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Im Seewasser sind in recht betr/ichtlicher Menge organische Stoffe vor- 
handen (ca. 2 mg C/l). Nach unserer heutigen Auffassung (KAY, 1954, mit 
weiteren Literaturangaben) sind diese zur Hauptsache (mindestens zu 90 °/0) 
gel/ist. Der Rest verteilt sich dann in stark wechselndem Verh/iltnis auf Detritus 
und lebendes Plankton, wobei das Plankton wenigstens in den Kfistengew/issern 
zumeist hinter dem Detritus zurfickstehen dfirfte (GILLBRICHT, 1952). Wir be- 
stimmen folglich mit den organischen Substanzen im Seewasser zur Haupt- 
sache den gelgsten Anteil; bei nicht zu empfindlichen Methoden liefern Dif- 
ferenzmessungen zwischen filtriertem und unfiltriertem Seewasser erst bei 
grSt~eren Probenzahten auswertbare Unterschiede. 

Diese organische Substanz wird zweckm/it~ig durch ihren Kohlenstoffgehalt 
charakterisiert und entsprechend nachgewiesen. Leider st6ren hierbei die Salze 
des Seewassers sehr (KAY, 1954 a). Der Analysengang wird entsprechend um- 
st/indlich, so dat~ sich grgt~ere Met~reihen von selber verbieten. 

Einen Einblick in die Mengenverteilung der organischen Substanz kann 
man aber nur durch Aufarbeitung zahlreicher Proben gewinnen. Es erschien 
daher angebracht, nach einer einfacheren Nachweismethode Ausschau zu hal- 
ten. Als fiir unseren Zweck geeignet erwies sich nach systematischen Unter- 
suchungen eine Modifikation des von RuPPIN (1904) vorgeschlagenen oxy- 
dativen Verfahrens. Diese Methode gibt dann natfirlich nur Oxydationswerte, 
und eine Angabe in mg C/1 ist nicht m6glich. Aus Gr/inden der Anschaulich- 
keit dfirfte es jedoch vertretbar sein, von C-Nquivalenten zu sprechen, d.h. 
den Oxydationswert durch die/iquivalente C-Menge unter der Annahme von 
Kohlenhydraten auszudrficken. Eine weitere Unsicherheit liegt in der unvoll- 
st/indigen Oxydation, mit der man wohl bei jeder nassen Verbrennung rech- 
nen mut~ (SvERDRUP, JOHNSON und FLEMING, 1946). 

D e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  

RUPPIN (1904) kocht die Seewasserprobe nach Zugabe von NaOH und 
KMnO4 auf. Hierbei geht bei Anwesenheit von oxydierbaren Substanzen das 
Permanganat fiber das Manganat zum Braunstein fiber: 
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[MnO4]' + e = [MnO4]" (1) 
[MnO4]" + 4H"  q- 2 e  = MnO2 + 21%O (2) 

Dieser Ablauf ist jedoch nur in stark alkalischer L6sung zu beobachten. Wird 
wenig Natronlauge zugesetzt, dann ist die H-Ionen-Konzentration noch hin- 
reichend, gem~ig der Bruttoformel 

[MnO4]' + 4 H" + 3 e = MnOe + 2 H_*O (3) 
die direkte Bildung yon Braunstein neben Permanganat zu bewirken. In saurer 
L6sung ist bekanntlich auch der Braunstein nicht mehr best~indig, und wir 
erhalten: 

[MnO4]' + 8 H" + 5 e = Mn:" + 4 H~O. (4) 
Diese letzte Reaktionsform ist jedoch im Seewasser nicht anwendbar, da 

unter dieser Bedingung das in groBer Menge vorhandene Chlorid zu Chlor 
oxydiert wird, das zum grot~en Teil entweicht, so dab der Oxydationswert 
verlorengeht. Auch beim Arbeiten in einem abgeschlossenen System entstehen 
gemfiB 

2 C 1 ~ +  2 1 % O ~ 4 H C 1  + 02 (5) 
unkontrollierbare Verluste. Im alkalischen Milieu werden die sich in geringer 
Menge bildenden Oxydationsprodukte des Chlorids in heitger L6sung sofort 
als Chlorat gebunden. 

