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mdglichst vereinheitlicht, fiir die Oberstufe hatte man einen
Kern der wichtigen Disziplinen eingesetzt, der vom Schiiler nach
seinen Neigungen, in allerdings beschrinkiemm Ausmafle, er-
weitert werden konnte.

Die preuBlische Unterrichtsreform hat leider diese aussichts-
reichen Versuche vernichtet.  Mit dieser Umgestaltung des
Unterrichtes hiitten sieh die Tendenzen vereinigen lassen, die

auf dem bedeutsamen p#édagogischen Kongrel des Deutschen
Ausschusses fiir Erziehung und Unterricht Weimar 1926 im
Gegensatz zur preuBischen Schulreform hervortraten. Diese
Versammlung klang in einer Kampfansage gegen die Viel-
wisserei und die Ubersichtsseuche aus, und forderte statt
Stofflichkeit wahre Sachlichkeit und eindringliche Arbeit auch
im Kleinen. [A. 344.]

| Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber die Schwefelsdurebestimmung im Trinkwasser mittels Benzidin.
Von Dr. F. Rascuic.
(Eingeg. 15. Juni 1927.)

L. W. Haase!) legt in einer ausfiihrlichen, offen-
bar sehr sorgfiltigen Arbeit die Fehlerquellen dar, die
mit der Benzidin-Methode verkniipft sind. Wenn er
dann aber zu dem Schiuff kommt, dal fiir die kleinen
Schwelelsduremengen, die im Trinkwasser vorliegen,
also fiir Mengen unter 30 mg/l, die Methode nicht brauch-
bar sein wird, und sogar zwischen 30 und 70 mg/l der
maogliche Fehler 5---10 %, betrage, so befindet er sich
vollstindig im Irrtum. Dieser Irrtum ist dadurch her-
vorgerufen, dafl Haase von der Vorschrift, die ich?)
seinerzeit fiir die Untersuchung von Trinkwasser an-
gegeben habe, bei seinen ganzen Untersuchungen grund-
sitzlich abgewichen ist. Er hat nidmlich mit der ver-
diinnten (1:20) Benzidinlésung gearbeitet, die ich?)
seinerzeit fiir die normalen Schwefelsdurebestimmungen
empfohlen habe. Fiir die Schwefelsdurespuren, die man
in Trinkwasser in der Regel findet, ist diese Lésung
freilich ungeeignet. Denn sie verdiinnt dieses Wasser
so stark, daB die Loslichkeit des Benzidinsulfats in
Wasser schon ein Betrichtliches ausmacht. Eben deshalb
habe ich aber fir diesen Fall die Anwendung der
konzentrierten Lisung (40 g Benzidin im Liter)
vorgeschrieben.

Haase hat jeweils 200 ccin Wasser untersucht,
hatte also im Falle eines Gehaltes von 30 mg/l SO; nur
6 mg zu bestimmmen. Das entspricht einem Verbrauch
vou 1,5 ccm /4 n Natronlauge, und dafi bei so minimalen

1) Ztschr. angew. Chein. 40, 595 [1927].
2) I'benda 19, 334 [1906]. 3) Ebenda 16, 818 [1903].

Mengen schon erhebliche Fehler unterlaufen kénnen, ist
klar. lch habe aber von einem Wasser, das 20 mg/l SOs
enthielt, 2 Liter untersucht, o h n e es merklich durch die
Benzidinlosung zu verdiinnen, und verbrauchte dann
10 eem !/ion Natronlauge. Auch hier liegt noch ein
Fehler vor, der durch die Wasserloslichkeit des Ben-
zidinsulfats veranlafit ist. Aber dieser Fehler ist von
mir auf das kleinste Maf} zuriickgefiihrt worden, indem
ich dafiir sorgte, dai viel Benzidin im Uberschufi vor-
handen war. Denn in Benzidinlésung ist Benzidinsulfat
besonders schwer 16slich. Und aufierdem habe ich diesen
Fehler genau bestimmt und konnte ihn daher dem
Titrationsergebnis hinzufiigen. Er betrigt auf den Liter
Flissigkeit 1,5 mg SOs.

