorbereitete Kupferlosung des Untersuchungsobjektes meist
etwas gelbgrinlich gefirbt, was bei Anwendung von 20 ccm
zu den Vergleichen nur wenig stort, bei 40 ccm etwas mehr;
jedoch entsteht bei minimalem UberschuB von Kupfer im
Vergleichszylinder ein etwas schwirzerer Farbenton, so da3
die Genauigkeit der Bestimmung, wie auch die Analysen-
daten zeigen, dadurch nur unwesentlich beeinflult wird.
An Stelle des gereinigten Natriumacetates kann man
zur Losung des Bleisulfates auch Ammoniumtartrat ver-
wenden, welches von uns zu den ersten Analysen benutzt
wurde. . Es wurde alsdann mit Natriumacetat vertauscht,
weil das Tartrat beim Kochen nicht unwesentliche Mengen
von Ammoniak abgibt, wodurch die Konzentration gegen-
itber der anzufertigenden Vergleichslosung veridndert wird,
wenn man nicht fiir die Vergleichslosung das Tartrat in
gleicher Weise kochen will, wie fiir die Analyse selbst.
Durch etwas ungleiche Konzentration sind aber vielleicht
kleine Fehler bedingt. Bei Ausfithrung in eben genannter
Weise waren aber die Resultate ebenso befriedigend wie mit
Natriumacetat. Hat man nur selten solche Analysen aus-
zufithren, so kann man durch die Wahl des Tartrates die
Reinigung des Natriumacetates mit Schwefelwasserstoff
umgehen, da man das Tartrat leicht rein bekommen kann.
Es wurde selbst hergestellt durch Auflésen von reiner Wein-
sdure 1 : 1 und Versetzen mit Ammoniak 1 : 1 bis das an-
fangs ausfallende saure Ammoniumtartrat sich wieder ge-
16st hatte. Zur Analyse wurden ebenfalls wie von der Na-
triumacetatlosung 40 ccm genommen, welche jedesmal im
Erlenmeyerkslbchen mit aufgesetztem Trichter zum Sieden
erhitzt wurden. Im iibrigen wurde genau, wie oben beschrie-
ben, verfahren. .
Die Resultate der drei mit je 1 1 Kieler Leitungswasser
angestellten Analysen, von denen die beiden letzten eben-
falls dem einen von uns gegeben wurden, waren folgende:

Blet Kupfer
mg im 1 mg im 1
vorhanden: gefunden: vorhanden: gefunden:
0,40 0,40 0,40 0,40
0,67 0,60 0,67 0,65
1,10 1,20 1,30 1,20

Die gréBten Fehler betrugen nach diesen Vorschriften fiir
Blei 0,10, fiir Kupfer 0,11 mg im Liter, meist war der Fehler
jedoch merklich geringer. Bis hinab zu 0,1 mg im Liter laBt
sich das Blei auf diese Weise gut nachweisen, auch darunter
wurden, wie die Tabellen zeigen, noch brauchbare Werte
erzielt, jedoch beschleicht einen bei diesen geringen Mengen
ein wenig das Gefiihl der Unsicherheit, ob diese Firbungen
wirklich noch durch Blei verursacht sind oder nicht. In
solchen zweifelhaften Fillen wire wohl nebenbei das Blei
noch qualitativ nachzuweisen. Dies kann etwa geschehen,
indem man aus 2—3 | Wasser das Blei nach obiger Vor-
schrift ausfillt und dann, wie Kiihn bei seiner volu-
metrischen Bestimmungsmethode des Bleies, das Schwefel-
blei durch Wasserstoffsuperoxyd in Bleisulfat und dieses
durch Bromwasser in Bleisuperoxyd iiberfithrt. Das letz-
tere ist, auf kleinem Asbestfilter gesammelt, schon in Spuren
recht deutlich zu erkennen. Behandelt man dieses mit
wenig essigsaurer Jodkaliumlgsung, so tritt das Bleijodid
auf dem Filter noch deutlicher in die Erscheinung, und

