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Ferriform, IW) dai3 sie den htalytischen Effekt nur fur 
eine sehr kurze Verweilzeit ausiiben kann. Sie mu13 
also ein huchwirksamer Katalysator sein. 

Dies wurde mit Hilfe von Schwefeleisen, in wel- 
chem ja eine Ferroform vorliegt, an Peroxydflotten 
naher untersucht. Wie es auch erzeugt war, stets zeigte 
das Sohwefeleisen hochgraidige Wirksamkeit, die aber 
nur von kurzer Dauer sein kunnte, denn die Substanz 
ging momentan in Ferrihydroxyd uber und biiDte damit 
ihre Sonderart ein. Die Arbeitsweise m r d e  daher nun- 
mehr dahin aibgeandert, dai3 man die Baumwolle nach 
2 min wieder aus dem Bald herausnahm, in ihr mit 
Schwefelammonium das Schwefeleisen nuriickbildete, sie 
griindlich auswusch und sie aufs neue fur die Dauer von 
2 min ins Bad verbrachte. Die wiederholte Zwischen- 
behandlung bedeutete jedesmal einen ReaktionsstoB und 
wirkte sich, wie aus Vergleiohsversuchen hervorging, 
tatsachlioh als Erhi5hung des Faserangriffes aus. 

Durch die beschriebenen Untersuchungen scheint 
;nir die Vurstellung, daD bei den Bleichschaden durch 
Eisenverbindungen die Ferroform der wirksame Kataly- 
sator ist, so weit gesicherl, dai3 {man sie als grundlegerude 
Arbeitshypothese betraohten kann. Sie stempelt die 
Ferroform zu einer P e r o x yd a s e und schaflt damit 
den AnsohluD an die W i e 1 a n d  whe Theorie der De- 
hydrierung. Das Ferroeisen betatigt sich als eine Dc- 
hgdrases), indem es in Kontakt mit der Cellulose diese 
zu einem Donator von Wasserstoff macht. Driickt man 
das Cellulosemolekiil schematisch durch das Symbol RHs 
zus, so kommt man zur folgenden Formulierung: 

Fe" . . . . RHz -t HzOz = Fe" 4- R 4- 2Hz0. 
Hiernaoh verlauft der Faserangriff in dem Sinne, daD 
als erster Vorgang aus dem Ferroeisen und ader Cellu- 
lose irgendein Komplex mit aufgelockerten Wasserstoff- 
bindungen entsteht. Als zweiter Vorgang findet der 
Obertritt von Wasserstolfatomen auf das Wasserstoff- 
peroxyd statt, das s m i t  als Akzeptor funktioniert und 
infolgedessen zu Wasser zerfallt. Die auftretende Oxy- 
cellulose erscheint einfaoh als dehydrierte Cellulose. 

3) H. W i e l a n d  u. W. F r a n k e ,  LIEBIGS AM. 475, 1 
[19'29]. A. S 1 m o n u. Th. R e  e t z ,  ebenda 485, 73 [1931]. 

Wie das Wasserstoffperoxyd, so vermag auch die unter- 
chlurige Saure Akzeptorfunktionen ausmiiben; sie zer- 
spaltet sich dabei in Wasser und Salzsaure. 

Vielfach hat man angenommen, daD die katalyti- 
schen Faserangriffe uber ein hohes Oxyd des betreffen- 
den Metalls verlaufen. Nach der ldargelegten Theorie 
wheint (dies mindestens fur das Eisen nicht der Fall zu 
sein, naoh unseren weiteren Untersuchungen auch ni&t 
fur das Mangan, das sich sowohl in Peroxydbadern alr 
afuch in Bleichlaugen dem Eisen sehr ahnlioh verhalt. 
Abweichend benehmen sich Kobalt und Kupfer, doch 
sind miiglicherweise die Unterschiede nicht so schwer- 
wiegend, d d  man an eine grundsatzlich antdere Deutung 
zu denken hatte. 

Von anderen Metallen sei Platin erwahnt, desseii 
katalytische Wirkung unverkennbar von ganz anderer 
Art ist. Schmt man auf Baumwolle, etwa mit Hilfc 
von Hydrazin, Platin in metallischem Zustand nieder, 
so tritt beim Eingehen in Peroxydflotten stiirmische Zer- 
setvung des Bades ein, ohne sdai3 es zu einer Faser- 
schadigung kommt. Der aktive Sauerstoff verpufft ein- 
druckslos ohne jede Bleiohwirkung. Auch wenn durch 
nur teilweise Platinierung der Baumwolle die Bad- 
zersetzung verlangsamt wird, findet an den platinierten 
Stellen, olbwahl sich an ihnen dauernd Sauerstoff ent- 
wickelt, kein katalytischer Faserangriff statt. Die Baum- 
wolle, soweit sie nicht platiniert ist, wind nun wie sonst 
gebleicht. Erhoht man den Alkaligehalt, so bleibt das 
Bild im wesentlichen dasselbe. 

