Analytisch-technische Untersuchungen

Die Bestimmung

des geldsten Sauerstoffs in Wasser ohne Verwendung jod-haltiger Reagentien

Von Dv. habil. WOLFGANG LEITHE,

Analvtisches Laboratovium eines Wevkes dev I..G. Farbenindustrie 1.-G.

Im Sinne der zeitgemidflen I'orderung, jod-haltige Re-
agentien weitgehend einzusparen, wurde ein it der
jodometrischen Bestimmungsforin nach L. W. Winkler gleich-
wertiges Verfahren gesucht und hierbei folgende Methode ent-
wickelt und erprobt, nach der man schneller!) und genauer?)
arbeiten kann als nach andern Vorschlagen:

Prinzip: Die Wasserprobe wird it iiberschiissiger
n/ o FeSO,-Losung versetzt, mit KOH gefallt, der den Sauer-
stoff als Ferri-Verbindung enthaltende Niederschlag in Schwefel-
saure gelost und das unverdnderte Ferro-Ion mit 1/;,- KMnO,
zuriicktitriert.

Ausfiihrung: Zunichst wird wie iblich die Wasserprobe
unter Vermeidung jeglichen ILuftzutritts in eine etwa 250 cm?
enthaltende Glasstopselflasche gefiillt, deren Inhalt zuvor
durch Auswigen auf 1 ecm? genau bestiinmt worden ist. Zur
Analyse wird die Flasche gedffnet, worauf sofort genau 5,00 cin?
1/ FeSO,-Losung (die Menge ist fiir Sauerstoff-Gehalte bis
12 mg/l ausreichend) zugesetzt werden. Hierzu wird die zur
Marke gefiillte Pipette duBerlich mit Filtrierpapier abgetupft,
his zum Boden in die Flasche eingesetzt und unter Vorhalten
eines Spiegels vorsichtig ausgeblasen, bis die Losung eben bis
zur Spitze ausgeflossen ist, ohne dall Luft aus der Pipette
austritt. Dieser Vorgang gelingt nacli einiger Ubung ohne
Schwierigkeit. Hierauf werden etwa 35 Platzchen Atzkali
(etwa 0,6—0,8 g) hinzugefiigt, die I'lasche ohne Bildung einer
Luftblase verschlossen und etwa 1 imin geschiittelt, der Nieder-
schlag einige Minuten absitzen gelassen?), dann der Stopfen ge-
offnet, etwa 5 cm3 Schwefelsaure von 50 Gew.-9%, H,SO, durch
eine Pipette zuiu Flasclienboden zugesetzt, erneut verschlossen,
umgeschiittelt und einige Minuten bis zur vélligen I.osung des
Niederschlags und Verschwinden der gelben Farbe?) stehen
gelassen. Der Inhalt der Flaschie wird in einen grofleren
Lrlenmeyerkolben gespiilt und sofort mit 2/;,-KMnO,-Ldsung
unter dauerndem kraftigem Scliiitteln moéglichst rasch titriert,
bis eine schiwach rétliche Farbe etwa 10 s bestehen bleibt.

Berechnung:
(5,009 —cm® 1/, -KMnuQ,) -0,8- 1000

Flascheninh. in c¢m?® — 5 cm?

Die Ergebnisse sind bei guten Trink- und Brauchwissern
sehr scharf (innerhalb 0;1 Einh. der O,-Prozente bei Parallel-
bestimmungen) und mit den nach dem jodownetrischen Ver-
fahren gefundenen Zahlen in bester Ubereinstinumng (40,1 bis
0,2 Einh. d. O,-Prozente).

Schwierigkeiten und Abweichungen vom jodometrisclien
Verfahren wurden in folgerden Fillen beobacltet:

I. Stark eisen-haltige Wisser, Ferro-Ton reagiert mit
KMnO,, dagegen nicht mit Jod, wihrexzd Ferrieisen aus KJ Jod in
I'reiheit setzt und somit die jodometrischen O,-Werte erholit, das
oxydimetrische Verfahren aber nicht beeinflulit. Enthilt eine Probe
groflere Mengen Ferroeisen (meist bei sehr geringem O,-Gehalt),
so fiihrt man am besten eine Paralleltitration in der Weise durch,
dafl man eine zweite Wasserprobe etwa gleicher Menge mit 5 cm?
Schwefelsdure versetzt und sofort mit KMnOg-Losung titriert, bis
der schwach rosa Farbton etwa 10 s bestehen bleibt. Der so ge-
fundene KMuO,-Verbrauch ist von dem des Hauptversuches ab-
zuziehen.

mg O,/l =

1) Siegert, diese Ztschr. §3, 235 [1040].

