
Vcrsuche, BUS der niedriger scbmeltenden, leichter liielichen Nitro- 
phenglessigsiiure einen krystallisirenden Methyltither ELI erbalten, fiihr- 
ten zu keinem Resultat. Der als Oel erhaltene Aether setzte auch 
nach monatelangem Stehen keine Rrystalle ab,  auch nicht in einem 
Kaltegemisch. Hingegen krystallisirte der AethylHther zum grassten 
Theile, und schmolz dereelbe nach dem Umkrystallisiren aus Ligrion, 
aus welchem er in kleioen, diinnen Blattcben erhalten wurde, bei 
30° C. 

:CH,COOC,H, 
Die Analyse dieses Aethers ergab: C,H,: 

‘N 0, 
Berechoet Nr C, HI, NO, Gefunden 

C 57.416 57.249 
H 3.263 5 45. 

Durch Verseifen wurde wieder ein Sauregemisch von Schmelz- 
punkt 1130 C. erhalten. Bcim Umkrystallisiren aus vie1 Wasser echei- 
de t  sich zuerst eine Sliure aus, die bei 151.5--152.6° C. echmolz, 
also reine Paranitrophenylessigsiiure war. Aus der Mutterlauge wurde 
wieder die bei 113O C. schmelzende Sliure erhalten, auch stieg der 
Schmelzpunkt durch ofteres Umkrystallisiren nicht weeentlich. 

Es liegt demnach wieder eine Molekularverbindung der Para- und 
Orthonitrophenylessigsiiure vor. 

450. F e r d .  Tiemann nnd C. Preurre:  Ueber die quantitative 
Bertimmung der  in Warrer geliirten Sauerrtoffn. 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCIX; eingegangen am 15. August.) 

Man hat in letzterer Zeit zur quantitativen Restimmnng des in 
Wasser gelijsten Sauerstoffs entweder gasvolumetrische Methoden, 
oder cin von S c h i i t z e n b e r g e r  uod R i s l e r  I )  auegearbeitetes 
volumetrisches Verfahren oder endlich eine von Moh r 2, angegebene 
Titrirmcthode angewandt. Wir haben die drei genannten Verfahrungs- 
weisen einer vergleichenden experimentellen Priifung unterworfen und 
.haben sie im Folgeuden nochmals genau beschrieben, um ein Urtheil 
uber ihre sweckmassige Anwendbarkeit in irgend einem gegebenen 
Falle zu ermiiglicheo. 

1. Gasvolnmetrische Methode. 
Will man dieselbe anwenden, so miissen die gelijsten Gase zu- 

vnr rnn  dem Wasser getrennt werden. Man bewerkstelligt dies 
dadurch, dass man die Gase in eiu uber dem zu untersuchenden 

I) Bulletin de la soci6t6 chirnique 1878, t. XIX, 152 und t. XX, 145. 
2, M o h r ’ s  Titrirrnethode. V. Auflage. 9. 220. 
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Wasser bergeetelltd Vaouom etrijmen lPset, oder dass man die Gaae 
durch Erbitceo aostreibt nnd iiber Queckeilber, resp. siedendem Waeeer 
aufsammelt, oder aber, daaa man sich cu dem genannten Zwecke 
d e r  vereinigten Wirkung hijherer Temperatur und eines Vacnume be- 
dient  *). Der Sauerstoffgehalt der auf die eine oder andere Weiee ieo- 
W e n  Gaae wird nacb Ueberfiihrilng derselben in ein Eudiometer 
mittelst bekannter gaaometriecber Metboden feetgestellt. 

E. R e i c h a r d t  3 )  httt vor einiger Zcit einen sehr einfachen 
Apparat zum Auatreiben von geliisten Gasen aus Fliiesigkeiten nnd 
aum quantitativen Aufsammeln dieeer Gsse conatroirt , welcher aber 
den  Nacbtheil bat, dass die letzten Reste der Gase aus dem Sammel- 
bebfilter nur schwierig in ein Eudiometer iibernnfiihren sind. Dieeer 
Uebelstand Ifisst eich vermeiden , wenn man dem R e i  c b a r d  t'echen 
Apparat eine etwae andere Gestalt giebt. Wir haben bei nnseren 
Versochen den folgenden Apparat in Anwendung gebracbt. 

Zwei auf Dreifiissen stehende Kochtlascben A und B, POD denen eine 
jede  ungefiihr 1 Liter Wasser faset, eind durch ein System von Riihren 
mit dem Gassammler C verbunden. Die Kochflascte A ist durch 
einen einfsch durchbohrten Kautecbukstopfen verschlossen , in dessen 
Durcbbohrung mit der unteren Flache des Stopfens abecbneidend, die 
bei b rechtwinklig gebogene Glaeriihre a b c steckt. Ein Kautschuk- 
achlauch stellt die Verbindung derselben mit der zweimal rechtwinklig 

1) Siehe B u n s e n .  Gasometrische Bfethoden. 11. Auflage. 9. 18, H e r b e r t  
M c .  Leod.  Zeitschrift f i r  analyt. Chem. 1870, 364 und Journ. of the chem. 
8oc.  Bd. VII, 807 und F r e s e n i u s ,  Quantitative Analgae. VI. Aufl., Bd. 11, 198. 

a )  Zeitschrift fur analyt. Chem. 1872, 271. 
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gebogenen R6hrs  d c j g  her, welche ihrerseita die Verbindung mit dem 
Oaesammler C vermittelt. Dieser wird durch eine Klemme gehalten, 
hat  einen DurchmeAser von 3 5 m m ,  ist circa 3 0 0 m m  hoch und a m  
oberen Ende  zu einer kurzen, engen,  gclinde gebogenen Riihre aus- 
ge togen ,  welche durch den mit Qnetschhahn versehenen Kantschuk- 
schlauch y verschlossen werden kann. Ein doppelt durchbohrter 
Kautschukstopfen verschliesst die untere Oeffnung dee Gaesarnmlers. 
In  der  einen Durchbohiung steckt die bei i rechtwinklig gebogene 
Rohre Aik, welche circa 8 0 m m  in den Gassammler  hineinragt und 
bei h mit der  Rijhre defg verbrinden ist. I n  der  zweiten Durch- 
bohrung befindet sich die bei m rectitwinklig gebogene Rohre Zmn, 
welche nur  wenig iiber die obere F l l che  des Kautschukstopfens 
emporragt.  Die  darnit verbundene, zweimal rechtwinklig gebogene 
Riihre opqr  vermittelt die Communication de r  Fliissigkeiten in dern Gas- 
sarnmler C und in dcr  Kochflache B. Die letztere trligt einen zweimal 
durchbohrten Kautschukstopfen. Das durch die eine Durchbohrung 
gesteckte, rechtwinklig gebogenc Rohr e t u  endigt circa 10 mm iiber 
dern Boden der  Kochflasche rind ist bei f i  mit de r  Rijhre o p q 7  r e r -  
bunden. Das  in der  zweiten Durchbohrung befindliche Rohr 7. w 
braucht nicht iiher die untere Flache des Stopfena hinanszuragen. 
Man verbindet damit bei 7u einen diinnen Kautschukschlauch 2 von 
circa 1 m L l n g e ,  welchen man zweckmassig mit einem glasernen 
Mundstiick versiebt. Ein Quetschhahn ist bereit zu halten, urn damit  
nach Helieben das  Rautschukriihrchen zwischen c und d schliessen 
zu kijn II e 11. 

Sol1 der  so hergerichtete Apparat  zu einem Versuche vorbereitet 
werden,  so fiillt man  den Kolben B bis iiber die Hiilfte mit rer- 
diinnter, circa 5 procentiger, wenn rniiglich krirz rorher  ausgekocbter 
Natronlauge,  entfernt die Kochflasche A ,  indem man die Kautschuk- 
verbindung bei c von dem Rohre a b c  nbstreift und treibt durch Ein-  
blasen von Loft in den Kautschukschlauch 5 die verdiinnte Natron- 
lauge aus de r  Kochflasche B in den Gassamrnler C' und die damit in 
Verbindung stehenden Rijhren iiber, bis die Luft  daraue vollstandig 
verdriingt iet, worauf man  die Kautschukrohrchen bei y und d durch 
angelegte Quetscbhiihne rerschliesst. Man fiillt danach die Koch- 
flasche A bis zum Rande  mit destillirtem Wasse r ,  setzt  den Stopfen 
a u f ,  wobei Wasser in das  Ableitungsrohr a b c  tr i t t ,  nnd stellt die 
Verbindung zwischen de r  Kochflache d und dern Gassammler C her, 
indem man das  freie E n d e  des bei d befindlichen Kaotschukschlauches 
iiber b c  streift und den Quetschhahn abnimmt. 

