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Ferriform, so dafl sie den katalytischen Effekt nur fiir
eine sehr kurze Verweilzeit ausiiben kann. Sie muf}
also ein hochwirksamer Katalysator sein.

Dies wurde mit Hilfe von Schwefeleisen, in wel-
chem ja eine Ferroform vorliegt, an Peroxydflotten
niiher untersucht. Wie es auch erzeugt war, stets zeigte
das Schwefeleisen hochgradige Wirksamkeit, die aber
nur von kurzer Dauer sein konnte, denn die Substanz
ging momentan in Ferrihydroxyd iiber und biifite damit
ihre Sonderart ein. Die Arbeitsweise wurde daher nun-
mehr dahin abgeéndert, da} man die Baumwolle nach
2 min wieder aus dem Bad herausnahm, in ihr mit
Schwefelammonium das Schwefeleisen zuriickbildete, sie
griindlich auswusch und sie aufs neue fiir die Dauer von
2 min ins Bad verbrachte. Die wiederholte Zwischen-
behandlung bedeutete jedesmal einen Reaktionsstofl und
wirkte sich, wie aus Vergleichsversuchen hervorging,
tatsiichlich als Erhshung des Faserangriffes aus.

Durch die beschriebenen Untersuchungen scheint
mir die Vorstellung, daB bei den Bleichschiden durch
Eisenverbindungen die Ferroform der wirksame Kataly-
sator ist, so weit gesichert, daB man sie als grundlegende
Arbeitshypothese betrachten kann. Sie stempelt die
Ferroform zu einer Peroxydase und schafft damit
den Anschluff an die Wielandsche Theorie der De-
hydrierung. Das Ferroeisen betitigt sich als eine De-
hydrase®), indem es in Kontakt mit der Cellulose diese
zu einem Donator von Wasserstoff macht. Driickt man
das Cellulosemolekiil schematisch durch das Symbol RH,
aus, so kommt man zur folgenden Formulierung:

Fe"....RH; + H,0; = Fe” + R + 2H,0.

Hiernach verlduft der Faserangriff in dem Sinne, dafl
als. erster Vorgang aus dem Ferroeisen und der Cellu-
lose irgendein Komplex mit aufgelockerten Wasserstoff-
bindungen entsteht. Als zweiter Vorgang findet der
Ubertritt von Wasserstoffatomen auf das Wasserstoff-
peroxyd statt, das somit als Akzeptor funktioniert und
infolgedessen zu Wasser zerfillt. Die auftretende Oxy-
cellulose erscheint einfach als dehydrierte Cellulose.

3) H. Wieland u. W. Franke, LiesiGs Ann. 475, 1
[1929]. A.Simon u. Th. Reetz, ebenda 485, 73 [1931].

Wie das Wasserstoffperoxyd, so vermag auch die unter-
chlorige Sdure Akzeptorfunktionen auszuiiben; sie zer-
spaltet sich dabei in Wasser und Salzsiure.

Vielfach hat man angenommen, dafl die katalyti-
schen Faserangriffe iiber ein hohes Oxyd des betreffen-
den Metalls verlaufen. Nach der dargelegten Theorie
scheint dies mindestens fiir das Eisen nicht der Fall zu
sein, nach unseren weiteren Untersuchungen auch nicht
fiir das Mangan, das sich sowohl in Peroxydbéadern als
auch in Bleichlaugen dem Eisen sehr #hnlich verhalt.
Abweichend benehmen sich Kobalt und Kupfer, doch
sind moglicherweise die Unterschiede nicht so schwer-
wiegend, dafl man an eine grundsitzlich andere Deutung
zu denken hatte.

