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Bestimmung des im Wasser geldsten Sauerstoffs,

Von Dr. WALDEMAR OHLE.

(Eingeg. 19. Juni 1936.)

Hydrobiologische Anstalt der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zu Plon in Holstein.

Die gegen Ende des vorigen Jahrhunderts bei der
gasanalytischen Bestimmung des im Wasser gelosten Sauer-
stoffes aufgetretenen Schwierigkeiten und Unzulanglich-
keiten hat das ausgezeichnete Fallungs- und Titrations-
verfahren von L. W. Wenkler zum gréfiten Teil iiberwunden.
Es ist vorbildlich fiir alle hydrochemischen Methoden, be-
sonders fiir die Zwecke der Limnologie einschlieBlich der
Fischereiwirtschaft, der Wasserversorgung sowie der Ab-
wassernutzung und -beseitigung, aber auch spezieller
theoretischer, allein im Taboratorium ausfithrbarer For-
schungen; denn fiir die letzteren sind im allgemeinen
Serienanalysen notwendig. Die Winklersche Methode ist
urspriinglich nur fiir solche wifirige Losungen von Sauerstoff
brauchbar gewesen, die weder reduzierende noch oxy-
dierende Xomponenten enthielten. Fiir die Praxis aber war
es erforderlich, die dem natiirlichen Wasser eigenen Eigen-
schaften zu beriicksichtigen. Zur Vermeidung der Analysen-
fehler durch organische Stoffe, Schwefelwasserstoff, Fisen-,
Nitrit-, Mangani-Tonen, durch Sulfite oder Schwefeldioxyd
wurde eine ganze Reihe verschiedenartigster Verfahren
ausgearbeitet. Die neuen Methoden arbeiten keineswegs
immer einwandfrei. Von allgemeiner Bedeutung sind das
Alsterberg sche Brom-Salicylsiure-Verfahren, die Carbonat-
methode von Winkler bzw. Bruhns und vor allem das
Chlorkalkverfahren von Winkler. Zunichst soll auf das
Grundsitzliche der Sauerstoffbestimmung mnach dem
Winklerschen Prinzip eingegangen werden.

1. Probeentnahme.

Die Wasserproben werden aus Oberflichengewissern
mit Hilfe von Schépfgeriten entnommen, welche den Ein-
fluB der Atmosphire auf das Wasser vollkommen aus-
schlieBen. In der Limnologie haben sich der Schépfer von
Ruttner (neues Modell) und der von Friedinger besonders
bewdhrt; sie sind fiir dhnliche Untersuchungen auf dem
Gebiete der Wasserversorgung und der Abwasserpraxis
ebensogut brauchbar. Bei allen iibrigen Arten der Wasser-
entnahme muBl der EinfluB der Luft ebenfalls vermieden
werden. Aus kleineren Behiltern und Gefédflen oder flachen
Wasseransammlungen werden die Proben mit Hilfe von
Hebern genommen. Vorteilhaft ist auch die Anwendung
einer “kleinen Saugpumpe. Dabei wird die Probenflasche
in ein groBeres Sauggefal gestellt, dhnlich wie es Miiller
(1933) vorgeschlagen hat. Suspensoide werden beim An-
saugen durch einen Wattebausch abfiltriert, der in einen
dem Steigrohr vorgeschalteten Kugeltrichter gesteckt wird.
Die Aufwirbelung des Schlammes wird bei Verwendung
der genannten groflen Schopfapparate vermieden, indem an
der Halteleine oder dem Seil der Selbstauslser (Okle, 1931)
befestigt wird.

Steht von dem zu untersuchenden Wasser genug zur
Verfiigung, so werden damit GlasstGpselflaschen von etwas
mehr als 100 cm?® Fassungsvermogen gefiillt, unter Benutzung
eines diinnen Gummischlauches, der auf den Boden der
Flasche gefithrt wird. Das erste in der Flasche mit Luft
in Beriihrung kommende Wasser wird hinausgedringt,
nachdem das GefaB gefiillt ist und man etwa 100 cm?® des
Probenwassers nachlaufen 148t. Glasflaschen von gewohn-

1) I. s. diese Ztschr. 49, 206 [1936].

licher Form mit spitz zugeschliffenen Glasstépseln haben
sich mehr oder weniger bewiahrt. Besser geeignet sind die
neuen Steilbrustflaschen der Firma Schott & Genossen. Der
Flaschenhals sollte jedoch nicht weiter als 2 cm sein. Die
massiven, oben achteckigen GlasstGpsel sollen unten eben-
falls spitz angeschliffen sein, damit die Flaschen miihelos
laftblasenfrei geschlossen werden koénnen.

2. Originalverfahren von Winkler.

Die Fixierung des Sauerstoffes erfolgt an Ort und Stelle
der Probenentnahme durch 0,5 cm® Manganochloridlésung
und 0,5 cm® kaliumjodidhaltige Natronlauge. Der sich
schnell absetzende Niederschlag von Mangano- und Man-
ganihydroxyd wird mit konzentrierter Schwefelsaure, Salz-
siure oder Phosphorsiure in LiGsung gebracht. Das der
Satierstoffkonzentration #Aquivalent ausgeschiedene Jod
wird mit Natriumthiosulfat titriert, wobei zuletzt Stirke-
16sung als Indicator zugegeben wird.

Durch die Zugabe der Reagenzien wird verschwindend
wenig atmosphiarischer Sauerstoff in die Probe hinein-
gewitbelt. In einer Reihe von Kontrollversuchen, bei
denen MnCl, und XKJ + NaOH in wechselnden
Finzelmengen von je 0,1 bis 0,5 cm?® auf einmal zugegeben
wurden, fand ich durchgehend dieselben Werte. Man ver-
wendet am besten dickwandige 1-cm3-Pipetten mit einem
Lumen von 3 mm. Man taucht die Pipetten ungefahr 1 cm
tief in das Wasser ein und zieht sie dann langsam heraus,
so daB die Reagenzien bei schrig gehaltener F¥lasche an
ihrer Wandung herunterflielen.

Beim Losen der Manganhydroxyde treten stets kleine
Gasblasen auf. Naturgemil} konnen sie nicht aus Sauerstoff
und auch nicht aus Xohlendioxyd bestehen. Tillmans
(1915) gibt an, daB es sich um Stickstoff handelt. Ich unter-
suchte die Gase ebenfalls und konnte grob qualitativ Stick-
stoff und Wasserstoff nachweisen, beides Gase, die bei der
Q,-Bestimmung ohne Bedeutung sind. Sie werden durch
die stark verinderten Losungsbedingungen aus dem Wasser
getrieben.

