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Colorimetrische Bleibestimmung, besonders im Wasser.

Dr. phil. DrIng. e. h. Orro LieBknecHT und Dr. Lornar Gers, Berlin.

Zur colorimetrischen Bestimmung kleiner Blei-
mengen in wifirigen Losungen benutzt man die gelblich-
braune Firbung, die beim Versetzen sehr verdiinnter
Bleisalzlésungen mit solchen von Alkalisulfiden entsteht.
Vergleichbar sind diese Firbungen jedoch nur bei
gleichem Dispersititsgrad des Bleisulfides, und dieser
héngt in hohem Grade von den Fillungsbedingungen ab.
Zu anndhernd gleichen Firbungen gelangt man, wenn
man bei der Zugabe der Reagenzien eine bestimmie
Reihenfolge einhilt, was darauf hinauslauft, daff man
eine Reihe von Lésungen steigenden Bleigehaltes mit
dem Fillungsmittel versetzt und nach Bestimmung der
GroBenordnung in einer weiteren Reihe den genauen
Wert der Konzentration feststellt.

Da jedoch hidufig auch bei dieser Methode durch
unkontrollierbare Einfliisse sichtbare Triibungen auf-
treten, und sie sich wegen ihrer Umstidndlichkeit nicht
als Schnellmethode eignet, bestand die Aufgabe, die Blei-
sulfidsole, die bei direkter Titration von Vergleichs-
I6sungen mit verdiinnten Bleisalzlésungen entstehen,
durch Zusatz von Schutzkolloiden zu stabilisieren.

Auf Grund von Versuchen kamen Lésungen von
Agar-Agar und Eiweifistoffen wie Gelatine nicht in Be-
tracht, weil sie selbst zu stark getriibt sind, wihrend
solche von protalbin- und lysalbinsaurem Natrium?), die
man ziemlich triibungsfrei herstellen kann, und deren
Indifferenz gegen die Hirte des Wassers sie fiir diesen
Zweck empfiehlt, keine geniigende Schutzwirkung auf-
weisen. Auch zwei wasserldsliche le?) und ein Egalisal?®)
genanntes Hydrolysenprodukt von Leder, die s@mtlich
durch die Hirte des Wassers nicht fillbar sind, haben
keine peptisierende Wirkung auf Bleisulfid.

Die Anwendung von verdiinnten Gummi-arabicum-
Losungen, wie sie z. B. in dem Laboratoriumspraktikum
von Stock-Stiahlert) fiir diesen Zweck angegeben
werden, schien deswegen nicht angezeigt, weil sich da-
mit versetzte Proben sehr schnell triiben. Es stellte sich
jedoch heraus, dafl die Triibungen nicht aus Bleisulfid,
sondern aus Schwefel bestehen, und dafl sie sich ver-
meiden lassen, wenn man in schwach essigsaurer
Losung fallt und die Natriumsulfidkonzentration ver-
ringert. Immerhin hat die Anwendung von Gummi
arabicum als Schutzkolloid den Nachteil, daB3 die Blei-
sulfidsole verhaltnisméBig schwach gefirbt sind. Nach
einer im ,Lunge-Berl®“ angegebenen Vorschrift
1a3t sich eine Empfindlichkeitssteigerung dadurch er-
reichen, da} man den Proben Ammoniumchlorid zufiigt.
Diese Angabe geht wohl auf eine Arbeit von L. W.
Winkler?®) zuriick, der unter Zusatz von Ammonium-
chiorid ohne Schutzkolloid und ohne Einhaltung der
gleichen Reihenfolge ausreichende Mittelwerte bei starker
Streuung der Einzelwerte erzielt. Die Bleibestimmungen.
¢i> nach der 1. ¢. gegebenen Vorschrift vorgenommen
viurden, fithrten indes nicht zur Bestitigung der dortigen
Aucaben, da die gefundenen Werte 10 bis 25% unter dem
Soliwert liegen. Wie nicht anders zu erwarten, entstehen
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bei Zusatz von Ammoniumchlorid kraftige Triibungen
vor allem in der titrierten Vergleichslésung.