?) (ad, Gas- u. Wasserfach 81, 59 [1938].

3) In vereinzelten Fillen, insbes. bei sehr sauerstoff-armen Wissern, kommt es vor, dal
das ausfallende Ferrohydroxyd mit feinen Gasblischen behaftet ist und nicht zu Boden
sinkt, sondern sich im oheren Teil der Flasche sammmelt. In solchen Fillen kann man
ohne Schaden fiir das Analysenresultat idie Schwefelsiiure auf den obersten Teil der
Flasche rasch aufgieBen, so dal der Flaschenhals gefiillt ist. Man verschlielt stutt
mit dem Glasstopfen mit einem Gunumniplittchen uud schiittelt mehrmals um.

1) Beisehr weichien Wissern, Kondenswasser und destilliertem Wasser wurde beobachtet,

daB der Niederschlag von Ferri-Ferrohydroxyd sich nur schwer und unvollstindig in

Schwefelsiure 1ost. Der Ubelstand ist sofort beseitigt, wenn man in die Wasserprobe

vor dem Zusatz des FeSO, und des Kaliumhydroxyds cin kleines Kérnchen Calcium-

chlorid (etwa (0,01—0,02 g) einwirft. Dieser Zusatz bewirkt dann, ebenso wie die in
natiirlichen Wiissern von vornherein vorhandenen Caleium-Verbindungen, daf sich
der eisen-haltige Niederschlag in der Schwefelsiure leicht lost.

Ist «dlic FeSO,-Lésung nicht genau /,, (der Titer hilt sich meist nur einige Tage lang

undd mull von Zeit zu Zeit nachgepriift werden), so ist an Stelle von 5,00 die Anzahl

cm® "/, -KMnO,-Lésung einzusetzen, die tatsichlich den zugesetzten 5,00 cm?® FeS0,-

Lisung entspricht.
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II. Nitrit-haltige Wasser, Salpetrige Saure setzt ans KJ
Jod in Freiheit, wobei auflerdem noch Luft-Sauerstoff katalytisch
in die Reaktion einbezogen wird. Es wird demnach ein erhéhter
0,-Gehalt vorgetiuscht. Nach Zerstérung der Nitrite mit Natrium-
azid-Losung sollen richtige Werte erhalten werden. Andererseits
verbrauchen gréBere Nitrit-Mengen KMnO,, es werden demnach
bei der Titration mit KMnO, zu niedere O,-Werte erhalten. Der
durch die Anwesenheit von Nitriten verursachte Mehrverbrauch an
KMnO, wird am besten durch eine Parallel-Titration erfaft (s. IIL.).

III. Wiasser, die sonstige durch KMnO,; oxydierbare
Substanzen in gréBerer Menge enthalten. Wihrend KMnO,
mit Ferroeisen augenblicklich reagiert, tritt die Entfirburg durch
oxydierbare organische Substanzen in der Kilte in der Regel erst
nach lingerer Zeit ein, so dafy bei rascher Titration in etwa 10 s
meist noch keine nennenswerte Einwirkung zu beobachten ist.
Bei stark verunreinigten Abwissern fiithrt man am besten eine
Paralleltitration in folgender Weise durch:

EFine zweite Wasserprobe wird in der gleichen Weise wie beim
Hauptversuch mit 5,00 cm?® FeSO,-Losung, jedoch ohne Zugabe
von KOH versetzt, sofort mit H,80, angesiduert urnd auf moglichst
gleiche Weise it KMnQ, rasch titriert, bis die schwache Rot-
firbung etwa 10 s anhilt. Die verbrauchten c¢cm?® KMnO, werden
auf die im Hauptversuch vorhardene Wassermenge uingerechnet
und an Stelle des Faktors 5,00 in die Formel eirgesetzt.