Das Originalverfahren von Winkler ergibt unrich-
tige Werte, wenn aufler dem dreiwertigen Mangan, das sich
aus dem molekular gelgsten O, und der zugesetzten Mangano-
verbindung bildet, Substanzen im Wasser vorhanden sind,
welche oxydierend, reduzierend oder stark adsorptiv auf
das Jodid, das Jod oder die Manganhydroxyde wirken.
MaBgeblich dafiir sind zahlreiche organische Stoffe, Schwefel-
wasserstoff, salpetrige Sdure und deren Verbindungen,
Schwefeldioxyd, Sulfite, Ferro- und Ferrisalze bzw.
Hydroxyde, schlieflich die dem Wasser eigenen Mangano-
und Mangani-Ionen. Deshalb sind zahlreiche Korrektions-
verfahren von verschiedenen Autoren ausgearbeitet worden,
u. a. von Winkler selbst.

3. Die Brom-Salicylsiure-Methode von Alsterberg.

Sogleich nach der Entnahme wird die Wasserprobe in
der 100-cm?®-Flasche mit 0,5 cm® Bromldsung versetzt. Das
luftblasenfreie Aufsetzen des Glasstopfens ist nach jedem
Offnen der Flasche peinlichst zu beachten. Die Proben
werden 24 h im Dunkeln, unter Wasser oder in einem mit
Wasserdampf gesittigten Gefill aufbewahrt. Diese Maf-
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nahme ist sehr wichtig, weil die Zersetzung des Broms in
HBr und Sauerstoff im Licht begiinstigt wird, weiterhin,
weil das zwischen Flaschenhals und Stopfen befindliche
Wasser sehr leicht verdunstet, so dall Luft hineindringen
kann. Am nichsten Tage wird mit 0,5 cm? Salicylatlésung
versetzt. Man gibt die Reagenzien in allen Fillen unter
Schrighalten der Flasche in die Probe und fithrt die mog-
lichst lang ausgezogenen Pipetten in das Wasser hinein,
schlieBlich streift man sie am Flaschenhals ab. Nach
15 min versetzt man die Probe mit den iiblichen Winkler-
schen Reagenzien, also mit 0,5 cm® MnCl, und 0,5 cm?® KJ-
haltiger NaOH. Infolge des Salicylsiuregehaltes sind die
ausfallenden Hydroxyde dunkler gefirbt als bei dem
Originalverfahren, sie sind auch voluminéser. Deshalb hat
die Zugabe der Sdure, 3 cm® H,PO, oder 1,5 cm?® H,S0, oder
2 cm® HCl, zwecks Auflésung des Niederschlages nach un-
gefihr 15 min behutsam zu erfolgen. Nach Uberfiihrung
der entsprechend dem ausgeschiedenen Jod mehr oder
weniger braun gefirbten Losung in einen 300-cm?-Erlen-
meyer-Kolben wird die jodometrische Bestimmung in iib-
licher Weise durchgefithrt. Das nach 1 min bei zunichst
beendeter Titration auftretende Nachbliuen der Ldsung,
das auf verzogerter Jodidoxydation beruht, entfernt man
mit Thiosulfat. Spiteres Nachblduen, das wahrscheinlich
auf katalytischer Ubertragung des Luftsauerstoffes durch
Mangan beruht, bleibt unberiicksichtigt.

Reagenzien.
1. Bromlésung. g

3 g KBrO,, 20 g NaBrO, und 25 cm® 25 %ige HCI in H,0 zu
100 cm?® geldst.?)

38

. Natrinmsalicylatlgsung.
10 g Salicylsdure, 20 cm® 15%ige Natronlauge in H,O zu
100 cm?® gelost.

3. Manganochloridlésung.
100 g MnCl,.4 H,O (eisenfrei!) -}- 200 cm® H,0 gel6st.

4. Kaliumjodidhaltige Natronlauge.
100 g NaOH, in rotulis (NO,-frei!) 4 200 g H,0 gelést.
Dann + 60 g KJ (NO,-frei!).

(3

. Phosphorsiure,
sirupdse, 89%ig (bei Gegenwart von Fisen unbedingt erfor-
derlich!) oder
Schwefelsdure, konz. oder
Salzsdure, 259%ig.

6. Natriumthiosulfatlésung,

wibrig, entsprechend 0,05 mg O,/cm?®.

1,5519 g Na,$;0;.5 H,0 werden in H,0 gelést; + 1 cm®
20 %ige NaOH, damit der EinfluBl des CO, der Luft ausgeschaltet
wird. Vgl. Hahn und Windisch (1922); +10 cm?® Isobutylalkohol
(Winkler, 1931), damit das Wachstum von Bakterien unmdglich
gemacht wird. Vgl. Schulek (1926); + H,0 zu 1000-cm?® Losung.

7. Stirkelésung,
wiBrig. Ungefiahr 0,1 g 1dsliche Stirke + 100 cm® heilles
H,0 -+ ungefihr 0,5 g Benzoesdure oder 1 cm?® 409%iges
Formalin (zwecks Sterilisation).

Es werden ausschlieBlich Priparate pro analysi ver-
wandt, soweit sie im Handel erhiltlich sind. Sie sind auf
Reinheit zu priifen. Die Losungen 2, 3 und 4 werden be-
sonders auf NO, und Fe untersucht, indem je 1 cm?® mit
100 cm3 H,0 verdiinnt wird und dazu 1 cm? Stirkelosung, so-

2} Hs bedarf der Richtigstellung einer Angabe von Weresch-
tschagin (1931), die in einzelnen Laboratorien zu unméglichen
0,-Werten von mehr als 3009, gefiilhrt hat. Braucht man zum
Ansetzen des Bromreagens schwichere Saure, als angegeben,
so verbleibt darin ein Teil Bromid, das erst spiter beim Aufldsen
der Hydroxyde durch die starke Sdure zersetzt wird. Dadurch
gelangt wiederum O, in das Wasser. Der Autor schreibt von
25 em® 25 9%iger (25 cm® konz. HCl + 75 cm® Aqua dest.) Salz-
sdure”. HCl kann in L§sung bekanntlich niemals 100 %ig seimn,
und die nichtrauchende, konzentrierte Salzsiure des Handels ist
i. allg. 259%ig.

dann 3 ¢cm3 konz. H,8O, pro analysi gegeben werden. Die
Saure ist vorher ebenfalls auf NO, zu priifen. Nach 3 h darf
noch keine Blaufirbung eintreten.

Die Titerstellung der Thiosulfatlésung erfolgt zweck-
miBig mit Kaliumdichromat, mit Kaliumbijodat (von Than,
1877) oder mit Kaliumbromat (Kolthoff, 1928). Die alte
K,Cr,0,-Methode von Zulkowsky (1868) ist immer noch gut
und einfach in der Ausfiihrung, wie sie Brukns (1906) vor-
geschlagen hat.