Die Flusssigkeit im Kolben B wird nunmehr zu gelindem, die 
in  der  Kochflasche A zu etwas starkerem Sieden erhitzt. Die  absorbirte 
Luft  wird dadurch ausgetrieben; die in dern Wasser  der  Eochflasche A, 
eowie die in de r  verdiinnten Natronlauge des Gassammlers C gelijsten 
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Gase sammeln sich in dem oberen Theile von C an, woraus man sie 
von Zeit zu Zeit durch Liiftung des bei y aufgesetzten Quetschhahns 
und Einblasen von Luft in den Eautschukscblauch x entfernt. Sobald 
eine Ansammlung von bei gelindem Abkiihlen bestandig bleibenden 
Gasen nicht mehr stattfindet, hort  man auf, die Kochflasche A zu er- 
hitzen, setzt zwischen c und d den Quetschhahn auf, lost die Ver- 
bindung mit der Kochflasche A und entleert dieselbe. Die in dem 
Gassammler C, sowie die im Kolben B vorhandene verdiinnte Natron- 
lauge iet dann vollstandig frei von geliisten Gnsen; Luft von aussen 
kann nicht hinzutreten, d a  die Fliissigkeit in B andauernd im Sieden 
erhalten wird. In  diesem Zustande ist der Apparat zur Ausfiihrung 
eines Versuches bereit. 

Dieselbe geschieht in folgender Weise: 
Man fiillt die erkaltete Kochflasche A ,  deren Capacitat vorher 

bestimmt worden ist,  mit dem zu untersuchenden Wasser, setzt den 
Kautschukstopfen auf und driickt denselben SO tief ein, dass die 
Luft rollstandig aus dem Ableitungsrohre verdrangt wird. Man ver- 
bindet das Rohr a b c  in der bereits beschriebenen Weise mit dem 
Rohre d e f g ,  indem man sorgfaltig vermeidet, dabei Luftblaschen mit 
einzuscliliessen. Nechdem man die zwischen c und d befindliche 
Klemme eutfernt hat, erhitzt man das zu untersuchende Wasser z u  
gelindem Sieden und treibt dtrdurch die darin geliisten Gase in den 
Gassammler C fiber. Gleichzeitig mit den geliisten Gasen entmickeln 
sich Wasserdampfe. Man hat das Erhitzen des Kolbens A nun so z u  
regoliren, dass durch das entwickelte Gemiseh von Gasen und Dampfen 
die Icliissigkeit aus dem Gassammler C nie weiter als bis etwa zur 
Halfte verdrangt wird, da man sonst Gefahr Iluft, dass Gaeblaschen 
durch die Verbindungsrijhren Inin, o p p  etc. in den Kolben H iiber- 
treten und so verloren gehen. 

Nachdem man etwa 20 Minuten erhitzt hat, Ioscht man die tinter 
dem Kolben A befindliche Flamme aus. Die im Kolben A,  sowie die 
im Gassammler C vorhandenen Wasserdlmpfe verdichten sich nach 
einigen Minaten, und die Flussigkeit steigt in Folge dessen atis B 
nach C und A zuriick. Man beobachtet, ob dabei i n  dem Kolben A 
eine bestlndige Gasblase zuruckbleibt. 1st dies der Fall, so erhitzt 
man den Kolben A von Nenem und wiederholt nnch einiger Zeit die 
soeben erwahnte Reobachtung. Die Operation ist beendigt, sobald 
die zuriicksteigende heisse Flussigkeit den Kolben A vollstandig erfullt. 
Mtln verbindet dann mit dern Kautschi~ckscblauch y eine mit Wasser 
gefiillte dunne Gasleitungeriihre und treibt das iiber der heissen 
Fliissigkeit in C befindliche Gas  durch Einblasen von Luft in ,T nnd 
Liiften des Quetschhahns bei y in ein Eudiometer iiber. Wir  hnberl 
uns  bei unseren Versuchen gewohnlich eines mit einem Zweiwegehahn 
rersehenen u-formigen Eudiometers bedient. Es gelingt dabei leicht, 

116 Bericbte d .  D. chern. Gevellschuft Jahrg. XII .  
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daa Gaa in dae Eodiometer iiberzufiihren, ohne daas in  letzterea mit 
dem Qaae mehr ale ein bie zwei Tropfen Flbeigkeit gelangen. Das 
Traneferiren dee Gasee wird in diesem Falle noch dadurch erleichtert, 
dam man daa Gas durch Aostlieseenlaseen POD Queckeilber aus dem 
Eudiometer aneaugen kann, nachdem man dae in der diinnen Gaa- 
1eitungsrBhre iiber dem Gase vorhandene Waeser mit Hiilfe dee Zwei- 
wegehahns entfernt hat. 

Aue den in der Natur Forkommenden Waasern wird durch Er- 
hitzen zueammen mil den fibrigen Gasen die vorhandene freie und halb 
gebundene Eohlensfiure ausgetrieben, deren Menge im Waaeer leicht 
nach dem von P e t t e n  k o f e r  l )  angegebenen Titrirrerfahren bestimmt 
werden kann. Urn die Rohlensiure aue den entbundenen Gasen zu 
entfernen, wenden wir ale Sperrfliiesigkeit bei dem eoeben beachrie- 
benen Apparat verdiinnte Natronlaiige und nicht Waeeer an. 

Dae im Eudiometer befindliche GaRgemiech ist in der von B u n -  
s e n  2)  angegebenen Weise auf einen Gehalt an brennbaren Bestand- 
theilen zu untersuchen. Werden diese gefunden, 80 ieolirt man au8 
einem neuen Waeserquantum die gelBsten Gase und beetimmt die 
Menge des darin vorhandenen Sauerstoffe , indem man denaelben von 
h e r  Liieung von pyrogallueeaurem Ealium absorbiren lhet .  

Wenn dae auf die angegebene Weise aoe dem Waeeer erhaltene 
Gaegemiech, wie diee meiet der Fall ist, nur aue Stickstoff nnd Sauer- 
etoff beeteht, 80 bestimmt man den Saueretoff am beaten durch Ver- 
puffen mit Waaeeretoff. Man hat dabei zo beachten, daee daa Gas- 
gemisch sich durch den Inductionefunken entweder garnicht entziinden 
liieet oder doch nur unvollatiindig verbrennt, wenn nach dem Hinzu- 
fiigen  on Waseeretoff dae Gesammtvolum der Gase dae Volum des 
darin vorhandenen Saueratoffe um mehr ale dae Zehnfache iibertrifft 3). 

Man hat daher Gasgemischen aue Sauerstoff und Sticketoff, welche 
nur wenig Saueretoff enthalten , auseer Wasseretoff no& elektroly- 
tiaches Enallgae hinzozumiechen ; jedoch darf dae nach dem Durch- 
schlagen dee Inductionefunkene verschwindende Volum nie mehr als 
die HIilfte des urepriinglich vorhandenen Gasvolumes betragen d a  
sonst bei dem Verpuffen nicht nur waeser ,  sondern auch Salpeter- 
sgure gebildet wird. B u n  B e n ') folgert au8 Vereuchen welche er 
mjt &~allgae und Luft  angestellt hat ,  dam auf 100 Vol. nicht brenn- 

1) Siehe K u h e l - T i e m a n n .  Anleituug zur Untersuchnng von Wasser. 11. A d .  

1) B u n s e n .  Gasometriscbe Methoden. ILAuflage. 9. i 8  u. 74. 
3) Siehe B u n s e n .  Gasometriscbe Methoden. 11. A d .  S. 81. 
4 )  Siehe B u n s e n .  Gasometriscbe Methoden. 11. Aufl. 9. 72. 78. 

9. 118 und F r e s e n i u s ,  Quantitative Analyse. VI. Aufl., Bd. I, 440 .  
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barer Oase nia mehr ale 24-64 Vol. brennbarer Oase sngcwandt 
werden eollten; nach unseren Beobachtungen darf man diese Grenze, 
ohne einen erheblichen Fehler zu begehen, in der angegebenen Weice 
verriicken, wenn schlieealich iiberechiissiger Wasserstoff unverbrmnt 
zuriickbleibt. 

Gewiihnlich geniigt es, wenn man den durch Anekochen von 
Wasser erhaltenen Gasen das gleiche Volum Wasseretoff hiozusetst; 
haufig hat man eine noch kleinere Menge anzuwenden. Von dem 
elektrolytischen Knallgas Iiiest man bei dem ersten Versuch ein nur 
geringes Volom eintreten und controlirt durch einen zweiten Vereuch 
miter Anwendung ron etwas mehr Knallgas, ob die Verbrennung im 
ersten Falle eioe vollstiitidige gewesen ist. Die in dem o-firrnigen 
Eudiometer befindlichen Oase werden durch Eingieseen und Aua- 
diessenlassen von Queckdber  vollstiindig gemischt, beror man den 
Inductionsfonken durcbschlagen liisst. 

Um die Anwendbarkeit dee im Vorstehenden beschriebenen Appa- 
ratee zu priifen, haben wir ausgekochtes, destillirtes Waeser bei einer 
bestimmteo Teniperatur und bei einem von 760mm nur ganz onerheb- 
lich abweichenden Barometerstande mit Luft gesiittigt und darin den 
Sauerstoff bestimmt. 

Aus 870 ccm von bei 120 C. und 760.5 mm B. mit Luft geslt- 
tigtem Wasser wurdeo 

18.6 ccm Gae erhalten. 
Dazu Wasseretoff 20 - 

Summa 38.6 ccm. 