Von anderen Metallen sei Platin erwihnt, dessen
katalytische Wirkung unverkennbar von ganz anderer
Art ist. Schligt man auf Baumwolle, etwa mit Hilfe
von Hydrazin, Platin in metallischem Zustand nieder,
so tritt beim Eingehen in Peroxydflotten stiirmische Zer-
setzung des Bades ein, ohne daB3 es zu einer Faser-
schidigung kommt. Der aktive Sauerstoff verpufft ein-
druckslos ohne jede Bleichwirkung. Auch wenn durch
nur teilweise Platinierung der Baumwolle die Bad-
zersetzung verlangsamt wird, findet an den platinierten
Stellen, obwohl sich an ihnen dauernd Sauerstoff ent-
wickelt, kein katalytischer Faserangriff statt. Die Baum-
wolle, soweit sie nicht platiniert ist, wird nun wie sonst
gebleicht. Erhoht man den Alkaligehalt, so bleibt das
Bild im wesentlichen dasselbe.

Von den beiden zu Anfang genannten Haupttypen
von Katalysatoren représentiert demnach das Platin
den ersten. Es betitigt sich nur als Katalase und be-
schrankt seine Wirkung auf die Zerstérung des Bleich-
mittels. Der technisch wichtigste Vertreter des zweiten
Haupttypus ist das Eisen, das in seiner Ferrostufe
wie eine Peroxydase vor 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 Erforschung der katalytischen
Faserangriffe berufen, uns wichtige und niitzliche Bei-
trige zur Aufklirung der Bleichvorginge zu verschaffen.

[A.76.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Die colorimetrische Bestimmung von Kieselsdure insbesondere in Wasser.
Von Otro LiEBrNECHT, LorHAR GERB und ErRicH BAUER,
Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, Berlin N.

(Eingeg. 17. September 1931.)

Zur Bestimmung kleiner SiO.-Mengen wird an Stelle
der umstindlichen und ungenauen gravimetrischen Me-
thode die von Wink1ler?) angegebene colorimetrische
Methode angewendet, die auf der Gelbfirbung an-
gesiduerter SiO.-Losungen aul Zusatz von Ammonium-
molybdat durch Bildung von Silicomolybdiinstiure beruht.
Als Vergleichslosung hat Winkler eine Kalium-
chromatlgsung bestimmten Gehaltes empfohlen, die aber
von spiteren Bearbeitern der Methode (Dienert und
Wandenbulcke?) durch eine Pikrinsdurelésung er-
setzt worden ist. Das griinstichige Gelb von Pikrinséure-
lgsungen trifft die Farbung des Silicomolybdates bei

1) L. W.Winkler, Uber die Bestimmung der Kieselsidure
in natiirlichen Wissern, Ztschr. angew. Chem. 27, 511 [1914].
2) Dienert u. Wandenbulcke, Sur le dosage de la

silicate dans les eaux, Compt. rend. Acad. Sciences 176,
1478 [1923].

weitem besser als das rétliche Gelb von Chromatlésun-
gen (s. a. den Bericht von Steffens?®). Jedoch hingt
die Verwendung der einen oder anderen Lisung von der
Farbenempfindlichkeit des Beschauers ab.

Eine Modifikation der Winklerschen Methode
wird von Isaacs*) beschrieben, der die bei der Re-
duktion von sauren Silicomolybdatlgsungen mit Natrium-
sulfit entstehende Blaufirbung mit der in gleicher Weise
in titrierten Silicatljsungen erzeugten vergleicht. Das
Verfahren eignet sich zur Bestimmung besonders kleiner
Kieselsiuremengen, wie in tierischen und pflanzlichen
Geweben und in wisserigen Bodenausziigen.

3) W. Steftens, Uber die Bestimmung der Kieselsdure
in Wasser, Chem.-Ztg. 1930, 996.

4 M. L. Isaacs, Sur la présence du silicium dans les
tissus. Une micro-méthode de dosage du silicium, Bull. Soc.
Chim. biol. 6, 157 [1924].
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Fiir die Zwecke der technischen Wasseranalyse, fiir
die in erster Linie das hier ausgearbeitete Verfahren be-
stimmt ist, hat sich die Methode von Winkler bzw.
Dienert und Wandenbulcke praktischer er-
wiesen. Mit ihr gelingt eine hinreichend genaue Bestim-
mung kleiner Kieselsiuremengen mit einem geringen
Aufwand von Sorgfalt und Zeit.