Nun werden jedoch durch die alkalische Permanganatl6sung einige Stoffe 
(Kohlenhydrate, Cellulose) nur bis zur Oxals~iure abgebaut, so dab man die 
Probe zuletzt ffir kurze Zeit vorsichtig nach Abkfihlung ans~iuern mut~, wo- 
durch zun~ichst alle Reduktionsprodukte des Permanganats in Permanganat- 
und Mangan (II)-Ionen zerfallen: 

5 [MnO4]" + 8 H" = 4 [MnO4]' + Mn'" + 4 H~O (6) 
5 MnO-~ -+- 4 H" = 2 [MnO4]' + 3 Mn'~ + 2 H~O. (7) 

Sind die geringen Mengen Oxals/iure nach kurzer Zeit oxydiert, dann 
wird Jodidl6sung zugesetzt. So wird der Oxydationswert des Permanganats 
gem/ig Gleichung (4) und der des Chlorats bzw. des zum Teil schon ent- 
standenen Chlors zur Oxydation yon Jodid zu Jod benutzt. 

Die Menge des so erhaltenen freien Jods 1/igt sich wie/iblich mit Thio- 
sulfat unter Zusatz eines Indikators titrimetrisch bestimmen. 

Die  A u s f f i h r u n g  d e r  M e s s u n g e n  

In 50 ml Jenaer Glasstopfenflaschen wird zun/ichst (u. U. schon vor An- 
tritt der Reise) je 1 ml verdfinnte HeSO4 pipettiert (250 ml aqua dest. + 30 ml 
H~SO4), wodurch eine Zersetzung der organischen Substanz verhindert wird. 
Eine sofortige Zugabe von Natronlauge ist nicht ratsam, wenn die Probe 
einige Zeit stehen soll. Der Hydroxydniederschlag altert dann, was die weitere 
Verarbeitung erschwert. In die mit S~iure versetzten Flaschen werden jeweils 
15 ml Seewasser sofort nach der Probennahme gefiillt. Zum Abmessen wird 
zweckm~it~ig eine Knudsenpipette fiir die Chlortitration benutzt. Nach kurzem 
Umschwenken ist die Probe lagerf~ihig. 

Sp~iter erfolgt die Oxydation unmittelbar in der Flasche selber, wodurch 
Verunreinigungen und Substanzverluste weitgehend vermieden werden, durch 
Zugabe von 1 g NaOH in P1/itzchen und nach deren Aufl6sung von 5 ml Per- 
manganatl6sung (zweckm~t~ig mit einer Knudsenpipette), deren Konzentration 
je nach der zu erwartenden Kohlenstoffmenge wie folgt zu w~ihlen ist: 
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bis nag C-Aquivalent/1 KMnO4 KJ 
[val/l] ml °/0 

3 1/lOO 1 3 
7 1/5o 1 5 

17 1/20 2 5 

Die so vorbehandelte LSsung wird jetzt nach Umschwenken ffir eine 
Stunde in siedendes Wasser gestellt. Hierzu wird der Glasstopfen zuniichst 
abgenommen, kann aber nach wenigen Sekunden wieder aufgesetzt werden. 
Mit Rficksicht auf den Hydroxydniederschlag empfiehlt es sick die Probe nach 
einiger Zeit (ca. 15 Min.) nochmals kurz umzuschwenken. 

Wenn die Probe sehr bald aufgearbeitet werden soll, kann man auf die Zugabe der 
verdfinnten Schwefels~ure verzichten und der Wasserprobe sofort 0,8 g NaOH zusetzen. Die 
Verwendung flfissiger Natronlauge ist unangenehmer und erhSht die Genauigkelt der 
Messung nicht. 

Ist die Kochzeit beendet, so kfihlt man die Probe (evtl. in kaltem Wasser) 
auf Zimmertemperatur ab; dann wird sie nach Umschwenken mit 30 ml einer 
wie folgt bereiteten, stark verdfinnten Schwefelsiiure versetzt: 

Zun~chst werden 3 Vot. aqua dest. und 1 Vol. H2SO4 gemischt. Von dieser H~SO4 (1 : 3) 
werden jeweils 30 ml zu 250 ml aqua dest. zugesetzt, um so die Gebrauchsl6sung zu erhalten. 
Bei der zweiten Verdfinnung ist keine Erw~irmung mehr zu beobachten, so dat~ sie auch un- 
mittelbar vor Benutzung vorgenommen werden kann. 

