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wordene Losung wurde dann mit 5 ccm Nitritlésung und
10 cem Salzsiure gemengt, und die Bestimmung des Jodid-
Ions, ohne Verwendung von Arsentrioxydlosung, in be-
schriebener Weise vorgenommen. Die endgiitige Losung
des Jods in Tetrachlorkohlenstoff war genau von derselben
Farbe, wie bei der Bestimmung des Gesamtjodgehaltes nach
dem an zweiter Stelle beschriebenen Verfahren. Es wurde
auch dann nicht mehr Jod gefunden, wenn das Wasser nicht
filtriert wurde. o

Auch in dem Falle, wenn 1000 ccm Meerwasser mit
12,5 ccm n. Salzsiure und 50 cecm Chlorwasser versetzt,
etwa 10 Minuten lang im Sieden gehalten wurden, konnte
in der erkalteten Fliissigkeit, wenn die Bestimmung nach dem
an zweiter Stelle beschriebenen Verfahren ausgefiihrt wurde,
keine Jodzunahme gefunden werden.

Es ergibt sich also: im untersuchten Meer-
wasser ist organisch gebundenes Jod in
merkbarer Menge nicht enthalten.

Dies war auch zu erwarten, da beim Absterben der Algen
usw. das in das Wasser zurilickgelangende organisch gebun-
dene Jod durch Jahrtausende hindurch der Mineralisierung
doch nicht widerstehen kann. Das in organischer Bin-
dung befindliche Jod, auch wenn man die im Meere lebenden
Pflanzen und Tiere hinzunimmt, kann nur einen verschwin-
dend kleinen Bruchteil des Gesamtjodgehaltes des Meer-
wassers betragen, genau so, wie die an der KErdoberflache
lebenden Pflanzen und Tiere, z. B. vom vorhandenen
Schwefel, nur einen sehr’ geringen Anteil in Anspruch
nehmen und dieser nach dem Tode der Lebewesen in orga-
nischer Bindung nicht zur Anhiufung gelangt.

Dall das Meerwasser kein organisch gebundenes Jod
enthilt, konnte auch dadurch erwiesen werden, daf3 1000 ccm,
mit 10 g Natriumhydroxyd versetztes Wasser eine Stunde
lang im Sieden gehalten wurden ; es wurde dann die erkaltete
Flissigkeit auf 1000 cem verdinnt, mit 7,0 cem konz.
Schwefelsdure versetzt, und die Bestimmung des Jodid-
Ions nach dem ersten Verfahren vorgenommen. Der Ver-

such zeigte, dal3 die Menge des Jodid-Ions nicht zugenom-

men -hatte, was der Fall sein miiBte, wenn das Wasser or-
ganisch -gebundenes Jod enthalt, da doch die heile starke
Natronlauge den Jod enthaltenden organischen Stoffen,
wenigstens einen Teil ihres Jodes entzogen hatte. -

Es soll auch hervorgehoben werden, daB mit dem be-
. schriebenen Verfahren nicht die Gesamtmenge, sondern nur

- der grofite Teil des Jods zur Anhdufung gelangt, und zwar
bei den Versuchen mit Tetrachlorkohlenstoff etwa 2/;, bei
denen mit Schwefelkohlenstoff etwa ?/,,. Es multe daher
immer kiinstliches Meerwasser gemacht und damit peinlich
genau so verfahren werden, wie bei der Priifung des natiir-
lichen Meerwassers, da die Bestimmung nur auf dieser
Weise zu einem richtigen Ergebnis fiihrt.

Es ertibrigt sich noch, auf jenes Verfahren einzugelien,
welches Verfasser zur Bestimmung des Jodgehaltes der Mine-
ralwésser angegeben hatte?). Bei-diesem Verfahren wird das
Jod in schwachsaurer Losung mit Chlorwasser zu Jodsiure
oxydiert, dann der UberschuB des Chlors und gleichzeitig
auch das aus dem Mineralwasser fiir gewShnlich in Freiheit
gesetzte Brom durch heftiges Kochen verjagt. Zuletzt
wird in der erkalteten Fliissigkeit nach dem Ansduern mit
Phosphorsdure Jodkalium gelést, und das zur Ausschei-
dung gelangte Jod, nach !/, Stunde, mit 1/;4- oder 1/,59-n.
Thiosulfatlosung gemessen. Wie Versuche zeigten, ist dieses
Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung des Gesamtjod-
gehaltes des Meerwassers unbrauchbar.