Gestért werden die auf einer dieser Methoden be-
ruhenden Bestimmungen der Kieselsdure durch die An-
wesenkeit von Eisen(III)-salz und Phosphorsidure. Die
Phosphorsiure ruft eine der Farbe der Silicomolybdin-
siure sehr ahnliche starke Férbung hervor,” uand
Eisen(11I)-salz stort dadurch, dafl es mit der Silicomolyb-
dénsiure intensiv braunlich gefirbte Verbindungen ein-
geht (Thayer®).

Der Aufgabe, Kieselsiure in Gegenwart von Phos-
phorsiiure oder Eisen(I1II)-salzen oder beider einwand-
frei zu bestimmen, ist eine grofie Anzahl von Arbeiten
gewidmet worden. Auch fehlt es nicht an Versuchen zur
Losung des umgekehrten Problems, der colorimetrischen
Bestimmung der Phosphorsiure in Gegenwart von Kiesel-
sdure. Erwihnt sei hier nur die Arbeitvon Scarritts),
der durch Einhaltung eines bestimmten py die Bildung
der Silicomolybdiinsiure unterdriickt.

Zur Beseitigung der FehlerqueHen lassen sich zwei
grundsitzlich verschiedene Methoden angeben. Nach der
einen bestimmt man die Kieselsiure in Gegenwart der
storenden Ionen, indem man entweder den Vergleichs-
losungen entsprechende Mengen an Phosphorsiure und
Eisen(11I)-salz zusetzt (I saacs), oder indem man durch
genaue Einhaltung bestimmter Bedingungen das Ab-
klingen der Phosphatfirbung abwartet (Vanadat-Ver-
fahren von Nemec, Lanikund Koppova?). Diese
Methoden erfordern immerhin mehrere Stunden zu ihrer
Austithrung und eine genaue Einhaltung schwieriger Be-
dingungen.

Die Schnellbestimmung der Kieselsiuremengen, di
in Wissern vorkommen kénnen, erfordert moglichst ein-
fache Methoden, bei denen man die stérenden Stoffe vor
der Colorimetrierung ausfilit.

Die Beseitigung der Phosphorséure gelingt leicht

durch Fillung als Magnesiumphosphat (King®) oder -

als Calciumphosphat (Thayer). Schwieriger ist es, das
Eisen zu beseitigen. F#llt man es in schwach alkalischer
Losung als Hydroxyd, so treten Kieselséiureverluste auf,
weil das Eisen(III)-hydroxyd Kieselsiure adsorbiert.
Fillt man es dagegen als Phosphat, so hat man den Uber-
schufi an Phosphat als Calcium- oder Magnesiumphosphat
in einer zweiten Fillung zu beseitigen. Dieser Weg wird
von Thay er angegeben, der das Eisen in schwach essig-
saurer Losung als Phosphat, das iiberschiissige Phosphat
mit Calciumchlorid in schwach ammoniakalischer Losung
als Calciumphosphat fillt.

Wie spiiter gezeigt wird, sind auch bei diesen Metho-
den Verluste an Kieselsiure méglich, und ferner gab die
Umstiindlichkeit der doppelten Fillung und der doppel-
ten Filtration zweier an sich langsam filtrierender Nieder-
schlige Veranlassung dazu, die Bedingungen eines
wesentlich einfacheren Verfahrens genauer festzulegen,

8) L. A. Thayer, Colorimetric determination of Silica in
the presence of Phosphates and Iron, Ind. Engin. Chem. 2,
277 [1930].

¢) E. W. Scarritt, Determination of Phosphates in pre-
sence of Silica in boiler water, ebenda 3, 23 [1931].

) ALNemec, . Lanik u. A. Koppova, Quantitative
mikroanalytische Bestimmung der Kieselsiure in wisserigen
Bodenausziigen, Ztschr. analyt. Chem. 83, 428 [1931].

8) I. King, The Estimation of Silica in Tissues, Journ. biol.
Chemistry 80, 25 [1928].

das schon seit einiger Zeit im hiesigen Laboratorium
Anwendung gefunden hatte.

