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inoglichst vereinheitlicht, fur  die Oberetufe hatte man einen auf dem bedeutsamen padagogischen KongreS des Deutschen 
Kern der wichtigen Ilkziplinen eingesetzt, der voni Schuler nach Ausschusses fiir Erziehung und IJnterricht Weimar 1926 im 
seineo Xeiguugen, in  allerdings bcschriinklein AusniaBe, er- Gegerisatz zur preufiischeri Schulreforni Iiervortraten. Diese 
weitert wcrden Itoniite. Versammlung klang in einer Kanipfansage gegen die Viel- 

Die pi.eufiist*he [!titerric.h!st,cforiti hat leider diese aussichts- wisserei und die i(ibersit.htsseuche aus, und forderte statt 
reiclien Versuc+ic wrnic.htet. Mit tiieser Ilmgestaltung des Stofflichlieil walire Sarhlichkcit utid cintlringliche Arbeit auch 
ITnterrichtt-s hi i t t tw sit'h die 'rendenzei~ vercinigen lassen, die im Klcinen. ' [A. 344.1 

1 Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Uber die Schwefelsaurebestimmung im Trinkwasser mittels Benzidin. 

Von Dr. F. KASCHIG. 
(Eingeg. 15. Juni 1927.) 

L. W. H a  i i s  legt in einer ausfuhrlichen, offen- 
bar sehr sorgfiiltigen Arbeit die Fehlerquellen dar, die 
mit der Benzidin-Methode verknupft sind. Wenn er 
dann iiber zu den1 SchluD koninit, daD fur die kleinen 
ScliwePels~uremeiigen, die in] Trinkwasser vorliegen, 
also fur Mengeii Linter 30 mg/l, die Methode nicht brauch- 
bar sein wird, und sogar zwischen 30 und 70 mg/l der 
moglichc. Fchler 5 -- . lo 7; betrage, so befiiidet er sich 
vollstiindig i iii Irrtuni. Dieser Irrtuni ist dadurch her- 
vorgerufen, da8 H a a s e von der Vorschrift, die ich2) 
seinerzeit h i r  dic: Untersuchurig von Trinkwasser an- 
gegeben liahe, bei seinen gmzeli Untersuchungen grund- 
sltzlich algewiclien ist. Er hiit niimlich mit der ver- 
dunnten ( 1  : 20) Benzidinlosung gearbeitet, die ich3) 
seinerzeit fur die normalen Schwefelsaurebestininiuiigen 
empfohlen habe. Fur die Schwefelsiiurespuren, die man 
in Trinkwasser in der Ilegel findet, ist diese Losung 
freilich ungeeignet. 1)enn sie verdiinnt dieses Wasser 
so stark, dai3 die Loslichkeit des 13enzidinsulfats in 
Wasser schon ein Retriichtliches ausmacht. Eben deshalb 
habe icli aber f u r d i e s e n  F a 11 die Anwendung der 
k o n z e n t r i e r t e n Lijsung (40 g Renzidin im Liter) 
vorgeschriebeii. 

H a a s e hat jeweils 200 ccni Wasser untersucht, 
hatte also ini Falle eines Gehnltes von 30 mg/l SO3 nur 
6 nig zu bestininien. I)as entspricht einem Verbrauch 
voii 1.5 ccni l l l 0  n Natronlauge, und dnfj bei so minimalen 

1) Ztschr. angew. ( % e m  40, *595 11927). 
2)  1,:bend;i 19! 334 [1906]. 3) Ebenda 16, 818 [1903]. 

Mengen sclion erhebliche Fehler unterlaufen konnen, iat 
klar. Ich habe aber von einein Wasser, das 20 mgll SOs 
enthielt, 2 Liter untersucht, o h n e es nierklich durch die 
Benzidinlosung zu verdunnen, und verbrauchte dann 
10 ccni i / io  n Natronlauge. Auch hier liegt noch ein 
Fehler vor, der durch die Wasserloslichkeit des Ben- 
zidinsulfats veranlaBt ist. Aber dieser Fehler ist von 
iiiir auf das kleinste MaD zuruckgefiihrt worden, indem 
ich dafiir sorgte, dai3 vie1 Benzidin irii Oberschui3 vor- 
handen war. Denn in Benzidinlosung ist Benzidinsulfat 
besonders schwer loslich. TJrtd aufierdem habe ich diesen 
Fehler geiiau bestininit und konnte ihn daher dem 
Titrationsergehnis hinzufiigen. Er  betriigt auf den Liter 
Flussigkeit 1 ,5 nig SO,. 