Eine genaue Ubereinstinunung mit den jodometrischen Werten
ist in den Fillen IIT naturgemil hiufig nicht gegeben, da je nach
der Art und Menge der Verunreinigungen des Abwassers auch Jod
in wechselnder Menge verbraucht wird.

Analysenbeispicle.

mg O/Ltr.
Charakterisierung der Probe jodometr, Verf, oxydimetr, Verf.
Grundwasser, luftfrei entnommen ................ 0,0 0,0; 0
Grundwasser, mit Luft geschiittelt ............... 7,7 7,6 7,73 7,6
TelChWASSOr . . o\t iit it it 8,3 8,4
Bachwasser, mit Luft gesittigt .................. 9,1 9,23 9,2
0,1; 9,1
Oberfldchenwasser, stark verunrcinigt,
an verschiedenen Tagen im ITochsomnier 1) 8,03 3,2 3,15 3,1
2 3,6 3,6
3 2,5 2,4
H 27 2,6

Ling. 21, Oktober 1942. [A. 14.]

ZUSCHRIFTEN

Dehydrierung mittels Chloranil.

R. F. Arnold u. Mitarbl) haben gefunden, dafl Stoffe mit
hydroaromatischen Ringen, sofern diese mit aromatischen Kernen
verschmolzen sind (Tetrahydro-naphthalin, -phenanthren) oder
bereits eine Doppelbindung enthalten (Phenylcyclohexen), sehr
¢ut mittels Chloranil?) in siedendem Xylol zu rein aromatischen
Stoffen dehydriert werden kénnen. Das Chloranil gelit hierbei in
Tetrachlor-hydrochinon iiber, aus welchem es zu drei Vierteln durch
Oxydation mit Salpetersdure regeneriert werden kann. Der Vorteil
der neuen Dehydrierungsmethode liegt in der niederen Reaktions-
temperatur. Sie ist daher auch in der Terphenyl- und Pheuyl-
naphthalin-Reilhe anwendbar, wo die klassischen Methoden ver-
sagen; bekannt ist ndmlich, daf§ Alkyl- und Arylnaphthaline in der
Nihe von 300° Umlagerungen erleiden. In nachstehender Tabelle
sind die von den Vif. erfolgreich durchgefiihrten Dehydrierungen
zusammengestellt, unter Angabe der Kochdaner und Ausbeute.

Ausgangsstoff Reaktionsprodukt h % d. 'th,
1,2,3,4-Tetrahydro-naphthalin ......... Naphthalin 14 ?
1,2,3,4-Tetrahydro-phenanthren .... Phenanthren 22 56
3,10-Dihydro-anthracen ......... Anthracen 33 63
Phenylcyclohexen?) . .. .. Diphenyl 4 52
1-o0-Tolyl-cyclohexen .................. 2-Methyl-diphenyl s 72
1-a-Naphthyl-cyclohexen®) ............. a-Phenyl-naphthalin 5 67
1-g-Naphthyl-cyclohexen .............. B-Phenyl-naphthalin ) 72
1-p-Diphenyl-cyclohexen .............. Terphenyl 10 47
1-p-Diphenyl-2-methyl-cyclohexen ...... 2-Methyl-terphenyl 10 72
§-Methoxy-flavanon .................. G-Mecthoxy-flavon 15 60—70

Bei Naphthalii scliwankte die Ausbeute iufolge seiner

Fliichitigkeit stark, die Ausbeute an Tetrachlorhydrochinon lief}
aber auf sehr vollstindige Dehydrierung des Tetrahydronaphthaling

1 J. Amer. chem, Soc. 81, 1407 [1939]; 62, 983 [1940].
) Billige Darstellungsmethode aus Benzochinon, konz.
M. Gallatti, Ann, Chim, applicata 22, 602 [1932].

%) Haworth, J. chem. Soc. [London] 108, 1246 [1913].
4) Weif u. Woidich, Mh, Chem, 48, 456 [1925].