Eine halbe bis eine Minute sp/iter wird die KJ-LSsung zugegeben, die 
Flasche verschlossen und kurz umgeschwenkt. 

Da Jodid leicht zu Jod oxydiert wird, ist die KJ-L6sung mit grofier Sorgfatt zu bereiten 
und in braunen Flaschen (bei Nichtgebrauch irn Dunkeln) aufzuheben. Eine iibertriebene 
Vorratswirtschaft ist zu vermeiden. Die Pipette mug nach jeder Probenserie mit destilliertem 
Wasser ausgespfilt werden, da sich sonst die Jodidreste an ihr zersetzen. 

Frfihestens zehn Minuten nach Zugabe des Jodids, wtihrend welcher Zeit 
die Flasche im Dunkeln stehen muf~, kann die Titration mit ThiosulfatlSsung 
(V100 val/1) unter Zusatz von t ml St/irkelSsung (1%) erfo]gen. Hierffir wird 
zweckmttt~ig eine 25 ml-B/irette benutzt (Teilung 1/2o ml). 

OHLE (1953) empiqehlt aul~erdem als Indikator PolyvioI; zur 8tabilisierung des Titers 
der Thiosulfatl6sung sdaliigt er die Zugabe yon Natriumhydroxyd (HAHN und WIr~DxscrI, 
1922) und yon Isobutylalkohol (WI~xLER, 1931) vor. 

Jetzt wird der Verlust an Oxydationswert gegentiber einer gleich be- 
handelten Kontrolle mit aqua dest. ermittelt. Schlief~lich wird der Titer der 
ThiosulfatlSsung mittels 5 ml JodlSsung (1/',o val/1) bestimmt (KALLE, 1939). 

Berechnung: T = Titrationswert der Jod15sung 
K = Titrationswert der Kontrolle 
P = Titrationswert der Probe 

mg C-Aquivalent/l = 50,0.  (K--P) 
T 

mg KMnOJ1 = 527 (K--P) 
T 

Die Angabe als Permanganatverbrauch ist bei der angewandten Methodik als 
korrekter zu erachten, weshalb die entsprechende Formel hier angeffihrt ist. 

Es ist darauf zu sehen, daft (K--P) < a/3 ist (s. S. 79); wird dieser Wert 
K 

iiberschritten, mut~ die Probe verworfen werden. 
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen den Ein- 
waagen und den umgerechneten Megwerten der 

Eichungen. 

Abb. 3. Zehrungsversuch. mg C-Aquivalent/l: 
- - ,  O2: - - - - - - .  Der ,Sauerstoff ist we- 
gen des besseren Vergleichs ebenfalls als die 
ihm /iquivalente Kohlenstoffmenge angegeben. 
Dreifach fibergreifende Mittel. (Bei dieser Mit- 
telung muflte ein Kohlenstoffwert als often- 

sichtliche Fehlmessung verworfen werden.) 

Abb. 2. Zusammenhang zwischen Thiosul- 
fatverbrauch und Einwaage bei der vierten 
Eichserie. Die ausgezogene Gerade ist durch 
die Meflpunkte festgelegt, w~ihrend die un- 
terbrochene den theoretisch zu fordernden 
Verlauf anzeigt. Bis zur Waagrechten ist 
gerade ein Drittel des Oxydationswertes des 

Permanganats verbraucht worden. 
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Abb. 4. Lineare Abh~ngigkeit des Kohlenstoff/iquiva- 
lents yore Sauerstoffgehalt beim Zehrungsversuch. Die 
bei quantitativem Nachweis der veratmeten Substanz 

resultierende Gerade ist unterbrochen eingetragen. 
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An anorganischen Stoffen kann im Seewasser praktisch nur H~S st6ren. 
Die Probe mug dann zun/i&st anges/iuert often bis zur Vertreibung des 
Schwefelwasserstoffs stehen, was durch Erw/irmen im Wasserbad beschleunigt 
werden kann. 

