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526. Ludwig  Wilhelm Winkler:  Die Bestimmung des 
im Wasser geltisten Sauerstoffes. 

(Vorgelegt in dw k. ung. hkadeniic der \5”ssenschaftcn durch 
Hcrrn I’rof. C. v. T h a n ,  am 16. April 1588.) 

[Eingegangen am 2 .  October; mitgetheilt in dcr Sitxung von IIm. Sell.] 

Die zur Hestimmung des im Wasser geliisten Sauerstoffes ange- 
wandten Methoden, als Runsen’s’)  gasometrisches Verfahren oder 
die S c b i i t z  e n b e r g e r ’ s c h e  Titrirung2) mit Katriumhydrosulfit, sind 
ihrer schwierigen Ausfiihrbarkeit wegen ftir die Praxis nicht gut ge- 
eignet. 

Das von M o h r empfohlene Verfahren 3) mit Ferrosnlfat ist wohl 
einfach , allein nach vergleichenden Untersuchungen verschiedener 
Forscher4) 5 )  6 ,  nicht geniigend prlcis. 

Jn Anbetracht dieser Umstande machte mich Hr. Prof. v. T h a n  
daranf aufmerksam, dass cs werthvoll wCre, eine Methode ausfindig 
zu machen, mit deren Hiilfe sich im Wasser geliister Sanerstoff rasch 
uIld piinktlich bestimmen liesse. Mit seiner Unterstiitzung arbeitete 
ich zu  genanntem Zwecke die unten beschricbene Methode aus, die 
wesentlich im Folgenden besteht : 

Man oxydirt durch den in einer gewogenen Menge Wasser ge- 
liisteri Sauerstoff iiberschiissiges Manganohydroxyh in Gegenwart von 
Alkali zu Manganihydroxyd. Hernach setzt man zur Fliissigkeit Jod- 
kalium und Salzsliure, wobei sich eine dem geliisten Sauerstoff aqni- 
valcnte Menge Jod aosscheidet. Dieses titrirt man mit Natriumthio- 
sulfat-Liisung, woraus sich die Sauerstoffmenge genau herechnen lasst. 

Zur Ausfiihrung wendet man eine ungeflihr zweimal normale 
Maoganochlorid-Liisung an (in 100 ccm 40 g Mn C12 . 4 H 2 0 ) .  Man 
achte darauf, class das Manganochlorid nicht mit Eisen verurireinigt 
sei. Aus einer angesiiuerten Jodkaliumliisung scheide es hiichstens 
Spuren von Jod  aus. 

1)  B u n s c n ,  Ga5ometrische Mcthoden, 11. Aufl., S. 18. Zur Auskochung 
der im Wasser gelostcn Gase construirten a i d  R e i c h a r d t ,  J a c o b s e n  und 
B!ehrcns Apparate. Zeitschr. f. analyt. Chem. XI,  S. 271 und Journ. f. 
prakt Clrem. (N. F.) XIX, S. 409. 

Coml’t. rend. 55, 879. Bull. Soc. chini. Par. XIX, 152 und XX, €45. 
3, Molir-Class,>n, Titrirmcthode VI. Aufl., S. 2.55. 
4) R6nig und h fu t sch lc r ,  diwe Bcrichte X, 2017. 
5) Ticniaun und P r e o s s e ,  diese Berichte XIT, 1768. 
6)  Konig und K r a n c h ,  Zeitschr. f. analyt. Chem. XX, 239-282. 



Weiterhin bereite man eine concentrirte Natriumhydroxyd-Liisung. 
Das kaufliche Natriumhydroxyd ist seines Nitrit - Gehaltes wegen un- 
geeignet. Man kocht die Lauge in gewohnter Weise aus krystalli- 
sirtem Natriomcarbonat mit Calciumhydroxyd, am zweckmiissigsten 
in einer Silber- Schale. Zu beachten ist, dass hauptsachlich die Ver- 
brennungs-Producte des Leuchtgases mit der Lauge nicht i n  Beriih- 
rung kommen, weil die Lauge dadurch rnit vie1 salpetriger Saure ver- 
unreinigt wird. Man concentrirt die Lauge in einer Silberschale, bis 
sie ungefzhr achtmal normal geworden. In einem Theile des so ge- 
wonnenen Natriumhydroxydes liist man Jodkalium auf; in 100 ccrn 
etwa 10 g. Der Rest der Lauge ist auch niithig und in geeigneter 
Weise aufzubewahren. Eine verdiinnte, rnit Salzsaure iibersattigte 
Probe der jodkaliumhaltigen Natriumhydroxydliisnng blaue eine Starke- 
liisung nicht sogleich; auch enthalte sie wenig Carbonat. 