Salzsiure und Perhydrol,
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schlieBen. Dagegen ergab Dekahydronaphthalin ein Reaktions-
gemisch von undurchsichtiger Zusammensetzung. Xo&rper wie
Methylcyclohexen miiften ihres niedrigen Siedepunktes wegen im
Druckgefd3 dehydriert werden,

Ausfiihrungsbeispiele:

1. Diphenyl. 1,463 g Phenylcyclohexen, 4,57 g Chloranil
und 14 cm?® Xylol werden 4 h unter Riickflul gekocht. Dann wird
die Reaktionsmischung abgekiihlt und von 2,9 g Tetrachlorhydro-
chinon abfiltriert. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen Ather
verdiinnt, mit 4%, iger Kalilauge gewaschen, getrocknet und fraktio-
niert. Ausbeute an Diphenyl 0,755 g.

VERSAMMLUNGSRERICHTE

KWI. fiir Medizinische Forschung, Heidelberg.

Colloquium am 8. Mirz 1943.
Vorsitzender: R. Kuhn.

J. Spek, Heidelberg: Optische Analyse der Vitalfdrbungen.

Friihere Untersuchungen iiber die Reaktion des lebenden
Protoplasmas hatten ergeben, dafl nicht nur in ein und derselben
Zelle Bezirke von sehr verschiedenem py vorkommen kénnen,
sondern daf im Protoplasma saure und alkalische Zellkolloide
sogar innig miteinander gemischt sein kdnnen, ohme sich gleich
auszufillen und zu neutralisieren. Im letzteren Falle wiirden also
saure und alkalische Kolloidteilchen nebeneinander im gleichen
Protoplasma vorkommen. Aus diesen Befunden ergeben sich
sehr weitgehende SChluBfolgerungen, insbesondere fiir die FEr-
klirung der Differenzierungs- und Determinationserscheinungen.
In neueren Untersuchungen wurde daher versucht, die alten
Beweisfilhrungen weiter zu sichern und von Fehlerquellen zu
befreien.

Gegen die colorimetrischen Bestimmungen des pg in lebenden
Zellen war u. a. der Einwand erhoben worden, daf gewisse Lipo-
ide ein hohes elektives Ldsungsvermégen fiir die Farbbase
mancher basischer .Indicatoren besitzen, daf sie sich infolgedessen
stark mit ihnen anfirben und dadurch eine alkalische Reaktion
vorgetauscht wird, wo in Wirklichkeit ein neutrales Losungsmittel
vorliegt. — Eine andere Fehlerquelle sind fiir die colorimetrischen
Versuche der py-Bestimmung in Zellen die sogen. metachromati-
schen Farbumschlige basischer Indicatoren, die nicht durch eine
pr- Anderung bedingt sind.

Die neuen Methoden des Vortr. ermoéglichen nun, bei einer
Reijhe von fluorescierenden Farbstoffen zu entscheiden, ob sie in
der Zelle in einem Lipoid oder in einer rein hydrophilen Substanz
sitzen. In den Lipoiden entfalten sie ndmlich eine viel stirkere
Fluorescenz als in Wasser oder hydrophilen Stoffen und zeigen
im Zusammenhang damit ein auffilliy verindertes Spektrum.
Dies gilt bei Irisblau, Nilblausulfat A und B, Brillantkresylblau,
Rose bengale (Gritbler) und Safranin fiir das Farbsalz, bei Echt-
neublau fiir die Farbbase. Spektren kénnen mit Hilfe des
Engelmannschen Mikrospektralphotometers auch von vital-
gefdrbten Zellen entworfen werden. In weit ausholenden Farbungs-
versuchen mit reinen Modellsubstanzen wurde ermittelt, in welchen
Gruppen organischer Loésungsmittel sich die Farbstoffe spezifisch
verhalten und wie sich dies optisch auswirkt. Es ergab sich aus
den Versuchen auch, dafl Echtneublau zum Nachweis von rein
lipophilen Substanzen in der Zelle verwendet werden kann, die
iibrigen Farbstoffe dagegen zum Nachweis dér Phosphatide. Rein
lipophile Substanzen verhalten sich firberisch wesentlich anders
als lipophile + hydrophile Lipoide.