2,4517 g K,Cr,0,, das durch Umkristallisieren von
dem in der kiduflichen Substanz vielleicht vorhandenen
Kaliumsulfat usw. befreit wurde, bringt man mit H,O zu
1000 cm?® Losung. 2,0 cm® davon werden in einem 100 cm?
fassenden, enghalsigen Rundkolben (MeBkolber) mit 50 cm3
H,O verdiinnt. Etwa 0,2 g KJ und 1 cm?® konz. HCl werden
zugesetzt; dann wird umgeschiittelt und der Kolben mit
dem Glasstopsel verschlossen. 20 bis 30 min spiter erfolgt
die Titration mit der Thiosulfatlosung, deren Titer er-
mittelt werden soll. 16,0 cm® werden zur jodometrischen
Bestimmung verbraucht, wenn 1 cm® der Thiosulfatlésung
0,05 mg O, entspricht.. Der Umschlag tritt ein von Blau
nach nahezu Farblos. Die hellgriitne Farbe der bei der
Titration entstehenden Chromiverbindung ist in der herr-
schenden Verdiinnung kaum zu erkennen und stért un-
bedingt nicht.

Enthilt das zu untersuchende Wasser schatzungsweise
mehr als 6 mg O,, so arbeitet man mit folgender Thiosulfat-
losung: 3,1037 g Na,S5,0,.5H,0 zu 1000 cm® H,0-Ldsung,
wovon 1 cm?® 0,10 mg O, entspricht.

Das Alsterbergsche Bromierungsverfahren ist weit-
verbreitet im Gebrauch und hat sich vielfach bewihrt.
Maucka (1932) betont allerdings, dall eine gréBere Menge:
organischer Stoffe durch freies Brom in der gewahlten Ver-
diinnung unvollkommen oxydiert wird im Gegensatz zu
frelem Chlor, das im Chlorkalkverfahren von Winkler
(1915; 1916) Verwendung findet. Meine Beobachtungen
kénnen diese Ansicht unterstiitzen. Bei stark verunreinigten
Wiissern, z.B. Abwissern, ergibt das Bromierungsverfahren
falsche Werte. Es reicht jedoch fiir die meisten Belange aus,
worauf im Gegensatz zu Pilwat (1935) ausdricklich hin-
gewiesen wird,

Die im folgenden beschriebenen Xorrektionswerte
miissen unbedingt beriicksichtigt werden bei hydrobiolo-
gischen Studien an sehr sauerstoffarmen bzw. O,-freien
Wissern®), vor allem auch bei bakteriologischen Unter-
suchungen mikroaerober bzw. anaerober Losungen.

Fehlerquellen.

Korrektionswert a.

Ist eine sehr groBe Menge reduzierend wirkenden
organischen Materials im Wasser vorhanden, so ist das
zugesetzte Brom innerhalb 24 h nicht fdhig, eine aus-
reichende Oxydation herbeizufiiliren. Die O,-Werte sind
stets um einige Prozent zu klein, wenn auch der Fehler
verringert wird gegeniiber dem Originalverfahren von
Winkler. Alsterberg (1926) hat selbst darauf hingewiesen.

Organische Substanzen iiben auBlerdem eine sorptive
Wirkung aus. Das zeigte sich in auffallender Weise bei
meinen Untersuchungen der sméildndischen Humusgewasser
in Schweden. Die epilimnischen Wisser ergaben mit der
Alsterbergschen Bromierungsmethode bedeutend héhere
0,-Konzentrationen von teilweise 0,5 mg O, pro 1 als mit
dem Originalverfahren. Dies war deshalb erstaunlich, weil
die Wisser anderseits nur eine geringe O,Zehrung verur-
sachten. Es war nicht einzusehen, warum die organischen
Substanzen mit molekularem Sauerstoff fast gar nicht, mit
Manganhydroxyd oder Jod aber merklich in Reaktion

8) Vgl. Alsterberg, 1922; Grote, 1934.
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traten. Der durch Adsorption des Jods an die organischen
Stoffe entstehende Fehler fiel bei diesen Versuchen weg,
und der Mangangehalt des Wassers war gering. Das Brom
wird jedoch ebenfalls von den organischen Stoifen adsor-
biert, wahrscheinlich bilden sich auch festere Verbindungen
unbekannter Natur. Das Natriumsalicylat vermag das
Brom daraus nicht zu befreien, wohl aber die spiter zu-
gesetzte Saure. Auf diese Weise wird dann ein Teil des
Jodids oxvdiert.

T'iir den durch organische Substanzen entstehenden
Tehler, Cer nach dem Gesagten Plus- und Minuswerte
annehmen kann, ist eine Korrektur « anzubringen. Die
GroBe o ist nicht genau bestimmbar. Ungefahr konnte man
sie in Vergleichsproben ermitteln. Dabei ist eine solche
Arbeitsweise fiir die Praxis viel zu umstdndlich. Infolge-
dessen ist das Bromierungsverfahren fiir genaue O,-Unter-
suchungen von iibermifBig mit organischem Material
angereicherten Wissern nicht brauchbar.

Korrektionswert (.

Enthilt das Wasser Mangano-Tonen, so werden sie
durch die Bromierung in dreiwertige Ionen ibergefiihrt.
Sie iiben als solche, genau wie die durch O, aus dem Mangano-
hydroxyd erzeugten, ihren oxydierenden EinfluBl auf das
Jodid aus. Die O,-Konzentration erscheint also zu hoch.
Die genaue Beziehung ergibt sich aus den zugehorigen
Formeln, aus welchen hervorgeht, dall 4Mn einem Molekiil
Sauerstoff entsprechen, d. h. 1 mg Mn — 0,146 mg O,. Ich
fand z. B. in der Tiefe des Sager Meeres in Oldenburg
0,38 mg O, pro 1. Bei Beriicksichtigung des Mn-Gehaltes
von 0,62 mg/l bleibt eine O, Konzentration von 0,29 mg/l.
Ebenso fand ich in 11 m Tiefe des Hertasees auf Riigen
0,35 mg O, pro 1. Fiir den Mangangehalt von 0,85 mg/l
miissen 0,12 mg O, in Abzug gebracht werden, so daB ein
Rest von 0,23 mg O, bestehen bleibt. Auch dieser Wert
bedarf noch der Korrektur, wie unten gezeigt wird. In
gleicher Hinsicht sind alle von Limnologen in Tiefenwissern,
auch in manchen Oberflichenwissern der Seen und Teiche
gefundenen O,-Werte zu iiberpriifen. Der im Hypolimnion
der Seen nach der Tiefe hin beobachtete geringe Anstieg
des Sauerstoffgehaltes kann sehr wohl durch vom Sediment
aus bewirkte Mangananreicherung vorgetduscht sein. Dies
miilte beriicksichtigt werden, bevor auf Grund der er-
mittelten O,-Konzentrationen geschlossen werden kann,
dafl Oy-reicheres Wasgser vom Epilimnion durch Strémungen
in die Tiefe gelangt ist. Schon Miiller (1934) hat kurz auf
die bei der Alsterbergschen Bromierungsmethode durch
Mangan hervorgerufenen Fehler aufmerksam gemacht. Sie
treten bei dem Originalverfahren von Winkler nicht auf,
obgleich die dem Wasser eigenen Mangano-Tonen auch hier
mit dem molekular gelosten Sauerstoff reagieren. Die
Manganiverbindungen entstehen &Aquivalent der vorhan-
denen O,-Menge. Die von vornherein im Wasser befind-
lichen Mangani-Tonen stéren auch in diesem TFalle.