Man fiigt also zu der Wassermenge, die man in
Untersuchung nehmen will, und die man, je nach dem
Schwefelsduregehalt, von 5 Liter bis auf % Liter ab-
stufen wird, den zwanzigsten Teil ihres Volumens an
konzentrierter Benzidinlosung, rithrt um und 146t
15 Minuten stehen. Entsteht kein Niederschlag, so hat
das Wasser im Liter 1,5 mg SO; oder weniger. Entsteht
ein Niederschlag, so saugt man ihn ab, wischt mit sehr
wenig Wasser nach und titriert ihn mit /1 n NaOH. Das
Ergebnis rechnet man in mg SO; per Liter Wasser um
.- 1 cem */,0n NaOH entspricht 4 mg SO; — und fiigt fiir
den Benzidinverlust 1,5 mg hinzu.

Auf diese Weise kann man in ganz schwefelsiure-
armen Wassern, bis herab zu 3 mg SO, im Liter, die
Schwefelsidure genau und vor allen Dingen sehr schnell
bestimmen. [A. 78.]

Neue Apparate.

Absolut sicher wirkende Riickschlag-
und Sicherheitsventile.!
Von Prof. Dr. Fr. l1EIN, Leipzig.
(Chemisches Laboratorium der Universitiat Leipzig.)

Langjihrige Beschiiftigung mit Versuclen, die teils vollige
Abwesenheit von Luft usw. und deren Ersatz durch andere

1) Diese Ventile, deren Anfertigung Herrn Dr. Praus-
nitz der Firma Schott u. Gen., Jeua, Anfang September 1926
vorgeschlagen wurde, waren in der kleinen Ausfiihrung bereits
in Diisseldort auf der Gesolei ausgestellt. Ein die Sperrwirkung
des Quecksilbers benutzendes Frittenventil wurde, wie ich
erst jetzt durch tlerru Dr. Prausnitz erfuhr, schon von
Herrn Prof. Houben angegeben. Der Gedanke ist also
nicht neu, indessen haben sich die von mir vorgeschlagenen,
der jeweiligen Verwendung besonders angepafiten Ventile bei
unseren Versuchen nach verschiedenen Richtungen lin so be-
withrt, dafl es doch angebracht sein diirfte, aut die mannigfache
Verwendbarkeit dieser Sicherheits- und Riickschlagventile einen
groleren Kreis aufmerksam zu machen.

Medien, wie N,, CO,, NH;- und Ather-Dampt, zur Voraussetzung
hatten, teils verschiedene Arten von Vakua bendtigten, fiihrten
zur Konstruktion folgender sehr einfacher, villig zuverlissiger
Riickschlag- und Sicherbeitsventile.

a) Riickschlagventile (s. Fig. 1).

Wie aus der Figur ersichtlich, bildet den wesentlichen Be-
standteil dieses Ventils eine, aber auch nur eine Jenaer Glas-
filterplatte, die so feinporig beschaffen sein muf}, dafi sie bei
den erforderlichen Versuchsdrucken und
Unterdrucken #hulich wie bei den
Stockschen Gasventilen undurchlissig
fiir Quecksilber bleibt. Uberschichtet
man diese Filterplatte etwa 3—4 mm
hoch mit Quecksilber und schaltet dann
das Ventil, das zur Verhiitung des Ver-
spritzens von Quecksilber an seinem
Austrittsende mit eiuem Tropfenfinger
verschen ist, an den gegen Luftzutritt zu sichernden Apparat
an, so ist es gebrauchsfertig. Die Wirkungsweise dieses Riick-
schlagventils besteht nun z. B. beim Evakuicren darin, daf3 es
— am Austrittsende mit der Pumpe verbunden — die
Evakuation der Apparatur keineswegs verhindert, bei Druck-

Fig. 1.
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schwankungen oder gar vollstindigem Versagen der Pumpe
das vorhandene Vakuum aber villig sichert, indem keine Spur
Luft bzw. Pumpenwasser oder Pumpendl in die Exsikkatoren,
Rezipieuten usw. hindurchgelassen wird, was bei den bisher
vielfach gebriuchlichen Glasschwimmerventilen?) meistens
nicht zuzutreffen pflegt. Auch wird beim Versagen der
Pumpen, gleichgiillig, welcher Art diese seien, das Vakuum
in dem gesicherien Apparatteil absolut seinem jeweiligen
Stand entsprechend erhalten.,

