
[ Zeftsehrfft fflr 92 Bruhnr : Vereinfachte Wertmcssung von Hydrosulfit (Blankit, Redo) angewandte Cbemle -_ ___ --- ----- - _ _ _ -  _ _  _- - - _ _ _ _ _ _ _  ___ 
~ __  _ _  . -- - - __ I 

- - ___ 

' m _ _ _  - 1'- ~ ~ 

Jan.-Marz. . ' + 1,55 
April-Juni . ,I + 1,41 
Juli-Septbr.. + 0,63 
0kt.-Dezbr.. 11 + 1,58 

Ja1,resdurch- 
schnitt 1919 I + 'y2' 

Jahresdurch- I + 0,83 
schnitt 1918 
Jahresdurch- 
schnitt 1917 ' 1  + 1y33 

schnitt 1916 + 1y73 

Jahresdurrh- I1 , 

T a b e l l e  VII. 

Hamburger 
Leitungswasser 

Kalium INatriur 

mg ixn Liter 

-______ 

__ 
60 
68 

104 
82 

78,5 

103,8 

95,3 

69,s 

__ 

Hamburger 
Rohwasser bei 
Zollenspieker, 
rechtes Ufer 

Mae deburger 
Leitungswasser. 

rechtes Ufer 
_______ 

Kalium INatrium Kalium INatriurn 

mp im Liter mp im Liter 

10,2 

10,3 

9 8  

8 3  

I -  

68 
118 
118 
96 

100,o 

130,5 

121,8 

77,O 

8 
7 

11 
10 

~ ~_ 
50 
57 

123 
61 

72,8 

114,5 

111.3 

57,s 

__ 

Behufs schlicfilicher Feststellung des Kalium- und Wittrium- 
gehaltes in vierteljahrlichen Durchschnittsanalysen wurden die Reste 
der wochentlichen Probenahmen voni Hamburger Leitungswasser, 
vom Hamburger Rohelbewasser, rechtes Ufer bei Zollenspieker, 
sowie voni Magdeburger Leitungswasser gesammelt. Es muBte 
naturgemah, wie Tabelle VII bestatigt; gewissermaaen als SchluB- 
folge das Rohelebewasser bei Zollenspieker die hochsten Zahlen auf- 
weisen - das Magdeburger Leitangswaswr die geringsten, wahrend 
das durch Grundwasserzusxtz verhesserts €Tamburger Leitungs- 
waswr in dcr JTitte steht. [A. 31.1 

Vereinfa,ehte Wertmessung von Hydrosulfit 
(Blankit, Redo). 

Von Dr. G. RRUHNS, Cha.rlottenburg. 
(Eingeg. 2G.p. 1020.) 

Xach E k k e r (,,Rec. trav. chim. Pays-Bas" 13, 36 [1894]) 
bestimmt man den Gehalt von Hydrosulfiten an hydroscliwefliger 
Siiure, indem man diese Saure mit, einer FerricgankaliuiIiloRung 
von bekanntem Gehalt (80 g/l) oxydiert nach der Gleichung: 

Na,S204 $- 2 K,Fe(CN), = 2 SO, + 2 K,NaFe(CN), . 
Man lafit in eine schwach alkalisch geniachte Auflosung von etwa 

0,3g des Hydrosulfitcs in ausgekochtem Wasser, der man etwas 
Ferrosulfat als Endanzeiger zusetzt, so lange von der Ferricyankalium- 
losung tropfeln, bis Blaufiirbung (durch Bildung von T u r n b II I 1 s 
Blau aus Ferrosalz und uberschiissigem Ferricyankalium) eintritt. 
Sauerstoff ist . hierbei vollstandig fernzuhalten, mithin mit ausge- 
kochten Losungen zu arbeiten und die Luft durch reinen Stickstoff 
oder (nach B i n  z und B e r t r a m  , Angew. Chem. 18, 168 [I9051 
durch Kohlendioxyd zu verdriingen. 