B e m e r k u n g e n  zu r  M e t h o d i k  

Es erschien zun/ichst fragwfirdig, ob eine Kontrollmessung mit aqua dest. 
als Bezugswert angesehen werden k6nnte; jedoch lieg sich zeigen, dag das 
yon uns benutzte destillierte Wasser keine nachweisbaren Mengen an durch 
Permanganat oxydierbarer Substanz enthielt. Diese Voraussetzung dfirfte bei 
Verwendung yon Wasser aus guten modernen Destillierger/iten wohl meist 
gegeben sein. (Wir benutzten den Wasserdestillationsapparat aus Hanauer 
Quarzglas.) 

Der Nachweis wurde wie folgt gefiihrt: Aqua dest. wurde mit etwas H~S04 und einer 
Spur Permanganat versetzt und aufgekocht, das fiberschfissige Permanganat wurde durch 
etwas Salzs~iure zerst6rt, Chlor und Salzs~iure wurden verkocht. Entsprechend der zugesetzten 
Menge Schwefels~ure wurde mehr NaOH zugegeben. F/Jr zwei solcher Wasserproben er- 
gab sich: 

g NaOH/Probe ml Thiosulfatl6sung Mittel 

1,0 4,38 
1,0 4,34 4,363 _+ 0,012 ml 
1,0 4,37 
1,4 4,06 
1,4 4,02 4,053 + 0,018 ml 
1,4 4,08 

Aus diesen Zahlen ermittelt sich durch lineare Extrapolation ffir die NaOH-Menge 
0,8 g : 4,518 + 0,027 ml. Eine gleichzeitige Doppelbestimmung mit unserem unbehandelten de- 
stillierten Wasser ergab: 4,555 _+ 0,005 ml. Das Wasser mut~ folgllch als einwandfrei angesehen 
werden, w/ihrend das NaOH eine erhebliche reduzierende Wirkung hat. 

Ferner lieg sich durch Vergleichsmessungen zeigen, dat~ weder NaC1 noch 
NaC1 ÷ MgSO4 in aqua dest. den Verbrauch an Thiosulfatl6sung ver/indern. 
Die Salze des Seewassers dfirften also ohne Einflufi sein. 

Die Vollst/indigkeit der Oxydation wurde ffir Kohlenhydrate (Rohrzucker 
und St/irke) in fiinf Megreihen in aqua dest. und Seewasser untersucht. Ffir 
den Oxydationsgrad ergab sich: 85,7 + 2,0 %. Nach diesem Befund w/ire es 
angebracht, die gemessenen Werte mit dem empirischen Faktor F = 1,17 zu 
multiplizieren. Nach dieser Umrechnung ergibt sich ffir alle Eichpunkte inner- 
halb des Proporfionalit/itsbereichs der in Abb. 1 gezeigte Zusammenhang. Nun 
mug man augerdem wissen, welcher l]berschufi an Permanganat zur Errei- 
chung dieses Oxydationsgrades notwendig ist. Nach den vorliegenden Mes- 
sungen sollte bei Zuffigung einer Permanganatmenge, deren (saurer) Oxyda- 
tionswert bis zu einem Drittel ausgenutzt wird, eine hinreichende Sicherheit 
hierf/ir gegeben sein (Abb. 2). 

Um den Oxydafionsgrad bei den im freien Wasser vorkommenden Stof- 
fen zu untersuchen, wurde ein Zehrungsversuch angesetzt (Abb. 3). Das See- 
wasser (S = 29,8 °/o0) wurde am 2.6. 1956 in der N/ihe von List gesch6pft, in 
eine 10-l-Flasche geffillt und zum Zwecke des Luftabschlusses mit Paraffin/5l 
fiberschichtet. Dann wurde die Flasche im Keller in V/511iger Dunkelheit bei 
einer Temperatur yon 14 his 15 o aufgehoben. Vom 4.6. ab wurden w/ihrend 
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eines Zeitraums yon 15 Tagen Wasserproben fiir die 03- und C-Bestimmung 
abgehebert. Nun ist nicht zu erwarten, daft sich besonders saubere Kurven er- 
geben, da hinsichtlich der Zehrungsvorg/inge mit Sdaichtungen gerechnet wer- 
den mug (Bakterienwachstum an den Wandungen). So zeigt denn trotz der 
Mittelbildung vor allem die Kohlenstoffkurve einen recht unausgeglichenen 
Verlauf, der aber sicherlich nur rein zuffillig ist. Insgesamt decken sich jedoch 
die beiden Kurven recht gut. Die in Abb. 4 dargestellte lineare Abh/ingigkeit 
des Kohlenstoffgehaltes vom Sauerstoff spricht innerhalb der Fehlergrenzen 
ffir einen vollst/indigen Nachweis der veratmeten organischen Stoffe. Die An- 
wendung des oben erhaltenen Korrektionsfaktors auf Messungen im natiir- 
lichen Seewasser erscheint daher nicht angebracht. 