Von den beiden zu Anfang genannten Haupttypen 
von Katalysatoren reprasentiert demnach das P 1 a t i 11 

den ersten. Es betatigt sich nur als K a t a 1 a s e und bc- 
sohrankt seine Wirkung auf die Zerstorung des Bleich- 
mittels. Der technisch wiohtigste Vertreter des zweiten 
Haupttypus ist das Eisen, das in seiner F e r r o s tu  f e 
wie eine P e r  o x y d a s e  vur allem das Substrat, also 
das Bleichgut, anpackt. In seiner Ferriform wirkt das 
Eisen wahrscheinlich nur als Katalase. 

Ebenso wie das Studium der Selbstzersetzung der 
Bleichflotten ist auch die Enforschung der katalytischen 
Faserangriff e bemfen, uns wiohtige und niitzliche Bei- 
triige zur Aufklarung der Bleichvorgange zu verschaffen. 

[A. 76.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die colorimetrische Bestimmung von Kieselsiiure insbesondere in Wasser. 
Von OTTO LIEBKNECHT, LOTHAR GERB und ERICH BAUER, 

Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, Berlin N. 
(Eingeg. 17. September 1931.) 

Zur Bestimmung kleiner SiOz-Mengen wird an Stelle 
der umstiin8dlichen and ungenauen gravimetrischen Me- 
thode die von W i n k 1 e r 1) angegebene colorimetrisohe 
Methde angewendet, die a d  der Gelbfanbung an- 
gesauerter Si02-Losungen at& Zusatz von Ammonium- 
moly&t durch Bi'ldang von Siliamolybdiinsiiure beruht. 
Als Vergleicblosuz hat W i n k l e r  eine K d i m -  
chramatlosung bestimmten Gehaltes empfohlen, die aber 
von spkiteren Bearbeitern der Methde (D i e n  e r t und 
W a n d e n b u 1 c k e z, durch eine Pikrinsalurelosung er- 
seht wonden ist. Dlas griinstichige Gelb von Pikrinsaure- 
losungen trifft die Farbung dw Silimmolybdates bsi 

1) L. W. W i n k 1 e r , Uber die Bestimmung der Kieselsaure 
in natiirlichen Wassern, Ztschr. angew. Chem. 27, 511 [1914]. 

2) D i e n e r t  u. W a n d e n b u l c k e ,  Sur le dosage de la 
silicate dans les eaux, Compt. rend. Acad. Sciences 176, 
1478 [I=]. 

wleitm besser lals das rotliche Gelb von Chromlatlosuil- 
gen (9. a. den Bericht v'on S t e f f e n ss)). Jedioch hangt 
die Verwendung der einen oder anderen Losung von der 
Fanbenmpfindlichkeit des Bescbuers ab. 

Eine Modifikatiun der W i n k 1 e r schen M,etihode 
wind von I s a a c s ' )  beschrielben, der die bei der Re- 
duktion von saturen SilicumolyWatlosungen mit Natrium- 
sulfit entRehelM1.e Blaufarhng 'mit der in gleioher Weise 
in titrierten Silicatlbsungen lemeugten vergleicht. Das 
Verfahren eignet ,sic& mr Bestimmnng tbesonders kleiner 
Kieselshremengen, wie in tierischen und pflamlichen 
Geweben und in wasserigen Bodenawuiigen. 

3) W. S t  e f  f e n s ,  Ober die Bestimmung der Kieselaaurc 
in Wasser, Chem.-Ztg. 1930, 996. 

4) M. L. I s a a c s ,  Sur la presence du silicium dans les 
tissus. Une micro-methode de dosage du silicium, Bull. SOC. 
Chim. biol. 6, 157 [1924]. 
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~ ~ ~ ~ & ~ ~ & ~ :  cyyi] Liebknecht, Gerb u. Bauer : Die colorimetrische Bestimmung von Kieselsliure usw. 86 1 - 

Fur die Z w d e  der teclhnischen Wasseranalyse, fiir 
die in erster Linie dm hier ausgearbeitete Verfahren be- 
stimmt ist, hat sich die Methade von W i n k  1 e r b w .  
D i e n e r t  und W a n d e n b u l c k e  praktisoher er- 
wiesen. Mit ihr gelingt eine hinreiahend genaue Bestim- 
mung kleiner KieselGuremengen mit ehem gerin$en 
Aufwmd von Sorgfalt and Zeit. 