Das Verfahren ist zwar insofern allen anderweitig vorgesehlagenen 
vorzuziehen, als es allein die Bestiminung der hydroschwefligen Saure 
neben den anderen, stets vorhandenen Sauren (schweflige Saure, 
Thioschwefelsaure) ernioglicht,, jedoch ist es wegeii AusschluB des 
Sauerst,offes sehr umstandlich, und die Genauigkeit leidet auch da- 
durch, dafi es kaum unter den gewohnlichen Vorsichtsmafiregeln ge- 
lingt, jede Spur von Sauerst.off fernzuhalten. Namentlich ist, das 
Auskochen aus den Losungen eine Aufgabe, die wohl nllgeinein fur 
leichter gehdten wird, als sie cs ist, und gerade der aufgeloste Sauer- 
stoff wird augenblicklich von der hydroschwefligen Saure gebunden. 

Unter cliesen Verhiiltnissen ist eine bedeutende Vereinfaehung 
des Verfahrens sicherlich auch dann zu begruben, wenn sie uiit einem 
kleinen grundsatzlichen Fehler bchaft.ct ist, aher schnell zu gleich- 
maBigen Ergebnissen fiihrt. Eine solche fand ich, als es sich uni die 
Vergleichung verschieden alter Muster van Blankit handelt,e. 

Zunachst ist die Herstellung eincr Auflosung des Blankites zu 
vermeiden. hlan wagt von dern trockenen Pulver, das notigenfalls 
durch Zerreiben von allen Knoten zu befreien ist, auf eineL7 kleinen 
Blechschaufel eine passende Menge ab, und zwar so viel, ditll bei Be- 
endigung der Messung nur ein kleiner Rest auf der Schaufel bleibt, 
den man dnnn zuruckwagt. Voii der Schaufel schiittet, nian das 
Pulver ganz allmahlich in eine abgeriiessene Menge VOII Ferricyan- 
kaliunilijsnng, z. B. 20 ccni, die nian in eine kleine Porzellanschale 
flieBen lafit. Als  Endaneeiger dient Ferrosulfatlosung. Setzt, man 
diese der Ferricyankaliumlosung zu, SO entsteht T u r n b 11 1 I s Blan. 
Man mu8 zweckmilfiig so wenig von der Eiseilsalzlosung benutzen, 
dafi der Farbstoff sich noch nicht in Flocken ausscheidet, sondern 
kolloidal verteilt bleibt. Auf Zusatz kleiner Mengen des Hydrosulfit- 
pdvers unter gutem Umriihren bis zu jedesrnaliger Auflosung wird 

die blaue Farbung zwar blasser, aber sie verschwindet nicht, solange 
noch Ferricyankaliuni in der Dilischung vorhanden ist. Erst bei dessen 
vollstandiger Umwandlung in Ferrocyankalium tritt an die Stelle der 
blaugrunen Farbung plotzlich eine lebhaft rotgelbe. Dieser Farben- 
wechsel wird schon durch einen sehr geringen Mehrzusatz yon Hydro- 
sulfit hervorgerufen, die Ergebnisse sind daher hei geschickter Hand- 
hahung der Wageschaufel (die iibrigens durch die grol3e Streufahig- 
keit des Pulvers erleichtert wird) recht gleichmafiige. Folgende Rei- 
spiele mogen als Belege geniigen: 

Fiir 20 ccm FerricyankaliunilBsung (80 g/l) wurden verbraucbt : 
I 

Hydrosulfit abgewogen b,804 g 0,810i 
,, zuriickgewogen 0,037 g 0,042 g 

0,767 g 0,768 g 
II 111 

7 - 
0,597 g 0,%2 g 0,605 g' 0,804 g 0,694 g 

0,190 g 0,081 g 0,056 g 0,063 g 0,067 g 
0,541 g 0,539 g 0,538-g 0,614 g 0,613 g 

IV 

______ 

0,753 g 0,755 g 0,755 g 
0,156g 0,158 g 0,157 g 
0,597 g 0,597 g 0,598g 

Da 174 Teile reines Natriumhydrosulfit (Xa,S,O,) 658,5 Teiltn 
Ferricyankaliuni entsprtchen, so sind zur Jteduktion von 20 ccin 
der Lijsung 0,4228 g Hydrosnlfit wforderlich. Mithin enthielten 
jcne Muster: 