Wichtig erscheint es uns, da$l das Riickschlagventil nach
unseren Versuchen aueh zur Sicherung von Hochvakuumanlagen
verwandt werden kann, ohne dafl die Giite des Hochvakuums
beeintrichtigt wird. Man muf} es dann natiirlich zwischen Vor-
pumpe und eigentliche Hochvakuumpumpe schalten. Im Hin-
blick aul die langen Betriebszeiten solcher Anlagen und die Zu-
falligkeiten, mit denen man gewohnlich bei den Vorpumpen zu
rechnen hat, diirfte diese Sicherungsmdoglichkeit daher vielfach
willkommen sein. Die Evakuationsgeschwindigkeiten werden
durch die Ventile naturgemiifl verlangsamt, doch lifit sich diesem
Umstand selbstverstdndlich durch Wahl geeignet grofier Ventile
Rechnung trugen. Messungen an uns giitigst von der Firma
Schott u. Gen., Jena, iiberlassenen Mustern ergaben, daff zum
Beispiel ein Ventil von 1,5 em Durchmesser bei einem Uber-
druck von 30 mm je Sek. etwa 1,5 cem Luit bei Zimmertempe-
ratur durchlief, ein solches von 3,0 ¢cm Durchmesser dagegen
etwa 2,0 ccm3) Die Ungleichmifiigkeit des Frittenmaterials
bringt es allerdings mit sich, dafl gelegentlich ein gréferes
Ventil auch nicht schneller als ein kleines arbeitet.

Diese Riickschlagventile sind auch bei den verschiedensten
Operationen mit und 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 Drucke, die erheblich grofer als eine Atmosphére sind,
bendtigt werden.

Auch zum Schutz von (Gasreinigungsapparaturen gegen das
Eindringen von Fremdgasen aus den Arbeitsgefdfien sind die
Ventile gut zu verwenden. So konnten wir z. B. bei Ver-
suchen, die die Verarbeitung von Losungen in. fliissigem NH,
bzw. Ather unter peinlichstem Luftausschluf3 erforderten, die
Wasch- und Trockensitze unserer Stickstoffapparatur vollig
gegen die Riickdiffusion von NH;- und Atherddmpfen sichern.

Bein: Auftreten von Unterdrucken, was z. B. bei Entfernung
von Heizbiidern oder bei Abkiihlung von Apparatteilen durch
Kiihlbéider sehr oft geschieht, ist durch das Ventil jede Gefahr
in bezug auf Luftzutritt ausgeschlossen, obwohl eventuelle Uber-
drucke sofort ihren Ausgleich durch das Ventil finden.

In der zuletzt genannten Wirkungsweise #hneln die Riick-
schlagventile bereits den eigentlichen Sicherheitsventilen, fiir

die folgende Anwendungsbeispiele erwihnt
seien;:

b) Sicherheitsventile (s. Fig. 2).

Diese Ventile konnen iiberall da ver-
wandt werden, wo bisher in die betreffenden
Apparaturen extra Sicherheitsflaschen und
-rfhren eingebaut werden mufiten. Je nach
der Gestaltung des Apparates wird es sich
empiehlen, diese Ventile direkt in der ab-
gebildeten Form zu verwenden bzw. zwecks
besserer Anbringung vorher den _L-Ansatz ab-
zuschneiden.  Entsteht in der Apparatur
irgendein Uberdruck, z. B. durch Verstopfung
oder eine plotzliche lebhafte Gasentwicklung
usw., 50 kann das Gas durch die Fritte ent-
welchen, nie aber umgekehrt, wie bei den

bisherigen Sicherheitsvorrichtungen infolge
Fig. 2 groBerer Unterdrucke Luft hereingesaugt
o werden.

£y Nichi zu verwechseln mit den Stock-Schwimmerventilen!

3) Diese Angaben enlstammen einer Messungsreihe, die
Dr. Wagler im hiesigen Institut freundlichst durchfiihrte.