Man fugt also zu der Wassermenge, die man in 
Untersuchung nehmen will, und die mail, je nach den1 
Schwefelsauregelialt, voii 5 Liter bis auf % Liter ab- 
stufen wird, deli zwanzigsten Teil ihres Voluineiis an 
Ir o n z e n t r i e r t e I' Benzidinlosung, ruhrt um und 18Dt 
15 Minuten stehen. Entsteht kein Niederschlag, so hat 
das Wasser im Liter 1,s mg SO, oder weniger. Entsteht 
eiii Niederschlag, so saugt man ihn ab, wascht mit sehr 
weiiig Wasser nach und titriert ihii mit n NaOH. Das 
Ergebnis rechnet man in nig SO, per Liter Wasser urn 

11 NaOH entspricht 4 nig SOJ -- und fugt fur 
den Benzidinverlust 1,5 mg hinzu. 

AuF diese Weise kann man in ganz schwefelsaiure- 
armen Wassern, bis herab zu 3 nig SO, ini Liter, die 
Schwefelslure genau und vor allen Dingeri sehr schnell 
best i niin en. 

- 1 ccni 

[A. 73.1 

I Neue Apparate. I 
Absolut sicher wirkende Ruckschlag- 

und Sicherheitsventile.1) 
y o u  Prof. 1)r. Fr. IIEIN,  Leipzig. 

(('hemisclies 1,abor;itoriuni der Gniversitat .Leipzig.) 
Lattgjiihrige Beschiiftiguiig mi& Versuchen, die teils vollige 

Abwesenheit VOII Lufl usw. u n t l  deren Ersatz durch andere 

1) Iliese Ventile, dtrctn hnfertigung Herrn Dr. P r a u s - 
n i t z der Firilia Schott u. (;en., .Jena, Anfang September 19'26 
vorgeschlagen wurde, warc:n iii der kleinen Ausfiihrung bereits 
in Diisseltlorf auf der Gesolei ausgestellt. Ein die Sperrwirkung 
des Queclrsilbers benutzentles Frittenventil wurde, wie ich 
erst jetzt (lurch llerrn Dr. Yr a u s  n i t  z erfuhr, schon VOII 

Herrn Prof. H o u b e 11 nngegebcn. Der Qedanlre ist also 
iiic.Iit lieu, indessc:ii haben sich die von mir vorgeschlagenen, 
der jeweiligen Verwertcluiig besonders imgepafiten Ventile bei 
unseren Versuchen nach verschiedenen Richtungen hin so be- 
wiihrt, dnlJ es docli angebracht sein diirfte, nuf die niannigfarhe 
Verwendbarkeit dieser Sicherheits- und Riicksc~lila~v~ntile einen 
grokrcm Kreis aufmerksam zu machen. 

Medien, \vie N2, C02, NII,- und Ather-Dampf, zur Voraussetzung 
liatten, teils verschiedenc Arten von Vakua benotigten, fiihrten 
zur Koiistruktion folgender sehr einfacher, Yidlig zuverllssiger 
Riiclischlag- und Sicherhcitsventile. 

a )  Itiickschlagventile (s. Fig. 1 )  

\Vie aus der Figur ersichtlieh, bildet deli wesentlichen Be- 
standteil dieses Ventils eine, aber aucli nur eine Jenaer Glas- 
filterplatte, die SO feinporig besehaffen sein niufi, daB sie bei 

deli erforderlichen Versuchsdrucken und 
llntertlruclten ahiilich wie bei deli 
Stockschen Gasveiitilen undurchllssig 
fur Quecksilber bleibt. Uberschichtet 
man diese Filterplatte etwa 3-4 m n ~  
hoch mit Quecksilber und schaltet d a m  
dns Ventil, das zur Verhutung des Ver- 
spritzens von Quecksilber an seinenl 
Austrittsende niit eiriem Tropfenflnger 

vcrsehen ist, an den gegen Luftzutritt zu sichernden ,4pparat 
an, so ist es gebrauchsfertig. Die Wirkungsneise dieses Riick- 
srhl~igvenfils besteht nun z. 1s. beim Evakuieren darin, dalJ es 
- am Austritlsende niit der Punipe verbunden - die 
Evakuation der Apparatur keineswegs rerhindert, bei 1)ruck- 

Fig. 1. 

T 
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schwankurigen oder gar vollktandigem Versagen der Pumpe 
das vorhandene Vakuuni aber vollig sichert, indem keine Spur 
Luft bzw. Pumpeu wasser oder Pumpenol in die Exsikkatoren, 
Rezipieriten USW. hindurchgelassen wird, was bei den bisher 
viulfach gebriiuchlichen Glasschwimmerventilen*) meistens 
riitaht zuzutrefren pflegt. Auch wird beini Versagen der 
Pumpen, gleichgiiltig, welcher Art diese seien, das Vakuum 
i n  denr gesichert en Apparatteil absolut seineni jeweiligen 
Stand entsprechend erhalten. 