Daf} dieses, bei etwas groBeren Mengen Jod zu guten
Ergebnissen fiihrende Verfahren in der bisher be-
schriebenen Form (a. a. 0.) zur unmittelbaren Be-
stimmung des Gesamtjodgehaltes des Meerwassers gar nicht
in Betracht kommen kann, 148t sich einfach dadurch zeigen,
daB man zu 100cemnitritfrei em Wasser?) 0,005 mg
Jod in Form von Jodsdure hinzufiigt, in die Flussigkeit
reines Jodkalium, Siure und Stirkeldsung gibt, dann die
Flissigkeit ins Dunkle stellt. Die Fliissigkeit bleibt, je nach
der Menge (1,0—0,1 g) des hinzugefiigten Kaliumjodids,

8) Angew. Chem. 28, I, 496 [1915].
7) Das destillierte Wasser der Laboratorien ist oft nitrithaltig.

1/, oder einige Stunden lang farblos, um sich erst dann
ganz allmahlich blau zu farben; in der hochverdinnten
Losung ist eben der Reaktionsverlauf ein duBerst langsamer.

Versucht man dennoch mit diesem Verfahren den Ge-
samtjodgehalt des Meerwassers zu bestimmen, so gelangt
immerhin sofort etwas Jod zur Ausscheidung, und der
Verbrauch an 1/;,-n. Thiosulfatlgsung betragt auf 100 ccm
Wasser bezogen etwa 0,05 ccm. Dieser Thiosulfatverbrauch
ist aber durchaus nicht das Mal des vorhandenen Jods,
sondern zeigt nur, daf3 trotz heftigen Kochens eben Spuren
von Brom oder Chlor im gekochten Meerwasser zuriick-
bleiben8). oo P

Man muB sich auch hiiten, zu glauben, da3 wenn man eine
Meerwasserprobe mit Jodkalium, Séure und Stirkelosung
versetzt, die allmihlich eintretende Blaufarbung der Flissig-
keit Jodsdure anzeigt. Das Meerwasser enthilt Nitrite, und
die Reaktion wird eben durch diese verursacht.

Endergebnis der Untersuchungen. Im

untersuchten Meerwasser vom spez. Gew. 1,0222 wurde in
1000 cem gefunden:

Gesamtjod . . . . . . . . . 0,038 mg
Jodid-Ion. . . . . . . . . . 0,008 ,,
Jodat-Ion . . . . . . . .. 0,041 ,,
Organisch gebundenes Jod . . 0,000 ,,

Die Analyse hatte einen Chloridiongehalt von 16250 mg
im Liter ergeben. Es kann also aus dem Chloridiongehalte
eines Meerwassers anderer Stirke die Menge des Gesamt-
jods durch Teilen mit 428 000 berechnet werden. Beziiglich
des Jodid- und Jodationgehaltes gelten folgende Gleichungen :

J:Cl'=1:20-108
JO,  : Cl’ =1 :4,0- 105

Das untersuchte, unweit des Ufers gesammelte Wasser
ist nicht so gehaltreich wie das Wasser im freien Meere. Im
Wasser der Adria, wenn es von normaler
Starke ist, befinden sich namlich im Liter rund 21,9 g
Chlor (R. Maucha). Das Gesamtjod und das Jod in ver-
schiedener Bindungsform berechnet sich also im Liter

Adria-Wasser von richtiger Stirke (spez.
Gew. 1,0297):

Gesamtjod . . . . . . . . . 0,051 mg
Jodid-Ion. . . . . . . . .. 0,011 ,,
Jodat-Ion . . . . . . . .. 0,055 ,,

Bei den beschriebenen, ziemlich miihsamen ﬁnd sehr
heiklen Untersuchungen war mit groBem FleiBe Herr
¥ ranzLueff behilflich, wofiir ich thm auch hier herzlich
danke.

Zusammentassung.'