Die Restimmungen fiihrt man in starkwandigen mit gut einge- 
schliffenen GlasstBpseln versehenen, ungefahr 250 ccm fassenden 
Flaschen aus, deren Inhalt man genau bestinimt. Die Flasche fiillt 
man vollstiindig rnit dem zu untersuchknden Wasser an; dieses ein- 
fach in dieFlasche zu giessen kann nur in dernFalle erlaubtwerden, 
wenn das Wasser mit Luft gesattigt ist, entgegengesetzten Palles hat 
man das Wasser so lange durch die Flasche zu leiten, bis eine voll- 
stiindige Erneuerung desselben anzunehmen ist. Die Reagentien sind 
sogleich in die Flasche einzufiihren. Man beniitzt hierzu mit langem, 
engen Stiele versehene Pipetten von ungefiihr 1 ccrn Inhalt, welche 
man in das Wasser bis nahe an den Boden des Gefasses einsenkt. 
Vorerst tragt man eine Pipette von der jodkaliumhaltigen Natrium- 
hydroxyd-LBsung ein, hernach eine solche von der Manganosalz-Lijsung. 
Man verschliesst die Flasche rnit der Vorsicht, dass keine Luftblasen 
in ihr zuriickbleiben und wendet sie einigemale urn, um ihren Inhalt 
zu mischen. Es schwimmt ein dichter, flockiger Niederschlag in der 
Fliissigkeit , welcher sich rasch absetzt. Wenn der Niederschlag 
(nach Verlauf einiger Minuten) sich soweit gesetzt hat, dass der obere 
Theil der Fliissigkeit in der Plasche klar erscheint - wenn die Zeit 
nicht driingt, ist es gerathener, den Niederschlag vollstandig setzen zu 
lassen - iiffnet man die Flasche und tragt mit einer langstieligen 
Pipette ungefahr 3 ccm reine rauchende Salzsaure ein. Man verschliesst 
die Flasche abermals und mischt ihren Inhalt; der Niederschlag lost 
sich rasch und man erhalt eine vom Jod gelb gefarbte Fliissigkeit, 
in welcher das Jod in bekannter Weise mit Natriumthiosulfat ge- 
messen wird. 

In der Praxis wird eine l/100 normale Thiosulfat-Liisung am 
zweckmassigsten sein, einem jeden ccm entsprechen 0.055 825 ccm 
Sauerstoff (bei 00 und 760 mm Druck). 
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Man erhalt die in 1000 ccm Wasser gelaste Sauerstoff-Menge (A) 
in ccm, wenn man in die Formel die entsprechenden Werthe einsetzt: 

0.055 525. n .lo00 
A =  v 7 

11 bedeutet die Arizahl der verbrauchten Cubikcentimeter von der 
*/I,IO Normal-Liisung, v das Volum der Flasche in Cubikcentimeter. 

Da Manganocarbonat dem Sauerstoffe gegeniiber sich indifferent 
verhllt: miissen wir bei jenem Wasser, welches bedeutendere Mengen 
Kohlensaure enthllt,  mehr Reagens anwenden. Fiir eine Flasche 
Brurinenwasser geriiigen gewiihnlich 2-2 Pipetten Reagens, auch bei 
an Sauerstoff reichem Wasser wenden wir 2 - 2 Pipetten Reagens 
an l). J e  griisser die Menge des iiberschiissigen Manganohydroxydes 
ist. um so leichter sotzt sich der Niederschlag. 

Die Genauigkeit der Methodc mijgen folgende Bestimmungen 
illustriren: 

Ausgekochtes destillirtes Wasser wurde mit von Rohlensaure 
und Ammoniak befreiter Luft gesattigt. Die Flaschen wurden in 
Zwischenriiumen von 10 Minuten in geeigneter Weise mit dem mit 
1,oft gesattigten Wasser gefdlt. Sowohl das mit IJUft zu slttigende 
Wasser, als auch die Flaschen standen in einem eigens zu diesem 
Zwecke hergerichteten Wasserbade (von ca. 100 Litcr Tnhalt), um die 
Temperatur miiglichst constant zii e r h a l t m  

Es wurden ewei Reihen von Bestimmongen bpi rerschiedenem 
Barometerstand ausgefuhrt. %urn Zwecke der Vergleichbarkeit der 
Resultate bezieht man dieselben auf gleichen riormalen Barometerstand 
(760 mm). Man berechnet dies auf Grund des I i e n r y - D a l t o n ’ s c h e n  
Gesetzes mit Hiilfe folgender Formel : 

wo A die Menge des in 1000 ccm T’liissigkeit gelijsteii Gases, f die 
der Temperatur entsprechende Danipf-Tension, R den auf 0 0  reducirten 
Barometerstand bedeutet. Die so gewonnenen Zahlen bedeuten, wie- 
vie1 Cubikcentimeter Gas ( C )  durch 1000 ccrn Fliissigkeit bei 760 mm 
Barometerstand absorbirt werden. 