Der mittlere Fehler der Methode hat sich in zahlreichen Mehrfachbestim- 
mungen zu -+ 1 "~, C-Aquivalent/Probe bzw. + 0,07 mg C-gquivalent/1 ergeben. 
Dieser Wert gilt bei Verwendung einer Permanganatlfsung mit 1/lO0 oder 1/50 
val/1, bei einer solchen mit aho val/1 ist mit einem um I0 °/o hSheren Betrag zu 
rechnen. 

Dieser Fehler ist f/Jr den Vergleich innerhalb einer Met~reihe ermittelt 
worden. Da die Streuung bei Kontrolle und Messung gleich ist, ergibt sich ffir 
den Absolutwert, wenn jeweils zwei Kontrollwerte vorliegen: 

0,,07 
f = -+ (0,07 + - ~ -  )mg  C-Aquivalent/l = + 0,12 mg C-Aquivalent/1 

M6gliche Ungenauigkeiten bei der Einstellung der ThiosulfatlSsung gegen 
eine bekannte Jodt6sung fallen demgegeniiber nicht ins Gewicht, so dag die 
Ergebnisse auf 0,1 mg C-Aquivalent/1 genau gebracht werden kgnnen. Es ist 
sehr fraglich, ob selbst eine wesentliche Erhfhung der Wassermenge die An- 
gabe der zweiten Dezimale rechtfertigen wfirde. 

A n w e n d u n g s b e i s p i e l  

Auf einer Fahrt von FFS ,,Anton Dohrn" in die sfidwestliche Nordsee im 
Juni/Juli 1956 wurden auf einem Schnitt yon Texel fiber Outer Silver Pit und 
Doggerbank Proben zur Bestimmung der gesamten oxydierbaren Substanz ge- 
nommen (Abb. 5), die durch Oberfl/ichenwerte yon Chlorophyll und Eiweig 
ergfinzt wurdenl). 

Die Mengen an Chlorophyll und Eiweig nehmen dana& v o n d e r  Kfiste 
fort ab (Abb. 6a), das Isoplethendiagramm des Kohlenstoff~quivalents zeigt 
dagegen eine ganz andere Verteilung (Abb. 6b). Dichter unter Land finden 
sich die geringsten Werte, weiter draut~en eine erhebliche Zunahme, bei Outer 
Silver Pit ein Minimum und jenseits der Doggerbank eine sehr groge Menge. 
Leider war mit so hohen Werten nicht gerechnet und eine schwache Perman- 
ganatlSsung benutzt worden, so dag nur bis 4 mg C-Aquivalent/l Isolinien 
eingezeichnet werden konnten. Auffallend ist, dag lediglich in der Nfihe der 
Kfiste keine vertikale Schichtung zu beobachten ist, von Station 942 ab ist das 