Eine Steigerung der Empfindlichkeit auf ungefalir
das Doppelte gegeniiber einer mit Gummi arabicum
stabilisierten Bleisulfidfallung wurde bei Zusatz einer
verdiinnten L&sung (2%) eines von der I.G. unter dem
Namen Igepon T?) hergestellten Materials erreicht. Die
Losung des Igepons ist nicht ganz klar. Da man jedoch
zur Untersuchungs- und Vergleichslosung die gleiche
Menge Igeponldsung setzt, wiirde durch die geringe
Triibung kein Fehler entstehen. Der Verwendung dieses
Stoffes als Schutzkolloid stellt sich jedoch sein grofies
Schaumvermogen entgegen. Auch bei noch so behul-
samer Durchmischung entstehen leicht Schiume, deren
Beseitigung durch Ather oder Alkohole nur unvollstindig
gelingt, und die die Beobachtung der Féarbung aufler-
ordentlich stéren. Von anderen Igepon-Priparaten waren
keine geniigend klaren Losungen herzustellen.

Unter Verzicht auf eine gréfiere Empfindlichkeit
wurde daher versucht, die Bleibestimmung bei Ver-
wendung von Gummi arabicum als Schutzkolloid als
Schnellmethode auszuarbeiten.

Da, wie oben ausgefiihrt, die Fillung des kolloiden
Bleisulfides von der Reihenfolge der Ingredienzien ah-
hingt, so kommt fiir eine colorimetrische Bestimmung
lediglich diese Reihenfolge in Frage: Zusatz des zu unter-
suchenden Pb-haltigen Wassers zum Fallungsmittel, da
nur diese Reihenfolge bei der Titration eingehalten werden
kann, wahrend man gewdhnlich ja umgekehrt verfihrt.

Zu guten Resultaten gelangt man dann, wenn man
die Bestimmung wie folgt ausfiihrt:

Eine Probe des bleihaltigen Wassers von 100 cm?
wird zu einer Mischung von 1 c¢m? einer 1%igen Gummi-
arabicum-Losung, 0,5 cm? 30%iger Essigsdure und 0,1 ¢cm?
10%iger Natriumsulfidlésung (Na.S.9H,0) gegeben und
durchgemischt. Dann wird die in gleicher Weise vor-
bereitete und. verdiinnte Vergleichsldsung mit einer Blei-
salzlgsung von 0,02 mg Pb/cm? titriert, bis Farbgleichheit
erreicht ist. Dabei verfihrt man vorteilhaft so, dafl man
in einer ersten Probe die Pb-Konzentration ungefahr
feststellt, in einer zweiten die gefundene Menge knapp
zusetzt und vorsichtig austitriert.

Die in Tabelle 1 aufgezeichneten Werte wurden
unter Verwendung von Leitungswasser (rund 10° d.
Hérte) erhalten.

Tabelle 1.
Direkte Titration.
20 cm Schichthdhe.

Auf 100 cm3 Unters.-
Losung werden bei  Verbraucht
einem Pb-Gehalt von ¢m? Pb-Lésung

mg/l 0,02 mgjecm®  mg Pb/l
0,5 2,55 0,51
1,0 5,10 1,02
1,5 7,75 1,55
2,0 10,00 2,00
3,0 15,38 3,08

Ganz wesentlich 1Bt sich die Bestimmung verein-
fachen, sobald der Pb-Gehalt der L&sung unter 3 mg;l
liegt. Es wurde gefunden, dafl die eigentiimliche gelb-
braune Fiarbung des PbS-Soles sehr genau iibereinstimmt
mit der von alkalischen Humins#dureldsungen. Die Aus-
fithrung der Bleibestimmungen reduziert sich dann auf

7) Esterartige Kondensationsprodukte von Feitsiuren und
Athionsiure, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39,
Heft 2, Seite 27.
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Tabelle 2.
Bestimmung mit Humatlgsung als Vergleichslgsung.

1 cm?® Huminséurelosung entspricht 0,746 mg Pb/l, wenn 100 cm?
Pb-Losung geféllt werden.
20 cm Schichthéhe.

mg Pb/l c¢m® Huminsdurelésung mg Pb/l
0,5 0,70 0,52
1,0 1,20 0,90
1,5 2,00 1,49
2,0 2,80 2,09
2,5 3,30 2,46
3,0 3,90 2,90

die Fallung des Bleisulfides, wie sie oben angegeben i:t,
und auf die Titration einer Vergleichsldsung mit der ver-
diinnten Losung des Farbstoffes.