Gestort werden die auf einer dieser Methoden be- 
iuhenden Bestimlmungen der Kieselsiiure durch die An- 
wesenheit vim Eisen(III)-salz und Phosphorsiiure. Die 
Phosphorsiiiure ru4t eine der Farbe der Silicomolybliin- 
48ure sehr lhnlicbe stark6 Farbung hervor,' unri 
Eisen(III)-sah stort dadurch, dab es mit der Silicomolyb. 
diinsaure intensiv braunlich gefarbte Verbindungen ein . 
geht (T h a y e  r "). 

Der Mgabe ,  Kieselsiiure in Gegenwart von Phoa- 
phorsiiure oder Eisen(II1)-sralmn oder beider einwand- 
frei zu bestirnunen, ist eine grobe Anmhl von Arbiten 
gewidmet worden. Auch fehlt es nicht an  Versuahen niir 
Losung Ides umgekehrten Problems, der cdorimetrisuhen 
Bestilmmung der Phosphorsiiure in Gegenwart von Kiewl- 
siiure. Erwahnt sei hier nur dtie Arbeit von S c a r r i t t 6 ) ,  

der durch Einhaltung eines bestimunten PH die Bildung 
der Silimmolybdiinsaure unterdriickt. 

Zur Beseitigung der FehLerqueHen lassen sich zwei 
grundsiitzliah verschiedene Methoden angaben. Nach der 
einen bestimmt man die Kieselsiilure in Gegenwart der 
storenlden Ionen, indem man entweder den Vergleiahs- 
losungen entspreohenlde Mengen an Phoephorsiiure und 
Eisen(II1)-mlz zusetzt (I s a  a c  s), oder indsm man h r c h  
genaue Einhaltung bestimlmter Bedingiungen das Ab- 
klingen der Phosphatfarbung abwartet (V a n ad  a t -Ver- 
fahren von N e m  e c ,  L a n i k und K o p p o v a  '9. Diese 
Methoden enfondern immerhin mehrere Stunden nu ihrer 
Aasmrung und eine genaue E i ~ a l t u n g  whwieriger Be- 
dingungen. 

Die Sohnellbbeatimmung der Kieselsiiuremengen, die 
in Wlssern vorkommen konnen, erfordert mijglichst ein- 
fache Methoden, lbei denen man die storenden Stoffe var 
der Colorimetrierung ausIallt. 

Die Beseitigung der PhosphorSture gelingt leicht 
durch Fallung als Magnesiumphosphat (K i n g 9) oder 
als Chlciumphosphat (T h a y e r). Mwieriger ist 88, d!as 
Eisen nu beseitigen. Fallt ,man es in sohwach alkalischer 
Losung als Hydroxyd, so treten Kieselsiiureverluste auf, 
weil das Eisen( 111)-hydroxyd Kieselsiiure dsorbiert. 
Fallt lman es dagegen als Phmphat, 80 hat man den Uber- 
schld3 an Phosphat als Calcium- o&er Magnesiumphqhat 
in einer zweiten Fallultg zu beseitigen. Dieser Weg Wird 
von T h a y e r angegeben, der da8 Eisen in sohwach e d g -  
saurer Lowng als Phosphat, d m  iiberschiissige Phospthat 
init Calciumchlorid in schwaah ammon,nia3ralkcher L h u q  
als Calcimphosphat fallt. 

Wie spiiter gezeigt wid, sind auoh bei diesen Memo- 
den Verluste an Kieselsiiure mwlich, nnd ferner gab die 
Unstiindliahlreit der doppelten FBllung und der dowel- 
ten Filtnation zweier an sich langsam filtrierender Nieder- 
L.chliige Veranlassrung dam, die Bedingungen eines 
wesentlioh einfacheren Verfahrens gemuer htzulegen, 

6 )  L. A. T h a y e  r , Colorimetric determination of Silica in 
the presence of Phosphate& and Iron, Ind. Engin. Chem. 2, 
277 [1930]. 

0 )  E. W. S c a r r i t t , Determination of Phosphates in pre- 
sence of Silica in boiler water, ebenda 3, 23 [1%1]. 

') A. N e m e c ,  I. L a n i k  u. A. K o p p o v a ,  Qpantitative 
mikroanalytische Bestimmung der Kieselsaure in wasserigen 
Bodenauszugen, Zhehr. analyt. Chem. 83, 428 [1931]. 