i) Die Untersuchung wurde mit Mitteln der Deutsdaen Wissenschaftlichen Kommission 
ffir Meeresforsdaung durchgefiihrt, ffir die rJberlassung des zur Chlorophyll- und Eiweit~- 
bestimmung notwendigen ELKO II (Zeiss) danke ida cler Deutschen Forsdaungsgemeinsdaaft, 
Chlorophyll wurde nada KREY (1939) und Eiweig nach K~EY (1952) bestimmt. Herr Prof, Dr. 
KREY iiberlieg mir freundlichst seine neuesten Eida(verte ffir die Chlorophyll- und Eiweig- 
messungen mit dem Elko. Die Daten ffir Temperatur und Salzgehalt verdanke ich dem Deut- 
sdaen Hydrographischen Institut. 
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Abb. 5. Obersichtskarte fiber die Lage der Stationen 934 bis 955 von FFS ,Anton Dohrn" 
29. 6. bis 1. 7. 1956. 
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Wasser aber hinsichtlich des Gehalts an organischer Substanz sehr heterogen. 
Dies i/lEt auf das Vorhandensein biologisch verschiedener WasserkSrper schlie- 
flen, deren gegenseitige Vermischung demnach nicht sehr grot~ sein kann, die 
sich jedoch hydrographisch (Temperatur und Salzgehalt) nicht nachweisen 
lassen. 

In anderen Jahren wurden in diesem Gebiet durchaus thermisch und ha- 
lin unterscheidbare WasserkSrper gefunden (DIETRICH, 1954), nur waren in 
diesem Jahr die Unterschiede offenbar zuf/illig zu gering. 

Red~t aufschlut~reich ist nunmehr ein C/S-Diagramm (Abb. 7), bier zeich- 
nen sich deutlich drei Wasserarten ab. Das salzarme Wasser an der Ktiste (I) 
enth/ilt wenig Kohlenstoff, dessen Menge mit zunehmendem Salzgehalt etwas 
abnimmt. Ein mittlerer WasserkSrper ('II) zeigt hShere Salz- und Kohlenstoff- 
werte, die Menge der organischen Substanz nimmt mit zunehmendem Salz- 
gehalt stark ab. Dann ist noch ein satzreiches Wasser (III) angeschnitten wor- 
den, dessen gemessene C-Werte aus dem oben (S. 81) angefiihrten Grunde 
fragtos viel zu niedrig sind, das sich aber auf jeden Fall biologisch deutlich 
yon den beiden anderen Wasserarten abhebt. 

mg C/I 

........ m S  

3 

5%., .9 3z,.O J .2 .3 ,~ ,5 ,6 ,7 ,8 ,9 

Abb. 7. C/S-Diagramm der Stationen 934 bis 955 von FFS .Anton Dohrn" 
(Mittel der gesamten Wassers/iule). 

Um wie grofle Mengen an organischer Substanz es sich handelt, zeigt der 
Vergleich mit der auf Grund yon Oe-Anderungen ermittelten Produktion im 
Englischen Kanal (ATKINS, 1923). Rechnen wir einmal iiberschlfigig im Unter- 
suchungsgebiet mit 3 mg C/1 - -  ~ihnliche Werte gibt z. B. auch KAY (1954 b) 
aus der westlichen Ostsee an - -  oder bei 40 m Wassertiefe 120 g C/m 2. Die 
Jahresproduktion im Kanal betr/igt etwa 60 g C/m e, so dab selbst unter der 
Annahme, die gesamte erzeugte organische Substanz wiirde in LSsung gehen, 
mit einer mittleren Lebensdauer yon zwei Jahren gerechnet werden mug, in 
Wahrheit also sicherlich noch mit erheblich mehr. (Der schnellere Abbau bei 
Zehrungsversuchen ist durch die ver/inderten Umweltbedingungen - -  vor 
atlem die groge Oberfl/iche der Gef/ifle - -  bedingt.) STEEMANN NIELSEN (1955) 
gibt ffir die gelSsten organischen Substanzen der freien See ebenfalls eine sehr 
langsame Zersetzung an. Der gel6ste organische Kohlenstoff ist mithin eine 
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retativ konservative Gr6ge hinsichtlich der in einem Wasserk5rper stattgefun- 
denen Planktonproduktion. 

Wir haben es demnach mit drei Wasserarten zu tun, die aus unterschied- 
lichen Produktionsgebieten stammen. Es w~ire durchaus denkbar, dag I aus 
dem Kanal kommt, II yore Norden her an der Ostkiiste Englands eingestr6mt 
ist und III ares Nordseewasser darstettt. 