Herstellung und Eichung der
Humatlésung.

0,25 g eines Huminsaure- oder Farberdepréparates
werden mit 25 cm? 10%iger NaOH verrieben und in
300 cm?® dest. Wasser kalt gelost. Nach der Filtration
wird ohne Auswaschen des Riickstandes auf 1 1 aufge-
fiilllt. Die Losung wird mit einer Bleisalzlgsung be-
kannten Gehaltes geeicht. [A.88.]

Die Bestimmung des Salpeterstickstoffs
von Diingemitteln mit Kupferzinkstaub.

Von Dr. Th. Arnd,
Laboratorium II der Preufl. Moor-Versuchs-Station zu Bremen.

In meiner Mitteilungt) iiber ein neues Verfahren zur Be-
stimmung des Salpeterstickstoffs durch Reduktion mit Kupfer-
zinkstaub bei Gegenwart von Magnesiumchlorid wurde darauf
hingewiesen, dal die Verkupferung des Zinkstaubes in der zu
untersuchenden Losung selbst stattfinden, oder dal der Kupfer-
zinkstaub auflerhalb dieser Losung hergestellt und als fertiges
Reagens der Versuchslosung zugegeben werden kann. Im ersten
Falle mu8 die Reaktion der Nitratlosung festgestellt und
gegebenenfalls korrigiert werden; im zweiten ist eine Beriick-
sichtigung der Reaktion nicht nétig.

Es hat sich nun im Laufe der Zeit herausgestellt, dal die
zweite Form des Verfahrens eben wegen der Mdoglichkeit, die
Versuchslosung sofort ohne weitere Vorpriifung in Arbeit zu
nehmen, vor der ersten entschieden den Vorzug verdient. Die
endgiiltigen Vorschriften fiir das Kupferzinkstaubverfahren
seien deshalb zusammengefafit:

Zur Ausfiihrung der Ermittlung des Salpeterstickstoffs in
Diingemitteln nach dem Kupferzinkstaubverfahren sind nétig:
Magnesiumchloridlésung, Kupferzinkstaub,
Magnesia usta.

Man lost 200 g MgCl, + 6H;0 in ungefdahr 750 cm?® H,O.
Nach Zugabe von 2 g MgO wird auf etwa 250 cm? eingedampft.
Nach dem Erkalten wird filtriert und auf 500 cm3 aufgefiillt.

Zur Herstellung des Kupferzinkstaubes werden 2,5 g CuCl,
+ 2H,0 in 200 cm® H,0 gelést und unter starkem Umschiitteln

1) Diese Zeitschrift 45, 22 [1932].

mit 100 g Zinkstaub versetzt. Dann wird sofort durch eine
Porzellannutsche abfiliriert und schnell zuniichst mit wenig
Wasser, zuletzt einmal mit Alkohol ausgewaschen, Nach
scharfem Absaugen wird der Kupferzinkstaub zum Trocknen
flach ausgebreitet. Um Erwiarmung des Kupferzinkstaubes zu
vermeiden, haben alle Handgriffe schnell zu erfolgen.

Die Arbeitsweise ist die folgende:

Die 0,25 g enthaltende Losung stickstoffreicher Nitratdiinge-
mittel (Kalkammonsalpeter, Leunasalpeter, Montansalpeter usw.)
oder 0,5 g enthaltende Losung stickstoffirmerer Diingemittel
(Chilesalpeter, Natronsalpeter, Kalisalpeter, Kalksalpeter usw.)
wird ‘auf 250 bis 300 cms verdiinnt. Nach Zugabe von 25 cm?
Magnesiumchloridlgsung, 10 g Kupferzinkstaub und 1 g MgO
wird bis auf 10 bis 20 cm?® Riickstand abdestilliert und das
iiberdestillierte Ammoniak in iiblicher Weise ermittelt.