<

obendrein ist die durchgehende Jodkaliumlésung durch aus-
gzschiedenes Jod gefirbt. Entspricht das ausgefillte
hwefelblei mindestens 0,1 mg Blei, so kann man den
ualitativen Nachweis desselben auch in der Weise fiihren,
aBl man es nach unserem obigen Verfahren in Salpetersiure
lost und mit 2—3 Tropfen konz. Schwefelsiure die Losung
zur Trockne dampft. Der Riickstand wird mit Wasser auf-
genommen, durch ein doppeltes Filter filtriert und mit
wenig verd. Schwefelsdure ausgewaschen. Der Filterriick-
stand wird dann mit heiBer gereinigter Natriumacetatlésung
(1 : 3) gelost, mit wenig heillem Wasser nachgewaschen und
im Glasschilchen auf dem Wasserbade bis auf 10 ccm ein-
geengt. Nach Ansduern mit 1 ccm Essigsdure (109,ig) fallt
mit Kaliumchromatlésung (1 ccm 109%,ig) in dieser Konzen-
tration noch 0,1 mg Blei als Chromat aus, welches sofort
oder nach kurzem Stehen die Ldsung triibt, beim Stehen
iiber Nacht oder beim Ausschleudern sich an den GefaB-
wandungen ansetzt und mikroskopisch als solches erkannt
werden kann. Selbstverstindlich hat man vor dem Zusatz
des Kaliumchromates auf die Klarheit beider Lésungen zu
achten. Diese Art des Nachweises von Blei hat den Vorzug,
daB man nebenher auch bequem das Kupfer als solches
identifizieren kann, welches sich in dem schwefelsauren Fil-
trat befindet. Der Nachweis erfolgt hier am besten eben-
falls in konz. und essigsaurer Losung in der iiblichen Weise
mit Ferrocyankalium (19).

Die guten Ergebnisse dieser beiden Methoden, welche bei
Trink- und kiinstlichen Mineralwissern auch noch mehrfach
durch Analysen nach der Methode von'K ii h n kontrolliert
wurden, diirften gezeigt haben, daB die colorimetrische Be-
stimmung des Bleies nur dadurch in MiBkredit gekommen
ist, daB die Bedingungen, unter denen sie angestellt wur-
den, nicht die gleichen waren. Genaues Einhalten der-
selben ist bei der Bestimmung beider Metalle nach obiger
Vorschrift, das sei nochmals hervorgehoben, unbedingt er-
forderlich. Dies ist jedoch nicht so zu verstehen, daf die
colorimetrische Priiffung an sich nicht etwas variabel ist.
Man kann z. B. bei der Bestimmung des Kupfers nach
der letzten Methode ohne Schaden fiir die Genauigkeit der
Resultate ebensogut statt 5 ccm Chlorammoniumlésung
10 ccm davon zu den 100 cem in den Colorimeterrohren
zusetzen, nur muBB dies bei der Skala und der Losung des
Untersuchungsobjektes in gleicher Weise geschehen.