Losungen, deren Kieselséiuregehalt untersucht wer-
den sollte, wurden zur Beseitigung von Fe und PO,"”
mit ebtwa 1 g Calciumearbonat versetzt und ungefdhr
5 min lang gekocht. Im Filtrat wurde dann die Kiesel-
séure colorimetrisch bestimmt. Diese Methode, die auch
in dem ausfithrlichen Bericht von Thayer unter Dis-
kussion ihrer Mingel erwihnt wird, gibt nicht immer
einwandfreie Resultate. Phosphorséiure und Eisen wer-
den zwar beseitigt, der Wert der Kieselsdurebestimmung
ist aber unsicher. Die eine stérende Wirkung ist die,
daB Kieselsiureverluste durch Adsorption der Kiesel-
sédure am Eisen(III)-hydroxyd entstehen, die andere be-
ruht darauf, dafl Kieselsiure aus den Gefifien mit-
bestimmt wird. Den Fehler, den die SiO.-Abgabe des
Gefifles verursacht, konnte man durch Kochen in Kupfer-
gefilen vermeiden. Versuche, die in dieser Richtung
unternommen wurden, zeigten jedoch, dal das Kochen
in Kupfergefifien Nachteile mit sich bringt, die auf der
hohen Wirmeleitfihigkeit des Kupfers beruhen. Beide .
Fehler lassen sich jedoch ausschalten.

Die Menge Kieselsiure, die das Gefafl an die Losung
abgibt, ist, abgesehen von den hier immer gleich-
bleibenden Bedingungen, wie Reaktion und Temperatur
der Losung und Gréfie der benetzten Oberfliche, wesent-
lich abhingig von der Glasart und ‘der Dauer des Er-
hitzens. Durch Festlegung dieser beiden letzten Fak-
toren gelingt es nun, den durch die Kieselsdureabgabe
des Glases bedingten Fehler konstant zu halten. Das geht
aus den Zahlen der Tabelle 1°) deutlich hervor. Sie ent-

Tabelle 1.
Glasart Kochdauer in min  Si0,-Abgabe in mg

Quarzglas . . . . . 45 2,40

5 0,83; 0,38; 0,22; 0,21
Jena (Duran) . . . . 45 1,56

10 1,43

: 5 0,25; 0,22

Jena (Gerdteglas) . . 15 0,45; 0,40

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

10 0,19

5 0,16; 0,17

hiilt die Resultate von Versuchen, in denen verschiedene
Glaser auf ihre Widerstandsfihigkeit hin gepriift wurden.
Es wurden Erlenmeyerkolben von 200 bis 300 cm?® Inhalt
mit 100 em?® dest. Wasser und 1 g Calciumcarbonat be-
schiokt, der Inhalt schnell zum Kochen erhitzt und nach
der Stoppuhr bestimmte Zeiten lang am Sieden gehalten.
Darauf wurde schnell filtriert, der Kolben einmal heifl
nachgespiilt und der Filterriickstand einmal heif3 aus-
gewaschen, das Filtrat sofort abgekiihlt und colorime-
triert. Zur Priifung kamen Jenaer Geriteglas, Duran-
glas, Fischerglas und nicht klar geschmolzenes Quarzglas.
Die untersuchten Glaser sind samtlich in ihrer Angreif-
barkeit ziemlich gleich. Alle geben sie aber, gemessen
an der Genauigkeit der colorimetrischen Methode, be-
trachtliche Mengen Kieselsiure ab. Merkwiirdigerweise
ist Quarzglas den Glisern nicht iiberlegen. Am besten
verhalten sich Fischerglas und Jenaer Geriéteglas. Es
wurden demnach bei allen folgenden Veérsuchen Gerite
aus Jenaer Glas verwandt.