Es muss heroorgehoben werden, dass im Werke , B u n  s e n  ’ s 2, 
zur Rerechnung jener Absorptioi7s-Coiif~cienten, deren Restimmung in 

1) Es wird nicht in Hetracht genommen, dass die in den Reagentien ge- 
loste Sauerstoffmenge nur eventnell dieselbe ist, wie die in dem zu unter- 
buchenden Wasser; aher der C‘nterschied kann in den meisten Fiillen nur ein 
kleiner sein, und in Anbctracht dessen, dass die Reagenzmenge beiliufig ein 
Procent der ganzen Fllssigkeit ausmacht, ist es leicht begreiflich, dam da- 
durch Dur ein an1)edent ender Fehler begangen wird. 

?) B u n s e n ,  Gas. Meth., IT. Aufl., 230. 



2846 

Verbrauchte 
Thiosulfat- 

IBsung 

Wasser 
in 

ahnlicher Weise ausgefiihrt wurde, wie diese Messungen (also nicht 
im Absorptiometer) eine andere Formel angegeben ist. Auf unseren 
Fall  angewendet ist die Formel die folgende: 

In 1OOOccm 
In 'Oo0 ccm Wasser, Sauer- Entspricht 

Sauerstoff Wasser stoff bei 760mm 
Sauerstoff Barometer- stand in 

760 C = A - .  I3 

Nach meiner bescheidenen Ansicht ware diese Formel unrichtig; 
die mit Hilfe dieser Formel berechneten Werthe werden, falls wir 
die Bestimmungen bei gleicher Temperatur , aber bei verschiedenem 
Barometerstand ausfuhren, nicht identisch sein. 

Die von Fliissigkeiten absorbirte Gasmenge hangt bei derselben 
Temperatur von dem Drucke des Gases ab und ist demselben pro- 
portional. Es ist also bei der Berechnung nijthig, dass die der Tempe- 
ratur entsprechende Dampftension vom beobachteten Barometerstand 
subtrahirt werde, die Differenz entspricht dem Drucke des trockenen 
Gases; und da wir suchen, wieviel in jenem Falle absorbirt wird, 
wenn der Druck des Gases und des Dampfes zusammen dem einer 
760 mm hohen Quecksilbersaule gleich ist , so miissen wir auch von 
den 760 mm dieselbe Tension subtrahiren. 

Zwar ist der Unterschied im Falle, dass wir die Bestimmungen 
bei niedriger Temperatur und in der Nahe des normalen Barometer- 
standes ausfiihren, ob wir zu den Berechnungen die eine oder die 
andere Formel beniitzen, nicht gross, trotzdem ist es aus principiellen 
Griindrn wichtig die richtige Formel zu benutzen. 

Die Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt : 
Barometerstand auf 00 reducirt - 7461 mm 
Temperatur . . . . . . . = 16.83OC. 
1 ccm Thiosulfatlijsung . . . = 0.070956 ccm Sauerstoff. 

ccm I ccm I ccrn I ccm I ccm 

238.4 
233.1 
233.3 
240.8 
220.2 
252.9 

22.61 
22.07 
22.07 
22.81 
20.83 
23.59 

1.6043 
1.5660 
1.5660 
1.6155 
1.4780 

1 1.6951 

6.7295 
6.7181 
6.7123 
6.7213 
6.7121 
6.7021 

6.857 
6.846 
6.840 
6.849 
6.540 
6.829 

Mittel = 6.844 A= 0.014 (= 0.20 pCt.) ccm. Sauerstoff in 1000 ccm. 



Barometerstand auf 00 reducirt = 739.0 mm 
Temperatur . . . . . . . = 16.900C. 
1 ccm Thiosulfatlijsung . . . = 0.070956 ccm Sauerstoff. 