Im Alsterbergschen Bromierungsverfahren wird das
zweiwertige Mangan vollstindig in dreiwertiges verwandelt.
Dadurch entsteht ein der vorhandenen Manganmenge
aquivalenter Fehler. Die 4quivalente O,-Menge wird
als Korrektionswert B bezeichnet. Der Mangangehalt
des Wassers muf3 also zur Berechnung von (3 bekannt sein.
Auf eine andere Moglichkeit wird noch eingegangen werden.

Korrektionswert +.

Damit wird diejenige Sauerstoffmenge bezeichnet, die
im Wasser durch das geloste Brom erzeugt wird. Brom
bildet bekanntlich mit Wasser HBr und unterbromige
Sdure, welche sehr leicht, besonders bei Einwirkung des
Lichtes, in HBr und O zerfillt. Durch die HBr des Alster-
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bergschen Bromreagens wird dieser Zerfall im Sinne des
Br] 01
[HOBr!
gunsten des Sauerstoffes zuriickgedriangt. Bei einer be-
stimmten Sauerstoffkonzentration wird das Gleichgewicht
des Vorganges gemi} der gebildeten Menge HOBr erreicht.
Das Natriumsalicylat bewirkt die Bildung von Tribrom-
salicylsaurc. Der gebildete Sauerstoff bleibt unverandert
bestehen. Da das Bromreagens nicht immer quantitativ
die gleiche Zusammensetzung hat, ist die entstehende
O,-Menge nicht in jedem Falle genau dieselbe.
Sie weist Schwankungen bis 309, ihres Wertes
auf. Auch die wechselnde Menge reduzierender Substanzen
des Wassers ist dafiir bedeutsam.

Bei Verwendung von ungefihr 100 ecm® Wasser, 0,5 cm?®
Bromreagens und 0,5 cm3 Salicylatlosung wurde in zahl-
reichen, im Laboratorium durchgefithrten Xontrollver-
suchen mit gut durchgeliiftetem, bel Zimmertemperatur
O,-gesittigtem Aqua dest., mit abgekochtem und unter
Oy,-Abschlufl abgekiihltem Aqua dest., aullerdem mit H,-
durchstromtem, sehr O,-armem Aqua dest. ein durch-
schnittlicher Wert von — 0,13 mg O, pro 1 fir den
Korrektionswert y ermittelt. Derselbe Ilehler ergab
sich in vielen Bestimmungen des Q,-Gehaltes natiirlicher
Wisser. Neben der Bromlosung ist in g:ringem Mafe
auch die Natrinmsalicylatlésung auf Grund ihres molekular
gelosten Sauerstoffes an dem Fehler beteiligt.

Massenwlrkungsgeset/es = k weitgehend zuun-

Korrektionswert 3.

Hierbel handelt es sich um den O,-Gehalt der
Winklerschen Reagenzien, des MnCl, und der X]J-
haltigen NaOH. Nach Winkler (vgl. Maucha, 1932) sind fiir
1,0 cm® Reagenzienmenge 0,004 mg O, zu beriicksichtigen.
Nach Umrechnung des Titrationsergebnisses auf mg O,
pro 1 ist also der Korrektionswert § = — 0,04 mg O,
pro L

Die drei Korrektionswerte 3, v und § sind Minusbetrage
und als solche von dem erhaltenen O,-Wert in mg/l ab-
zuziehen.

4.Das Bromierungsverfahren mit Differenzbestimmung
(Brom-Differenzverfahren).

Die drei Korrektionswerte B, y und § kénnen, wie ge-
zeigt worden ist, errechnet werden. Ein sehr einfacher
Weg, diese Fehler zu ermitteln und auszuscheiden, ist die
Differenzbestimmung, die nur den Nachteil hat, daB zwei
Flaschen mit demselben Wasser gefiillt werden miissen.
Man arbeitet folgendermafen:

Zwel 100-cm?-Flaschen werden vorschriftsmaBig mit
dem zu untersuchenden Wasser gefiillt. Beide Proben
werden bromiert mit 0,5 cm® Bromlosung. 24 h spiter
werden ebenfalls beide mit 0,5 ¢cm? Salicylatlésung versetzt.
Die eine Probe wird 15 min danach wie gewdhnlich nach
Wainkler weiterbehandelt, die zweite bleibt zunichst un-
beriihrt. SchlieBlich gibt man in die letztere 2 Kristalle
KJ und, ebenso wie in die erste Flasche, 3 cm?® sirupdse
H,PO, Die Titrationen mit Thiosulfat werden getrennt
durchgefithrt. Die Differenz der beiden Titrationsergeb-
nisse gibt nach Umrechnung den O,-Gehalt des Wassers
an. Dieses Verfahren hat sich bei meinen Arbeiten sehr
gat bewdhrt, wenn nicht eine besonders groBe Menge
organischer Stoffe vorhanden war.

Die Ausschaltung der Fehler komint beitn Bromie-
rungsverfahren mit Differenzbestimmung folgendermaflen
zustande. Der tatsichliche O,-Gehalt soll mit a bezeichnet
werden.

+@®+y+3

B+ = a mg/l
z. B3.1,67 }—(022—{—0,134

), 4) (ozz | 0,13 4 0,04) ==

a mg/l
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Bei dieser Untersuchung des Krebssees in Lauenburg
wurden also mit dem Alsterbergschen Verfahren 1,67 +
0,22 + 0,13 4+ 0,04 = 2,06 mg O, pro 1 gefunden. Der
wirkliche O,-Gehalt, der bei Anwendung der Brom-Diffe-
renzmethode erhalten worden wire, betrug 1,67 mg O,
pro 1. Eine Korrektion von rund 0,4 mg O, pro 1 war dem-
nach erforderlich. FEin derartig hoher Betrag ist wohl in
den meisten Fillen wert, beriicksichtigt zu werden. Bei
der Umrechnung der Titrationsergebnisse in mg O, pro 1
sind von der GroBe des Flaschenvolumens 0,5 cm? fiir Brom,
0,5 cm? fiir Salicylat, 0,5 cm® fiir MnCl, und 0,5 cm? fir
KJ + NaOH, insgesamt 2,0 cm® in Abzug zu bringen.

Das von Winkler (1904) angegebene Korrektions-
verfahren mit Benutzung von volumetrischer Jodlésung
(vgl. Maucha, 1932), fiir welches sich Miiller (1933) einsetzt,
leistet nicht dieselben Dienste wie die Brom-Differenz-
methode. Der Wirkungsbereich des Mangans kann dabei
nicht {ibersehen werden, da die Menge seines zweiwertigen
Anteiles unbekannt bleibt. AuBerdem ist es nachteilig, dal
die Korrektionstitration unmittelbar an Ort und Stelle
durchgefithrt werden muf.

Das Azidverfahren von Alsterberg (1925), welches aus-
schlieflich den durch NO, hervorgerufenen Tehler ver-
hindert, hat keine allgemeine praktische Bedeutung.