Wie besondere Versuche mit Jenaer Glas ergaben,
betrigt die wihrend 5 min Kochens durchschnittlich ab-
gegebene Kieselsiuremenge 0,16 £ 0,04 mg. Bei spiiteren
Versuchen stellte sich heraus, dafl die Abweichungen

%) Diese wie samtliche folgenden Tabellen sind mit Riick-
sicht auf den zur Verfligung stehenden Raum stark gekiirzt.
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wesentlich geringer sind, wenn man Kolben benutzt, die
lingere Zeit mit Losungen von schwach alkalischer Re-
aktion behandelt sind. Sie betragen dann etwa * 0,01 mg.

Eine Beriicksichtigung dieser konstanten Kieselsiure-
abgabe des Glases im Resultat eliminiert also diesen
Fehler.

Ferner it sich die Carbonatmethode fiir besonders
grofie Phosphatmengen dadurch verwendbar machen,
dafl man gleichzeitig eine ausreichende Menge Calcium-
Ionen in Losung hilt, etwa durch Zugabe von Siure oder
Calciumchloridlésung, so daf man mit ihrer Hilfe kleine
Mengen Kieselsiure neben fast beliebigen Phosphat-

mengen einwandfrei bestimmen kann. Wie aus der
Tabelle 2.
Zugesetzte Menge Gef. Menge Zunahme des
P,0; Si0, Si0,-Gehaltes
in mg/l inmg gegen 0,55 mg
15 0,54 —0,01
30 0,56 0,01
60 0,56 0,01
148 0,56 0,01
500 0,58 0,03

50 cm?® Si0,-Lésung — 0,39 mg SiO,.
Si0,-Abgabe des Glases — 0,16 mg.

Tabelle 2 hervorgeht, wird der Kieselsduregehalt der
Versuchslosung konstant wiedergefunden, wihrend der

P.0s-Gehalt der Losung von 15 mg/l bis auf 500 mg/l.

ansteigt.

Diese CaCOs-Behand!lung in Gegenwart geniigender
Menge Ca—-lonen beseitigt das Phosphat vollstindig. Sie
versagt dagegen hiufig in den Féllen, in denen die
Kieselsdurelosung neben Phosphat auch Eisen, immer
aber dann, wenn sie nur Eisen enthélt. In diesem Falle
wird das Eisen als Hydroxyd gefillt, das in dieser Form
grofle Mengen Kieselsiure zu adsorbieren vermag. Die
Kieselsiureverluste eisenhaltiger Kieselsiureldsungen,
die man der Carbonatbehandlung wunterworfen hat,
steigen mit der Menge des vorhandenen Eisens. Die in

Tabelle 3.

Zugesetzte Menge Gef. Menge Abnahme des
Eisen Si0, Si0,-Gehaltes
in mg/1 in mg gegen 0,55 mg

8 0,40 0,15

16 0,35 0,20

32 0,32 0,23

64 0,33 0,22

100 0,22 0,33

200 0,17 0,38

50 em3 Si0,-Lésung — 0,39 mg SiO,.
Si0,-Abgabe des Glases — 0,16 mg.

der Tabelle 3 aufgezeichneten Versuche geben dieses
Verhalten deutlich wieder. Schon geringe Mengen Eisen
(8—32 mg/l) bedingen Kieselsiureverluste von 3 bis
46 mg/l = 27 bis 42% der Kieselsiure. Enthilt die
Kieselsiureldsung dagegen neben Eisen auch Phosphat,
so treten Kieselsidureverluste nur dann auf, wenn die
Fiallung neben Eisenphosphat auch Eisenhydroxyd ent-
hialt. Es war zu erwarten, dafl die Zusammensetzung
des Niederschlages vor allem von dem Aquivalent-
verhiiltnis 1—)"’205 : Fe abhingen wiirde,

Die in dieser Richtung unternommenen Versuche
sind in der Tabelle 4 wiedergegeben und zeigen, dafl
die Kieselsiureverluste vom  Aquivalentverhiltnis
P'-'TO5 : Fe abhiingig sind. Am geringsten sind die Kiesel-
saureverluste, wenn dieses Verhiltnis > 1 ist, sie steigen
dagegen stark an, wenn es < 1 wird.