Wasser 
in 

ccm 

238.4 
233. I 
233.3 
240.S 
220.2 
2.52.9 

I In 1 ~ 0 c c m  

i stand 

Verbrauchtc ' Entspricht In 1000 ccm Wasser, Sauer- 
Thiosulfat- ~ Saucrstoff Wasser istoff bei 760mm 

I I 
1 Sauerstoff Barometer- in 
I 

losung 

ccm 

22.37 
21.82 
21.77 
22.63 
20.64 
23.60 

ccm I ccm ccm 

1.5573 
l.54S3 
1 A447 
1.6050 
1.4645 
1.6746 

6.6581 
6.6420 
6.6211 
6.6654 
6.6509 
6.6214 

6.551 
6.834 
6.813 
6.S55 
6.544 
6.813 

Mittel 5 6.836 * 0.022 (= 0.33 pCt.) ccm Sauerstoff in 1000 ccm. 
Der  Xittelwerth der zwei Restimmungsreihen ist der folgende: 

bei 16.87O C. und 76CI'mm Barometerstand enthalten 1000 ccm mit Luft 
gesiittigtes destillirtes Wasser 6.840 ccm S a u  e r s  t o f f  absorbirt. 

Wenn wir aus dieser Zahl, den partialen I h u c k  des in der Luft 
enthaltenen Sauerstoffes (20.96 pCt.) in Betracht genommen, den 
AbsorptionscoBfficienten berechnen, so finden wir bei 16.87" C. als 
Absorptiorisco~f6cient 0.03263. Kach B u n s e n  ist bei 17" der Ab- 
sorptionscoBfficicnt 0.029 14, was einem Ijnterschied von etwa 12 pCt. 
entspricht. ') 

1) Bunsen dcfinirt den Absorptionsco6f~cientcn, wie folgt: nWir nennen 
die auf 00 und 0.76 m Quecksilberdruck reducirten Gasvoluniina, welche von 
der Volumeneinheit ciner Vlhssigkcit unter dem Queeksilberdruek 0.76 m ab- 
sorbirt worden, AbsorptionscoPfficienten.c< Dicsc Definition ist nieht ganz 
prkia,  wcil wir nicht wibsen, >\ie der husdruck >>unter dem Qneeksilber- 
druck 0.76 m absorbirt werdcncc zu verstehen ist. Sol1 der Druck des trockenen 
Gases oder sammt der Tension 0.76 m betragen? Die vermittelst des Ab- 
sorptiornetcrs bestinmian Coiifficicnten drkken aus, - wie aus den Rcreeh- 
nungen ersiehtlich - wie Tiel absorbirt wird, wenn der Druck des trockcnen 
Gases 760 mm betrggt; jene Coefficienten dagegen, welche nivht mit dem 
Absorptiomcter bestimmt morden sind, wollen - abgesehen von der Fehlcr- 
haftigkeit der Forniel - dic bei normalcm Barometerstand absorbirte Gas- 
menge ausdriickcn. Die Definition in ihrer erstcren Auffassurig kann p r  a k -  
t i s c h c r  se in ,  in der letztrren dagegrn ist iie - nach mciner hcsrheidcncn 
Ansicht - natur l icher .  hnch nnter dem obigcn Wcrth 0.03463 is$ die bei 
760 mm Barometerstand absorbirtc Gasmenqc zu vcrstchen untl so mit dem 

Berichte d. D. ehem. Geuellschatt. Jahrg. XXI. IS3 
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Dass die Bestimmungen B u n  sen's nicht fehlerfrei eind, halten 
schon K ij n i g  und Kr a u  c h fur wahrscheinlich; hieranf bezieht sich 
in ihrer schijneu Arbeit hauptsachlich folgende Stellel) : zWir glauben 
daher aus diesen Versuchen annehmen zu miissen, dass die von 
B u n  s e n  berechneten Absorptionsco6fficienten der Luft fur destillirtes 
Wasser nicht unter allen Umstanden maassgebend sind.a 

Nach vielen Versuchen bin ich zur festen Ueberzeugung gekommen, 
dass die vermittelst der jodometrischen Methode bestimmten Werthe 
der Wahrheit entsprechen und die Bestimmungen B u n s e n ' s  fehler- 
haft sind. Als  Beleg f i h r e  ich hier nur folgendes an. 

Durch Titriren wurde bestimmt, wie vie1 Sauerstoff in  mit Luft 
gesattigtem Wasser in  der  Nahe von '24' enthalten ist. Die Resultate 
sind die folgenden: 

Barometer auf 00 reducirt . , . = 742.9mm 
1 ccm ThiosulfatlBsung . . . . = 0.10314 ccm Sauerstoff. 

in 

ccm 

233.1 
233.3 
240.8 
220.2 
252.9 

t 
Verbrauchte 
Thiosulfat- 

losung 

ccm 

13.32 
13.22 
13.68 
12.46 
14.28 

33.450 
23.55 
23.60 
23.80 
24.00 

Entspricht 
Sauerstoff 

in 

ccm 

1.3738 
1.3635 
1.41 10 
1.2851 
1.4728 

In 1OOOccm 
Wasser, 

Sauerstoff 

ecm 

5.8937 
5.8444 
5.8594 
5.8361 
5.8238 

In 1OOOccm 
Wasser, Sauer- 
stoffbei 760rnm 

Baromcter- 
stand 

6.033 
5.983 
5.99s 
5.975 
5.962 

Mittel = bei '23.640 C. 5.990 ccrn Sauerstoff in 1000 ccm Wasser. 
Andrerseits wurde durch Auskochen der Luftgehalt des Wassers 

bestimmt in der Nahe derselben Temperatur. 
Die zum Auskochen der im Wasser gelijsten Gase fiblichen 