Es sind mithin verschwunden 18.9 ccm. 
Nach der Explosion hinterblieben 19.7 - -- __ 

870 ccm Wasser enthalten also - l8 = 6 3 ccm Sauerstoff. 3 

7.24 ccm. 
Barometerstand wlhrend des Versuchs 761 mm 

Der Gehalt von 1000 ccm Wasser a n  Saueretoff betragt danach 

Temperatur 180 
Tension dea Wasserdampfes bei 18O 15.3. 

Redocirt man unter Zugrundelegung dieser Daten die obigcn 7.24 ccm 
auf 00 und 760 mm Barometerstand, so findet man, dase 1 Liter Wasser 
von 12O aue der Luft 6.66 ccm Sanerstoff aufgenommen hat. 

Der  Absorptionsco&fficient der Luft fiir Wasser von 120 ist nach 
B u n s e n ' )  0.01882; 1 Liter Wasser ist also im Stande, unter einem 
Druck von 760 mm, bei 120 18.82 ccm Luft von 00 und 760 mm R. 
- -- 

1 )  Gasornetrische Methoden. 11. Aud. 5. 887. 

116* 
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aufiulhen.  
im Mittel 

Die irn Waeset aufgeliiste Luft besteht nech B u n s e n  1) 

an8 34.91 pCt. Sauerstoff 
und 65.09 - Stickstoff. 

I n  den obigen 18.82 ccm Luft sind daher 6.57 ccm Sauerstoff ron Oo 
und 760 mm B. enthalten, wiihrend wir den Sauerstoffgehalt des bei 
120 niit Luft gesiittigten Wassers z u  6.66 ccni finden. Beide R e r t h e  
stimmen fast vollstiindig tiberein. 

Wir  bemerken beiliiufig, dass wir unter Anwendung des obigen 
Apparates auch den Stickstoffgebalt des rnit Luft bei bestimmten 
Temperaturen gesiittigten Wassers nahezu iibereinstimmend mit den 
von B u n s e n  ermittelten Werthen gefunden haben. Die Menge des  
Stickstoffs ergiebt sich in  allen FBllen, in denen man es nur mit 
Sauerstoff und Stickstoff zu thun hat, leicht aus der Differenz zwischen 
dem beobachteten Gesammtgasvolum und dem darin bestimmten Sauer- 
stoffvolurn. 

11. niethode von Schiitzenberger nnd Rider. 
Man setzt ein bestimmtes Rasserquantum einer Losung von indig- 

weisssulfosaurem Watrium hinzu und erschliesst die Menge des in dern 
angewandten Wasser vorhandenen Sauerstoffs indirect aus der Menge 
des bei dem Versuch gebildeten indigblausulfosauren Natriums, indem 
man die letztere Verbindung in indigweisssulfosaures Natrium mittelst 
einer Losung von hydroschwef ligsaurem Natrium 2, zuriickverwandelt, 
deren Reductionsrermiigen zuvor durch Titrireo mit einer ammoniaku- 
lischen Kupferlosung ron bestimmtem Gehalt festgestellt worden ist. 

In  Ammoniak gelijstes Kupferoxydbydrat und hydroschwefligsaures 
Xatrium reagiren zunschst nach der folgenden Gleichung aufeinander : 

2 ( C u H , 0 , ) + N a 2 S 0 2  = C u 2 O + N a 2 S O 3 + H , O .  
Das Ende dieser Reaction ist durch die Entfarbung der blauen Kupfer- 
liisung gekennzeichnet. 

Diejenige Menge der Losung von hydroschwefligsaurem Natriurn, 
welche in] Stande ist, 2 Mol. Kupferoxydhydrat zu Kupferoxydul zu 
reduciren, zeigt mithin 1 Atom Sauerstoff an. 

Hydroschwefligsaures Natrium reducirt indigblausulfosaures Na- 
trium ebenfalls; die dabei eintretende Reaction kann man sich durch 
die nachstehende Gleichung veranschaalichen: 

C I 6 H 8 N 2 O 2  (SO,Na), -I-Na2S0, + H a 0  
._ . - = C , , H , o N , 0 2  (SO,Na), -I- Na,SO,. 

I )  Ibid. S. 224. 
2, H. E. R o s c o e  und C. S c h o r l e m m e r  bezeichnen in ihrem neuerdings 

herausgegebenen, ausfuhrlichen Lehrbuche der Chemie Bd. I, S. 253 die hydro- 
schiveflige SBure H, S O ,  als unterschweflige SLure ond nenuen die bisher als unter- 
schweflige Siiure bezeichneLe Verbindung 11, S, 0, dithionige SBure. Wir verkennen 
das Rationelle dieser Bezeichnungsweise nicht, glauben sber doch in dem obigen 
Aufaatze, um Irrthilmer zu vermeiden, die liltere h'omenclatur beibehalten 211 sollen. 



1775 

Die vo1lsts;ndige Umwandlung von indigblausulfosaurem Natrium in 
indigweisesulfosaures Natrium giebt eicb dadurcb zu erkennen , dass 
die blaue Farbe der Losung in  eine bellgelbe iibergebt. 

Das zu der  Methode von S c h i i t z e n b e r g e r  und R i s l e r  er- 
forderliche indigweisssulfosaure Natrium wird im Verlauf des Versucbs 
auf  diese Weise aus indigblausulfosaurem Natrium erzeugt. 

Das hydroscbwefligsaure Natrium geht, wie aus den mitgetheilten 
Gleichungen ersichtlicb ist, bei der Einwirkung sowobl auf indig- 
blausulfosaures Natrium , als auch auf eine ammoniakaliscbe Kupfer- 
oxydhydratlosung in schwefligsiures Natrium iiber; das Ende der Re- 
action ist bei einiger Uebung in beiden Fallen acbarf zu erkennen. 
Man kann daber eine auf eine ammoniakaliscbe KupferlBeung von 
bestimmtem Gebalt gestellte LBsung von hydroechwefligsaurem Na- 
trium eur Bestimmung der Menge Saueretoff benutzen, welcbe einer 
wasserigen Losung behufs Umwandlung dee darin vorbandenen indig- 
blausulfosauren Natriums in indigweisssulfosaurea Natrium entzogen 
werden muas. 

Die Oxydation von indigweisssulfosaurem Natrium zu indigblau- 
sulfosaurem Natrium wird bereite durcb freien Sauerstoff bewirkt. 
Zu der Umwaudluug der ereteren Verbiuduug in die letztere iet genau 
ebensoviel Sauerstoff erforderlicb, ale bei der Riickwarteverwandlung 
der letzteren in die erstere entzogen werden muse. 

Wenn man mittelst einer bestimmten Menge Wasser, welches 
freien Sauerstoff enthi l t ,  bei Abschluss des Sauerstoffe der Luft eine 
L6sung von iiberschuesigem indigweisssulrosaurem Natrium vereetzt, so 
wird ein Theil des letzteren Salzes zu indigblausulfosaurem Natrium 
oxydirt. Reducirt man nun das gebildete iodigblausulfosaure Natrium 
mittelst einer titrirten Losung von bydroschwefligsaurem Natrium, so 
zeigt die dazu erforderlicbe Menge derselben unmittelbar den Gebalt 
des  zum Versuch angewandten Wassers an freiem Sauerstoff an. 

Zu der volumetrischen Beetimmungsmethode des Sauerstoffs nacb 
S c h i i t z e n b e r g e r  und R i s l e r  eind erforderlicb: 

1) Eine ammoniakaliscbe Kupferl6sung von bestimmtem Gehalt. 
2) Eine damit titrirte LBsung vou hydroschwefligsaurem Natrium. 
3) Eine Liisung von indigblausulfosaurem Natrium. 

B e r e i t u n g  d e r  s o e b e n  a n g e f i i h r t e n  L i i e u n g e n .  
1) Ammoniakalische Kupferltisung von bestimmtem Gehalt. 

Man befreit rerkleinerte Krystalle von chemiscb reinem Eupfer- 
sulfat ( c u  so, + 5 H, 0) durcb Pressen zwiscben Fliesspapier mog- 
lichst rascb von anhaftendem, hygroskopischem Wnsser und 16st davon 
4.469 g in ca. 100 ccm ausgekochten Wassers nuf. Man fugt danach 
wgsseriges Ammoniak im Ueberscbuss binzu uiid verdiinnt die dadurch 
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erhaltene, tiefblaue Liisung rnit ausgokochtem, destillirtem Wasser em 
einem Liter, Je 10ccm dieser Liisung geben bei der Reduction des  
Kupferoxydbydrats LU KupferoxydulO.0014336 g oder 1 ccm Sauerstof  
von Oo und 760mm B. ab. 

2) L6sung von hgdroschwefligsaurem Natrium. 

S c h i i t z e n b e r g e r  1) hat gezeigt, dass bei der Einwirkung POD 

Zinkstaub auf saures schwefligsaures Natrium im Sinne der folgen- 
den Gleichung: 
3 ( N a H  SO3) + Zn = Na,SO, + Zn SO, + Na H SO, + H20, 
neben neutralem Natriumsulfit und neutralem ZinksuMt das pri- 
miire Natriumsalz der hydroschwefligen Saure gebildet wird. Wen- 
det man eine concentrirte Liisung von saurem, schwefligsaurem Na- 
trium a n ,  so krystallisirt beim Erkalten das Natrium- und Zinksulfit 
a h  Doppelsalz fast vollstiindig aus, und aus der Matterlauge k a m  
durch allrnlihliches Hinzufiigen von Alkohol zungchst der Rest des  
obigen Doppelsalzes und spiiter dau primgre hjdroschwef ligsaure Na- 
trium gefallt werden. 