Die Anwendung des Brom-Differenzverfahrens empfiehlt
sich fiir die Oy-Bestimmung aller Wasser, die Mn™', Mn'",
Fe”, Fe'’, Hy,S, NO, oder SO,, dazu eine mafige Menge
organischer Substanzen enthalten. Wird in diesen Féllen
das Alsterbergsche Bromierungsverfahren in seiner eigent-
lichen Form benutzt, so ist die Mangankonzentration fest-
zustellen, z. B. colorimetrisch nach Uberfithrung in Per-
manganat, und die Korrektionswerte §, v, 8 sind in die Be-
rechnung des O,-Wertes einzubeziehen.

5. Das Carbonatverfahren.

Dieses ist sehr zweckmaBig in allen Fallen, in denen
die Sauerstoffbestimmung der Wasserprobe an Ort und
Stelle und die endgiiltige Bestimmung erst nach Wochen
oder Monaten durchgefiihirt werden soll, fiir O, Bestim-
mungen also auf Expeditionen, fiir Untersuchungen von
Gebirgswassern, wobel das Gepick méglichst leicht ge-
halten werden muB}, und auch fiir die meisten industriellen
Belange.

L. W. Winkler (1914) fiihrte seine etwas umstandliche
(vgl. Maucha, 1932) Kohlensduremethode als Korrektions-
verfahren fiir O,-Bestimmungen von Wissern ein, die mit
organischen Stoffen beladen sind. Nach der Vorschrift des
Autors wird der Sauerstoff, wie im Originalverfahren, am
Ort der Probeentnahme als Manganihydroxyd festgelegt.
Im Xaboratorium werden die Hydroxyde mit Kohlen-
dioxyd, das in die Flasche geleitet wird, in die entsprechenden
Carbonate iibergefithrt. Dann wird filtriert -— ein Watte-
bausch geniigt —, der Niederschlag in Siure gelost und
jodometrisch weitergearbeitet.

In eine geeignetere Form wurde die Methode durch
Bruhns (1915/1916) gebracht, der, bevor er Kenntnis von
der Verdffentlichung Winklers hatte, im wesentlichen das
Prinzip verfolgte, die Titration mit Thiosulfat unmittelbar
in der Flasche vorzunehmen, in welcher die Fillung erfolgt
war, damit auf diese Weise die Jodverdunstung unterbunden
wiirde, welche bei Uberfithrung der Jodlésung in einen
Kolben eintritt. Bruhns gibt nach dem Absetzen der
Hydroxyde 3 g kristallisiertes Kaliumbicarhonat in das
Probenflischchen und bringt das Salz nach dem luftblasen-
freien Aufsetzen des Glasstopfens durch starkes Schiitteln
in Losung. Die gebildeten feinkornigen Carbonate setzen
sich rasch ab. Die dariiberstehende Fliissigkeit wird durch
ein Wattefilterrohr abgesogen, dann mehrmals nach-
gewaschen und der Wattepfropfen in die Flasche geblasen.
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Die weitere Arbeitsweise unterscheidet sich nicht von
derjenigen Winklers. Die von Bruhns angegebene Genauig-
keit seiner Methode ist mehr oder weniger einzuschrinken,
denn der Autor benutzte eine verhiltnismiBig konzentrierte
Titrierlésung von '/,, Normalitat.

Bei Uberpriifung der Bruhnsschen Methode erhielt ich
stets zu hohe Werte. Der Fehler betrug durchschnittlich
40,15 mg O, pro 1. Es ist durchaus einleuchtend, dafl mit
den Kristallen eine Spur atmospharischer O, in die Wasser-
probe gebracht wird, welcher auf das Manganohydroxyd
noch einwirken kann, bevor die Carbonatbildung quantitativ
erreicht ist.

Zur Vermeidung dieses Fehlers mufBite moglichst eine
gesittigte Salzlésung verwandt werden. Das Kalium-
bicarbonat ist jedoch zu schwer 16slich. Nach Landolt-
Bornsteins Tabellen betrigt die Loslichkeit des KHCO, in
H,O bei 15° 30,4:100. NaHCO, ist noch weniger loslich.
(NH,),CO, aber lost sich in HyO bei 15% im Verhiltnis
66,6:100. Durch Auflésung von Ammoncarbonat pro
analysi in erwiArmtem Aqua dest. stellte ich mir eine
389,ige Losung her, welche bei Zimmertemperatur fast
gesdttigt ist und auch bei 10° keine Kristalle ausfallen
1laBt. Das im Handel erhiltliche Salz stellt ein Gemisch
von Ammonbicarbonat und Ammoniumcarbaminat dar.
Das letztere wird beim FErhitzen der wilrigen Iosung auf
ungefihr 60° in (NH,),CO; umgewandelt. 4 cm® der Bi-
carbonat-Carbonat-I,ésung bringen die Manganhydroxyde
ausgezeichnet zur Fillung, wobei beim Einwirken der
Natronlauge auf die NH,-Verbindungen keine Kompli-
kationen eintreten. Das Bicarbonatreagens enthilt stets
freies Ammoniak und treibt dadurch den in der gesittigten
Iosung etwa noch vorhandenen Sauerstoff vollstindig
heraus. In zahlreichen Versuchen wurde bei Benutzung von
O,-armemn oder -reichem Aqua dest. i. allg. genau dasselbe
Ergebnis wie bel dem Originalverfahren von Winkler er-
halten. Die groBte Abweichung betrug 40,02 mg O, pro L

Die Trennung der Mangancarbonate von der iiber-
stehenden Fliissigkeit erfolgt in der Art, wie sie Bruhns
(1921) angegeben hat, durch Absangen mit Hilfe einer
Pipette, die zum Schluf mit der Zunge verschlossen wird
oder (1915) durch Watterohrfiltration. Als sehr einfach
und bequem hat sich bei meinen Arbeiten die TFiltration
durch Cellafilter unter Benutzung des , Neuen Stefi’ er-
wiesen (Ohle, 1936). Die O,-Bestimmung nach der Carbonat-
methode verlduft folgendermaflen:

Die vorschriftsmaBig in eine etwa 150 cm® fassende
Flasche gefiillte Wasserprobe wird sofort mit 0,5 cm® MnCl,
und 05 cm® NaOH versetzt, mit dem Glasstopsel ver-
schlossen und umgeschiittelt. Nach etwa 5 min hat sich
der Niederschlag abgesetzt; man gibt 4 em® Carbonat-
reagens in die Flasche, verschlieft sie und schiittelt wm.
Damit ist der elementar geloste O, fixiert, und das aulerdem
entstandene MnCO, ist gegen atmosphérischen O, un-
empfindlich. Schon Rose (1838) hat diese Stabilitit des
Manganocarbonates nachgewiesen. Es wiirde keine Rolle
spielen, wenn sich der Stopsel der Flasche lésen wiirde;
auch die Diffusion der Luft durch den Schliff des FFlaschen-
halses ist bedeutungslos.