Was die Methode der Bleibestimmung von Kiihn an-
betrifft, so sei es noch gestattet, auf eine von uns beob-
achtete mogliche Fehlerquelle bei Anwendung von weniger
als 5 | Wasser zur Analyse hinzuweisen. Es ist fraglos um-
standlich, das GefaB, in dem die Fallung der 5 1 Wasser mit
Schwefelwasserstoff vorgenommen ist, nach der Filtration
des Schwefelbleies, wie das Filter selbst, auch mit wenig
Salpeterséure enthaltendem Wasserstoffsuperoxyd und spa.-
ter mit heiBer Natriumacetatlosung auszuwaschen, vielleicht
fallen auch bei 51 Wasser die Fehler, welche durch Ansetzen
von Schwefelblei an die GefiBwand des Fillungskolbens
entstehen, nicht ins Gewicht, bei Anwendung von 1 oder 2 1
zu dieser Methode diirfte diese Vorsicht aber nicht auBer acht
zu lassen sein. Wihrend unserer zahlreichen colorimetrischen
Bleibestimmungen beobachteten wir oft, daB Schwefelblei,
wenn die Versuchslosungen iiber Nacht in den Colorimeter-
réhren stehen geblieben waren, sich nicht durch Ausschwen-
ken mit Wasser daraus entfernen lieB. Die Rohre zeigten
dann einen schwirzlichen Schimmer des stark anhaftenden
Sulfides. Mag nun auch bei dem K ii h n schen Verfahren
der groBte Teil des Schwefelbleies sich an die feinen Teilchen
des zugegebenen Asbestes ansetzen, die Méoglichkeit, daBl
auch an den GefiBwandungen etwas haften bleibt, ist zweifel-
los vorhanden und daher auch das Ausspiilen des Kolbens mit
heiBem, salpetersiurehaltigem Wasserstoffsuperoxyd und
nachfolgend mit heiBler Natriumacetatlésung zu empfehlen.
Die Natriumacetatlosung wird dann aber nach dem Aus-
waschen nicht durch das Filter gegeben, sondern in die Ab-
dampfschale gegossen,dain dem Kolben noch Schwefelwasser-
stoffdimpfer vorhanden sind, welche von der Acetatlosung
aufgenommen einen Ubergang des gebildeten Bleisulfates
in Sulfid, namentlich auf dem Filter, wieder herbeifiihren
kénnten. Beriicksichtigen wir die Ergebnisse der gegebenen
Analysen, so méchten wir die nach den obigen Verfahren



312

Wentzki: Zur Theorie des Bleikammerprozesses.

Zeitschrift tir
angewandte Chemie.

gefundenen Resultate der Bleibestimmung fiir genauer hal-
ten, wie die bei Anwendung von 1—2 1 Wasser nach dem
Kiihnschen Verfahren erhaltenen, dessen Fehler bei 5 1
Wasser bis zu 0,1 mg im Liter gehen sollen. Sie haben diesem
gegeniiber auch noch den Vorzug, daBl ohne besonderen Auf-
wand von Zeit daneben auch eine genaue Bestimmung des
Kupfers méglich ist, was namentlich bei der Analyse von
Mineralwissern nicht zu unterschitzen ist. [A. 62.]

Zur Theorie des Bleikammerprozesses.

Von 0. WEeNTZKI
(Eingeg. 28./4. 1914.)

In Angew. Chem. 27, T, 218 u. ff (1914) teilt Prof He m
p el die Resultate dreier auf der Technischen Hochschule
in Dresden ausgefiihrten Arbeiten: ,,Uber den Kammerpro-
zeB der Schwefelsiure.” mit. Durch eine dieser Studien
sollte die Frage entschieden werden, ob man es beim Blei-
kammerprozeB ,,mit einem einfachen Oxydationsvorgange
zu tun hat, wie O. Wentzki in neuerer Zeit wieder an-
genommen hat, oder ob man die Bildung eines Zwischen-
kérpers annehmen mufl.” Bei den betreffenden Versuchen
ging man von dem Gedanken aus, daB, sofern die Schwefel-
sdurebildung in der Kammer einen einfachen Oxydations-
prozeB darstellt, die Geschwindigkeit der Reaktion dieselbe
sein muB, ,.gleichgiiltig, ob die nitrosen Gase den Stickstoff
als Stickstoffperoxyd oder in dem Verhaltnis, wie es N,O,
entspricht, enthalten.