Withtig erscheint es uns, dalJ das Ruckschlagventil nach 
utiseren Versucheri auch zur Sicherung von Hochvakuumanlagen 
verwantlt werden kann, oline dai3 die Gate des Hochvakuums 
beeintracht~t wird. Man In& es dann natiirlich zwischen Vor- 
pumpe und eigentliche Hochvakuumpumpe schalten. Im Hin- 
blick aul die langeri Betriebszeiten solcher Anlagen und die Zu- 
falligkei ten, niit tlenen mart gewohnlich bei den Vorpumpen zu 
rechneri hat, diirfte diese Sicherungsmoglichkeit daher vielfach 
willkommen sein. Die Evakuationsgeschwindigkeiten werden 
durch die Ventile naturgemiifi verlangsamt, doch 1aBt sich diesem 
llnistantl selbstverstandlich durch Wahl geeignet groDer Ventile 
Hechnung tragen. Messungen an uns giitigst von der Firina 
Schott u. Gen., Jena, uberlassenen Mustern ergaben, dal3 Zuni 
Keispiel ein Ventil von 1,5 em Durchmesser bei einem Ober- 
druck von 30 mm je Sek. etwa 1,s ccm Luft bei Zimmertempe- 
ratur durchliel3, ein solches von $0 cm Durchmesser dagegen 
etwa 2,G ccrn.3) Die UngleichmaBigkeit des Frittenmaterials 
bringt es allerdin~s mit sich, daf3 geleg~?nt~ch ein grofieres 
Ventil auch nicht sc,hneller als ein kleines twbeitet. 

Diese Riickschlagventilo sind auch bei den verschiedensten 
 pera at ion en mit nnd unter Gasen, wo es darauf ankommt, den 
Zutritt auch uur von Spuren von Luft zu vermeiden, als Schlufi- 
ventile zu gebrauchen, soweit nicht bei den betreffenden Ver- 
suchen Ihc l ie ,  dict erheblich greeter als eine Atmosphare sind, 
benotigt wertlen. 

Aucli zuiii Schutz von Gasreinigungsapparaturen gegen das 
Eindringen von Fremdgasen aus den ArbeitsgefaDen sind die 
Ventile gut zu verwenden. So konnten wir z. B. bei Ver- 
suchen, die die Verarbeitung von Losungen in. flussigem NH, 
bzw. Ather unter peinlichstem Luftausschlui3 erforderten, die 
W'asch- und Trockensatze unserer S~ickstoffapparatur vollig 
gegen die Riickdiffusion von NH,- und Atherdampfen sichern. 

Beinr Aul'treten von Unterdrucken, was z, B. bei Entfernung 
von Heizhadern oder bei Abkuhlung von -~pparatteilen durch 
Kuhlbader sehr oft geschieht, ist durch das Ventil jede Gefahr 
in bezug auf Luftzutritt ausgeschlossen, obwohl eventuelle Ober- 
drucke sofort ihren Ausgleich durch das Ventil finden. 

In der zuletzt genannten Wirkungsweise ahneln die Ruck- 
sclilagventile hereits den eigentlichen Sicherheitsventilen, fur 

die f olgende An wendungsbeispiele erwahnt 
seien: 

b) Sicherheitsventile (9. Fig. 2). 
Diese Ventile konnen uberall da ver- 

windt werden, wo bisher in die betreffendeii 
Apparaturen extra Sicherheitsflaschen und 
-rBhren eingebaut werden mufiten. Je nach 
tier Gestaltung des Apparates wird es sich 
enipfehlen, diese Ventile direkt in der ab- 
gebildeten Form zu verwenden bzw. zwecks 
hesserer Anbringung yorher den l.-Ansatz ab- 
zuschne~den. Entsteht in der Apparatur 
irgendein Oberdruck, z. B. durch Verstopfung 
oder eine plotzliche lebhafte Gasentwicklung 
usw., so kann das Gas durch die Fritte ent- 
we:chen, nie aber umgekehrt, wie bei den 
bisherigen Sicherheitsvorrichtungen infolge 
grijl3erer Unterdrucke Luft hereingesaugt Fig. 2. I) wcrden. 

:) Nivhi ZLI verxechseln mit den ~tock-Schwimniervent~en! 
.;) Diese Angaben enlstammen einer Messungsreihe, die 

Ur. W a g 1 e r ini hitsigen Iiistitut freundlichst durchfuhrte. 

