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und Cr vorhanden sind, wie z. B. bei der Fe-Bestimmung in Pyrolusit,
in einigen Kobalterzen, die wenig Fe und Al enthalten, sowie in Kobalt-
und Nickelsalzen, in denen im Vergleich zu Co und Ni nur geringe Mengen
Fe vorhanden sind.

Zum SchluB spreche ich Herrn Professor Tscherwjakow meinen
Dank fiir die mir erteilten Hinweise aus, sowie dafiir, daB er mir die
Durchfithrung der Arbeit ermoglicht hat.

Eine neue Methode zur Bestimmung der Chlorzahl
in Trink- und Abwasser.

Von
H. Ivekovié.
Institut fiir Hygiene, Zagreb.

[Eingegangen am 2. Juni 1936.]

Die Chlorzahlbestimmung nach V. Froboesel) erfreut sich in den
letzten Jahren immer weiterer Anwendung in der Praxis der Wasser-
und Abwasseruntersuchung. Doch hat man diese Methode noch nicht
iitberall dort in die Laboratoriumspraxis eingefiihrt, wo sie gute Dienste
leisten konnte, wenn es heute auch auBer Zweifel steht, daB sie der Be-
stimmung des Permanganatverbrauches als ganz gleichwertig gegeniiber-
gestellt werden kann.

Nachteile der Froboeseschen Methode.

Nun ist der Umstand, daB dieser Methode nicht die Aufmerksamkeit
geschenkt wird, die sie verdient, teilweise der Tatsache zuzuschrsiben,
daB verschiedene Modifikationen der Ausfithrungsbedingungen etwas ver-
schiedene Resultate liefern. AuBerdem gibt die von Froboese urspriing-
lich beschriebene Methode selbst auch nicht immer gleiche Resultate,
worauf von mehreren Autoren aufmerksam gemacht worden ist. Wie wir
an anderer Stelle mitgeteilt haben?2), sind die besten und besténdigsten
Ergebnisse beim Kochen im Wasserbad, wie es von A. Kaef3) empfohlen
worden ist, zu erzielen. Wir geben diese Ausfilhrungsweise, wie wir sie
befolgt haben, kurz wieder:

Man gibt 20 cem 0,02 n-Natriumhypochlorit-Lésung in einen Erlen-
meyerkolben mit 100 com Wasser, hilt diesen 30 Minuten im siedenden
Wasserbad, kiihlt nachher 5 Minuten unter dem Wasserlauf ab, versetzt
die Losung mit 0,5—1,0 ¢ Kaliumjodid und 5 cem 10%ige Salzséure und
titriert mit 0,02 n-Thiosulfatlésung.

1) Arb. Reichs-Gesundh.-Amt 52, 211 (1920); vergl. diese Ztschrft. 61,
197 (1922). — ?) Arhiv za Hemijui Farmaciju 8, 185 (1935); vergl. diese
Ztscehrft. 103, 138 (1935). — 3) Arch. f. Hygiene u. Bakteriologie 107, 42
{1931); vergl. diese Ztschrft. 92, 127 (1933). '
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Durch diese kleine Ab#énderung bekommt man vollkommen iiber-
einstimmende Resultate; damit fallt der Vorwurf!), daB die Methode fiir
die tégliche Laboratoriumspraxis nocht nicht ganz reif sei.

Ein zweiter, viel schwerer wiegender und prinzipieller Nachteil der
bisherigen Methode zur Bestimmung der Chlorzahl ist die oft gemachte
Beobachtung, daB viele Wasserproben nach beendigter Titration mit
Thiosulfat immer wieder schnell nachblauen, wodurch der Titrations-
endpunkt immer weiter rickt. Manchmal ist der Endpunkt praktisch
nicht zu erreichen, wie wir noch weiter unten zeigen werden. Froboese
empfiehlt in solchen Fillen, mit verdiinnteren Proben zu arbeiten, was
aber einerseits den Nachteil des gréferen Chlorzahlergebnisses nach sich
zieht, andererseits aber nur die Geschwindigkeit und Intensitit des
Nachblauens etwas vermindern, aber nicht beseitigen kann. Hs gibt
Falle, wo die Menge des verbrauchten Thiosulfats — ausgedriickt in
Aquivalenten Chlor — bei der Titration des ausgeschiedenen Jods gréBer
ist als die urspriinglich zugegebene Menge aktiven Chlors. Die Chlorzahl
wiare in solchen Féllen negativ!