Tabelle 4.
P,O; Fe(3) P05 F Gef. Si0, Abnahme
mg/l mg/1 Tgire mg gegen 0,55 mg
29,6 96 24 :1 0,58 — 0,02
22,2 9.6 1,8 :1 0,60 — 0,05
148 9,6, 12 :1 0,57 — 0,02
74 9.6 06 :1 0,53 0,02
118,4 384 24 :1 0,50 0,05
88,8 38,4 1.8 :1 0,49 0,06
59,2 38,4 1,2 :1 0,54 0,01
37,0 38,4 0,76 : 1 0,53 0,02
29,6 38,4 06 :1 0,53 0,02
22,2 38,4 0,45 :1 0,53 0,02
148 38,4 03 :1 0,45 0,10
7,4 38,4 0,15:1 0,41 0,14

50 em?® SiO,-Lésung — 0,39 mg SiO,.
Si0,-Abgabe des Glases — 0,16 mg.

Die Carbonatmethode erfuhr auf Grund dieser Ver-
suche folgende Anderung: Ist Fe allein vorhanden, oder
ist die auBlerdem anwesende PO*"”-Menge so gering, daf3

das Aquivalentverhiltnis : Fe = 1 nicht erreiciit

wird, so mufl der Losung iiberschiissiges Phosphat zu-
gesetzt werden, um simtliches Eisen als Phosphat zu
fillen und somit die Kieselsiure adsorbierende Wirkung
des Eisenhydroxyds auszuschalten. Der Uberschufi an
Phosphat wird dann in derselben Lésung — ohne Filtra-
fion — durch Zusatz von Ca-lonen als Fallungsmittel,
wie oben schon erwihnt, beseitigt. Beide Fillungen
werden gemeinsam in der Siedehitze bei schwach alka-
lischer Reaktion der Losung (Calciumcarbonat) vor-
genommen.

Tabelle 5.
Koch- Gef. Si0O,
Eisen(3) dauer Gef.SiO, korr. Abweichung
mg/l in min mg mg gegen 0,38 mg
1. 9,7 1 0,46 0,39 + 0,01
2. 38,8 1 0,46 0,39 -+ 0,01
3. 38,8 2 0,41 0,32 — 0,06
4. 38,8 3 0,39 0,26 —0,12
5. 77,6 1 0,44 0,37 — 0,01
6. 116,3 1 0,44 0,37 —0,01
7. 155,0 1 0,47 0,40 -+ 0,02
8. 155,0 2 0,44 0,35 — 0,03
9. 194,0 1 0,50 0,43 -+ 0,05
10. 1940 2 0,45 0,36 —0.02

50 cm3 Si0,-Losung — 0,38 mg Si0,.
3 cm? Na,HPO,-Losung (60 mg P,0;).
4 cm3 CaCl,-Lésung (0,8 g CaCl, . 6H,0).

Bei den Kontrollversuchen, deren Resultate in der
Tabelle 5 dargestellt sind, stellte sich heraus, dafi Kiesel-
siureverluste auch dann auftreten konnen, wenn Phos-
phat gegen Eisen im Uberschufl vorhanden ist. Kocht
man den Eisen-Phosphat-Niederschlag in Gegenwart von
Calciumcarbonat lidnger, als zu einer vollstindigen Aus-
flockung nétig ist, so tritt Hydrolyse zu Eisenhydroxyd
ein, das sofort Kieselsdure adsorbiert. Dafl dieser Vor-
gang um so schneller eintritt, je weniger Eisen vorhan-
den ist, erkennt man an den Zahlen der Tabelle 5, wo
die Versuche 2 bis 4 zeigen, wie bei relativ kleinem
Eisengehalt (40 mg/l) ein Uberschreiten der Kochdauer
starke Kieselsdureverluste verursacht. Aus den weiteren
Resultaten dieser Tabelle geht hervor, dafl bei gréfleren
Eisenmengen die Kochdauer verlangert werden muf.