Behufs Darstellung der fur die Sanerstoff titrirung erforderlichen 
Liisung von hydroschwef ligsaurem Natrium ist es jedoch nicht noth- 
wendig dieses leicht veriinderliche Salz zu isoliren, sondern man er- 
halt bereits eine geeignete Liisung, indem man eine kaufliche Liisung 
von Natriumbisulfit mit destillirtem Wasser verdiinnt , bis ihr Vo1.- 
Gew. 1.25 betragt, und diese Fliissigkeit in einer Flasche 5 bis 6 Minu- 
ten mit Zinkstaub schiittelt. Es tritt dabei eine betrachtliche Wiirme- 
entwickelung ein, welche man eventuell durch Eintauchen des Ge- 
fiisees in kaltes Wasser zu mbsigeu  hat. Nach dem Erkalten ver- 
diinnt man rnit dem zchnfachen Volum ausgekochten, destillirten Was- 
sers, giesst miiglichst rasch von dem sich zu Boden setzenden Zink 
ab und versetzt die Liisung in  einer luftdicht verschliessbaren Flasche 
mit Kdkmilch, bis die iiber dem sich sbscheidenden NiederRchlage be- 
findliche Fliissigkeit eine schwache, aber deutliche alkalische Reaction 
ltngenommen hat. Man trPgt Sorge, hierbei die Einwirkung des Sauer- 
stoffs der Luft nach Miiglichkeit auszuschliessen, indem man die be- 
treffende Flasche vollstiindig mit der Fliissigkeit fiillt. Nachdem der  
aus iiberschiissigem Kalkhydrat, Zinkoxydhydrat und gefiilltem Calcium- 
sulfit bestchende Nederschlag sich abgesetzt hat ,  6ltrirt man die 
dariiber stehende Fliissigkeit moglichst rasch durch ein Faltenfilter 
und bewahrt das  klare, nahezu farblose Filtrat in gut rerschliessbaren, 
kleinen Flaschen auf, welche wiederum vollstandig damit gefiillt wer- 
den. I n  dem Filtrat ist neutrales hydroschwefligsaures Natrium, neben 

l) Ann. chim. pliys. 4 m e  skrie LXX. 351 und Bullet. BOC. chim. 1873- 
XIX. 1 5 2 .  
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scbwefligeaurem Natr ium, einer kleinen Menge echwefligsauren Cal- 
ciums und iiberscbiiesigem, gelostem Calciumbydrat enthalten.  Diese 
Losung wird nach vorberiger geeigneter Verdiinnung zum Titriren 
verwandt. 

T i t e r s t e l l u n g  d e r  L i i e u n g  v o n  h y d r o s c h w e f l i g e a u r e m  
N a  t r i  u m. 

Man bringt in eine kleine dreihalsige Woulf’scbe Flascbe, welcbe 
nicht Gber 200 ccni Wasser  fasst, 10 oder 25 ccm de r  ammoniakalischen 
Kopferlosung oon bestimmtem Gchalt .  Die eine Tubolatur trHgt ein 
niittelst eines durchbohrten Korkes luftdicht eingeffigtes, fnst bis auf  
den Roden des GefGeece reichendes Knierobr, durch welches ein Strom 
gswaschenen Wasserstoffe in den Apparat eintritt. Die Ableitung 
des  Gases gescbiebt durch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr,  wel- 
ches in der  Durchbohrung d r s  die drit te Tubulatur verscbliessenden 
Stopfens eteckt. Dasselhe schneidet mit de r  unteren Flache des  Kor- 
lies s b ;  sein iiusseres Ende ist mit einer kleinen Waschflaecbe ver- 
bunden, wodurch das  irn Inneren des Apparates vorhandene Gas roll- 
stiiudig ron d r r  Luft abgeschlossen wird. Die drit te l’ubulatur triigt 
einen Stopfvn, durcb dessen Durchbohrting die A~~sflussspi tze  de r  die 
h’atriumhydrosulfiilisung enthaltenden Biirette gesteckt wird. Nach- 
dem man durch Einleiten von Wasserstoff die Luft aus dem Apparate  
sorgfil t ig verdriiirigt ha t ,  lasst mail ails dvr Burette allmahlich und 
unter UnischGtteln die Losung von bydroschwefligsaurcm Natrium 
binzutropfen, bis die Kupfrrliisung rol ls t indig e n t h r b t  i6t. 

Muo stellt die Woulf‘scbe Flasche zweckmiissig auf ein Stiick 
neisses  Papier ,  um den Moment der  Entf i rbung genau beobachten 
zu konnen. Die Reaction rerliiuft glatt ;  our  wenii man uberschiissi- 
ges h~-droschwefligsaures Natrium biozufugt oder bei h6hcrt.r Tempe-  
rntur operirt, entetehen Fallungcn, nncb S c h i i  t z e n  b e r g e r  zuerst von 
Kopfcrhydrlr  und spiiter von Scbwefelkupfer. 

Man vcrdunnt nacb dem Ergebniss des  eraten Versucbes die L8- 
sung von bydroscbwefligsaurem Natrium mit soriel ausgekocbtem, 
destillirtem Wasse r ,  dass e twa 5 c c m  zur  Reduction ron 10ccrn de r  
ammoniaknlischen Kupferliisung erforderlirh sind. 

3) Ldsung von itidifihlausulfosaurem Natrium. 

Man liht 100 g kaufliche Indigcarminpaste in 2 Litern Wasser  
aid und filtrirt. A n  Stelle der  Paste  kann man aucb eine entepre- 
cbende Menge trockoes, im Handel  unter dern Namen Indigotin ge- 
hendes, indigblausulfosaures Natrium benutzeo. Man wiihlt die Con- 
centration der  lndigoliisung zweckmiissig so, dass von ein- und demselben 
Volum der  titrirten Losung von bydroscliwefligsaurem Natrium ungefirhr 
gleicbe Volume der  Iudigo- und Kupferliisung entfiirbt werden. D ie  



IndigolCSsmng d a d  eher noOh etwu verdiinnter rein. Urn die Concen- 
tration der bdigol6ensg xu ermitteln, kann man sich daeelben Appa- 
rat-, wie bei der Titrirung dee hydroschwefligeauren Natriams mit 
ammoniakaliacher Kupferlbeung bedienen. 

A p p a r a t ,  w e l c h e r  e u r  T i t r i r u n g  des  i n  Waseer ge l i i e t en  
S a u e r s t o f f e  e r fo rde r l i ch  iet. 

In die auf einem Dreifasse befindlicbe Porzellanschale D aetrt 
man eine dreihalsige Woulfsche Flasche C, welche etwa 14 Liter 
Waaeer faeet. Die drei Tubulaturen der Flaeche C sind durch drei 
doppelt durchbohrte Kautschuketopfen 0 ,  d and e rerscbloseen. In 
der einen Durchbohrung von c befindet sich ein luftdicbt verochieb- 
bares Gaezuleitungerohr , welches in die Flaacbe C hineinragt; durch 
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die rweite Durchbohrung von c iet ein Thermometer geeteckt. In  
die Durchbobrungen dee Stopfens d kBnnen luftdicht die Auefluae- 
epitzen der graduirten Biiretten E und F eingefiigt werden. Die Aue- 
fluseapitzen eind mit den Biiretten durch Kautacbukechliuche verbuu- 
den,  welche eine geuiigende LBnge baben, am ein freiee I3ewegen 
der Flascbe C z u  geatatten. Der untere Abachluse der Riiretten wird 
stntt der eonst fiblichen Quetecbhzihne durch gut nbgeschmolzene Stiick- 
chen eines Glasstabea bewirkt, welche man iu die verbindenden Kaut- 
echukechliiucbe eteckt. Indeni man den Kautschukschlaucb au  der 
durch dae Olaestiickchen rerschloseenen Stelle mit den Fingern ziir 
Seite zieht, enteteht eine freie Rinne, durcb welcbe die titrite LBeuog 
aus der Biirette abflieesen kann. In  der eineo Durcbbohrung dee 
Stopfens e, welcher die dritte Tubulatur verechlieset, befindet aicb ein 
bis fast auf den Boden der Flaeche C reicbendes, durch einen Glas- 
hahn verechlieesbares Trichterrohr b ,  wzlchee zum Einloeeen dee zu 
unterauchendeu Wassers beetimmt tat. In der zweiten Durchbohrung 
voii e eteckt ein dicht unter dem Stopfen endigendee Gaeableitunge- 
rolir. Daaselbe wird mit der Waachflasche Q verbunden, welche ge- 
stattet, das Iiinere der Flaeche C vollstiiudig vou der aueeercn Luft 
abzuschliessen. A ist ein Kipp'scher Wasser~toffentwickelungsapparat, 
I1 eine \Vaschflasche, welche man zur Hiilfte rnit verdiinnter Alkali- 
lauge fiillt, urn jede Spur  von aus A mitgerissener SIiure zuricktubalten. 
Die Biirette E ist zur Aufnabme der LBRung ron bydroschweflig- 
esurem Katrium bestimmt; ihr oberes Ende iet durcb einen zur Hlilfte 
mit Rimsteinstiicken und einer Lijsung von pyrogallueeaurem Kalium 
gefiillten Waschapperat f verschloswn, urn die bei dem Abfliessen der 
L6SUng a u e  der Biirette von nuseen nachgeeogene Luft mijglichst vou 
Sauerstoff zu befreien. In die Biirette F wird die Indigolijsung ge- 
braclrt. Man wiihle i n  25 ccm getbeilte Biiretten, welcbe 60-100 ccm 
fassen, um eiu  hiiufiges Nachfiillen der LBsungen zu rermeiden. 