Uber neue Ergebnisse bei der Erforschung der durch sogen.
chromotrope Substanzen verursachten metachromatischen Farb-
umschlige basischer Farbstoffe wurde an anderer Stelle berichtet?).

PreuBische Akademie der Wissenschaften.

Mathematisch-Naturwissenschaftliche Klasse.

Sitzung am 4. Méirz 1943.

Prof. Dr. M. Hartmann, Berlin-Dahlem: Weitere Unter-
suchungen dber Befruchtungsstoffe (Gamone) bei Tierent).

Vortr. u. Schartau stellten fest, dafl in dem FEisekretwasser
des Seeigels Arbacia 2 Stoffe vorhanden sind, von denen der
eine die Spermien aktiviert und chemotaktisch anlockt, der andere
die Agglutination bewirkt. Kuhn u. Wallenfels haben dann den
Farbstoff aus den Eiern, das Echinochrom, untersucht, seine
Konstitution klargestellt und gezeigt, daB er der aktivierende
und chemotaktisch wirksame weibliche Befruchtungsstoff, das
weibliche Gynogamon I, ist. Auch der agglutinierende Stoff wurde
weitgehend chemisch gereinigt. Weiterhin wiesen Hartmann,
Schartaw u. Wallenfels nach, dafl auch die Spermien 2 Stoffe aus-

scheiden, von denen der eine die eigenen Spermien lahmt und zu--

gleich die aktivierende und chemotaktische Wirkung des Gymno-
gamons I, des Echinochroms, neutralisiert, wihrend der andere

) Vgl. Protoplasma 84, 533 [1040]; 87, 258 [1943].

1) Vgl. diese Ztschr. 54, 90 [1941]; 8. a. R. Kuha, ,,Uber die Befruchtungsstoffe und
geschlechtsbestimmenden Stoffe bel Pflanzen und Tieren“, ebenda 53, 1 [1940];
K, Wallenjels, ebenda 55, 49, 177 [10642].
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2. w-Phenyl-naphthalin. 5 g «-Naphthyl-cyclohexen
werden mit 11,8 g Chloranil und 20 cm?3 Xylol 5 h unter Riickflufl
gekocht. Nach Abkiihlung wird die Reaktionsmischung mit dem
gleichen Volumen Petroldther, Kp. 30—609, verdiinnt und filtriert,
wobei 8,4 g Tetrachlorhydrochinon erhalten werden; die geldst
gebliebene Menge wird wie unter 1. durch Extraktion mit Alkali
entfernt. Die fraktionierte Destillation ergibt sodann 3,33 g
o-Phenyl-naphthalin; Mononitroderivat F. 129—130° (Lite-
raturd): 1329),

Dr. Schirm,
Forschungslabor. d. Deutschen Hydrierwerke A.-G., Rodleben.

die Eigallerte auflést und die agglutinierende Wirkung zum Ver-
schwinden bringt. Fiir die Befruchtung miissen die 4 Befruchtungs-
stoffe in bestimmten quantitativen Verhiltnissen zusammenwirken.

Dieselben 4 Befruchtungsstoffe, 29 und 23, haben nun
Schartau u. Montalent: auch fiir ein niederes Wirbeltier, den fisch-
artigen Petromyxon bluviatilis nachgewiesen. Die Reaktionen
sind hierbei z. T. sogar noch ausgesprochener als bei den Echino-
dermen.

Fin Mitarbeiter des Vortr., Graf v. Medem, hat 1941/42 ent-
sprechende Untersuchungen an Mollusken, Muscheln und
Schnecken in Neapel vorgenommen, deren Fisekretwasser meist
ohne Wirkung auf Spermiensuspensionen ist, wie das schon friihere
Beobachter festgestellt hatten. Dagegen konnte hier ohne weiteres
in Spermien-Zentrifugaten und Extrakten das Vorhandensein der
beiden minnlichen Gamone aufgezeigt werden, und die Eier selbst
lieBen auch deutlich eine aktivierende und chemotaktische, in
einem Falle z. T. sogar eine leichtagglutinierende Wirkung auf die
Spermien erkennen. Durch die neutralisierende Wirkung der
beiden Androgamone auf das Verhalten und die Befruchtungs-
fihigkeit der Fier konnte dann indirekt der Nachweis erbracht
werden, daB auch die beiden entsprechenden weiblichen Gamone
in der gleichen Weise vorhanden sind.