6 )  I. K i n g , The Estimation of Silica in Tissues, Journ. bid. 
Chemistry 80, 25 [1928]. 

das sohon wit einiger Zeit im hiesigen Laboratorinurn 
Anwendung gefunden hatte. 

LBsungen, deren KieselSuregehalt untersucht wer- 
den sollte, wlurden mr Beseitigrung von Fe- und PO4'''' 
mit eWa 1 g Calciumoal.bonat versetzt md ungefiihr 
5 min lang gekocht. Im Filtrat wurde &inn die Kiesel- 
siiure mlorimetrisoh bestimmt. Diese Methode, die auch 
in dem ausfiihrlichen Bericht von T h a y e r unter Dis- 
kuwion ihrer Maingel erwahnt wind, gibt nicht immer 
einwandfreie Resultate. Pho8phoraure und Eisen wer- 
den m a r  beseitigt, der Wert der KieseBsZlurebestimmnn~ 
ist aber unsicher. Die eine storende Wirkung ist die, 
dlaD Kieselsaureverlruste durch Adwrption der Kiesel- 
stiure m Eisen(II1)-hydroxyd entstehen, die andere be- 
ruht dartid, dab Kieselsiiure aus den GefaDen mit- 
bestimmt wid.  Den Fehler, den djie SiOz-Abgaibe des 
GefaDes verursacht, kijnnte man durch Kochen in Kupfer- 
gefaDen venmeiden. Versuche, die in dieser Riahtung 
unternommen wunden, zeigten jedoch, dab das Kochen 
in KupfergefaiSen Nachteile mlit sich bringt, die wf der 
hohen Wameleitfiigkeit tdes Kupiers bemhen. Beide . 
Fehler lassen sich jedwh ausscwten. 

Die Menge KieseEiure, die das Gefiib an die LaSung 
abgibt, iet, abgesehen von den hlier immer gleich- 
bleibenden Bedingungen, wie Reaktion und Teimperatur 
der Losung und Grobe der benetaten OberfEche, wesent- 
l i d  ,abhangig von der Glasart und der Daaer des Er- 
hibzens. Durch Festlegung d e e r  beiden letzten Fak- 
toren gelingt es nun, den durch dlie Kimllureabgabe 
des Glases bedingten Fehler komtant zu halten. Das geht 
aus den Zahlen der Tabelle l o )  ,deutlioh hervor. Sie ent- 

T a b e l l e  1. 
Glasart Kochdauer in min SO,-Abgabe in mg 

Quarzglas . . . . . 45 2,40 

Jena (Duran) . . . . 45 1,56 
10 1,43 

0,83; 0,38; 0,22; 0,21 5 

5 0,25; 0,22 
Jena (Gerateglas) . . 15 0,45; 0,40 

5 0,14; 0,17; 0,17 
Fischer-Glas . . . . 45 1,20 

10 0,19 
5 OJ6; 0,17 

halt die Resultate von V e r h e n ,  in denen versohiedene 
Glaser a d  ihre Wider&indsfahigkeit hin gepriift mnden. 
Es wurden Erlenmeyerkolben von 200 bis 300 oms Inhalt 
mit 100 cms dest. Wasser und 1 g Calciuuncarbonat be- 
schiakt, der Inhalt whnell zulm Kachen erhitzt und nach 
der Stoppuhr bestimmte Zeiten lang am Sieden gehalten. 
hmuf wunde sahnell filtriert, der Kolben e i m a l  heiD 
nachgespult und der Filterruckstand einmal heiD aus- 
gewaschen, dais Filtrat sofort a~bgekiihlt und colorbe- 
triert. Zar PI.liifung h e n  Jenaer Gerateglas, Dunan- 
glas, FWerglas  und nicht klar geschmolzenes manzglas. 
Die iunbersuohten GlLiser sind @untlich in ihrer Angreif- 
barkeit ziemlich gleich. Alle geben sie aber, gemessen 
an der Gemuigkeit der colorimetrischen Methode, be- 
trachtliche Mengen Kieselsiiure ab. MerMndigerweiee 
ist Quarzghs den Glasern nicht iiberlegen. Am besten 
verhalten sich Fischerghs und Jenaer Geratgla8. Es 
wrurden demnauh bei allen sfulgenden Vsrsuohen Gerate 
aus Jenaer Ghns v e r w d t .  