Bpparate habe ich nicht fiir geniigend sicher gefunden; in  Anbetracht 
dessen construirte ich einen Apparat, vermittelst dessen ich nur die im 
Wasser geloste Luft und zwar sehr annahernd deren ganze Menge 
erhalten zu haben glaube. 

Werthe Bu nson's, welchor , den AbeorptionscoBfficienten dcs Stickstoffs als 
Grundlagc genomnion, bercchnct ist, eigentlich nicht vergleichbar. Der Unter- 
schied ist natiirlichcrwcise noch bedeutender, wenn wir berechnen, wie vie1 
dann absorbirt w i d ,  wenn dcr Druck dcs trockenen Gases 760mm betriigt; 
in  diesem Falle ist der CoQfficicnt 0.03326 und zeigt von Bunsen's Werth 
cinen Cnterschied von 14.8 pCt. 

') Zeitschrift fiir analyt. Chern. XIX, 267. 
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An das Ende einer meterlangen Glasriihre sind drei ubereinander 
stehende Glasgefasse angeschmolzen, die Gefanse besitzen einzeln eineu 
Inhalt von ungefahr 50ccm und sind miteinander durch capillar aus- 
gezogene Rijhren verbunden (Fig. 1). Das ganze Gefasssystem muss 
luftleer gemacht werden, was ich dadurch erreichte, dass ich mittelst 
einer Asphaltkautschukrohre ein trichtertihnliches Gefass (B)  mit dem 
Ende der langeu Riihre verband. Nun wurde der ganze Apparat mit 
Quecksilber gefiillt und nachher bei a genau iiber dem Niveau des 
Quecksilbers die capillare Riihre abgeschmolzen. (Lage 1) Wenn 

Fig. 1. Pig. 2. Fig. 3. 

wir nun das Gefiiss B in geniigerid tiefe Lage bringen (Lage I l ) ,  so 
eritsteht in den Gefassen, wie in einem Barometer luftleerer Raum. 
Da Quecksilber Gase absorbirt enthiilt, ferner auch an der Glas- 
wandung Luft haftet, wurde das Gefiiss B mehrere Male gehobeii und 
gesenkt und endlich, das bei A angesammelte Gasquantum durch 
Oeffnen der capillaren Rohre entlassen und nun erst die Rohre end- 
giiltig zugeschmolzen. Nachdem dieses beendigt, wurde das Gefass B 
in tiefe Lage versetzt, so dass das Quecksilber ungefahr bei c zu- 
stehen kommt, und dann die Rohre bei b ebenfalls abgeschmolzen. 

I$"* 
LJ 
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In Aus Ge- Baro- 1000ccm loOoccm Sauer- 
Was- wonne- meter- Wssser 7vVasser bei stoff- 

t IieS :?,$ enthaltene 760mm gehalt 
Gas- Barometer- in Gas in 

norm. reducirt menge stand 
in 

Das mit Luft gesgttigte Wasser wurde noch im Wasserbade in 
beilaufig 10OOccm grosse Ballons uberfuhrt. Am engen Halse dee 
Ballons wurde ein trichterformiges GlasgeGss befestigt , hierauf die 
luftleere RBhre vermittelst einer dickwandigen KautschukrGhre ver- 
bunden - dazwischen das Stiickchen Glasrohr c angebracht, der Art, 
wie es aus der Zeichnung ersichtlich (Fig. 2 und 3). Der Trichter 
wurde mit Wasser gefiillt und-das Ende der CapillarrBhre, indem das 
kurze Glasrohr c mit einer Zange festgehalten und das Glasrohr- 
system seitwarts geneigt wurde, abgebrochen, wodurch die Verbindung 
zwischen der luftleeren RBhre und dem Rallon hergestellt wurde. 
Hierauf wurde das Wasser durch 3 Stunden heftig gekocht, nachher 
das Kochen derart regulirt, dass wenn bei d das Kautschukrohr zu- 
sammengepresst wurde, das Wasser beilaufig bis a zu stehen kam, 
und dann das erste Rohr abgeschmolzen. 