Die Tabelle enthélt einige nach dieser Vorschrift gefundene

Vergleichszahlen: Kupferzink-

Kupfer- staubverfahren
magnesium  Analy- Analy-
verfahren tiker 1 tiker 2

% N % N % N

Kalkammonsalpeter, Probe 1 20,58 20,58 20,52
” w 2 20,35 20,29 20,29

' » 3 20,58 20,58 20,52
Leunasalpeter, Probe 1 25,43 25,43 25,37
» y 2 26,13 26,13 26,07
Montansalpeter 25,37 25,37 25,37
Nitrophoska . . . . 16,88 16,76 16,82
Kaliammonsulfatsalpete 15,95 15,95 15,95
Natronsalpeter, Probe 1 . 16,01 16,01 15,98
» y 2. 16,13 16,10 16,13
Kalksalpeter, Probe 1 . . 15,26 15,32 15,26
" w 2 . . . . 1532 15,35 15,35

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Colloquium im Kaiser Wilhelm-Institut
filr physikalische Chemie und Elektrochemie.
Berlin, 24. Oktober 1932,

Vorsitzender: Prof. Dr. H. Freundlich.

H. Beutler: ,Neue Absorptionsspekiren von Metall-
dimpfen im Gebiet von 600 bis 1200 A und Anwendung ihrer
Gesetze auf Molekiile.”

Nach der Bohrschen Atomtheorie nimmt ein Atom durch
Absorption von Licht Energie auf, dabei #ndern die duflersten
Elektronen, die Valenzelektronen, ihre Lage. L&t man da-
gegen das Atom Rontgenstrahlen absorbieren, so wird aus dem
Atom ein inneres Elektron losgelost. Im Zwischengebiet,
zwischen 1200 A und dem Bereich der Rontgensirahlen, waren
bisher keine Absorptionsspektren bekannt. Vortr, ist es erst-
malig gelungen, Absorptionsspektren in diesem Zwischengebiet
aufzufinden, und zwar am Rubidium, Cidsium, Cadmium und
Quecksilber, Diese Spekiren kommen so zustande, dafi die
Valenzelekironen — im Gegensatz zu den gewdohnlichen Ab-
sorptionsspektren — ihre Lage nicht dndern, sondern dafl ein
Elekiron einer inneren, abgeschlossenen Schale auf ein hSheres
Niveau gehoben wird. Als Lichtquelle fiir das Gebiet zwischen
900 und 600 A diente einer kondensierten Entladung aus-
gesetztes Helium. Lichtquelle und zu untersuchender Dampf
einerseits und Dampf und Vakuumspekirograph andererseits
diirfen nicht durch ein Fenster getrennt werden, weil es kein

fir diesen Wellenbereich durchldssiges Material gibt. Die
Trennungen erfolgten mit Hilfe zweier gegeneinander laufender
Heliumgasstrome. = Die Absorptionsspekiren wurden auf
Schumannplatten aufgenommen und die Linien vermessen und
in das Termschema eingeordnet. Die Seriengrenze strebt der
des Ions zu, wobei das Elektron ganz abgetrennt ist. Damit der
Prozefl der lonisation eintreten kann, mufl eine Umlagerung
vor sich gehen; diese kann spontan eintreten. — Auch bei Mole-
kiilen sind durch kurzwellige Einstrallung Bandenspekiren zu
erwarten, die einzelnen inneren Elektronen angehéren. Beim
N, und CO, scheinen solche Spektren bereits bekannt zu sein. —
Diskussion: Paschen betont die grundlegende Bedeutung
dieser Versuche, die der Spektroskopie und besonders der
Astronomie eine neue Welt er6ffnen. Es ist zu untersuchen, ob
einige dieser Linien auch im Fluorescenzspektirum auftreten.

Physikalische Gesellschaft zu Berlin,
Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik und
Deutsche Beleuchtungstechnische Gesellschaft.

' Berlin, 28. Oktober 1932.
Vorsitzender: Dr. W. Dziobek.
L. Bloch : ,Die Kennzeichnung der Wirkung des Lichles.”
Daf3 die Wirkung des Lichtes durch die Lichtstirke gekenn-
zeichnet ist, ist nur bis zu einem gewissen Grade richtig, denn
die Wirkung verschiedener Lichtquellen gleicher Lichtstirke
kann ganz verschieden sein, je nachdem, welche Wirkung (z. B.
auf die photographische Platte, auf eine rotempfindliche Plate,
auf eine Photozelle oder auf die Haut) gemessen wird. Zur