Die weitere Verarbeitung erfolgt nach Moglichkeit im
Laboratoritm. Die einzelnen Proben werden mit Hilfe
des ,Neuen Stefi® durch grobe Cellafilter (0,5—3 p)
filtriert. Bei Vakuumanschlu ist die Filtration nach
2 min beendet. Es wird sorgfaltig mit 4 % iger Losung von
Ammonbicarbonat nachgewaschen. Das Filterplittchen
wird, nachdem der Oberteil des Filtrationsapparates ab-
genommen ist, mit einer Flachpinzette zusammengefaltet
und in die Probeflasche geworfen, in welcher die Fallung
durchgefithrt worden war. Die geringe, vielleicht am
Oberteil haftende Menge Carbonat wird mit 10—15 cm?® der
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49 igen Bicarbonatlosung ebenfalls in die Flasche gespiilt.
Durch 5 ¢m® sirupése H,PO,, die man unter Drehen der
Flasche an den Wandungen herunterflieBen 14Bt, werden
die Carbonate in Phosphate umgewandelt. Wenn kein
Fisen vorhanden ist, kénnen 3 cm® konz. H,S0, oder
4 cm® konz. HCI benutzt werden. Etwa 0,2 g kristallisiertes
KJ wird in die Flasche gegeben und das in Freiheit gesetzte
Jod durch Titration mit Na,S,0; ermittelt. Enthielt die
Wasserprobe eine groffie Menge O, so wird das TFilter-
plattchen zunachst blau gefarbt. Die Entfirbung erfolgt
am FEnde der Filtration sehr schnell, und es entsteht auf
diese Weise kein Fehler.

Reagenzien.

1. Manganochloridlésung.
(vgl. Brom-Differenzverfahren).

2. Natronlauge.
100 g NaOH in rotulis (NO,-freil) 4+ 200 g H,0.

3. Bicarbonatlésung.
70 g Ammoncarbonat pro analysi werden in 185 cm® H,0,
das auf 70° erwdrmt wird, gelGst.

4. Kaliumjodid,
pro analysi (NO,-freil), in Kristallen.

. Phosphorsaure ]

vgl. Brom-Differenzverfahren

~ 3 W»

. Natriumthiosulfatlésung J

. Stdrkelssung

Die ,,Cella-Filtration’’ kann mit dem , Neuen Stefi’* anch
feldmaBig erfolgen, indem man eine kleine Nutschenflasche,
deren Saugstutzen einen Hahn besitzt, durch Ansaugen mit
dem Munde unter ausreichenden Unterdruck setzt. Fiir die
Feldanalyse .eignet sich ebenfalls die Wattefiltration von
Winkler (1914) bzw. Bruhns (1915).

Die Filtration an Ort und Stelle ewmpfiehlt sich fiir die
schon genannten Zwecke, wenn das mitgefithrte Gepick
zwangsliaufig sehr klein gehalten werden mufl. Zweckmafig
verfihrt man dann auch folgendermaQen:

Die Mangancarbonate werden durch Zusatz von H,PO,
in Ldsung gebracht. Die Phosphatlosung wird dann mit ge-
ringer Menge H,O in kleinere GlasstSpselflaschen (Sicherungs-
klammer!) von etwa 25 cm3 Volumen iiberfithrt. Das Reise-
gepiack wird so bedeutend verkleinert. Die jodometrische
Titration kann beliebig lange Zeit spater geschehen.

Fehlerquellen.

Das dreiwertige Eisen bleibt wie bei dem Bromierungs-
verfahren ohne Wirkung auf das Jod, sofern die Ansduerung
mit HyPO, erfolgt. Moglichst wird diese Sdure stets an-
gewandt. Ferroionen aber bedeuten fiir die Carbonatmethode
in gleicher Weise wie fiir das Winklersche Originalverfahren
eine erhebliche Feblerquelle. Der reduzierende EinfluBl von
Ferrosulfat auf Jod bzw. Mn(OH); kann durch folgende,
aus zahlreichen Ergebnissen ausgewihlte Zahlen belegt
werden, hinter denen in Klammern die errechneten Werte
stehen; 1 mg Fepro 1 verursacht einen Minusbetrag
von 0,143 mg O, pro 1

Das benutzte Wasser enthielt 8,04 mg O, pro 1. Bei
Anwesenheit von 10 mg Fe™ pro 1 wurden nur 6,65 mg O,
gefunden, d. h. 1,41 (1,43) mg/l zu wenig. Fiir das 20 mg
Fe'" pro | enthaltende Wasser wurden nur 5,92 mg O, pro 1
ermittelt, d. h. 2,82 (2,86) zu wenig. Das Wasser von
40 mg Fe''-Gehalt pro 1 ergab einen Fehlbetrag von 5,65
(5,72) mg O, pro L

Aus diesen Daten geht hervor, dafl aus der Fe "-Konzen-
tration unmnittelbar der dadurch verursachte Fehler in mg
O, pro ! errechnet werden kann. Die Bestimmung der
Ferro-Tonen kann colorimetrisch als Sulfid oder ebenfalls
durch Farbenvergleich mit Ferricyankalium, besonders
gut aber colorimetrisch mit «, o'-Dipyridyl (Miller, 1933)
erfolgen.
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Auch das im geschépften Wasser enthaltene dreiwertige
Mangan verursacht einen Fehler durch Jodidoxydation.
Es findet sich hochst selten in hierfiir bedeutsamen Mengen
in natiirlichen Wissern. Mangano-Tonen laben keinerlei
EinftluB auf diese Art der O,-Bestimmung. Organische
Substanzen, Nitrite, Sulfite, HyS und andere reduzierend
wirkende Stoffe vermogen auf das Manganihydroxyd gar
nicht oder nur bei hohen Konzentrationen einzuwirken,
da das Mangan sogleich durch Zugabe des Bicarbonates in
Carbonat umgewandelt wird.

Fiir den O,-Gehalt der Winklerschen Reagenzien ist
auch bei dieser Methode ein Verbesserungswert von
—0,04 mg O, pro 1 anzubringen. Von dem Wert des
Flaschenvolumens sind 0,5 cm?® fiir MnCl, und 0,5 cm? fiir
NaOH, insgesamt 1,0 cm? bei der Rechnung der Ergebnisse
z1n snbtrahieren.

6. Das Chlor-Differenzverfahren.

Winkler (1915) schlagt vor, die reduzierenden Stoffe
mit Hypochlorit unschadlich zu machen und den Rest
desselben mit Kaliumrhodanid in Salzsiure umzubilden.
Dieses Verfahren hat gegeniiber der Bromierungsmethode
den Vorteil, daB die organischen Stoffe durch Chlor be-
deutend schneller und vollkommener oxydiert werden als
durch Brom. Am Ort der Entnahme wird die Probe mit
Chlorkalklésung und 50 %iger Schwefelsaure versetzt (vgl.
diefolgendenAngaben zu dem ausgearbeiteten Chlor-Differenz-
verfahren). Schon nach 10 min wird die Rhodanidlosung
zugegeben. Nach weiterer Wartezeit von 10 min verfahrt
man wie in der Originalmethode von Winkler.