Die Abhingigkeit der Kochdauer vom absoluten
Eisengehalt der Losung war die Ursache fiir die Kiesel-
saureverluste bei fritheren Versuchen, obgleich das Ver-
P:0s

g

haltnis Fe >1 war. Die Kochdauer betrug in allen

Fillen 5 min, wobei, besonders bei kleinen Eisenmengen,
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die Hydrolyse des Eisenphosphates bereits begonnen
hatte. Dieser Vorgang 1iifit sich ziemlich gut an dev
Farbung des abfiltrierten Niederschlages erkennen. Die
Farbung des Eisenphosphates ist bei kleinen Mengen
schwach gelblich und wird bei grofleren tiefer gelb.
Sowie die Firbung aber einen Stich ins Rotliche be-
kommt, ist die Probe zu verwerfen, da dann der Nieder-
schlag mit Sicherheit Eisenhydroxyd und somit Kissel-
saure adsorbiert enthilt.

Auf Grund der Versuche ergibt sich nun folgende
Arbeitsweise:

1. Losungen, die neben Kieselsiure allein Phosphat
enthalten.

5)—100 cm3 der Losung werden in einem 200—300 cms
fassenden Erlenmeyerkolben (Jena) mit 3 ¢cm3 einer Calciuni-
chloridlésung (20 g CaCl,.6H,0 in 100 cm® Wasser) und 1 ¢
Calciumcarbonat!®) (pro analysi) versetzt. Die Losung wird
schnell zuin Sieden erhitzt und nach der Stoppuhr 5 min am
Sieden gehalten. Nach kurzem Absetzenlassen wird die siedend-
heifle Losung filiriert, was sehr schnell vor sich geht (14 min),
der Niederschlag einmal mit heiflem dest. Wasser nachgewaschen,
das Filtrat sofort gekiihlt und dann colorimetriert. Die Kiesel-
siureabgabe des Glases wird unter denselben Bedingungen be-
stimmt und vom Resultat in Abzug gebracht.

2. Losungen, die neben Kieselsiure Eisen allein oder
Eisen und Phosphat enthalten.

50—100 ¢cm? der Lésung werden mit 3 cm? einer Natrium-
phosphatlésung (18,6 g Na,HPQ, . 12H,0 in 200 ¢cm3 Wasser) und

10) Es wurde festgestellt, daf8 Calciumcarbonat sich durch
Magnesiumcarbonat ersetzen lifit. Es wurde jedoch bei den
folgenden Versuchen lediglich Calciumcarbonat benutzt, weil es
sich besser filtrieren 14df3t.

3 cm?3 der Calciumechloridlosung versetzt. Nach Zusaiz von 1 3
Calciumcarbonat wird schnell zum Sieden erhitzt und nach der
Stoppuhr, entsprechend den Kochzeiten der Tabelle 5, am Sieden
gehalten. Die weitere Verarbeitung geschieht wie unter 1 an-
gegeben.

Das Verfahren lifit sich dadurch vereinfachen, dal man
die Féllung der Phosphate nicht unter Kochen, sondern auf dem
Wasserbade vornimmt. Die vollstindige Fallung der Phosphate
dauert dann etwas linger — man muf3 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 untersuchten Wassers is!
dann aus dem Grunde nicht inehr 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 Kieselsiureverluste be-
merkbar.

Es 148t sich somit die folgende vereinfachte Arbeits-
weise empfehlen:

Zu 50 bis 100 em?® des zu untersuchenden Wassers
werden 3 cm® Natriumphosphatlosung, 3 cm?® Calcium-
chloridlésung und 1 g Calciumcarbonat zugegeben und
der Kolben 10 min lang auf einem kochenden Wasserbad
unter h#ufigem Umschiitteln erhitzt. Man filtriert heis,
wiischt einmal heifl nach, kiihlt und colorimetriert.

Die Bestimmung der Kieselsdureabgabe des Glases
erfolgt hier wegen der sehr geringen Mengen (etwa 70
bis 60 y) vorteilhaft so, dafl man die Zunahme des Kiesel-
sduregehaltes nicht in dest. Wasser, sondern in einer
SiO,-Losung bekannten Gehaltes feststellt und die Dif-
ferenz beider Werte in Rechnung setzt. [A.167.])