FAls erwiesen betrachte ich, das das Meerwasser
in merklicher Menge organisch gebundenes
Jod nicht enthalt, sondern Jodid- und
Jodat-Ton. Der Gesamtjodgehalt betridgt
im Literrund 0,06 mg. Wiahrend aber im Meerwasser
an der Oberflaiche, wo es der Luft und dem Sonnenlicht
ausgesetzt ist, Jodat-Ion iiberwiegt, diirfte in groBen Tiefen,
ohne eine merkliche Anderung des Gesamtjodgehaltes das
Verhiiltnis zwischen Jodad- und Jodid-Ion zugunsten des
letzteren verschoben sein. - [A.47]

Neue Gaspipetten.

Die Pipette, Fig. 1, ist fir den Orsatapparat bestimmt,
Fig. 2 zeigt eine verbesserte H e m p e 1 sche Pipette. Beide
Apparate sind Neukonstruktionen von Prof. R. P. An-
derson, Cornell University, N. Y. — Bei der verbesserten

8) DaB mit dem empfohlenen Verfahren in Mineralwissern ver-
héltnismiBig sehr kleine Mengen Jod dennoch sehr genau bestimmt
werden konnen, erklirt sich also so, daB #uBerst geringe Mengen
freies oder lose gebundenes Brom bzw. Chlor zwar im gekochten
Mineralwasser zuriickbleiben, andererseits aber in der vorgeschriebe-
benen Viertelstunde die letzte Spur der Jodsdure nicht ausreagiert.
Da diese Fehler entgegengesetzt sind, bekommt man schon ganz
annchmbare Werte, wenn das Mineralwasser im Liter 1 mg Jod
(berechneter Verbrauch an 1/y49-n. Thiosulfatlésung 0,475 ccm autf
100 ccm Wasser) enthélt. .
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Orsatpipette ist die Anordnung der inneren Réhren so ge-
troffen, daB ein Verstopfen durch Ablagerungen aus der
Absorptionsfliissigkeit vermieden wird. Man kann infolge-
dessen auch konzentriertere Losungen verwenden, um die
Arbeit zu beschleunigen. AufBlerdem wird der konisch aus-
gezogene obere Teil des Pipettenkorpers durch die Rohrchen
vollstindig ausgefiillt, was den Vorteil hat, dal} der schid-
liche Hohlraum dariiber, welcher sich bei den gewshnlichen
Orsatpipetten unliebsam bemerkbar macht, beseitigt wer-
den konnte. Da die Rhrchen auch keinen Spielraum haben
und nicht herum geriittelt werden kénnen, so ist eine Bruch-
gefahr wahrend des Transportes wesentlich verringert.

Fig. 2 ist nach dem gleichen Prinzip konstruiert und ge-
wihrleistet eine raschere Absorption, wie dies bei den ge-
brauchlichsten He m p elschen Pipetten der Fall ist, ohne
daf} sich das iibliche Schiitteln des Apparates notig macht.

Fig. 3 ist eine Neukonstruktion von Dipl.-Ing. Fritz
Friedrichs und weist folgende Vorteile auf:

Beim raschen Einfithren des Gases aus der Biirette in
die von Hempel angegebene Pipette fiir rauchende
Schwefelsaure kann man oft beobachten, dall ein Teil des

Fig. L.

Fig. 2.

Fig. 8.

Gases schon in die untere Kugel eingetreten ist, wihrend
noch ein grofler Teil der Sdure in der oberen Kugel durch
Capillarwirkung der Glassplitter zuriickgehalten wird. War-
tet man nun nicht, bis die obere Kugel ganz von Siure ent-
leert ist, sondern fithrt das Gas sofort wieder in die Biirette
zuriick, so tritt der in der unteren Kugel befindliche Teil
des Gases in Blasen durch den Rest der Saure in der oberen
Kugel. ‘

%)iese Beobachtung gab Anlal zu nebenstehender Kon-
struktion, die sich von der Hem pelschen Pipette nur
durch ein in die obere Kugel eingeschmolzenes Réhrchen von
ungefihr 3 mm lichter Weite mit seitlichen Léchern an Kopf
und FuB unterscheidet.