Die Uberfithrung der restlichen unterchlorigen Sdure,
welche von dem Chlorkalkreagens in Losung verbleibt, in
Salzsdure eriibrigt sich nach Winkler (1916), wenn man
eine Parallelprobe ansetzt und darin die QCl’-Konzentration
jodometrisch ermittelt. Man subtrahiert den dabei er-
haltenen Wert von demjenigen, der sich bei der Titration
der eigentlichen Wasserprobe ergibt. Damit die beiden
Zahlen vergleichbar sind, hat man in die zwei Flaschen
quantitativ die gleiche Menge Chlorkalklosung zu geben.
Dadurch aber wird das feldmiBige Arbeiten recht um-
stindlich. Grundsitzlich ist der Gebrauch von empfind-
lichen Pipetten und ihre genaue Ablesung an Ort und Stelle
der Probenentnahme mdoglichst zu vermeiden. In dem
vorliegenden Falle wiirde eine falsche Zugabe von 1/y, cm?
Chlorkalklosung bereits einen Fehler von mebr als 0,5 mg O,
pro 1 ausmachen. ZweckmiBiger ist es daher, auch hier
Rhodanid zu verwenden. Dann hat man auflerdem den
Vorteil, daf die iibrigen moglichen Fehler ausgeschaltet
werden. ’

Das Chlorkalkverfahren mit Rhodanid und Differenz-
bestimmung (Chlor-Differenzverfahren) wird fiir die
0,-Bestimmung stark verunreinigter Wasser zu allgemeiner
Verwendung vorgeschlagen. Folgender Arbeitsgang ist
zweckmiflig:

Zwei 100-cm®-Flaschen werden vorschriftsmafig mit
dem Wasser gefiillt und sogleich mit 0,5 cm® Chlorkalk-
losung sowie 0,5 cm® 509 iger Schwefelsiure versetzt.
Nach 10 min, bei auBergewohnlich stark verschmutzten
Wissern nach 30 min, werden 2 cm® Rhodanidlosung zu-
gegeben. 10 min spiter kann man schon mit der weiteren
Verarbeitung der Proben beginnen. Die eine von ihnen
erhilt 0,5 cm® MnSO,-Losung und 0,5 cm® KJ + NaOH,
sodann nach dem Absetzen des Hydroxydniederschlages
3 c¢cm? Phosphorsiure zugesetzt. In die zweite Flasche gibt
man zwei Kristalle KJ und ebenfalls 3 cm® H,PO,. Beide
Proben werden in Erlenmeyer-Kolben mit Thiosulfat titriert.
Die Ditferenz der verbrauchten Kubikzentimeter entspricht
ohne jegliche Einschrinkung dem tatsichlichen O,-Gehalt
des Wassers.
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Reagenzien.
1. Chlorkalklésung.
1 g kauflicher Chlorkalk {von 30—35 9, wirksamem Cl-Gehalt)
wird mit konzentrierter Na,SO,-Lésung im Morser zerrieben.
Insgesamt 4 (100 cm® H,O0 4+ 25 g Na,S0,.10 H,0). Das
Gemenge wird durch Watte filtriert.

2. Rhodanidlésung.
1 g KCNS + (200 em?® H,0 + 50 g Na,50,.10 H,0).

3. Manganosulfatlésung.
100 g MnSO,.4 H,0 + 200 ecm?® H,O.

4. Kaliumjodidhaltige Natronlauge

5. Phosphorséure Vgl. das

6. Natriumthiosulfatlosung Bromsalicylsdureverfahren
7. Stidrkelosung

8. Kaliumjodid

kristallisiert, pro analysi, NO,-frei!

Bei der Umrechnung des Titrationsergebnisses in mg
O, pro 1 sind fiir die zugesetzten Reagenzien 0,5 cm3
{CaCIClIO) + 0,5 cm?® (H,80,) + 2,0 cm?® (KCNS) + 0,5 cm?®
(MnSO,) + 0,5 cm?® (KJ + NaOH), insgesamt 4,0 cm® von
dem Flaschenvolumen in Abzug zu bringen.

Kleine O,-Konzentrationen von 2 mg O, pro 1 und
weniger lassen sich durch gewdhnliche Titration im Erlen-
meyer-Kolben nicht genau genug bestimmen. Bei meinen
Untersuchungen bewidhrte sich in diesen Fillen eine Art
titrimetrischer Colorimetrie. 50 cm? des betreffenden
Flascheninhaltes werden, nachdem die Hydroxyde durch
sirupése H,PO, in Loésung gebracht worden sind, in ein
Colorimeterrohr gegossen, das eine innere Weite von 17 mm,
dabei eine Hohe von 270 mm besitzt und mit einem spitz
zugeschliffenen, oben achteckigen Glasstopfen versehen ist.
Das Rohr ist unten durch eine angeschmolzene, plan-
parallele Glasplatte verschlossen (Iieferfirma: Paul Altmann,
Berlin). Die Titration erfolgt in das Colorimeterrohr hinein.
Zum Vergleich stellt man sich ein zweites Colorimeterrohr
mit Aqua dest. gefiillt daneben. Auf diese Weise ist der
Umschlagspunkt der Titration aullerordentlich genau
festzustellen.

Fehlerquellen.
Korrektionswert a.

Das Chlor-Differenzverfahren ist fiir die O,-Bestim-
mung stark verschmutzter Wisser deshalb noch besser
geeignet als die Brom-Differenzmethode, weil auch die
organischen Stoffe vollkommen oxydiert werden und in
keinem Falle storend wirken kénnen. Der Korrektionswert
a (vgl. Brom-Differenzverfahren) fallt also hier weg.

Korrektionswert (.

Das Mangan liegt nach der Oxydation mit Chlor
ganzlich in dreiwertigen Ionen vor und vergriflert damit
die ausgeschiedene Jodmenge (Korrektionswert {). Der
Fehler wird durch die Vergleichsprobe beseitigt.

Das Eisen, welches nach der Vorbehandlung ebenfalls
nur aus Ferriionen bestehen kann, wird durch den Gebrauch
von H,PO, unschidlich gemacht.

Korrektionswert .

Die verdiinnte Chlorkalklosung zersetzt sich sehr leicht,
indem sie Chlorat bildet. Auf diese Weise vermag sie eine
unkontrollierbare Jodausscheidung herbeizufithren. Das
Reagens mull daher hiufig frisch angesetzt werden. In
ener Reihe von Kontrollversuchen zeigte sich, daB beim
Versetzen von ungefihr 100 cm® Aqua dest. mit 0,5 cm3
Chlorkalklésung, mit derselben Menge H,SO, und der dop-
pelten Menge Rhodanidlésung ein durchschnittlicher Fehler
von -+ 0,05 mg O, pro 1 auftritt (Korrektionswert v).

Korrektionswert 8.