Diesen Nachteil der Froboeseschen Bestimmungsmethode suchten
wir zu beseitigen; wir fragten zuerst nach der Ursache des Stirkenach-
blauens. Wir konnten in solchen Fallen regelméfig Nitrite in der Probe
nachweisen, und zwar entweder im Wasser selbst, oder aber nach der
Wirkung der Hypochloritlosung. Es hat sich gezeigt, daf die Ursache
des Nachblauens in der Ausscheidung von Jod durch Nitrite zu suchen
ist, die nach dem Reaktionsverlauf

2HJ + 2HNO,—>»2H,0 +2NO 4-2J
auf Jodide in saurer Losung einwirken. Da diese Reaktion mit geringer
Geschwindigkeit abliuft, scheidet sich das Jod nur allméhlich aus, be-
wirkt immer weiteres Nachblauen und schiebt damit den Endpunkt der
Titration immer weiter hinaus. Je grofier die Nitritkonzentration ist,
desto schneller verliuft die Jodausscheidung. Mit dem Abnehmen der
Nitritkonzentration wird die Geschwindigkeit der Jodausscheidung immer
geringer und zieht sich — auch im Dunkeln — stundenlang weiter hinaus.

Wenn dem aber so ist, so zeigt die Froboesesche Methode nicht
nur einige Nachteile und Schwierigkeiten bei ihrer Ausfithrung, sondern
gibt auch keine guten Resultate, da durch Nitrite entstandenes Jod als
durch freies Chlor ausgeschiedenes genommen wird. Die titrierte Differenz
zwischen der zugefithrten und der nach der Einwirkung gefundenen
Chlormenge wird dadurch vermindert, was eine kleinere Chlorzahl zur
Folge hat. Wie schon erwihnt wurde, gibt es Fille, wo die Chlorzahl
wegen der Anwesenheit von Nitriten negativ wird. Es wird also ein Ent-
stehen von Chlor vorgetduscht.

1) Schmidt und Miihlenbach, Gesundh.-Ing. 54, 7 (1931).
Ztschrft, f. anal, Chem. 106, 4., 5. u. 6. Heft. 12
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Es handelt sich hier nicht nur um die im Wasser selbst vorhandenen
Nitrite, sondern auch um solche, die bei der Chloreinwirkung durch Oxy-
dation der stickstoffhaltigen organischen und anorganischen Verbindungen
entstehen konnen. Diese Nachteile kann man also nicht durch Beseitigung
von Nitriten aus dem Wasser auf irgend einem Wege umgehen, weil sie
bei dem Prozel selbst entstehen miissen. Dies gilt besonders in solchen
Fillen, bei denen uns die Chlorzahl am meisten interessieren mull, nim-
lich. bei der Anwesenheit von organischen stickstoffhaltiger Substanz im
Wasser. Die Methode von Froboese zeigt also am deutlichsten ihre
Nachteile dort, wo man von ihr eine gute Leistung am meisten erwarten
miiBte.

Ganz besondere Schwierigkeiten zeigt diese Ausfithrungsweise bei der
Chlorzahlbestimmung von Abwasser oder dort, wo im Wasser Ammoniak,
Harnstotf oder andere oxydierbare stickstoffhaltige Substanzen vorhanden
sind, da in solchen Fillen durch Oxydation stets Nitrite entstehen und
diese bis zur Beendigung der Hypochloriteinwirkung nicht vollstindig
weiter zu Nitraten oxydiert werden. Aus der Tabelle (S. 180) ist zu
entnehmen, daB Nitrite auch neben einem groBen UberschuB von freiem
Chlor, bezw. von Hypochlorit, in alkalischer Losung bestehen kénnen,
ohne einer Oxydation zu unterliegen.

Dagegen stof3t die Froboesesche Methode bei Wassern, die keine
Nitrite und andere oxydationsfihige stickstoffhaltige Verbindungen ent-
halten, auf keine Schwierigkeiten und stellt in der oben beschriebenen
Ausfithrungsform eine einfache und sichere Methode dar.

Die neue Methode der Chlerzahlbestimmung.

Wegen der eben beschriebenen Nachteile der Chlorzahlbestimmung
nach Froboese haben wir eine neue Methode zu finden versucht, bei
der Nitrite und andere Stickstoffverbindungen keine Rolle spielen. Das
ist uns mittels der Bestimmung von aktivem Chlor in Bicarbonat ent-
haltender Losung ohne Zugabe von Kaliumjodid gelungen. Aktives
Chlor und Hypochlorite werden leicht durch arsenige S#ure reduziert,
deren Uberschuf8 man wieder durch Jodlgsung in der bicarbonathaltigen
Flissigkeit zuriicktitriert. Man arbeitet also nach dem Grundsatz der
Methode von Penot-Lungel) (modifiziert nach Mohr), welche auch
von A. Wassiljew und E. Stutzer?) zur Bestimmung von aktivem
Chlor in alkalischen Laugen herangezogen worden ist. Es spielen sich
folgeride Reaktionen ab:

2 Cl 4 HAsO, + H,0 —> HAsO; -+ 2 HCL
NaOCl + HAsO, —> HAsOQ; + NaCl
HAsQ, - 2J +H,0 —> HAsO; + 2 HJ.
1) Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., T,

S. 997 (1921). — ?) Journ. Chem. Ser. B. Journ. angew. Chem. (russ.) 4,
872 (1931); durch Chem. Zentrbl. 103, II, 410 (1932).
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Nitrite selbst reduzieren in bicarbonathaltiger Losung kein Jod, ebenso
wirken sie auf Arsenite nicht oxydierend.

Zur Chlorzahlbestimmung in Wasser und Abwasser eignet
sich am besten folgende Arbeitsweise:

100 ccm Wasser werden in einem 200 ccm enthaltenden Erlenmeyer-
kolben mit 20 cem 0,02 n-Natriumhypochloritlosung beschickt und in
einem siedenden Wasserbad wihrend 30 Minuten erwirmt. Nach dieser
Zeit wird der Erlenmeyerkolben 5 Minuten unter dem Wasserlauf ab-
gekiihlt. Zu der Probe gibt man mit der Pipette nun 10 ccm 0,05 n-
Natriumarsenitlosungl), rithrt die Probe gut um, versetzt mit 1 Tropfen
Methylorangelosung und gibt 10%ige Salzsiure aus einer Biirette so lange
tropfenweise zu, bis die Probe sténdig rot bleibt. Dabei ist darauf zu
achten, daB auch das ausgeschiedene Carbonat in Lésung geht. Man
gibt deswegen lieber 2—3 Tropfen Salzsdure mehr hinzu als zur Neutra-
lisation notig ist. Nun gibt man eine gute Messerspitze voll Natrium-
bicarbonat hinzu, schiittelt, bis es gelost wird, fiigt 1 com Stéirkelosung
hinzu und titriert den UberschuB von Arsenit mit ¢,02 n-Jodlésung, bis
die Probe deutlich blau erscheint. — Damit immer bis zu derselben
Farbenintensitit titriert wird, ist es ratsam, eine Vergleichslosung von
redestilliertem Wasser und Stédrke nach Zugabe von 0,1 cem 0,02 n-Jod-
16sung herzustellen. Beim Einiiben kann man von diesem Vergleich absehen.

Auf ganz dieselbe Weise wird auch der Blindversuch durchgefiihrt,
nur wird hier mit aus einer Glasapparatur redestilliertem Wasser ge-
arbeitet.

Haben wir auf solche Art und Weise den Chlorverbrauch im Blind-
versuch und in der Probe bestimmt, so ist es gar nicht notwendig, die
genaue Konzentration (den Faktor) der Hypochloritlosung sowie der
Arsenitlosung zu kennen. Ks genfigt, wenn die beiden Losungen inner-
halb 5%, nach oben oder unten den vorgeschriebenen Konzentrationen
entsprechen. Die Differenz zwischen der Menge der in der Probe und der
im Blindversuch verbrauchten cem 0,02 n-Jodlosung zeigt uns die in der
Probe verbrauchte Chlormenge an. Da 1 ccm 0,02 n-Jodlosung 0,709 mg Cl
entspricht, braucht man (bei Anwendung von 100 com Wasser) die erhaltene
Differenz nur mit 7,09 zu multiplizieren, um die verbrauchte Chlor-
menge — ausgedriickt in mg je Liter Wasser — d. h. die Chlorzahl,
zu erhalten.

1) Zubereitung von 0,06 n-NaAsO,-Lésung: 3g As,0, werden in
einer Porzellanschale in mdoglichst wenig heifler konzentrierter Natronlauge
aufgelost. Die Losung wird in einen Kolben von 17 Inhalt tbergefiihrt, die
Schale nachgespiilt, 1 Tropfen Phenolphthalein-Lésung zugefiigt und reine
verdiinnte Schwefelsdure bis zur Entfarbung zugegeben. Nach der Ent-
farbung gibt man 10 g Natriumbicarbonat, gelost in 500 ccm Wasser, hinzu
und fiillt mit destilliertern Wasser bis zur Marke auf. Der Titer dieser Losung
wird, wie gewéhnlich, mit einer Jodlésung bekannter Stérke gestellt.