Wie besondere Versuche mit Jenaer Glas ergaben, 
betragt die swahrend 5 d n  Koahens durchschnittlich ab- 
gegebene Kieselsiiuremenge 0,16 f 0,04 mg. Bei spateren 
Versuchen stellte sich heraw, dab die Abweichungen 

0 )  Diese wie samtliche folgenden Tabellen sind mit Ruck- 
sicht auf den zur Verfugung stehenden Raum stark gekunt. 
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wesentlid geringer sind, wenn i m n  Kolben benutzt, die 
langere Zeit mit Losungen von &wach alkalischer Re- 
aktion behangdelt sind. Sie betragen &inn etwa f 0,01 ma. 

Eine Berucksichtigung dieser konstanten Kieselsaure- 
abgabe des GBases im Resultat eliminiert also diesen 
Fehler. 

Ferner lafit sich die Carbonatmethale f i r  besonders 
groDe Phmphatmengen dadurch verwenldbar niachen, 
daD man gleicheeitig eine ausreichende Menge Calcium- 
Ionen in Losung halt, ebwa daruh Zugabe von Saure ader 
Calciumohlorijdlosung, so daD man mit ihrer Hilfe kleine 
Mengen Kileselsiiure neben fast beliebigen Phosphat- 
mengen einwantdlfrei besthimen kann. Wie aus der 

T a b e l l e  2. 
Zugesetzte Menge Gef. Menge 

PZO, Si02 
in nigll in nig 

15 0,54 
30 0,56 
60 0,56 

148 0,56 
500 0,55 

50 cms SO,-Losung - 0,39 nig SiO,. 
Si0,-Abgabe des Glases - O,l6 mg. 

Zunahme des 
Si0,-Gehaltes 
gegen 0,55 m g  

-0,Ol 
0,Ol 
0,Ol 
0,Ol 
0.03 

Tatbelle 2 hervorgeht, wirld (der Kiesebauregehalt der 
Versuchslomng konstmt wiedergefiunden, wahrend der  
PzOs-Gehalt >der Losung von 15 mgll bi,s auf 500 mg/l 
ansteigt. 

Diese CaCO~-Behandlung in iGCegenwart gen'iigender 
Menge Ca--Ionen beseitigt das Phosphat vollstandig. Sie 
versagt dagegen haulfig in Iden Fallen, in denen d%e 
Kieselsiiurelos~ung neben Phosphat auch Eisen, immer 
aber &inn, wenn sie nur Eisen enthalt. In diesem Falle 
wird. ,das Eisen als Hydr'oxyd gefallt, da3 in dieser Form 
grofie Mengen Kieseltshre zu adsorbieren vemnag. Die 
Kieselsaureverluste eisenhaltiger K~iteeelsiiurelosungen, 
die man der  Carbonatbehandlung anterworfen hat, 

. steigen niit der  Menge des vorhandenen Eisens. Die in 

T a b e l l e  3. 
Zugesetzte Menge Gef .  Menge 

Eisen SiO, 
in rngll in m g  

8 0740 
16 0,35 
32 0,33 
61 0,33 

100 0,22 
200 0,17 

.'>o en13 SO,-Losung - 0,39 mg S O , .  
SO,-Abgabe des Glases - 0,16 mg. 

Abnahme des 
SO,-Gehaltes 
gegen 0,55 mg 

415 
0,20 
09% 
032 
0,33 
0,38 

der Tabelle 3 aufgezeichneten Vervuche geben dieses 
Verbalten deutlich wieder. Schon geringe Mengen Eiseii 
(8-32 mgll) bedingen Kieselsaureverluste von 3 bis 
4,6 mg/l = 27 bis 42% der  Kieselsiiure. Enthalt die 
Kieselsaupelosung dagegen neben Eisen auch Phospphat, 
so treten Kieselsiiureverluste nur dann auf, wenn die 
Fallung neben Eisenphosphat auoh Eisenhydroxyd ent- 
halt. Es war zu erwarten, lclafi die Zusammensetzung 
des Niederschlages vor allem von dem Aquivalent- 

P O  verhaltnis -2 2 
Die in dieser Riahtung unternormimenen Vermche 

sind in der Tabelle 4 wiedergegeben und zeigen, daD 
dlie Kieselsiiureverluste vom Aquivalentverhaltnis 
'20, : Fe alhangig sind. Am geringsten sind die  Kiesel- 
shreverluste, wenn dieses Verhaltnis > 1 ist, sie steigen 
dagegen stark an, wenn es < 1 wird. 

: Fe nbhangen wiirde. 