Nach wiederholtem 3 Stunden langem Kochen, was durch ab- 
wechselnd starkeres Erhitzen des Kolbens und der zweiten Rohre 
erreicht wurde, war anzunehmen, dass das im Wasser enthaltene 
sammtliche Gas entwichen ware, und jetzt wurde auch die zweite Rohre 
abgeschmolzen. Auch in diesem Gef i se  waren regelmhsig 0.5 ccrn 
bis 1.0 ccrn Gas enthalten. 

Die dritte RBhre wird nach 24 Stunden abgeschmolzen, wenn 
das Wasser schon ganzlich erkaltet ist. Dies dient nur zur Con- 
trolle, ob das Auskochen vollstiindig war und ob der ganze Apparat 
gut schliesst. Die Rokire unter Quecksilber geoffnet fiillt sich fast 
vollstandig; das enthaltene Gasvolum betriigt kaum 0.05 ccm. 

Die Bestimmung des Volums und die Zusammensetzung des Gases 
wurde nach der von B u n  s en festgesetzten sehr prazisen gasometri- 
schen Methode ausgefuhrt. Die Daten sind die folgenden: 

Aus lOOOccm 
Wasser gc- 
wonnener 
Sauerstoff 

boi 760mm 
Harometer- 

stand 
I ccm 

24.10 1209.3 
23.88 1091.5 
24.05 1209.3 
24.65 1209.3 

ccm I mm I ccm I ccm I pct .  I ccm 

20.68 741.2 17.101 17.545 33.81 5.933 
15.90 740.3 17.316 17.791 33.67 5.933 
20.80 745.3 17.200 17.477 33.73 5.895 
20.74 751.5 17.150 17.350 33.69 5.845 



mit 
In den Gasgemischen war keine Spur Kohlendiosyd: Halkwasser 
dem Gase geschiittelt bewahrte seine Durchsichtigkeit. 
Die durch Auskochen und Titriren gewonnenen Resultate mit ein- 

ander verglichen stimmen, die unvermeidlichen, aber verhaltniesmassig 
kleinen Versuchsfehler in Retracht genommen , vollstiindig. Dadurch 
ist der Beweis geliefert , dass die vermittelst der jodometrischerl Me- 
thode gewonnenen Resultate die wahren sind. 

Die aus dem Wasser ausgekochte Luft weicht von den Werthen 
Bunsen ' s  nicht nur ihrer Menge, sondern auch ihrer Zusanimen- 
setaung nach, wesentlich ab. Knch B u n s e n  ist die chemische 
Zusammensetzung zwischen O0- 24O dieselbe; 34.91 pCt. Sauerstoff 
und 65.09 pCt. Stickstoff. 

Meine diesbeeiiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen, 
aber schon ist es aus ihnen ersichtlich, dass die aus dem Wasser aus- 
gekochte Luft ihrer Zusammensetzung nach von der bei der Sgttigung 
herrschenden Temperatur nicht unabhangig ist : bei Steigerung der 
Temperatur fallt der Sauerstoffgehalt. 

Der Sauerstoffgehalt ist annahernd der folgende: 
bei O0 . . . . 35.1 pct .  

100 . . . . 34.8 
200 . . . . 34.3 )) 

250 . . . . 33.7 )) 

K o n i g  und K r a u c h  fandcn zwischen 15 rind 160: 32.17 pCt., 
Regna r i l t  32.0 pCt. Sauerstoff. Die Ursache dessen, dass B u n s e n  
einen hoheren Sauerstoffgehalt gefunden, kann in der Construction des 
Apparates liegen. Die Oberflache der angewendeten Kautschukschlauche 
ist bedeutend, und wir wissen aus G r a h a m ' s  Untersuchungen, dass 
durch Kautschuk die Luft nicht unverandert durchdringt, sondern ihr 
Sauerstoffgehalt auf 41 pCt. steigt. 

Die titrimetrische Methode llisst sich auch zur Bestimmung des 
in natiirlichen Wbsern  enthaltenen Sauerstoffes gut anwenden. A h  
Beispiel fiihre ich die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes des Budapester 
Leitungswassers vom 6. Miirz 1888 an. Im chemischen Institute der 
Universitiit wurde ein Hahn der Leitung mit eirier Qlasriihre ver- 
bunden und vermittelst dieser 10 Minuten lang durch die Flasche ge- 
leitet. Nun konnte man annehmen, dass das in der Flasehe enthaltene 
Wasser mit dern der Leitung auch an Sauerstoffgehalt identisch sei. 
Die Xengen der eingetragenen Reagentien waren nicht gleich (1-3 ccm), 
dennoch zeigen die Zahlen unter einander eine vollkommene Ueber- 
einstimmung, woraus ihre gsnzliche Unabhangigkeit von der Menge 
der Reagentien hervorgeht. Die Daten sind die folgenden : 
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t 