Gut verwendbar sind diese Sitherheitsventile auch dann,
wenn es sich darum handelt, aus Kippschen Apparaten oder
dhnlichen Vorrichtungen wirklich luftfreie (Gase zu erhalten,
was bei den bisherigen Kippkonstruktionen prinzipiell nicht
moglich war, da die Entbindungsfliissigkeit in der oberen Kugel
sich immer mit der {iberstehenden Luft séttigen konnte, auch
wonn ein sogenanntes Sicherheitsrohr aufgesetzt wurde, da
dieses bei Gasentnahme ja stets in dem Mafle, wie die Fliissig-
keit sinkt, Luft eintreten 1ifit. Ersetzt man aber dieses Sicher-
heitsrohr durch das Sicherheitsfilterventil, so 148t dieses
keine Luft mehr hinein, wohl aber beim Schlieflen des
Apparates ein der aufsteigenden Fliissigkeitsmenge entsprechen-
des Gasvolumen hinaus. Dabei wird die Gasentnahme bei
geeigneter Formung des Kipp-Apparates (Grofle Oberkugel,
relativ kleine und flache Unterkugel, anflerdem Ansatz-
rohr der Oberkugel nur so lang, dafl es kurz nach Eintritt
in die untere Kugel endet) nicht gehemmt, da die beim
Offnen absinkende Fliissigkeit dann immer noch in geniigendem
Mafle mit dem festen Material in Beriihrung gelangt. Be-
giinstigt wird dies auch dadurch, dafi sich nach dem -ersten
Gebrauch bzw. beim Aufsetzen des Sicherheitsventils unter
gleichzeitiger Gasentwicklung ein der Hohe des Sperrqueck-
silbers entsprechender Uberdruck einstellt. Soll aber gelegent-
lich eine sehr lebhafte Gasentwicklung stattfinden oder gar der

Apparat nach Pregl ,geschnduzt®
werden, so ist es erforderlich, obere
und mittlere Kugel durch ein mit Glas-
hahn versehenes Rohr zu verbinden
(s. Fig. 3). Dies ist auch insofern von
Vorteil, als dann von vornherein die
in der oberen Kugel befindliche Luft
durch das betreffende Gas wirklich
vollstindig verdringt werden kann. In
dieser abgeiinderten und mit dem
Sicherheitsfrittenventil versehenen Ge-
stalt diirfte sich der Kippapparat be-
sonders auch fiir die Zwecke der heut-
zuiage so wichtigen Mikroanalyse
eignen, wo z. B. gerade die Erzielung
weitgehend von nicht absorbierbaren
Fremdgasen befreiter Kohlensdure fiir
die Mikrostickstoffbestimmung unbe-
dingt erforderlich ist4).

Die Ventile werden aus Jenaer
Glas 16 III oder 2919 III in verschie-
denen Gréflen (zurzeit 1,5 und 3 cm
Durchmesser der Frittenplatte) angefertigt. Fiir viele Zwecke
brauchen die Frittenplatten iibrigens nicht so dicht gewihlt zu
werden, daf} sie bei einer Atmosphire Belastung quecksilberfest
sind. Da, wo es nicht auf die Sicherung eines hohen Vakuums an-
kommt, sondern héchstens Uber- bzw. Unterdrucke von einigen
Zentimeter Quecksilber auftreten, geniigen 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 natiirlich auch einen viel
schnelleren Gasdurchtritt als bei den vakuumfesten Filtern
von der Porenweite Nr. 4.5)

Fig. 3.

%) Nach freundlicher Mitteilung des Herrn Privatdozenten
Dr. C. Weygand wurden mit dieser Anordnung unter Ver-
wendung des Sicherheitsfrittenventils bei der Mikro-Stickstoff-
bestimmung sehr gute Resultate erzielt, Dr. Weygand ver-
besserte obigen Kipp noch dadurch, daf# er Entnahme- und Ver-
bindungshahn durch ein en Dreiweghahn ersetzte; durch Ein-
schalten eines zweiten Frittenventils in den Verbindungsweg
mittlere bis obere Kugel erreichte er es, daff niemals Gas aus
der oberen Kugel in den eigentlichen Gasentwicklungsraum
gelangen kann. :

5) Weiteres iiber die Bezeichnungen und Verwendungs-
arten dieser Glasfilterplatteri findet man in der Druck-
schrift 4078 -der Jenaer Glaswerke Schott u. Gen.