2 

T a b e l l e  4. 
p200 Fe(3) -i P. 0 5: Fe Gef. Si02 
mg/l mg/l mg 
B-6 976 2,4 : 1 o m  
%,2 9,s 1,8 : 1 0960 

118,4 3394 2,4 : 1 030 

14,8 9,s. 1,2 : 1 0,57 
794 976 0,6 : 1 0,53 

8898 33,4 1,8 : 1 0,49 
59,2 38,4 1,2 : 1 0,54 
37,O 3874 0,76 : 1 0,53 
29,6 3894 0,6 : 1 0,53 
m,2 %,4 0,45 : 1 0,53 
14,8 3894 0,3 : 1 0,45 
794 38,4 0,15 : 1 0,41 

50 cma SO,-Losung - 0,39 mg SiO,. 
$30,-Abgabe des Glases - O,l6 mg. 

Abnahme 
gegen 0,563 niq 
- 402 
- 0,05 
- 0,02 

o,v2 
0,05 
0706 
0,Ol 
0,02 
0,02 
0,W 
0,lO 
0,14 

Die Carbonatmethale erPuhr auf Grumd dieser Ver- 
suohe folgende Andemng: 1st Fee* allein vorhnnden, oder 
ist $ie aui3erdem anwesende PO4""-Menge so gering, dni3 

'?05 : Fe = 1 nicht erreioiit 2 das Aquivalentverhaltnis 
wind, so muD der Losung iibersahussiges Phosphat zu- 
gesetzt weden ,  utm samtliahes Eisen als Phosphat zu 
fallen und somit die Kieselsiiure aidsorbierende Wirknng 
des Eisenhydroxyds ausznschalten. Der Oberschui3 an 
Phmphat wipd dann in derselben Losung - ahne Filtra- 
lion - durch Zasatu von Ga--Ionen als Falhngsniittel, 
wie aben schon erwahnt, beseitigt. Beide Fallungen 
werden getmeinsclrm in der  Siedehitze bei schwa& alka- 
lischer Reaktion der  Losung (Caloiunwaribomt) vor- 
genommen. 

T a b e l l e  5. 
Koch- Gef. Si02 

Eisen(3) dauer Gef. SiO, korr. Abweichung 
mgll inmin mg mg gegen 0,38 mg 

1. 977 1 0,46 0,39 + 0,Ol 
2. 3W3 1 0,46 0,39 + 0,Ol 
3. 38,8 2 0,41 0,32 - 0,06 
4. 38,8 3 0,39 0,!26 - 0,12 
5. T7,6 1 0 ,a  0,37 - 0,Ol 
6. 116,3 1 0-44 09% - 0,Ol 
7. 155,O 1 0,47 0,40 + 402 
8. 155,O 2 0,44 0;35 - 0,03 
9. 194,o 1 0950 0,43 + 0,05 

10. 194,O 2 0,45 0,36 - 0.02 
50 cm3 SO,-Losung - 0,38 nig S O , .  
3 cmJ Na,HPO,-L&ung (60 mg P,05). 
4 cm3 CaC1,-Losung (0,8 g CaCl, . 6H,O). 

Bei den Kontrollversuohen, deren Resultate in der  
Tabelle 5 dargestellt sind, stellte oich heraus, daD Kiesel- 
saureverlwte auch dann aaftretmen konnen, wenn Phos- 
phat gegen Eisen im Oberschui3 vorbanden ist. Koc!it 
man den Eisen-Phosphat-Niedemahlag in Gegenwart voii 
Calciunioarbonat larger, ials nu einer vdlstandigen Aua- 
tlwkung notig ist, so tritt Hydrolyse IZU Eisenhydroxyd 
ein, das sofort Kieselsaure adlsorbiert. DaB dileser Vor- 
gang um so schneller eintritt, je weniger Eisen vorhan- 
den ist, erkennt man an  den Zahlen dler Tabelle 5, w9 
die Verwche 2 bis 4 zeigen, wie bei rellativ kleinem 
Eisengehalt (40 mg/l) ein Oberschreiten der Kmhdauar 
starke KieselGureverluste verursacht. Aius den weiteren 
Resultaten dileser Tabelle geht hervor, dai3 bei g r o h r e n  
Eisenmengen die K d d a u e r  verlangert werden mui3. 

Die Abhangigkeit der  Kocbhuer vam absloluten 
Eisengehalt ider L6vung war die Unsaahe fur die Kiesel- 
shreverluste bei friiheren Versuchen, obgleich das Ver- 
hbltnis x5 : Fe > - 1 war. Die Kwhdauer betrug in alleii 
Fallen 5 niiii, wobei, besonders bei kleinen Eisenmengen, 

2 



Thiel : Praktische Neuerungen auf dem Gebiete der Indikatorenkunde 863 Ztschr. angew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 421 

die Hydrolyse des Eisenphosphates bereits begoimen 
hattle. Dieser Vorgang Ei3t sioh ziemlich gut an der 
FIrbtung des abfiltrierten Nietdersahlages erkennen. Die 
Farbung des Eisenphosphates ist bei kleinen Mengen 
schwach gelblich und wird bei groaeren tiefer gelb. 
Soiwie die Fanbung aber einen Stich ins Rotliche be- 
komlnit, ist 'die Probe zu rerwerfen, da dann der Nieder- 
&lag mit Sioherheit Eisenhpdroxyd unld wmit Kissel- 
s&ur e akorbier t  en thal t. 