A u 8 f ii b r u n g d ea Ve r e u c  ti e s .  
Dieselbe gcechieht i n  folgender Weise: 
hian fiillt die Biirette I3 mit der Lasung von hydroschwefligsau- 

rem Katrium und controlirt genau den Wirkungewerth dereelben, in- 
dem mail sie in der bereite beechriebenen Weise rnit nmmoniakali- 
8Clier Kupferliisung titrirt. hlan entfernt darauf die husflussspitze 
der Biirette E aue der kleinen dreihnlsigen Flasche und fiigt sie in 
die Durchbohrung dee Stopfene d der grnssen dreilialsigen Flasche C 
ein. - Kaclidem man i n  die Flaeche C ca. 250 ccm aii.sgekochtcs, war- 
me8 Waeeer gebracht hat, IBsst man 30-40ccm Indigolijsung von der 
obcri angegebenea Concentration einfliessen und verdrangt die Luft 
aus dem Inneren der Flaecbe C durch Wasserstoff, welcher in dern 
Ripp'schen Apparat A entwickelt wird. Die Waeaerstoffzuleitun~e- 
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r6bre wird dabei SO tief in  die Flaeche C eingeeenkt, drss ihr nnteres 
Ende nor wenige Millimeter von dem Fliieaigkeitenireaa entfernt iet. 
Die Schale D wird mit Waseer gefillt und erhitzt, bie dae in die 
Flueeigkeit der Flaeche C eingeaenkte Thermometer ca. 450 anzeigt. 
Diese Temperatur wird wiihrend dea Veraucbea innegahalten. Sobald 
aue der Waschfiasche G reiner Waseerstoff entweicht, liiest man auB 
der Biirette E hydroschwefligsaures Natrium hinzuflieesen, bis die In- 
digoltieung dadurch eoeben entflrbt ist. 

Man eaugt nun, indem man einen Augenblick den Glaebahn 
iiffiiet, mit dem Munde die Fluseigkeit. in dem Trichterrohr b eoweit 
in die HBhe, dasa der unter dem Glashahn befindliche Theil det3 
Rohres damit vollstandig angefullt ist. Durch Umschwenken der 
Flasclie C erfahrt man leicht, ob darin noch eine Spur Luft zuriick 
geblieben ist; die Anwesenheit deraelben giebt eich eofort durcb 
Bliiuung der Fliiseigkeit zu erkennen. Eine etwa eintretende Bliiuong 
wird durch Hinzulassen einiger Tropfen der LBsung von hydroachweflig- 
enurem Natrium entfernt. Wenn dio Farbenniiance der Fllssigkeit 
eich beim C'mechiitteln nicht mehr Indert ,  notirt man den Stand der  
titrirten Liieung in der Biirette E, verlangsamt den Waeseratoffstrorn 
und llsst nun durch das Trichterrohr b 250ccm dea zu untersuchen- 
den Waseers in den Apparat eiiitreten. Man giebt eorgfaltig Acht, 
dess nicht gleichzeitig mit dem Waseer Luftblasen in die Flasche C ge- 
langen, und verdrtingt das  in dem unteren Theilu des Trichterrohrs b 
zurkkbleibende, eaiierstoffhaltige Wasser, indem man eine klrine 
Mengr. auegekochten, luftfreien Wassere nachtliessen Iiiset. Man 
echiittelt um und liisst von der titrirten LBsung dea hydroschweflig- 
eouren Natriums unter fortwiihrendem Hin- und Herbewegen der  
Flasche C soriel eintreten, dass die ursprlngliche Farbenniiance der 
darin enthaltenen Fliissigkeit soeben wieder hergestellt wird. Der 
Farbenton schwankt, je nach d r r  Concentration der Iiidigoliisung und 
je  nachdem die Fllssigkeit mehr oder weniger alkelisch reagirt, 
zaiscben hellgrlb und Irlunlichgvlb; einige Uebung lasst den richtigen 
Farbenton leicht erkennen. Aue den verbrauchten Cubikcentimetern 
der titrirten Liisung von hydroschwefligsaurem Natrium ergiebt sicb 
unmittelbar der Gehalt des untersuchten Waseers an Sauerstoff. 

B e i s p  iel. 
4.2 ccm der angewandten Liisung von hydroschwefligsaurem Na- 

trium entsprachen 10 ccm der titrirten Kupferliieung, und daher 
0.0014336 g = 1 ccm Sauerstoff ron  O o  und 760 mm B. 

Zum Verauch wurden 250 ccm eines bei 120 und 760.5 mm B mit  
Loft geeiittigten Waseera angewandt. 

Zur Reduction dee gebildeten indigblaueulfosauren Katriums wa- 
ren 7.2 ccm der obigen L6sung von hydroschwefligeaurem Natrium 
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erforderlich, welche mithin dem in & 1 des untersuchten Wassers 
enthaltenen Sanefatoff entsprechen. Dem in 1 1 desselben Was- 
Sere vorhandenen geloaten Saueratoff entsprechen 4 X 7.2 = 28.8 der 
titrirten U s u n g  von hydroschwefligsaurem Natrium. DH 4.2 ccm 
von letzterer 1 ccm Sanerstoff anzeigen, wird der Sauerstoffgehalt 

- 6.85 ccm des betreffenden Wassere, auf 1 1  berechnet, zu __ - 
Sauerstoff von 00 und 760 mm €3 gefunden, wiihrend nach dem von 
B u n s e n  bestimmten Alsorptionsco&fficienten der Lrift fur Wasaer das  
untersuchte Wasser 6.57 ccm Sauerstoff enthalten sollte. 

In  demselben Apparate kiinnen drei Sauerstoffbestimmungen 
hintereinander ausgefiihrt werden , da der Apparat nach Beendigung 
eines Versuches fiir den folgenden bereit ist. S c h i i t z e n b e r g e r  
und R i s l e r  wenden zu j e  einem Versuch nur 50 ccm Wasser an. 
Wir empfehlen statt dessen die Anwendung von 250 ccm Wasser, weil 
bei Benutzung kleinerer Meogen die nicht zu vermeidenden Versuchs- 
fehler zu bedeutend vervielfaltigt werden. 

Die Liisung von hydroschwefligsaurem Natrium ist sehr leicht 
veranderlich; dieser Umstand fallt jedoch wenig ins Gewicht, wenn 
man den Titer derselben nach dem Aiiffullen der Burette stets von 
Xeuem controlirt. Die Losung verandert sich in d r r  Biirette selbst 
nicht, da der Sauerstoff der Luft davon durch den eingeschalteten, 
mit pyrogallussaurem Ealium gefullten , kleinen waschapparat fern- 
gehalten wird. Zweckmbsig verbraucht man die in der Biirette vor- 
handene Liisung nicht ganz, soodern verwirft die letzten 15 - 20 ccm, 
weil dieselben der Einwirkung etwa eingedrungenen Sauerstoffs am 
meisten aasgesetzt gewesen sind. 

Wenn man in der angegebenen Weise nach jeder neuen Fiillung 
den Titer controlirt, ist es nicht nothwendig bei dern Einbringen der 
Losung von hydroschwefligsaurem Natrium in die Biirette besondere 
Vorsichtsmassregeln zu beobachten. Die Liisung wird in kleinen, 
luftdicht verechliesabaren Flaschen aufbewahrt und ale unbrauchbar 
verworfen, wenn davon mehr als 6 ccm zur Reduction ron 10 ccm 
der titrirten Kupferlosung erforderlich sind. 

Wie aus der obigen Bescbreibung erhellt, ist es im Allgerneineo 
nicht nothwendig, genau festzustellen, wieviel Cubikcentimeter der auf 
die ammoniakalische Kupferliisung gestellten Losung von hydroschwef- 
ligsaurem Natrium einer bestimmten Anzahl von Cubikcentimetern der 
Indigolosung entsprechen. Dies muss jedoch geschehen, wenn man 
z1ir controle des Titers der LBsung von hydroschwefligsaurem Na- 
trium nicbt die ammoniakalische EupferlGsung, sondern , was ge- 
wiase Vortheile bietet , die ebenfalls sehr bestandige IndigolBsung 
anwenden will. 