Diese Annahme ist von Prof. Hempel nicht niher be-
griindet worden, eine Begriindung war aber durchaus not-
wendig, weil die aus den Versuchsergebnissen gezogenen
Schliisse auf dieser Annahme basieren. Ich, fiir meine Per-
son, vermag mich der Auffassung, daB, sofern Zwischen-
kérper in der Bleikammer nicht entstehen, Stickstofftetroxyd
ebenso schnell wie N,0, mit SO, reagieren miisse, nicht an-
zuschlieBen.

Nach meiner Ansicht erfolgt die Schwefelsdurebildung in
der Bleikammer ohne Bildung von Zwischenkérpern nach
dem Schema SO, + NO, = 8SO; + NO. Enthalten die
Kammergase N,O,, so muB} dieses, um mit Schwefeldioxyd
reagieren zu kénnen, zunichst nach N,0, = 2 NO, zerfallen,
wihrend N,O,, da es in der Bleikammer stets in NO, und NO
dissoziiert ist, sofort mit Schwefeldioxyd in Reaktion treten
kann. Hier muB also die Schwefelsaurebildung schneller
erfolgen wie bei der Einwirkung von N,O, auf SO, Ist
diese Auffagsung richtig, dann wiirde durch die geringere
Reaktionsfiahigkeit des Stickstoffperoxydes u. a. auch die
durch Rasehig?) mitgeteilte Beobachtung Sauer-
schnigs, daB ein anormaler Sauerstoffiiberschull eine
Verlangsamung des Kammerprozesses durch N,0.-Bildung
bewirkt, eine einfache Erklirung finden.

Prof. Hem p el ist zwar gleichfalls der Meinung, da
N,0, langsamer reagiert wie N;O;, aber er sucht die Ur-
sache dieser Erscheinung in anderer Richtung. Er sagt
unter Hinweis auf die in Tafel 1 (1. c¢.) graphisch darge-
stellten Versuchsergebnisse: ,,Die Kurven lehren, daB N,0,
viel langsamer reagiert als N,O,, so da8 hierdurch der Be-
weis erbracht wird, daB von einem einfachen Oxydations-
vorgang bei dem Schwefelsiureprozel in den Kammern
nicht die Rede sein kann, daB man daher mit Recht an-
nimmt, daB sich entsprechend den Theorien von Lunge,
Raschig und anderen Forschern Zwischenkoérper bil-
den.“ Diese SchluBfolgerung stiitzt sich auf die Annahme,
daB N,O, und N,0, gleich schnell mit Schwefeldioxyd re-
agieren miissen, wenn Zwischenkorper in der Bleikammer
nicht entstehen, also auf eine unbewiesene Voraussetzung
und eine fiktive Tatsache, deren Unrichtigkeit Prof. H e m -
p el bewiesen zu haben glaubt. Eine solche Beweisfithrung
muB ich als unzulissig bezeichnen, und erscheint mir daher

1) Angew. Chem. 23 2241 (1910).

auch die SchluBfolgerung Prof. H e m p e 1 s schon aus- die-
sem Grunde unhaltbar zu sein.

Bei den von ihm mitgeteilten Versuchen wurde die Re-
aktionsgeschwindigkeit durch die Contraktion gemessen,
welche bei der Schwefelsdurebildung infolge des Verschwin-
dens von SO,, O und H,0 aus den %{eaktionsga.sen eintritt.
Diese Contraktion kann jedoch nar dann als MaB der Re-
aktionsgeschwindigkeit gelten, wenn die reagierenden Koér-
per identisch, oder wenn Nebenreaktionen ausgeschlossen
sind. Im vorliegenden Falle trifft dies aber nicht zu;
es sind nicht nur N,O, und N,O, qualitativ verschieden,
sondern es finden auc% Nebenreaktionen statt, deren Ver-
lauf sich nicht genau verfolgen laBt. Es lassen sich)wohl!
die Kurven 1, 2 und 3 miteinander vergleichen, nicht aber
diese Kurven mit Kurve 4. Aus der Dampfdichte des Stick-
stofftetroxydes ergibt sich, daB dieses>bei normaler Tem-
peratur zu ungefihr einem Fiinftel in Stickstoffdioxyd dis-
soziiert ist. Beim Erhitzen von N,O, und ebenso bei der
Einwirkung von N,0,, SO,, O und H,0 mufl daher durch
Dissoziation des Stickstofftetroxyds, eine Volumzunahme
eintreten, welche im vorliegenden Falle, wo 2,31 ccm N,0,
in den Reaktionsraum eingefithrt wurden, — der Uberdruck
unter dem das Stickstofftetroxyd stand, konnte bei der Be-
rechnung nicht beriicksichtigt werden — vollstdandige Dis-
soziation vorausgesetzt, ungefahr 1,8 ccm betrug.