Auf Grund der Versuche ergibt siah nun foLgende 
Arlbitsweise : 

1. Lowngen, die neben Kieselsiiure allein Phosphat 
mthalten. 

83-100 cm3 der  Losung werden in eineni 200-300 cni: 
fassenden Erlenmeyerkolben (Jena) mit 3 cmJ einer Calciuni- 
chloridlosung (20 g CaCI, . 6H20 in 100 c1n3 Wasser) und 1 9 
Calciumcarbonatio) (pro analysi) versetzt. Die Losung wird 
schnell zum Sieden erhitzt und nach der Stoppuhr 5 min an1 
Sieden gehalten. Nach kurzeni Absetzenlawn wird die siedend- 
heiBe Losung filtriert, was sehr schnell vor sich geht (1% niin), 
der Niederschlag einnial mit heiSem dest. Wasser nachgewaschen, 
das Filtrat sofort gekuhlt und dann colorimstriert. Die Kiesel- 
s'iureabgabe des G l m s  wird unter denselben Bedingungen be- 
stininit und voni Resultat in  Abmg gebracht. 

2. Losungen, die neben Kieselsaure Eissn allein odrr 
Eisen and Phosphat enthlten. 

50-100 cm3 der Losung werden mit 3 ~1113 einer Natriuni- 
phosphatlosung (18,6 g Na2HP04. 12H20 in 200 cnis Wasser) und 

lo) Es wurde festgestellt, daS Calciunicarbonat sich durch 
Magnesiumcarbonat ersetzen 1aSt. Ek wurde jedoch bei den 
folgenden Versuchen lediglich Calciumcarbonat benutzt, weil es 
sich besser filtrieren IiiBt. 

3 ~1113 der Calciunichloridlosung versetzt. Nach Zusatz von 1 2 
Calciumcarbonat wird schnell zum Sieden erhitzt und nach der 
Stoppuhr, entsprechend den Kochzeiten der Tabelle 5, am Siedeii 
gehalten. Die weitere Verarbeitung geschieht wie unter 1 an- 
gegeben. 

Das Verfahren lafit sich dadurch vereinfachen, da13 man 
die Fallung der Phosphate nicht unter Kochen, sondern auf dem 
Wasserbade vornimnit. Die vollstandige Fallung der Phosphate 
dauert dann etwas langer - man mu13 10 min lang auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzen -, man hat aber den Vorteil 
einer einheitlichen Kochdauer. Die Anpassung der Dauer des 
Erhitzens an den Eisengehalt des untersuehten Wassers ist 
dann aus deni Grunde nicht mehr notwendig, weil die Hydrolyse 
des Eisenphosphates sich unter diesen Bedingungen wesentlich 
langsamer vollzieht als beim Kochen der Losung. Erst bei einem 
Mehrfachen der angegebenen Zeit (30 min) macht sich die 
Hydrolyse des Eisenphosphates durch Kieselsaureverluste be- 
merkbar. 

Es liii3t sich wmit die  folgentde vereinfachte Arbeits- 
weise empfehlen: 

Zu 50 bis 100 om3 dea zu untersu&en?den Wassers 
werden 3 om? N~triuimpliosphatlaslung, 3 om3 Calciutm- 
chloridliisung und 1 g Calciumcarbonat zugegeben und 
der Kolben 10 amin lang auf einem kochenden Wasserbacl 
unter haufigem Umschiitteln erhitzt. Man filtriert heii3, 
wascht einmal heii3 nach, kiihlt und colorimetriert. 

Die Bestinimung der  Kieselshreabgabe des Glases 
erfolgt hier wegen der  sehr geringen Mengen (etwa 59 
bis 60 y )  vorteilhaft so, dai3 man die Zunahme des Kiesel- 
Garegehaltes nicht in dest. Wasser, sondern in einer 
Si02-Losung bekannten Gehaltes feststellt und die Dif- 
ferenz beider Werte in Rechnung setzt. [A. 167.1 

Praktische Neuerungen auf dem Gebiete der Indikatorenkunde. 
Von Prof. Dr. A. THIEL, Marburg (Lahn). 