28.8 
4.2 
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B e  i s  p iel. 
Man hat ermittelt, daes 5.2 ccm der in die Bhet te  eingefiillten 

Losung ron hydroschwefligsaurem Natrium 10 ccm der ammoniakali- 
schen RupferlBsung entsprechen. Man hat ferner festgestellt, dass 
10 ccm der Indigolosung durch 4.1 ccm der obigen Liisung ron hydro- 
schwefligsaurem Natrium entfarbt werden. Nach der Proportion 
4.1 : 10 = 5.2 : x ergiebt sich daraus, dass 12.7 ccm der Indigolosung 
10 ccm der ammoniakalischen Kupferlosung entsprecben. 

Nach mehreren Bestimmungen wurde die Biirette mit einer neoen 
Liisung von hydroschwefligsaurem Natrium beschickt und der Apparat 
in  bekannter Weise zur Ausfiihrung eines Versuches vorbereitet. Be- 
ror man aber neue Proben zu untersucbender Wasser in den Apparat 
brachte, liess man 12.7 ccm der Indigolosung einfliessen und stellte 
fest, dass zu deren Entfarbung von der frisch eingefiillten Losung 
von hydroschwefligsaurem Natrium 4.7 ccm erforderlich waren, w e l c h  
demgemass 1 ccm Sauerstoff entsprachen. 

Wir haben gewBhnlich den Ti ter  durch die Kupferloeuog con- 
trolirt, weil der Versuch keinerlei Schwierigkeiten bietet und die End- 
reaction dabei fast noch scharfer als bei Anwendung der Indigol~sung 
zu erkennen ist. Die Controle durch die Indigolosung bietet den Vor- 
theil dar, dilss sie sich in demselben Apparat ausfiihren liiset, in wel- 
chem der Sauerstoff in Wasser bestioimt wird. 

Schliesslich rims noch die Frage beantwortet werden, warum 
man nicht iiberhaupt bei dem Verfaliren ron S c h i i t z e n b e r g e r  und 
R i  s l e r  an Stelle der Indigolosuug eine ammoniakalische Kupfer- 
losung anwendet, darin durch hydroschwefligsaures Natrium das 
Kupferoxyd zu Iiupferoxydul reducirt und auf letzteres den im Wasser 
vorhandenen freien Sauerstoff iibertriigt. Es geschieht dies nicht'), weil 
bei dem Vermischen von lufthaltigem Wasser mit einer iiberschhsigen 
ammoniakalischen Kupferoxydulliisung zunachst nur etwa die Hiilfte 
des rorhandenen freien Sauerstoffs zur Oxydation des Kupferoxyduls 
verwandt wird. Eine analoge Erscbeinung tritt auch bei dem indig- 
weisssulfosauren Natrium ein, wenn man freien Sauerstc,ff in saurer 
Losung oder bei niederer Temperatur darauf einwirken lasst. Man 
hat daher bei dem Verfahren von S c h u t z e n b e r g e r  und R i s l e r  mit 
Sorgfalt darauf zu achten, dass die angewandten Losungen eine 
schwach alkalische Reaction zeigen und dtrss die Temperatur der 
Fliissigkeit in der Flasche C nicht unter 40° sinke. Die Reaction 
darf nicht stark alkalisch sein, weil sonst die Losung des indig- 
weisssulfosauren Natriums eine dunkel braungellte Farbe annimmt. 

Das soeben erwahnte, von uns ebenfalls haufig beobachtete, auf- 
fallcnde Verhslten des freien Sauerstoffs, ist allem Anschein nach da- 

1) Siehe auch: S c h l i t z e n b e r g e r  11. R i E l e r ,  Bull. soc. chim. 1873, XX. 154. 
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durch cn erklHren, dam die nicht zur Oxydation von Kupferoxydd 
resp. Lndigweisssulfosiiure verwandten Antheile dee Sauerstoffs sich 
mit dem Wasser zu Wasserstoffsuperoxyd verbinden. S c b i i  t z e n -  
b e r g e r  und R i s l e r  haben in der zuletzt angezogenen Abhandluug 
ausfuhrlich die Griinde entwickelt, welche hierfiir eprechen. 

H o p p e  - S e y l e r  1) hat neulich die Aofmerksamkeit der Chemiker 
darauf gelenkt, dass bei der Einwirkung stark reducirender Agentien 
auf  freien Sauerstoff haufig zwei verscbiedene Reactionen neben ein- 
ander verlaufen, indem nicht nur das  reducirende Agens oxydirt, son- 
dern gleichzeitig die Oxydation eines zweiten Kijrpers veranlasst wird, 
welcbe der freie Sauerstoff ausser Stande ist, fur sich allein zu be- 
wirken. Wie ersicbtlich ist, hat  man es in den soeben angefiibrten 
Fiillen mit analogen Vorgangen zu thun a ) .  

Methode von Nohr. 

Dieselbe berubt darauf, dass man den in einem bestimmten 
Wasserquantum gelosten Sauerstoff auf Eisenoxydulhydrat iibertriigt, 
welches man aus einer dem Wasser hinzugefigten , mit Kaliumper- 
manganat titrirten Eisensnlfatlosung gefallt hat. Nach gescbehener 
Einwirkung lost man den Niederschlag in verdiinnter Schwefelsiiure 
auf und bestimmt, wieviel Cubikcentimeter der Kaliumpermanganat- 
16sung zur Oxydation des noch vorbnndenen Eisenoxydulsalzes erfor- 
derlich eind. Zieht man diese von der Anzahl von Cubikcentimetern 
der Kaliumpermanganatlosung ab , welche der dem Wasser hinzuge- 
setzten hlenge der Eisensulfatl6sung entspricht, so ergiebt sich aus der  
Differenz unmittelbar die Menge des auf das Eisenoxydulhydrat iiber- 
tragenen, im Wasser rorhanden gewesenen freien Sauerstoffs. 

Zu der Methode von M o h r  sind erforderlich: 
1) Eine titrirte, am besten auf & n. Oxalsaurelosung gestellte 

L6snng ron  Kaliumpermanganat. 
2) Eine damit titrirte, ciaure EisenvitriollSsung, deren Titer, weil 

leicht verbnderlich, hiiufig zn controliren ist und so gestellt wird, dass 
etwa gleicbe Volume der Eisensulfatl6sung und der n. Oxalsaure- 
l6sung dieselbe Menge Kaliumpermanganat reduciren. 

A u s f i i h r u n g  d e s  V e r s n c h e s .  
Man brjngt 500 ccm des zu untersuchenden Wassers in eine luft- 

dicbt yerscbliessbare Flascbe, welche damit nahezu rollstandig ange- 
fiillt wird, fiigt 10 ccm der Eisensulfatliisung hinzu und verdrangt die 

1) Diese Betichte XII, 1551. 
’) S c h i i t z e n b e r g e r  und R i a l e r  haben (Bullet. SOC. chim. 1873, XX. 150) 

auch Bedinguugen angegebeu, unter denen es moglich wird; mittelst des obigen 
Verfahrens den Sauerstoff im Blute zu bestimmen; mir verweisen bezilglich der- 
aelben auf die soebeu citirte Abhandlung. 
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im oberen Theil dee Geftheee vorhandene Luft durch einen Strom 
rasch eingeleiteter Kohlensliure, indem man die VorRicht gebraucht, 
dase die Gaszuleitungsriihre nicht in die Flijesigkeit tauclt. Man h33t 

nun mit Hijlfe einee mit ausgckochter Natronlauge gefiillten und mit 
Glashahn rersebenen Trichterrohre, deesen unteree Ende man fast 
bie auf  den Boden der Flascbe i n  die Fliissigkeit einsenkt, eoriel 
Natronlauge hinzufliessen, als zur Auefallung des Eisenoxydulbydrate 
erforderlich iet, zieht das Tricliterrolir heraue, reretopselt die Flasche 
urid h3St sie unter zeitweisem Umscliutteln in einem mit warmern 
Wasser gefiillten Gefiisa etwa 3 Stunde stehen. Danach kiihlt man 
ab, lost den entstandenen Niederschlag moglichet raech i n  iiberschiia- 
siger SchwefeleHure auf und titrirt hei gewohnlicber Temperatur rnit 
Kaliumperrnanganat aue. 

B ei  s p i  el. 

10.6 ccm der angewandten Raliumpermanganatlosung entsprachen 
lOccm & n. Oxalsaiirelosung und daher 0.008g = 5.58ccm Sauerstoff 
yon 00 und 760 mrn R. 

10 ccm der EiseneulfatlBsung wurden genau von 10 ccm dereelben 
ChaniCleonlGiung oxydirt. 

Zum Versuch wurden 500ccrn des bei 1 2 O  und i60 .5mm R. mit 
Luft gcsiittigten Wassere angewandt, welche man mit 10 ccm der 
obigen EisensulfatlBsung, sowie mit Alkali versetzte u. 8. f. 

Nach halbstijndiger Einwirkung rind nach dem AuflGsen dva 
Niederschlagcs in Schwefelsaure waren xur Oxydation dee iinvcr;?n(!ert 
grbliebenen Eisenoxydulsalzes 5 ccm Kaliumpermanganatlosung er- 
forderlich. 