Ein anderes Bild hinsichtlich der Zersetzungsgeschwindigkeit geben hin- 
gegen die zumeist gel6sten organischen Phosphorverbindungen (ARMSTRONG 
und HARVEY, 1950). W/ihrend sich im Englischen Kanal im Mai im Mittel 
7,8 mg organlscher P/m s im  Wasser finden, um dann w/ihrend des Sommers 
etwa 6 mg P/m '~ zu betragen, f/lilt dieser Wert bis zum Januar auf 2,3 
mg P/m 3 ab. Der Abbau der organischen Phosphorverbindungen erfolgt also 
wenigstens hinsichtlich der Phosphorkomponente wesentlich schneller als der 
der gesamten organischen Substanz. Eine Beteiligung von im Seewasser ge- 
16sten Fermenten an dieser raschen Phosphatabspaltung ist nach HOFFMANN 
(1956) nlcht anzunehmen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Es wird ein Verfahren zum oxydafiven Nachweis von organischer Sub- 
stanz im Seewasser beschrieben und seine praktische Bedeutung an einer Un- 
tersuchung in der Nordsee erl/iutert. 
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Nachtrag zum Aufsatz Gillbricht 

Oxydativer Nachweis von organischer Substanz 

Nach Drucklegung der Arbeit wurden mit Unterstfitzung der Deutschen 
Wissenschaftlichen Kommission ffir Meeresforschung auf einer Fahrt von FFS 
,,Anton Dohrn" in die Gew~isser zwischen Island und Gr6nland (April 1957) 
Untersuchungen fiber die Menge der oxydierbaren organischen Substanz durch- 
geffihrt. Die gefundenen Werte waren weir niedriger als erwartet (im Durch- 
schnitt < 0,5 mg C-Aquivalent/1), so dat~ eine Erh6hung der Empfindlichkeit 
der Methode wenigstens bei geringen Konzentrationen wfinschenswert schien. 

Es liet~ sich nun zeigen, dat~ bei gleicher NaOH-Menge (0,8 g) die Seewasser- 
menge unbedenklich auf 40 ml gesteigert werden kann, ohne dat~ die Oxyda- 
tionswirkung des Permanganats hierdurch vermindert wird. Unter dieser Be- 
dingung tritt dann beim sp~teren Ans~iuern mit 3ml H2SO4 (1:3) keine bedenk- 
liche Neutralisationsw~irme auf. Die absolute Genauigkeit der Methode bleibt 
so erhalten, die mittlere Streuung der Messungen betrSgt mithin etwa 
_+ 0,03 mg C-Aquivalent/1. 

Nach M6glichkeit sollte das Seewasser sofort nach der Entnahme mit 
NaOH versetzt und dann nicht zu lange gelagert werden. Wird erst anges~iuert, 
so erh6ht sich mit der Menge der zugegebenen Chemikalien die Gefahr einer 
Verunreinigung. Notfalls k6nnen jedoch zun~ichst 1 ml verdfinnte H2SO4 
(150 ml aqua dest. + 90 ml H~SO4) und spfiter 1,4 g NaOH zugesetzt werden. 

Bis 2,5 mg C-Aquivalent/1 lassen sich so durch Zugabe yon 5 ml einer Per- 
manganatl6sung von a/5o val/1 nachweisen. Eine st~irkere Verdfinnung des Per- 
manganats ist nicht ratsam, jedoch lassen sich noch bei einiger Vorsicht mit 
1/20 val/l Permanganat bis zu 6 mg C-Aquivalent/1 bestimmen. In diesem Falle 
ffihrt das Umffillen der recht starken L6sung zu unkontrollierbaren Jod- 
verlusten und damit zu grot~en Streuungen. Um dies zu vermeiden, wird die 
Probe nach dem Kochen vor dem Ans~iuern zunfichst quantitativ (zuletzt durch 
saures Nachwaschen) in eine 100 ml Glasstopfenflasche gespiilt und sp~iter darin 
titriert. So l~it~t sich die Genauigkeit der verdfinnteren Permanganatl6sung er- 
reichen. 

Die Auswertung geschieht dann wie folgt: 
(K - -  P) 

mg C-Aquivalent/1 = 18,77 T 

(K - -  P) 
mg KMnO4/I = 197,5 " - T 