Physikalisch-cheniisches Institut der Universitat Marburg. 
(Eingeg. 7. Scplember 1931.) 

Auf Grund systematisher Untersuahungen auf d m  
Gebiete der Indikatorenkunde gelangt man vielfach nu 
der Erkenntnis, dai3 bei der  Anwendung der  Indikatoren 
nooh niancher umeckmHi3ige oder gar fehlerhafte 
Bi;auch #bef,olgt w id .  Ibm iolgeaden sollen zwei Ver- 
besserungsvorschliige bekanntgweben werden. 

1. M e t h y 1 r o t ist bisher stets in Form der freien 
Cai bonsiiure in den Handel gekommen, bildet dunfkel- 
rote Krisballe und ist in Wasser ungemein schwer 16s- 
lich. Genaue Angaiben daruber m maohen, ist zwecklw, 
weil die Loslichkeit stark von dem Gehalte des Wassers 
an geringen Verunreinigungen saarer oder basischer 
Natur abhangt, wie sie Ibektanntlich such dlas destillierte 
Wasser uler Praxis aufweist. Man kann bei 20° mit einer 
praktischen Liislichkeit von rund 10-4 Mol/Liter rechnen'). 

Infolgedessen ist ea  on jeher iiblich, w r  Bereitung 
der Indikatorlosung Alkohol (von etwa 509;) zu ver- 
wenden. Dieser Brauch steht in einem merkwiirdigeii 
Widerspruohe zu dem entspreohen{den Verfahren bei dea 
den1 Methylrot chemisch nahestehenden a d e r e n  Azo- 
Indikatoren Methyl'orange und Tropaolin 00, die ja 
ebenfalls als freie Siuren schwer loslich sind. Hier fallt 
0s niemanldem ein, die Indikatorlosung aus (der frleien 
Siiure zu bereiten; es werden vielmehr d a m  d i e v i e 1 
l e i c h t e r  l o s l i c h e n  N a t r i u m s a l z e  benutzt. 

Es liegt nahe, auch hi Falle des Methylrot das 
Natriumsalz au verwenden, mmal $a dieses b m n d e r s  
leiohtloslich ist; man kann bei 200 eine 0,87 n-Ltisnng, 

1) Naheres bei A . T h i e 1 ,  A . D a s s l e r  u n d F . W u l f k e n ,  
Fortschr. der Chem., Phys. und phys. Chem. 18, 181 [1924]. 

enthaltend 253 g im Liter, herstellen. Der Gebrauch des 
Natriumsalzes macht ,die Verwentdang von Alkohol ganz- 
lich ubenflussig und ist &her schon a m  Ersparnisgriinden 
anzuraten. Das Salz wird von E. M e r c k unter der Be- 
zeichnung , , M e t h y l r o t  w a s s e r l o s l i c h "  in den 
Hamdel gebracht. 

Wenn das zum Losen dienende destillierte Wasse:. 
etwlas kohlensaurebaltig ist, fallt leiaht etwas Indikator 
in gelbr'oten Flmken aus. Das 1ai3t sich sehr einfach in 
der Weise vermeijden, dai3 man frisch ausgekochtes 
Waisser benutzt oder durch eine Spur SoIdalosung die 
Freie Kohlengare bindet. In letzterem Falle geht die 
zuniiohtst vorhanldene gelbrote B'arbe der L6sung in ein 
reines Gelb iiber. 

Noch nicht genugend bekannt soheint zu sein, daD 
Methylrot wegen seines doppelten Umschllages (beim 
Ansauern aunachst von Gelb ntach e i n m  etwas blau- 
stichigen Rot und weiterhin nach einem reineren, aber 
fanbwhwiicheren Rot) beson'dere VorsichtsmaDregeln ver- 
langt, wenn man feinere mlorinietrimhe Messungen, etwa 
fur Zwecke der  Bathmometrie ( P H - M ~ s s u ~ ~ ) ,  d m i t  aus- 
l'iihren will2). Die Adierachtlaswng dieser Besonder- 
heiten des Indikators kann recht groibe Mefifehler ver- 
ursachen. 

2. T h y m o 1 p h t h a 1 e i n. Zu Titrationen, die bis 
in stiirker 8alkalische IGobiete hineinfiihren, w i d  an 
Stelle von Phenolphthalein als hdikator mit geeigneterer 
Halbwertstde vornehnilieh das Thymolphthlalein ge- 
brauclit, dessen akalische Losungen tiefiblalu sind. Auch 

2) Siehe A. T h i e 1 ,  Marburger Sitzungsber. 66, 37 [1931]. 