100 - 0,4228 1 . 2 -  100 7 0 4228 = 55,1 I1 -~ = 78,4% 0,7675 0,5393 

Hydrosulfit. 
Diem Zahleii zeigen, wie pofi  die Wertniinderung des Blankitcs 

ivahrend der Lagerung werden kann. Allerdings vermag ich nicht 
mzugcben, welcher hochste Gehalt an Nat,rinmhydrosulfit bei fabrik- 
nlBiger Herstellung ubcrhaupt erreichbar ist. Die oben angefiihrtcn 
\luster hatten schon liiiigere Zrit gelagert.. In der Lieratur  fand ieli 
,isher nur eine Angabe von X j e ni i r o v s k y (,,Ost.-Ung. Zeit- 
:chr. f. Zuckerincl. u. Landw." 1908, 186), die jedoch nur den Ao- 
:eiI des Hydrosulfitschwefels an deni Gessmtschwefel (in Hydrosulfit, 
Pyrosulfit, Tbissulfat und Sulfat) angibt, und diesen zu 88,9-91,6?;, 
eststellt. Hierbei bleibt natiirlich auch iioch fraglich, ob der rer- 
wendete Blankit ganz frisch war. 

Mein vereinfaehtes Verfahren schlieBt. insofern einen unvermeid- 
ichen Fehler ein, als der in der Ferricyankaliumlosung aufgelost ent- 
ialtene Sauerstoff sich zweifellos an der Oxydation des Hydrosulfitts 
wteiligt, somit ein zu niedriger Gehalt des Blankites gefnnden wird. 
Jedoch zeigen die vorstehenden Ergebnisse, daB dieser Fehler bri 
;leichmLBiger Arbeit und mcglichst schwzchem Umriihren (um Auf- 
iahme von Sauerstoff aus der Luft zu vermeiden) ein g 1 e i c h - 

1 e i b e n d e r ist und somit durch eine (noch festzustellende) Be- 
ichtigung unschadlich gemacht werden kann. Ubrigens handelt es 
ich auch nur urn einen recht kleinen Fehler. Nimmt man an, dafi 
lie Ferricyankaliumlasung ebensoviel Sauerstoff gelost enthalt, wie 
eines Wasser - wahrscheinlich enthalt sie weniger -, SO entspricht 

lessen Mengc in 20 ccm bei 20' nur -- = 0,24 ccm 0 , l  n. Liisung, da 

00 ccm lufthakiges Wasser = 1,2 ccm 0,l n.-Ssuerstofflosung sind. 
lie Balzlosung ist dagegen bei 80 g in 1000 ccm und einem Wirkungs- 
;ewicht von 329,2 etwa 0,25n. stark; mithin niacht der Fehler nur 

t,wa -L = 0,l ccni der Ferricyankaliumlosung oder 2- = 0,5 "/b 
ler Ergebnisse aus. Zum niindesten fur Bet,~iebsuntersuchungei~ 
nei der Herstellung des Blankites ist ein solcher Fehler ohne Be- 
leutung. Ich niocht,e aber aueh bezweifeln, ob die unter umstand- 
icher Fernhaltung des Saiierstoffes bei der Untersuchung errEichbare 
2enauigkeit eine grofiere als bis auf ein halbes Prozent der Ergebnisse 
;t. 

Falls es sich iiur uin die Vergleichung verschiedener Blankitsorteii 
ilso a w h  z. B. urn den Ruckgang bei der Lagerung) ha-ndelt,, so 
pielt der Fehler iiberhaupt keine Rolle mehr, weil er sich aufhebt. 
ch mochte daher anregen, da.0 von zust.andiger Seite eine Wertbc- 
tiimniiing frisch hergestellten Blankites nach nieinem Verfahren aus- 
efiihrt und diese als Grundlage fiir die Untersuchungen angenoni- 
ien wird, indem man die Reduktionskraft des hochstwertigen Er- 
eugnisses der Einfachheit liltlber = 100 setzt. Wiirde also z. B. ge- 
unden, daB 20 ccm Ferricyankaliumlosung nur 0,45 g frischen Blan- 
it erfordern (die Berechnung fiir chemisch reines Natriunihydro- 
ulfit ergibt 0,4228 g), so wiirde ein Muster, von dem 0,50 g ver- 
raucht, werden, einen Wert von 1 I 9096 besitzen. 
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