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Tabelle VIL

Hamburger
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W Hamburger Rohwasser bei { y .0 )

5 g Leitungswasser thétlg?glﬁl;::, erxegl?tiiw%?g:r
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l

i‘ 777777 moj Egﬂim Liter mg im Liter mg im Liter

Jon.Marz. .. +155 | 6 | 60| s | e8| 8 | 50
April-Juni .| 4141 | 6 | 68| 9 |18 | 7T | 57
Juli-Septbr.. | +063 [ 9 | 104 | 13 ' 118 | 11 | 123
Okt.-Dezbr.. | +1,58 | 10 | 8 | 11 | 9 | 10 | 6l
fabresduse 4+ 1,20 | 7,7 | 18,5 102 | 100,0] 90| 72,8
Pt i 4083 | 90 |1028] 103 | 1305| 98 | 114,5
Japrosdurch | +1,33 | 88 | 9531 98 121,81 11,31 111.3
Tt H L3 | 70 | 698| 83| 770| 81| 578

Behufs schlieBlicher Feststellung des Kalium- und Natrium-
gehaltes in vierteljahrlichen Durchschnittsanalysen wurden die Reste
der wochentlichen Probenahmen vom Hamburger Leitungswasser,
vom Hamburger Rohelbewasser, rechtes Ufer bei Zollenspieker,
sowie vom Magdeburger Leitungswasser gesammelt. Es multe
naturgemiB, wie Tabelle VIL bestitigt, gewissermaBen als SchluB-
folge das Rohelebewasser bei Zollenspieker die hochsten Zahlen auf-
weisen — das Magdeburger Leitungswasser die geringsten, wihrend
das durch Grundwasserzusatz verbesserte Hamburger Leitungs-
wasser in der Mitte steht. [A. 31.]

Yereinfachte Wertmessung von Hydrosulfit
(Blankit, Redo).

Von Dr. G. Bruaxs, Charlottenburg.
(Eingeg. 26./2. 1920.)

Nach Ekker (,,Rec. trav. chim. Pays-Bas® 13, 36 [1894])
bestimmt man den Gehalt von Hydrosulfiten an hydroschwefliger
Siure, indem man diese Siure mit einer Ferricyankaliumlosung
von bekanniem Gehalt (80 g/l) oxydiert nach der Gleichung:

N#,8,0, + 2 K Fe(CN)g = 2 80, + 2 K NaFe(CN),.

Man 148t in eine schwach alkalisch gemachte Auflésung von etwa
0,3 g des Hydrosulfites in ausgekochtem Wasser, der man etwas
Ferrosulfat als Endanzeiger zusetzt, solange von der Ferricyankalium-
lésung tropfeln, bis Blaufirbung (durch Bildung von Turnbulls
Blau aus Ferrosalz und iiberschiissigem Ferricyankalium) eintritt.
Sauerstoff ist- hierbei vollstindig fernzuhalten, mithin mit ausge-
kochten Losungen zu arbeiten und die Luft durch reinen Stickstoff
oder (nach Binz und Bertram, Angew. Chem. 18, 168 [1905]
durch Kohlendioxyd zu verdringen.

Das Verfahren ist zwar insofern allen anderweitig vorgesehlagenen
vorzuziehen, als es allein die Bestimmung der hydroschwefligen Siure
neben den anderen, stets vorhandenen Sduren (schweflige Saure,
Thioschwefelsiure) ermoglicht, jedoch ist es wegen Ausschlull des
Sauerstoffes sehr umstindlich, und die Genauigkeit leidet auch da-
durch, daB3 es kaum unter den gewthnlichen VorsichtsmaBregeln ge-
lingt, jede Spur von Sauerstoff fernzuhalten. Namentlich ist das
Auskochen aus den Lésungeu eine Aufgabe, die wohl allgemein fiir
leichter gehalten wird, als sie es ist, und gerade der aufgeldste Sauer-
stoff wird augenblicklich von der hydroschwefligen Sdure gebunden.

Unter diesen Verhaltnissen ist eine bedeutende Vereinfachung
des Verfahrens sicherlich auch dann zu begriilen, wenn sie mit einem
kleinen grundsitzlichen Fehler bchaftet ist, aber schnelt zu gleich-
miBigen Ergebnissen fithrt. Eine solche fand ich, als es sich um die
Vergleichung verschieden alter Muster von Blankit handelte.

Zuniichst ist die Herstellung eincr Auflosung des Blankites zu
vermeiden. Man wégt von dem trockenen Pulver, das nétigenfalls
durch Zerreiben von allen Kuoten zu befreien ist, auf eines kleinen
Blechschautel eine passende Menge ab, und zwar so vicl, daf} bei Be-
endigung der Messung nur ein kleiner Rest auf der Schaufel bleibt,
den man dann zuriickwigt. Von der Schaufel schiittet man das
Pulver ganz allmihlich in eine abgemessene Menge von Ferricyan-
kaliumldsung, z. B. 20 com, die man in eine kleine Porzellanschale
flieflen 1afit. Als Endanzeiger dient Ferrosulfatiosung. Setzt man
diese der Ferricyankaliumlésung zu, 8o entsteht Turn bulls Blau.
Man muB zweckmiBig so wenig von der Eisensalzlosung benutzen,
daB der Farbstoff sich noch nicht in Flocken ausscheidet, sondern
kolloidal verteilt bleibt. Auf Zusatz kleiner Mengen des Hydrosulfit-
pulvers unter gutem Umriihren bis zu jedesmaliger Auflosung wird
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die blaue Farbung zwar blasser, aber sie verschwindet nicht, solange
noch Ferricyankalium in der Mischung vorhanden ist. Erst bei dessen
vollstindiger Umwandlung in Ferrocyankalium tritt an die Stelle der
blaugriinen Farbung plétzlich eine lebhaft rotgelbe. Dieser Farben-
wechsel wird schon durch einen sehr geringen Mehrzusatz von Hydro-
sulfit hervorgerufen, die Ergebnisse sind daher bei geschickter Hand-
habung der Wigeschaufel (die iibrigens durch die grofle Streuféhig-
keit des Pulvers erleichtert wird) recht gleichmiige. Folgende Bei-
spiele mégen als Belege geniigen:

Fiir 20 com Ferricyankaliumlosung (80 g/l) wurden verbrauncbt:
1

Hydrosulfit abgewogen 0,804g 0,810g
» zuriickgewogen 0,037g 0,042¢
0,767g 0,768 ¢g
I 111
0,597¢g 0,602g 0605g 0,804g 0,604g
0,056g 0,063g  0,067g 0,190g 0,081g
0,541g  0,539g 0,538 g 0,6l4g 0,613g
v
0,753g 0,755 0,755g
0,156 g 0,158 g 0,157 g
0,597g  0,597g 0,598 g

Da 174 Teile reines Natriumhydrosulfit (Na,S,0,) 658,5 Teilen
Ferrieyankalium entsprechen, so sind zur Reduktion von 20 com
der Losung 0,4228 g Hydrosulfit erforderlich. Mithin enthielten
jene Muster:

100 .0,4228 100 - 0,4228

T . =— 55.1 0/ - = 0,

0,7675 1% 0,5393 8,4%

100 - 0,4298 o 10004228

g orss =689 % W e ~ 100%
Hydrosulfit.

Diese Zahlen zeigen, wie groBl die Wertminderung des Blankites
wihrend der Lagerung werden kann. Allerdings vermag ich nicht
anzugeben, welcher hochste Gehalt an Natriumhydrosulfit bei fabrik-
miBiger Herstellung tiberhaupt erreichbar ist. Die oben angefiihrten
Muster hatten schon lingere Zeit gelagert. In der Literatur fand ich
bisher nur eine Angabe von Njemirovsky (,Ost.-Ung. Zeit-
schr. f. Zuckerind. u. Landw.“ 1908, 186), die jedoch nur den An-
seil des Hydrosulfitschwefels an dem Gesamtschwefel (in Hydrosulfit,
Pyrosulfit, Tkissulfat und Sulfat) angibt und diesen zu 88,9—91,69,
feststellt. Hierbei bleibt natiirlich auch noch fraglich, ob der ver-
wendete Blankit ganz frisch war.

Mein vereinfachtes Verfahren schlie}t insofern einen unvermeid-
lichen Fehler ein, als der in der Ferricyankaliumlosung aufgelost ent-
haltene Sauerstoff sich zweifellos an der Oxydation des Hydrosulfites
beteiligt, somit ein zu niedriger Gehalt des Blankites gefunden wird.
Jedoch zeigen die vorstehenden Ergebnisse, dall dieser Fehler bei
gleichmiBiger Arbeit und mdéglichst schwachem Umriihren (um Auf-
nahme von Sauerstoff aus der Luft zu vermeiden) ein gleich -
bleibender ist und somit durch eine (noch festzustellende) Be-
richtigung unschidlich gemacht werden kann. Ubrigens handelt es
sich auch nur um einen recht kleinen Fehler. Nimmt man an, daf}
die Ferricyankaliumlésung ebensoviel Sauerstoff gelost enthilt, wie
reines Wasser — wahrscheinlich enthilt sie weniger —, so entspricht

dessen Menge in 20 ccm bei 20° nur l—g = 0,24 ccr 0,1 n. Losung, da

100 ecm lufthaltiges Wasser = 1,2 cem 0,1 n.-Sauerstofflésung sind.
Die Salzlésung ist dagegen bei 80 g in 1000 ccm und einem Wirkungs-
gewicht von 329,2 etwa 0,25 n. stark; mithin macht der Fehler nur
¢ 0,24 0,1.100 0.5
etwa 25 20 P
der Ergebnisse aus. Zum mindesten fiir Betriebsuntersuchungen
bei der Herstellung des Blankites ist ein solcher Fehler ohne Be-
deutung. Ich mochte aber auch bezweifeln, ob die unter umstand-
licher Fernhaltung des Sauerstoffes bei der Untersnchung erreichbare
Genauigkeit eine groBere als bis auf ein halbes Prozent der Ergebnisse
ist.

Falls es sich nur um die Vergleichung verschiedener Blankitsorten
(also auch z. B. um den Rickgang bei der Lagerung) handelt, so
spielt der Fehler iiberhaupt keine Rolle mehr, weil er sich aufhebt.
Ich mochte daher anregen, dal von zustindiger Seite eine Wertbe-
stimmung frisch hergestellten Blankites nach meinem Verfahren aus-
gefithrt und diese als Grundlage firr die Untersuchungen angenom-
men wird, indem man die Reduktionskraft des hochstwertigen Er-
zeugnisses der Einfachheit halber = 100 setzt. Wiirde also z. B. ge-
funden, daB 20 cein Ferricyankaliumlésung nur 0,45 g frischen Blan-
kit erfordern (die Berechnung fiir chemisch reines Natriumhydro-
sulfit ergibt 0,4228 g), so wiirde ein Muster, von dem 0,50 g ver-

045 oo o
050 909, besitzen.
[Art. 30.]

= 0,1 ccm der Ferricyankaliumlésung oder

braucht werden, einen Wert von
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