Durch diese Volumzunahme wird die bei der Schwefel-
siurebildung entstehende Kontraktion der Reaktionsgase
teilweise kompensiert, und es erscheint infolgedessen in
Kurve 4 die Reaktionsgeschwindigkeit kleiner, wie sie in
Wirklichkeit ist. Bei dem System N,0,3, SO,, O, H,O kann
eine Volumzunahme durch Dissoziation von N,0; nicht ein-
treten, weil N,O; schon bei normaler Temperatur in NO,
und NO gespalten ist2).

Auch aus einem anderen Grunde gibt Kurve 4 kein
richtiges Bild der Reaktionsgeschwindigkeit. Stickstoff-
tetroxyd besitzt ein Atom aktiven Sauerstoff mehr wie
Stickstofftrioxyd, und es vermag daher ein Molekil N,O,
doppelt soviel SO, zu oxydieren wie ein N,O,-Molekiil.
Daher war der Verbrauch von Luftsauerstoff bei dem Sy-
stem N,0,, SO,, O, H,0 erheblich geringer wie bei der Ein-
wirkung von N,0,, SO,, O, H,O. Die Kontraktion der Re-
aktionsgase war infolgedessen ebenfalls kleiner wié bei dem
anderen System, und es mufl auch darum die Reaktions-
geschwindigkeit des N,0, enthaltenden Systems in der
Kurve 4 kleiner erscheinen, wie sie tatsichlich ist.

Diese einfachen Uberlegungen lassen erkennen, daB die
bei der Einwirkung von N,0,, SO,, O und H,O eintretende
Kontraktion kein richtiges Maf der Reaktionsgeschwindig-
keit ist, und weiter, daB ein Vergleich der Kurve 4 mit
den iibrigen Kurven nicht angingig ist. Die Kurven
lehren also keineswegs, wie Prof. He m p el annimmt, da
N,0, viel langsamer reagiert wie N,O; bzw. dafl beim
BleikammerprozeB Zwischenkorper entstehen miissen. Es
ist moglich und meines Erachtens sogar wahrscheinlich,
daBvergleichbare Versuche eine etwas geringere Reaktions-
fahigkeit des Stickstofftetroxyds ergeben werden. Damit
wiirde aber keineswegs der Beweis fiir die Bildung von
Zwischenkoérpern gegeben sein. Der Beweis fiir die Richtig-
keit der Zwischenkorpertheorie konnte iibrigens nach meiner
Ansicht nur durch den direkten experimentellen Nachweis
des Zwischenkorpers in der Kammer oder unter Kammer-
bedingungen gefilhrt werden. Einstweilen halte ich noch
immer lediglich eine direkte Oxydation fir vorliegend.
DalBl NO, bei Gegenwart von Wasser iiberhaupt Schwefel-
dioxyd direkt zu oxydieren vermag, ist eine bekannte durch
die.von Prof. Hem pel mitgeteilten Versuche wiederum
bestitigte Tatsache, die auch von den Anhéngern der
Zwischenkérpertheorie nicht bestritten werden diirfte.

[A. 78]

2) Lunge und Porschne w, Z. f. anorg. Chem. 7 (1894)
209,
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