5.70 
5.7 
5.6 
5.5 
5.3 

Wasscr 
in 

I ccm 
I 

235.4 
233. I 
233.3 
240.8 
220.2 

Verbrauchte 
'/loo Thiosulfat- 

liisung 

ccm 

15.00 
17.60 
17.65 
15.20 
16.65 

Entspricht 
Sauerstoff 

ccin 

1.00455 
0.98252 
0.95531 
1.01602 
0.92949 

In 1OOOccm 
Wasser, 

Sauerstoff 

ccm 

4.212 
4.215 
4.233 
4.219 
4.221 

Mittel = 4.218 + 0.006 (0.14 pCt.) ccm Sauerstoff in 1000 ccm Wasser. 
Die natiirlichen Wasser enthalten haufig Nitrite, in welchem Falle 

man die Sauerstofibestimmung in etwas geanderter Weise ausflhrt. 
Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Jodwasserstoff 

entsteht neben freiem Jod  Stickoxyd. Die Gegenwart von Stickoxyd 
wirkt bei jodometrischen Arbeiten sehr stiirend, indem es aus der 
Luft Sauerstoff auf den Jodwasserstoff zu iibertragen vermag I). 

Um den stijrenden Einfluss der salpetrigen Saure zu eliminiren, 
wird die Sauerstoffbestimmung so modificirt, dass die salpetrige Saure 
zu Salpetersaure oxydirt wird. Dies wird dadurch erreicht , dass 
Kaliumjodid nur nachtrliglich, also nach der Ansauerung mit Salzslure 
zur Fllssigkeit gegeben wird. Beim Ansguern lijst sich theilweise 
auch das Mariganihydroxyd unter Bildung von Manganichlorid , eine 
durch ihre energisch oxydirende Wirkung ausgezeichnete Verbindung. 

Durch eigens angestellte Versuche, welche ich hier anzufiihren als 
iiberfliissig erachte, iiberzeugte ich mich, dass die Oxydation der sal- 
petrigen Saure zu Salpetersaure durch Manganichlorid in quantitativem 
Sinne verlauft. Zur Oxydation der salpetrigen Sgure wird ein Theil 
des im Wasser gelijsten Saurrstoffes verbraucht , desgleichen oxydiren 
sich auf Kostcn des gelilsten Sauerstoffs auch theilweise die im Wasser 
eventuell vorhandenen organischen Substaneen, und will man daher die 
Menge des gelilsten Sauerstoffs wissen, so miissen wir auch wissen, 
wievirl Sauerstoff von jenen in Anspruch genommen wurde, kurz es 
ist einc Correction nilthig. Der Werth der Correction rrgiebt sich, 
wenn man eine gemessene Menge des auf seineii Sauerstoffgehalt zu 
untersuchenden Wassers mit iiberschiissiger Manganichloridlijsung ver- 
setzt und bestimmt, wieviel von dem wirkungsfahigen Chlor ver- 
schwunden ist. 

') hus diesem Grundc ist die Bestininiung der salpetrigen Szure ver- 
mittelst der in Mohr-Classcn's Titrirmethodo (VI. hufl. S. 645) angegebenen 
jodometrischcn Methode kaum mbglich. 
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Die Ausfiihrung des modificirten Verfahrens, welches in jenem 
Falle stets anzuwenden ist, wenn 1000 ccm Wasser mehr als 0.1 mg 
salpetrige Saure entalten, ist die folgende: 

Wir benutzen jene Natriumhydroxydliisung, in welcher kein Kalium- 
jodid enthalten ist. Das weitere Verfahren ist das eriirterte, nur ist 
zum Ansauern die doppelte Menge Salzsiiure zu verwenden. Kach 
dem Mischen wartet man zwei bis drei Minuten und versetzt die 
Fliissigkeit erst hierauf rnit Kaliumjodid. Die zur Correction be- 
niithigte Manganichloridliisung wird niir beim Gebrauche bereitet und 
zwar folgender Weise: Man giebt in einen halben Liter destillirten 
Wassers ungefahr 1 ccm von der reinen Natriumhydroxydliisung, 
nachher 5 bis 10 Tropfen von der Manganochloridliisung. Nach dem 
Mischen wird soviel Salzszure zur Fliissigkeit gegeben, dass der Nieder- 
schlag sich liist. Es ist angezeigt zur schon sauren Flussigkeit einige 
Grarnme krystallisirtes Manganochlorid zu setzen , man braucht so 
weniger SalzsBure zur Liisung des Niederschlages. 