Fithrt man in diese Pipette das (as rasch ein, so bleibt
die obere Kugel, da das Loch am Fulle des Réhrchens sehr
eng ist, fast vollstindig mit der Absorptionslgsung gefiillt,
und das Gas tritt durch das Réhrchen direkt in die untere
Kugel. Bei langsamem Ausziehen bildet sich nun in dem
verhidltnismafig engen Rohrchen infolge Capillarwirkung
ein Flissigkeitsverschlull, so dall das Gas durch das enge
Loch am FuBende des Ro6hrchens austreten mufl und die
Absorptionslésung in der oberen Kugel in feinen Blasen
durchstrémt. Die nachdringende Fliissigkeit tritt mit
ziemlicher Gewalt in das Réhrchen und siubert dasselbe.
von etwa hingengebliebenen Gasblasen. Zur Vermeidung
des Uberspritzens der Losung in die Capillare der Pipette ist
das eingeschmolzene Rohrchen oben geschlossen und, wie
aus der Figur ersichtlich, mit seitlichen Lochern versehen.

Durch diese einfache Ab#nderung ist erreicht, da8 das
Gas wie bei der Hankuspipette und ihren vielen Modifi-
kationen die Absorptionslésung durchstromt, jedoch im
Gegensatz zu diesen ohne Verwendung von Hahn oder Ventil,

Die gleiche Vorrichtung diirfte sich auch bei Orsat-
Pipetten mit Vorteil anwenden lassen. (D. R. G. M.)

Oben beschriebene Gaspipetten werden von der Firma
Greiner & Friedrichs G. m. b. H., Stiitzerbach (Thiir.), an-
gefertigt und in den Handel gebracht. [A.57.]

Neue GefiBe fiir Wasserstoffsuperoxyd.

Die Chemisch-pharmazeutische Fabrik Dr. Georg:
Henning, Berlin W 35, hat fiir das von ihr hergestellte
hochkonzentrierte Wasserstoffsuperoxyd (30 Gew.-Proz.,
absolut chemisch rein und séurefrei, erzeugt auf elektro-
lytischem Wege) praktische Aufbewahrungs- und Verdin-
nungsgefilie in den Handel gebracht: Ein handliches Labo-
ratoriumstandgefaB, ca. 250 cem fassend, aus starkem, brau-
nem Glase trigt einen eingeschliffenen Hohlstopfen mit zwei

Fig. 1.

Fig. 2 Fig. 3.
Hilsen, tiberdeckt mit einer Glaskappe, wie aus nachstehen-
den Zeichnungen ersichtlich ist (Fig. 1 u. 2). Ein MeBzylinder
mit Graduierung (Fig. 3) dient zur schnellen Herstellung
beliebiger Verdinnungen,

Zum Versand werden die Originalflaschen mit einem
Biigelverschlul versehen, der gegen den Zweihalsstopfen
vertauscht wird.

Die Gefalle und Zylinder sind von der Firma Warm-
brunn, Quilitz & Co. in Berlin N zu beziehen. [A. 60.]

Die wichtigsten Fortschritte auf dem Gebiete
der anorganischen GroBindustrie im Jahre 1915.
Nachtrag.'

In Nr. 23 dieser Zeitschrift, S. 119, sind unter ,,3. aus
Ammoniak® die von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
erfundenen Verfahren der Patente Nr. 283 824 und 287 009
(Zusatz von Wismut oder seltenen Erden zum Eisenoxyd-
katalysator bei der Oxydation des Ammoniaks zu Stick-
oxyden) als eine Verbesserung des im Patent Nr. 168 272
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. beschriebe-
nen Verfahrens erwahnt worden. Um  MiBverstindnissen
zu begegnen, wird bemerkt, dall damit’ keineswegs ausge-
driickt werden soll, da3 etwa die Verfahren der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik auf dem Verfahren des dlteren Pa-

. tentes fullen. Die Verwendbarkeit des Eisenoxyds als Kata-

lysator fiir die Ammoniakoxydation war aus der wissenschaft-
lichen Literatur schon vorher bekannt. Es ist und bleibt
das Verdienst der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, durch
diese gemischten Kontaktsubstanzen zuerst die technische
Darstellung der Salpeterssure ohne Platin erméglicht zu
haben.

Leverkusen, den 27./4. 1916. Dr. H. von Kéler.
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