Praktische Neuerungen auf dem Gebiete der Indikatorenkunde.
Von Prof. Dr. A. TuierL, Marburg (Lahn).
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Marburg.
(Eingeg. 7. September 1931.)

Auf Grund systematischer Untersuchungen auf dem
Gebiete der Indikatorenkunde gelangt man vielfach zu
der Erkenntnis, dal bei der Anwendung der Indikatoren
noch mancher unzweckmifige oder gar fehlerhafte
Brauch befolgt wird. Im folgenden sollen zwei Ver-
besserungsvorschlige bekanntgegeben werden.

1. Methylrot ist bisher stets in Form der freien
Carbonsiiure in den Handel gekommen, bildet dunkel-
rote Kristalle und ist in Wasser ungemein schwer 19s-
lich. Genaue Angaben dariiber zu machen, ist zwecklos,
weil die Loslichkeit stark von dem Gehalte des Wassers
an geringen Verunreinigungen saurer oder basischer
Natur abhiingt, wie sie bekanntlich auch das destillierte
Wasser der Praxis aufweist. Man kann, bei 20° mit einer
praktischen Loslichkeit von rund 10— Mol/Liter rechnen*).

Infolgedessen ist es von jeher iiblich, zur Bereitung
der Indikatorlésung Alkohol (von etwa 50%) zu ver-
wenden., Dieser Brauch steht in einem merkwiirdigen
Widerspruche zu dem entsprechenden Verfahren bei dea
dem Methylrot chemisch nahestehenden anderen Azo-
Indikatoren Methylorange und Tropiiolin 00, die ja
ebenfalls als freie Siiuren schwer 16slich sind. Hier fallt
es niemandem ein, die Indikatorlésung aus der freien
Sdure zu bereiten; es werden vielmehr dazu die viel
leichter l6slichen Natriumsalze benutzt.

Es liegt nahe, auch im Falle des Methylrot das
Natriumsalz zu verwenden, zumal da dieses besonders
leichtloslich ist; man kann bei 20° eine 0,87 n-Losung,

1) Naheres bei A.Thiel, A.Dassler und F. Wiilfken,
Fortschr. der Chem., Phys. und phys. Chem. 18, 181 [1924].

enthaltend 2538 g im Liter, herstellen. Der Gebrauch des
Natriumsalzes macht die Verwendung von Alkohol géinz-
lich iiberfliissig und ist daher schon aus Ersparnisgriinden
anzuraten. Das Salz wird von E. Merck unter der Be-
zeichnung ,Methylrot wasserléslich” in den
Handel gebracht.

Wenn das zum Losen dienende destillierte Wasser
etwas kohlensiurehaltig ist, fillt leicht etwas Indikator
in gelbroten Flocken aus. Das lift sich sehr einfach in
der Weise vermeiden, daf man frisch ausgekochtes
Wasser benulzt oder durch eine Spur Sodalésung die
freie Kohlensiiure bindet. In letzterem Falle geht die
zuniichst vorhandene gelbrote Farbe der Losung in ein
reines Gelb iiber.

Noch nicht geniigend bekannt scheint zu sein, dafl
Methylrot wegen seines doppelten Umschlages (beim
Ansiiuern zunichst von Gelb nach einem etwas blau-
stichigen Rot und weiterhin nach einem reineren, aber
farbschwiicheren Rot) besondere Vorsichtsmafiregeln ver-
langt, wenn man feinere oolorimetrische Messungen, etwa
fiir Zwecke der Bathmometrie (pg-Messung), damit aus-
fihren will?). Die Auflerachtlassung dieser Besonder-
heiten des Indikators kann recht grobe Meffehler ver-
ursachen.

2. Thymolphthalein. Zu Titrationen, die bis
in stirker alkalische Gebiete hineinfithren, wird an
Stelle von Phenolphthalein als Indikator mit geeigneterer
Halbwertstufe vornehmlich das Thymolphthalein ge-
braucht, dessen alkalische Losungen tiefblau sind. Auch

2) Siehe A. Thiel, Marburger Sitzungsber. 66, 37 [1931].