Auch bei Pilzen sind in neuerer Zeit von dem amerikanischen
Forscher Raper und dem deutschen Zickler dhnlich wirkende
Befruchtungsstoffe nachgewiesen worden. Nach dieser weiten,
fast allgemeinen Verbreitung dieser Wirkstoffe bei Tierem und
Pflanzen darf man wohl annehmen, dafl die Befruchtungsvorginge
durch das Zusammenwirken von Gyno- und Androgamonen ge-
steuert werden und daB allgemein die: Befruchtung dadurch zu-
stande kommt.

Sitzung am 18. Miirz 1943.

Prof. Dr. A. Kiihn, KWTI. {. Biologie, Berlin-Dahlem: Uber
die Anpassung der Kérperfarbe der Cephalopoden an den Untergrund.

Viele Tiere aus den Gruppen der Insekten, Krebse, Cephalo-
poden (Tintenfische), Fische, Amphibien und Reptilien vermégen
die Farbung und Zeichnung ihres Korpers zu verdndern. Die Ver-
inderung erfolgt auf bestimmte Reize hin und wird durch die
Ausbreitung oder Zusammenballung von Pigment in Zellen der
Haut, den Chromatophoren, bewirkt. Bei manchen psychisch
hochstehenden Tieren, wie Reptilien (Chamileon) und Cephalo-
poden, spiegeln sich in dem Chromatophorenspiel Affekte wieder.
Kiampfende oder im Liebesspiel begriffene Tintenfische zeigen ein
lebhaftes Farben- und Musterspiel. Meist dient der Farbenwechsel
aber der Herstellung einer gegen Sicht schiitzenden Anpassung
an die jeweilige Umgebung. Dieser physiologische Farbenwechsel
ist besonders bei bodenbewohnenden Fischen (Plattfischen) und
Cephalopoden ausgeprigt. Seine Untersuchung gewdhrt Einblick
in einen eigentiimlichen Anpassungsmechanismus und gibt zugleich
AufschluB iiber das Farbenunterscheidungsvermégen dieser Tiere.

Die abgeplattete Sepia lebt, wie die Plattfische, oberflichlich
im Sand eingegraben, die Kraken, Octopus und seine Verwandten,
halten sich in Felsspalten auf oder bauen auf Gerdllgrund Wohn-
nester aus Steinen. Niitzt man diese Lebensgewohnheiten aus,
so kann ihre Anpassung an die Farbe verschieden heller und ver-
schieden bunter Untergriinde gepriift werden.

Der Sepia wurden als Sandersatz kleine, seewasserfest ge-
firbte Glasperlen geboten, weifle, schwarze, rote, gelbe, griin
oder blaue mit méglichst reinem Farbton. Octopus erhielt weile,
hellgraue, dunkelgraue, schwarze, rote, gelbe, griine oder blaue
Porzellankérper zum Nestbau. Beide Formen verdndern weit-
gehend ihre Helligkeit und ihren Farbton mit dem Untergrund.

Das Zustandekommen der Firbung der Sepienhaut kann ver-
glichen werden mit einem Dreifarbenrasterdruck auf einem griin-
lichen Glanzpapier. Den glinzenden Untergrund bildet eine
Reflektorschicht aus abgeplatteten Zellen, welche kleine, stark
lichtbrechende kristallinische Plattchen enthalten. Sie erscheinen
im auffallenden Licht in mehr oder weniger leuchtenden Inter-
ferenzfarben, griinlich oder blaulichgriin. Uber den Reflektor-
zellen liegen in der Unterhaut schwarze, gelbe und orangefarbige
Pigmentzellen. Durch ihren GréBenwechsel wird die Farben-
dinderung erzielt.

Die Kdorperfarbe der Versuchstiere wird durch Vergleichung
mit den Feldern des Ostwaldschen Farbkorpers gemessen. Dazssen
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