Da die hinzugesetzten 10 ccrn dr r  Eisensulfatlijsung, um oxydirt 
zu werden, 10 ccm der Cbamlleonlosung bediirfen, so entsprechen 
10 - 5 = 5 ccm der Kaliumpermanganntl~sung dem gebildeten Eisen- 
oxydsalze und daher auch dem in den angewandten 500ccm Wasser 
gelijsten Sauerstoff. Dem in einem Liter deeselben Wassere vorhan- 
denen, freien Sauerstoff entsprechen mitbin 10 ccm dereelben Chamti- 
leo~iliisung. Da 10.6 ccm der letzteren 5.58 ccm Sauerstoff anzeigen, 
so wird der Sauerstoffgehalt des betreffenden Wassere, auf 1 Liter 
berechnet, nach der Proportion 10.6 : 5.58 = 10 : x z u  5.26 ccm Sauer- 
stoff ron 0 0  und 760 mm B. gefunden, wiihrend nach dem ron B u n s e n  
ermittelten AbsorptionscoEfficic>nten der Luft fiir Wasser das unter- 
suchte Wasser 6.57 ccm Sauerstoff enthalten sollte. 

Wie ersichtlich, ist der gefuridene Werth etwaa zu klein. 
Die Reaultate des M olir’schen Verfahrens bleiben jedoch noch 

erheblicher hinter der Wirklichkeit zuriirk, wenn man das gefallte 
Eisenoxydulhydrat bei n i e d  e r e r  Temperatur auf den im Wasser 
gel6slen Sauerstoff einwirkeo 1a33t. So wurde z. B. der Sauerstoff- 
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gehalt einea Wassers, welches thatsiichlich 6 ccrn Sauerstoff im Liter 
enthielt, nach dem M o h  r'schen Verfahren bei einer Versuchstempe- 
ratur von 100 zu nur 3.6 ccm gefunden, wahrend sieh nach derselben 
Methode 4.92 ccm ergaben, als man die Temperatur der Versuchsfliis- 
sigkeit durch Eintauchen der Flasche in warmes Wasser auf 379 stei- 
gerte. 

Der  Sauerstoffgehalt von zwei anderen Wassern wurde bei vcr- 
echiedenen Temperaturen nach M o h r ,  wie folgt, gefunden: 

Teiuperatur Waaeer No. a Ternperatur Wasser No. b 

37.50 2.00 - 37.5' 3.20 - . 
8O 0.89 ccrn 30 1.12 ccm 

Man darf daher nicht sersaumen, bei etwas hiiberer Temperatur 
(ca. 40°) zu arbeiten, wenn man mit Hiilfe des Mohr'schen Verfabrene 
annahernd mit der Wirklichkeit iibereinstimmende Resultate erhalten will. 

B e m e r k u n g e n  e u  d e n  d r e i  v e r s c h i e d e n e n  B e s t i m m u n g e n  
d e s  i m  W a s s e r  g e l i i s t e n  S a u e r s t o f f s .  

Die vorstehende Arbeit ist durch die Berathungen einer vom 
deutschen Verein fiir Gffentliche Gesundheitspflege zur Priifung der 
Methoden zur Waseeranalyse berufenen Commission reranlasst worden. 
Die Aufgabe dieser Commission bestand unter Anderem darin, die- 
jenigen analytischen Methoden namhaft zu machen, welche in mBg- 
lichst kurzer Zeit die Ausfuhrung einer Reihe ron Bestimmungen 
der f i r  die Beurtheilung der Beschaffeuheit des Wassers wichtigen 
Substanzen in verschiedenen Wasserproben gestatten. Ferner war 
zuermitteln, in wie weit die Resultate dieser Methoden zuverlgssige 
sind. 

Die von uns bearbeitelen Sauerstoffbestimmungen kommen in 
Frage, wenn es sich darum handelt, festzustellen, welchen Antheil der 
gel6ste Sauerstoff a n  den im Waeser verlaufenden vitalen und fermen- 
tativen Processen nimmt. 

Wir haben mit Hiilfe der drei verschiedenen Methoden zuniichst 
den Sauerstoffgehalt eines mit Luft gesiittigten Wassers bestimmt und 
bereits bei der Beschreibung der Methoden die erhaltenen Resultate 
mit den Werthen rerglichen, welche sich aus den von B u n s e n  fest- 
gestellten AbsorptionscoEfficienten der Luft fir Wasser ergeben. 

Wir haben ferner nach den drei verschiedenen Methoden den 
Sauerstoffgehalt einer grijsseren Anzahl von in der Natur vorkom- 
menden Wassern untersucht und stellen im Folgenden einige der dabei 
erhaltenen Resultate mit den bereits mitgetheilten zusammen. 

In einem Liter Wasser wurden die nachstehenden auf 0 0  und 
760 mm B. reducirten Mengen Sauerstoff aufgefunden : 
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No. I (dest. Was- 
6er, m. Luftgesktt. 

No. 11 
No. 111 
so. IV 
No. v 
so. VI 
so. VII  

6.66 ccrn 
3.41 - 
3.76 - 
G.32 - 
2.56 - 
3.25 - 
5.51 - 

6.85 ccm 
4.00 - 
3.65 - 
6.20 - 
2.70 - 
3.50 - 
6.25 - 

nach Yohr  

5.26 ccm 
2.80 - 

5.10 - 
1.12 - 
2.35 - 
4.92 - 

- 

Wie ersichtlich, bleiben die nach M o h r  ermittelten Werthe stets 
erheblich hinter den Resultaten der beiden anderen Methoden zuriick ; 
das M o  hr’sche Verfahren ist daher zur quanritativen Bestimmung des 
in Wasser gelasten Sauerstoffs nicht zu empfehlen, obschon der Ver- 
soch sich dabei leicht und mit nur geringen Hiilfsmitteln ausfiihren lasst. 

Die Resultate des gasvolumetrischen Verfahrens, sowie der Me- 
thode von S c h u t z e n b e r g e r  und R i s l e r  stimmen besser mit einander 
iiberein; beide Methoden erfordern jedoch einen etwas complicirten 
Apparat und einige Uebung, wenn die dadurch ermittelten Werthe 
znverlassige sein sollen. Im Allgemeinen liefert das gasvolumetrische 
Verfahren unzweifelhaft die absolut richtigsten Resultate, und n u r  in 
vereinzelten Fiillen wird man Gefahr laufen, dass bei dem zum Aus- 
treiben der Luft aus dem Wasser erforderlichen langeren Erhitzen ein 
Ttieil des vorhandenen Sauerstoffs andere gleichzeitig anwesende Sub- 
stanzen oxydirt und sich daher nicht als Gas entwickelt. Das Ver- 
fabren von S c h i i  t z e n b e r g e r  und R i s l e r  vermeidet diesen Uebcl- 
stand, hat aber den Nachtheil, dass dabei die Endreaction nicht immw 
leicht zu erkennen ist, namentlich nachdem man griissere Mengen von 
Indigolosung in den Apparat gebracht hat. Auf der anderen Seite 
ist jedoch zu berfcksichtigen, dass die dazu erforderlichen Reagentien 
ohne Miihe zu beschaffen sind und dass der Apparat daher unschwer von 
Neuem bescbickt werden kann. Da ferner bei einmal hergerichtetem 
Apparat die Ausfiihrung einer Bestimmung nach S c h i i t z e n b e r g e r  
und R i s l e r  sich sehr einfach gestaltet und das Endresultat sich aus 
den beobacbteten Werthen dabei leichter und schneller als bei den1 
gasvolumetriscben Verfahren berechnen lasst, so diirfte diese Methode 
doch am meisten zu empfehlen sein, wenn man nach einander und in 
kurzer Zeit eine grijssere Anzahl von Sauerstoff bestimmugen in Wasser 
auszufiihren hat, zurnal es bei den Resultaten derartiger Bestimmungen 
immer mehr auf relative als auf absolute Ricbtigkeit ankommen wird ’). 

I )  Gegen die Anwendbarkeit des Verfahrens von S c h U t z e n b e r g e r  und R i s l e r  
haben sich vor einiger Zeit die n H m .  J .  K o n i g  und L. M u t s c h l e r  (diese Ber.X, 
‘2017) ausgesprocben. Dieselben haben hei der Lecture der Sch i l t zenberger ’ schen  
Abhandlungen Ubersehen, dass die von ihnen gerugten Miingel und Uebelstiinde den 



1787 

Noch glauben wir hervorheben zu sollen, dase sich aue den Re- 
aultaten der verschiedenen Methoden nur dann Schlnssfolgerungen 
ziehen laasen, wenn bei der Entnahme der Wasserproben, sowie bei 
dem Transport derselben die nothwendigen Vorsichtsmassregeln beob- 
achtet worden sind. Die zur Probeentnahme dienenden, luftdicht 
rerschliessbaren Gefiisse miissen mit dem zu nntersuchenden Wasser 
vollstgndig gefiillt werden, B u n s e n  l) und F r e s e n i u s  a )  haben ge- 
eignete Verfahren zum Einfiillen des Wassers aus verschiedeneo Tiefen 
angegeben. Bei dem Transport der Wasserpraben ist eine starke, 
riittelnde Bewegung nach Miiglichkeit zu vermeiden. Die Flaschen 

,miissen vor der Untersuchung, welche sobald als moglich auszufiihren 
ist, a n  einem kublen Orte aufbewahrt werden. 