Gut verwendbar sind diese Sicherheitsventile auch dann, 
Wenn es sich darum handelt, aus Kippschen Apparaten oder 
ahnlichen Vorrichtungen wirklich luftfreie Gase zu erhalten, 
was bei den bisherigen Kippkonstruktionen prinzipiell nicht 
riioglich war, da die Entbindungsfliissigkeit in der oberen Kugel 
sich immer mit der iiberstehenden Luft sattigen konnte, auch 
wonn ein sogenanntes Sicherheitsrohr aufgesetzt wurde, da 
dieses bei Gasentnahme ja stets in dem Mafie, wie die Flusdg- 
keit sinkt, Luft eintreten lafit. Ersetzt man aber dieses Sicher- 
heitsrohr durch das sic her he its filter vent^, so liist dieses 
keine Luft mehr hinein, wohl aber beirn Schliefien des 
Apparates ein der aufsteigenden Fliissigkeitsmenge entsprechen- 
des Gasvolumen hinaus. Dabei wird die Gasentnahme bei 
geeigneter Formung des Kipp-Apparates (GroBe Oberkugel, 
relativ kleine und flache Unterkugel, aui3erdem Ansatz- 
rohr der Oberkugel nur so lang, daD es kurz nach Eintritt 
in die untere Kugel endet) nicht gehemnit, da die beim 
Offnen absinkende Flussigkeit dann immer noch in genugendem 
Mafie mit dem festen Material in Beruhrung gelangt. Be- 
giinstigt wird dies auch dadurch, dai3 sich nach dem ersten 
Gebrauch bzw. beim Aufsetzen des Sicherheitsventils unter 
gleichzeitiger Gasentwicklung ein der Hohe des Sperrqueck- 
silbers entsprechender Oberdruck einstellt. Sol1 aber gelegent- 
lich eine sehr lebhafte Gasen€wicklu~ stattfinden oder gar der 

Fig. 3. 

Apparat nach P r e g 1 ,,geschnauzt" 
werden, so ist es erforderlich, obere 
und niittlere Kugel durch ein mit Glas- 
hahn versehenes Rohr zu verbinden 
(s. Fig. 3). Dies ist iiuch insofern vou 
Vorteii, als dann von vornherein die 
in der oberen Kugel befindliche Luft 
durch das betreffende Gas wirklich 
vollstandig verdrlngt werden kann. In 
dieser abgeanderten und mit dem 
Sicherheitsfrittenventil versehenen Ge- 
stalt diirfte sich der Kippapparat be- 
sonders auch fur die Zwecke der heut- 
zuiage so wichtigen Mikroanalyse 
eignen, wo z. B. gerade die Erzielung 
weitgehend von nicht absorbierbaren 
Fremdgasen befreiter Kohlensaure fur 
die Rfikrostickstoffbestimmung unbe- 
dingt erforderlich istr). 

Die Ventile werden aus Jenaer 
Glas 16 111 oder 2919 I11 in verschie- 
denen GroDen (zurzeit 1,5 und 3 cm 

Durchmesser der Frittenplat~e) angefertigt. Fur viele Zwecke 
brauchen die Frittenplatten ubrigens nicht so dicht gewlhlt zu 
werden, dai3 sie bei einer Atmosphare Belastung quecksilberfest 
sind. Da, wo es nicht auf die Sicherung eines hohen Vakuums an- 
konimt, sondern hochstens Ober- bzw. Unterdrucke von einigen 
Zentimeter Quecksilber auftreten, genugen vielmehr auch Filter 
der Porenweite Nr. 3, die nach unseren Feststellungen erst bei 
einer Belastung mit 180 mm Quecksilber dieses durchlassen. Mit 
derartigen Ventilen erzielt man naturlich auch einen vie1 
schnelleren Gasdurchtritt a h  bei den vakuumfesten Filtern 
von der Porenweite Nr. 4.6) 

4) Nach freundlicher Mitteilung des Herrn Privatdozenten 
Dr. C. W e y g a n d  wurden mit dieser Anordnung unter Ver- 
wendung des Sicherheitsfrittenventils bei der Mikro-Stickstoff- 
bestimmung sehr gute Resultate erzielt. Dr. \Y e y g a n  d ver- 
besserte obigen Kipp noch dadurch, daf3 er Entnahme- und Ver- 
bindungshahn durch e i n e n  Dreiweghahn ersetzte; durch Ein- 
schalten eines zweiten Frittenventils in den Verbindungsweg 
mittlere bis obere Kugel erreichte er es, daB niemals Gas aus 
der oberen Kugel in den eigentlichen Gasentwicklungsraun 
gelangen kann. 

6) Weiteres uber die ~eze i~hnungen und Verwendungs- 
arten dieser Glasfilterplatten Iindet man in der Druck- 
schrift 4078 der Jenaer Glaswerke Schott u. Gen. 