Von dieser Manganichloridliisung messen wir zweimal 100 ccm ab 
(in speciellen Fallen auch mehr). Die ersten 100ccm verdunnen wir 
mit destill. Wasser, zu den andern geben wir l00ccm ron dem zu 
untersuchenden Wasser. 

Nach Vermengen warten wir 2-3 Minuten und setzen dann zu 
beiden Kaliumjodid und messen das ausgeschiedene Jod  rnit derselben 
Thiosulfatliisung, mit welcher der Sauerstoff bestimmt wird. Aus der 
Differenz der in heiden Fiillen verbrauchten Thiosulfatliisung ergiebt 
sich der Werth der Correction fur 100 ccm Wasser. Man berechnet 
den Werth der Correction bei der zur Titrirung des Sauerstoffs ange- 
wandten Wassermenge und addirt ihn zu der dort verbrauchten 
Natriumthiosulfatlijsung. In  Fiillen, wo die annahernde Restimmurig 
des Sauerstoffes geniigt, kann die Correction auch wegbleiben. 

Die folgenden Bestimmungen wurden ausgefiihrt, um zu beweisen, 
dass auch in Gegenwart von salpetriger Saure und organischer Sub- 
stanzen der geliiste Sauerstoff sich geniigend genau bestimmen liisst. 

Die Flaschen a und b wurden rnit rnit Luft gesiittigtem Wasser ge- 
fiillt. Zu 2000 ccm desselben Wassers wurden 20 ccm Kaliumnitritliisung 
= 0.002 g Nf 03 und 5 ccm Eiweisslosung gegeben. Mit diesem verun- 
reinigten Wasser wurden die Flaschen c, d, B iindf gefiillt ’). In den 
Flaschen a und b wurde zur Bestimmutig des SauerstoRs die kalium- 
jodidhaltige Natriumhydroxydliisung verwendet ; in 1000 ccm wurde 
6.136 rind 6.143 ccm, i m  Mittel 6.140 ccm Sauerstoff gefunden. 

In dec Flaschen c, d, e und f wurde die Bestimmung des ge- 
lijsten Sauerstoffes mit jener Modification ausgefiihrt, welche in Gegen- 

I) Zur Clxydation der in 100 ccni Wasser enthaltcnen salpetrigen Siiure und 
dcr organischen Substanzen warcn 5.2 ccm l ’ l ~ )  normal Chamileonlcisung nBthig. 
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c 

d 
e 

f 

wart von salpetriger Saure als niithig bezeichnet wnrde. 
ist das folgende : 

Correction fiir 1OOccm Wasser = 0.75 ccrn I/~oo 

233.3 
240.8 
220.2 
252.9 

sulfatliisung. 

Wasser 
in 

~ ccm 

Verbrauchte 
* ! 1 ~  Thio- 
sulfatl6sung 

ccm 

23.65 
34.55 
22.65 
25.80 

Mittel = 

In 1OOOccm 
Wasser, 

Saucrstoff 
ohne 

Correction 
ccm 

5.65 
5.69 
5.74 
5.69 

Correction 

ccm 

1.76 
1.80 
1.65 
1.90 

12 ccrn Sauerstoff. 

Das Resultat 

norm. Thio- 

In 1OOOccm 
Wasser, 

Sauerstoff 
nit Correction 

ccm 

6.08 
6.11 
6.16 
6.1 1 

Zum Schlusse sei noch die Sauerstofiestimmung des aus dem 
gewiihnlichen Brunnen des chemischen Institutes entnommenen Grund- 
wassers angefiihrt. 

Vorher hatte ich mich schon iiberzeugt, dass der Sauerstoffgehalt 
des Brunnenwassers selbst nach halbstiindigem Pumpen nicht constant 
ist; damit aber die Abweichungen nicht der Unvollkommenheit der 
Methode zugeschrieben werden , bewerkstelligte ich die Fiillung der- 
maassen, dass das Wasser zugleich durch zwei Flaschen floss. Die 
Resultate sind die folgenden: 

Es ist sehr unrein und enthalt auch Nitrite. 

Temperatur des Brunnenwassers 11 0 C. 
> der Luft . . . . 13OC. 

am 17. Marz 1888. 
I In 1OOccm Wasser I In 100ccm Wasser 

Sauerstoff j Sauerstoff 
ohne Correction 1 mit Correction 

ccm I ccm 

3.63 
3.61 1 I 

I 
3.40 1 3.3s 

Schliesslich fiihle ich mich verpflichtet, Hrn. Prof. C. v. T h a n  
fGr seine gutigen Rathschliige auch hier meinen aufrichtigen Dank aus- 
zu sprech en. 

Aus dem chem. Univ.-Labor. des Prof. C. v. T h a n  in Budapest .  