Bei der gasvolumetrischen Bestimmung des gelcisten Saoerstoffs 
kann man das  zu untersuchende Wasser alsbald in den zom Aus- 
kochen dienenden Kolben fiillen. Man verschliesst denselben zweck- 
mHssig mit einem Kautschukstopfen, in dessen Durchbohrung ein 
luftdicbt verschiebbares, unten zugeschmolzenes Ableitungsrohr steckt. 
Dasselbe bat wenige Millimeter iiber seinem unteren, in den Kolben 
etwas hineinragenden Ende eine seitliche Oeffnung. Jenachdem man 
nun diese Oeffnung in die Kautschukdurchbobrung oder in den Kol- 
ben schiebt, gelingt es, daa entnommene Wasser vollstandig von der 
Luft abzuschliesaen oder die Communication desselben mit irgend 
einem Apparat, z. B. dem friiher beschriebenen Gaesammler C ber- 
zustellen. 0. J a c o b s e n  3)  hat sich dieser Vorrichtung bei der Unter- 
suchung der im Meerwasser entbaltenen Luft mit Vortheil bedient. 

Nach den yon B u n s e n  ermittelten Absorptionsco&f6cienten der 
Luft fur Wasser vermag 11 Wasser unter einem Druck von 760 mm 
aus einer von Xmmoniak und Kohlensaure vollstandig befreiten Luft 
bei den nachstehend verzeichneten Temperaturen die folgenden aof 0 0  

und 760 mm B. reducirten ccrn Sauerstoff aufzrinehmen. 
0” = 8.63 ccm 1l0 = 6.69 ccm 
1 = 8.34 - 12 = 6.57 - 
2 = 8.19 - 13 = 6.46 - 
3 = 7.98 - 14 = 6.36 - 
4 = 7.80 - 15 = 6.26 - 
5 = 7.60 - 16 = 6.18 - 
6 = 7.43 - 17 = 6.11 - 
7 = 7.26 - 18 = 6.05 - 
8 = 7.10 - 19 = 5.99 - 
9 == 6.95 - 20 = 5.95 - 

10 = 6.81 - 
. 

Autorrn der Methode sehr a o h l  bekannt sind und aufgehoben oder vermiedenmerden, wenn 
man die in dern obigen Anfsatze von Reuem eriirterten Vorsichtemassregeln beobachtet. 

I )  Gasometr. Methoden 11. Aufl. 16 u- 17.  
2) F r e s e n i u s  Quantitatiro Analyse VI. Aufl. Bd. 11. 9. 188. 
3 )  Ann. Chem. Ptiarm. CLXVII, 12 u. 13. 

Benchte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jnhrg. XII. 117 



Die obigen Werthe iindern sich nnerheblich, wenn man ge- 
wohnliche atmosphiirische Luft, welche bekanntlich geringe Mengen 
von KohlensHure und Ammoniak enthalt, mit Wasser in Beriihrung 
bringt. 

Die vom Wasser aus der Luft aufgenommene Sauerstoffmenge ist 
abhangig von der Temperatur (welche bei den soeben mitgetheilten 
Zahlen hereits beriicksichtigt ist), und von dem Partiardruck des Sauer- 
stoffs, welcher im geraden Verhaltniss zu den in der Luft enthaltenen 
Volumprncenten von Sauerstoff steht. 

Die procentische Zusammensetzung der Luft ist nur sehr wenig 
veranderlich und der Partiardruck des darin vorhandenen Sauerstoffe 
daher ebmfalls nur sehr geringen Schwankungen unterworfen. Die 
obigen Znhlen bezeichnen daher im Allgemeinen die Qrenze, bis zu 
welcher die an der Oberflache der Erde befindlichen Wasscr sich mit 
Sauerstoff zu sattigen vermiigen. 

D e r  Partiardruck des Sauerstoffs wird sich stellenweise und vor- 
iibergehend erheblich andern, wenn in einem mehr oder weniger ab- 
geschlossenen Raume gr6ssere Menqen anderer Gase sich der Luft bei- 
mischen oder wenn derselben rasch viel Sauerstoff entzogen wird. 
Der  eretere Fall trifft z u ,  wenn z. H. in die in einem Rrunnenrohr 
befindliche Luft bedeutende Quantitgten von Kohlensaure diffundiren, 
der letztere tritt ein, wenn durch Faulnissprocesse etc. viel Sauerstoff 
aus der Luft verbraucht wird. In  diesen Fallen wird mit dem Oehalt 
der Luft an Sauerstoff der Partiardruck desselhen abnehmen nnd die 
von dem Wasser absorbirte Sauerstoffmenge demgemass geringer 
werden. 

Die Menge des in Wasser geliisten Sauerstoffs kann degegen die 
obigen Wcrthe ein wenig iibertrrffen, wenn der atmospharische Druck 
mehr als 760 m m  betragt. Welche Steigerung der Sauerstoffgehalt 
natiirlicher Wasser erfahren kann, wenn durch Belichtung einer darin 
vorhandenen Vegetation kleine Mengen von Sauerstoff entwickelt wer- 
den,  ist unseres Wissens bis jetzt nicht durch Versuche festgestellt. 
Natiirliche Wasser konnen sich jedoch in der Tiefe unter Druck mit 
Luft sattigen und, an die Oberflache gelangt, noch einige Zeit eine 
etwas gr6ssere Menge Sauerstoff zuriickhalten , als den mitgetheil- 
ten Zahlen entspricht. So ist es  voraussichtlich zu erklaren, dass 
S c h i i t z e n b e r g e r  1) und R i s l e r  in 11 Brunnenwasser der Sorbonne 
in  Paris bei einem Barometerstande von 760 mm und Temperaturen 
von 10 resp. 10.5O hei zwei verschiedenen Bestimmungen 9.6 ccm 
Sauerstoff gefunden haben, wahrend Wasser aus Luft bei den ange- 
gebenen Temperaturen und 760 mm B. nur 6.81 resp. 6.75 ccm Sauer- 
stoff aufnehmen sollte. 
______ 

') Bullet. BOC. chim. 1873, XIX, 156.  



1789 

Nicht zu erklHren ist es aber ,  wie J. K i i n i g  und L. M u t s c h -  
l e r  1) in 0.5 1 unter gewtihnlichem Luftdruck bei 17O mit Luft ge- 
sattigten Wassers 6.80 reap. 5.74 ccm Sauerstoff, also in l Liter 13.60 
reap. 11.48 ccm SauerBtoff gefunden haben kijnnen, wiihrend das Sltti- 
gungsrermogen dee Wassers f i r  Sauerstoff aus Luft bei 1 7 O  C und 
760 m m  B. nur 6.11 ccm Sauerstoff betriigt. 

451. W i l h e l m  M i c h l e r  nnd Fritz S a l a t h 6 :  Verhalten von 
Sulfochloriden gegen Amine. 

11. M i t t h e i l u n g .  
(Eiogegaogeo am 15. August.) 

a - N a p h t a l i n s u l f o c h l o r i d  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Erwiirmt man Dimethylanilin (2 Mol.) und fiigt allmahlich a-Naph- 

talinsulfochlorid (1 Mol.) hinzu, so findet sofort Einwirkung statt. Nach 
beendeter Reaction ist das Produkt stark blau gefarbt. Dasaelbe wurde 
rnit Ammoniak iibersattigt und das freigemachte Dimethylanilin mit 
Wasserdampfen abgetriebcn. Wahrend der Destillation verschwindet 
allrnlhlich der gebildete Farbstoff und nach der Entfernung des Di- 
methylanilins hinterbleibt eine halbfeste, fadenziehende Masse, die auch 
nach langem Stehen noch dieselbe Consistenz beibehalt. Durch Dige- 
riren mit verdiinnter Salzsaure lasst sich aus dem zahen Riickstand 
ein basischer Korper ausziehen, der durch Ammoniak aus der salz- 
sauren Losung in weissen Flocken niederfiillt; nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol wird e r  in weissen Blattchen erhalten, die 
alle Eigenschaften des T e t r a  m e t h y 1 d i  a m  i d o d i p h e n y l m e t h a n  s 
zeigen. 

Die Analyse des Platindoppelsalzes, aus dem Chlorhydrat mit 
Platinchlorid bereitet, gab auch fur obige Verbindung gut stimmende 
Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
P t  29.57 pCt. 29.45 pCt. 

Der  nach der Extraction mit Salzs&ure gebliebene Riickstand 
wurde in Alkohol gelost, beim langsamen Verdunsten der alkoho- 
lischen Losung schieden sich Krystalle aus, die noch rnit einer schmie- 
rigen Masse durchzogen waren. Durch Abpressen zsischen Filtrir- 
papier und wiederholtes Umkrptallisiren aus Alkohol wurden schliess- 
lich gut ausgebildete Krystalle erhalten, die bei 9l0 schmolzen. Die- 
selben sind unlijslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether. 
Der KiSrper ist 

a - N a p h t y l d i m e t h y l a m i d o p h e n y l  s u l f o n ,  
C10 H, --- SO2 --- Cs H, N (CH,),. 

Berecbnet Gefunden 
C 69.45 pCt. 69.1 69.29 pCt. 
H 5.46 - 5.2 5.40 - 

1) Diese Berichte X, 2019. 
117 .  