Die verwendeten Losungen von MnSQO,, KJ + NaOH,
CaCICl0, XCNS und H,80, enthalten eine geringe Menge
Sauerstoff (Korrektionswert §), der durch Manganhydroxyd
festgelegt wird.

Simtliche genannten Korrektionswerte kom-
men bei dem Chlor-Differenzverfahren nicht zur
Geltung; denn die Fehler fallen weg durch die Differenz-
bestimmung (a = mg O, pro 1}:

At @t BFr ) — @ty =a

Zusammenfassung.

Die Bestimmung des molekular gelosten Sauerstoffes
in Wissern, welche sehr stark mit organischen Substanzen
beladen sind und welche alle moglichen anderen redu-
zierenden oder miBig oxydierenden Eigenschaften besitzen,
ist ausschlieBlich mit dem Chlor-Differenzverfahten mog-
lich. Die XKorrektionswerte «, 8, v, 8 fallen dabei
ginzlich weg.

Ist indem zu untersuchenden Wasser eine kleinere Menge
organischer Substanzen vorhanden (und andere stérende Be-
standteile), so kann man zweckmiBig das Brom-Differenz-
verfahren anwenden. Vielfach reichen auch die eigentliche
Alsterbergsche Bromierungsmethode oder das Chlorkalk-
verfahren mit Rhodanidlésung (Winkler) aus, sofern der
durch Mangan bewirkte Fehler (8) Beriicksichtigung findet.

Soll der Sauerstoff an Ort und Stelle der Proben-
entnahme fixiert werden und die endgiiltige Bestimmung
erst nach Wochen oder Monaten erfolgen, wihlt man das
Carbonatverfahren. Zur Fillung wird eine gesittigte
Losung des im Handel erhiltlichen Ammoncarbonates
empfohlen. Der durch Ferro-Ionen hervorgerufene Fehler
ist in die Berechnung der FErgebnisse einzubeziehen.

Wenn das Gepidck sehr klein gehalten werden muf,
wie z. B. auf Bergexpeditionen, kann ebenfalls das Carbonat-
verfahren angewandt werden. Die Carbonate werden mit
Phosphorsiure in Lésung gebracht und mit Hilfe von wenig
Aqua dest. in Glasstopselflaschen von etwa 25 cm® Volumen
iiberfiihrt.

Entsprechend dem gewiinschten Grad der Genauigkeit
des Oy, Wertes trennt man den Carbonatniederschlag von
der iiberstehenden Fliissigkeit mit Hilfe einer Pipette, mit
einem Wattefilterrohr oder durch Cella-Filtration.
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L. W. Winkler, Ausgewahlte Untersuchungsmethoden fiir das
chemische Laboratorium. Die chemische Analyse (W. Bottger)
Stuttgart [1931]. — K. Zulkowsky, J. prakt. Chem. 103,
351 [1868]. (Vgl. Treadwell). [A. 104.]

Ein ultraviolett-undurchlissiges Filter.

Von Dr. G. HEYNE und Dr. M. SCHON.

(Eingeg. 22. August 1936.)

Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. Osram-Konzern,

Vor einigen Jahren wurde von M. Pirani und einem
von uns eine Arbeitsweise ver6ffentlicht?), die es gestattete,
die Wellenlingen des UV-Spektrums, die einen lumi-
nescierenden Stoff zur Aussendung sichtbaren Lichtes
erregten, festzustellen und ihre relative Wirksamkeit ab-
zuschitzen. In ihrer bisherigen Form hat die Arbeitsweise
den Nachteil, daB Spektrallinien im nahen UV, etwa
3600—4000 A, unabgeschirmt die Triger-Glasplatte durch-
dringen und in der photographischen Schicht scharf ab-
gebildet werden. Das storte die Feststellung schwicherer
in diesem Gebiete erregter Luminescenzen.

Bei der Suche nach geeigneten Lichtfiltern zeigte
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Zur Herstellung einer TFilterscheibe wird der sehr
zéhfliissige Lack in Toluol gelést, mit der Ldsung eine
Glasscheibe bestrichen oder begossen und nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels die noch klebrige Schicht bei
etwa 1000 gebrannt. Die Scheibe kann dann auf der anderen
Seite mit dem zu untersuchenden Lumisescenzstoff belegt
werden.

Die Luminescenz des Durophenlackes ist schwach
und kann bei stirkeren Luminescenzstoffen vernachlissigt
werden.

Natiirlich arbeitet man bei Verwendung dieses Iackes
nach dem Zweiplattenverfahren (a.a. O.).

Rl T

sich, daB8 Durophenlack 218 V der Firma Dr. Kurt Albert
G. m. b. H. Chemische Fabriken Wiesbaden-Biebrich?) fiir
Ultraviolett (A <4000 A) auch in diinnen Schichten voll-
kommen undurchldssig ist. Im Sichtbaren ist er
durchlissig, von leicht gelblich-brauner Farbe. Die Durch-
lissigkeit nimmt gegen das rote Ende des Spektrums stetig
zu. Dort und im nahen Infrarot ist er vollkommen durch-
lassig.

1) Z.techn. Physik, 14, 31—32 [1933].
) Fiir die Uberlassung des Durophenlackes danken wir der
Firma Dr. Kurt Albert G.m.b. H. auch an dieser Stelle.

Die beigefiigten Spektrogramme
kungsweise:

a) Sn-Ag-Funke
b) Sn-Ag-Funke
¢} Sn-Ag-Funke

zeigen die Wir-

(kondens.)
(kondens.)
(kondens.)

ohne Absorptionsschicht
durch Glasplatte

durch Glasplatte + Durophen-
schicht

Calciumwolframat auf lackier-
ter Glasplatte.

Zinksulfid auf lackierter Glas-
platte.

d) Sn-Ag-Funke (kondens.)
e) Sn-Ag-Funke (kondens.)
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VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Berliner Gesellschaft
fiir Geschichte der Naturwissenschaft,
Medizin und Technik E. V.

Aus dem Winter-Programm 1936/37: 6. November 1936,
Prof, Dr. Wolfgang Heubmner : ,, dligemeine und medizinische
Eindriicke aus den Vereinigten Staaten." Der Vortrag findet
abends 8 Uhr im groBen Horsaal des Hygienischen Instituts
der Universitat statt.

Priifen und Messen.

Die VDI-Tagung ,,Priifen und Messen findet vom 1. bis
2. Dezember 1936 in Berlin statt.

Deutscher Verband
fiir die Materialpriifungen der Technik.

Die diesjahrige Hauptversammlung findet vom 2. bis
4. Dezember in Berlin statt.

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker
und -Ingenieure.

Schlesische Bezirksgruppe.

4, Mitgliederversammlung 1936, am 31. Oktober 1936,
17.15 Uhr, im groBen Horsaal des Chemischen Instituts der
Universitidt in Breslau.

Vortrag Dr. B. Schulze, Staatl. Materialpriifungsamt
Berlin: |, Mikvoskopische Untersuchungen an Papieven und
Zellstoffen."