12%
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Wihrend der Chloreinwirkung mufl immer ein Chloriberschufl in
der Probe vorhanden sein. Diesen Chloriiberschuf} zeigt uns die Differenz
zwischen der Menge der verbrauchten cem Jodlosung bei der Neutra-
lisation von 10 cem 0,05 n-Arsenitlésung in der Blindprobe und derjenigen
nach der Neutralisation von Hypochlorit in der Probe an. Néahert sich
also bei einer Wasserprobe die verbrauchte Jodmenge derjenigen, die zu
Neutralisation von Arsenitlosung allein, ohne Zugabe von Hypochlorit,
nétig war, so bedeutet dies, dall das ganze oder fast das ganze aktive
Chlor von im Wasser gelosten Substanzen verbraucht worden ist. In
solchen Fillen muBl man die Probe mit kleineren Wassermengen und ent-
sprechender Verdiinnung mit redestilliertem Wasser erneuvern. In den
Analysenergebnissen mufl man die Menge der zur Untersuchung
genommenen Wasserprobe angeben.

Das nachtrigliche Verschwinden der blauen Farbe infolge der Oxydation
der organischen Substanz durch freies Jod ist auch ein Zeichen dafiir, daB
man zu viel Wasser zur Untersuchung genommen hat. Dieses Verschwinden
kommt aber nur in den Féllen vor, wo nach der Reaktionszeit noch immer
grolBere Mengen leicht oxydierbarer Substanz in der Probe vorhanden bleiben
und ist deswegen sehr selten. Dort, wo der Rest der organischen Substanz
in der Kalte durch Jod nicht zur Oxydation zu bringen ist, bleibt die Probe
stundenlang blau geférbt trotz Anwesenheit organischer Substanz, die leicht
mittels aktiven Chlors bei Siedehitze oxydiert werden kdénnte. — Hs ist
deswegen ratsam, die Bestimmung mit kleineren Mengen Wasser
immer dort vorzunehmen, wo sich die in der Probe verbrauchte
Jodmenge jener bei der Arsenitlésung allein verbrauchten ndhert.

Versuche und Ergebnisse.

Die oben beschriebene Methode haben wir bei Untersuchungen einer
groBen Anzahlvon Wasser- und Abwasserprobenangewendet. InderTabelle
(S. 180) sind die typischsten Beispiele wiedergegeben. Es ist aus diesen
Versuchen allgemein ersichtlich, dafl die Chlorzahlen niedriger erscheinen,
wenn man. sie nach der Froboeseschen Vorschrift bestimmt. Je héher
die Nitritkonzentration in der Wasserprobe selbst oder nach der Oxydation
ist, desto groBer ist der Unterschied zwischen den Zahlen der beiden
Methoden, desto kleiner sind die Chlorzahlen bei der Ausfithrung nach
Froboese, und desto schneller -erfolgt das Nachblauen nach der be-
endigten Titration mit Thiosulfat (die Kreuze in der Spalte X geben
dieses Nachblauen wieder). In den Féllen mit viel Nitriten kann die
Chlorzahl nach Froboese sogar negativ erscheinen (Nr. 8). Dort aber,
wo Nitrite tiberhaupt nicht oder nur in sehr kleinen Mengen vor oder
nach der Oxydation auftreten, gibt es keine nennenswerten Unterschiede
in den mit beiden Methoden erhaltenen Ergebnissen (Nr. 1—3, 5, 7).

Die hier beschriebene neue Methode der Chlorzahlbestimmung in
Wasser und Abwasser hat den Vorteil, genaue Ergebnisse auch iiberall
dort liefern zu kénnen, wo sich im Wasser viel Nitrite oder stickstoff-
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haltige organische oder anorganische Verbindungen befinden. Sie arbeitet
mit scharfen Titrationsendpunkten, ist einfach und leicht ausfiithrbar.

In der bisherigen Fachliteratur wird bei der Beurteilung der Chlor-
Chlorzahl

KMnO,-Verbrauch
auf eine Verunreinigung durch fikale oder wenigstens durch albuminoide
Substanz hinweist. In einer fritheren Arbeitl) haben wir darauf auf-
merksam gemacht, daB dies nicht immer der Fall ist, und dafl die gefundene
Chlorzahl immer im Zusammenhang mit anderen Analysenergebnissen
beurteilt werden muf.

zahl allgemein angenommen, daB das Verhiltnis

Das mit Ammoniumchlorid versetzte Wasser (Nr. 9), bei dem dieses
Verhiltnis die Zahl 46,3 erreicht, zeigt uns einen solchen Fall. Hier ent-
hilt das Wasser keine Substanzen organischer Natur und die hohe Zahl
des Quotienten Chlorzahl/KMnO,-Verbrauch wird dadurch verursacht,
dafl Ammoniumsalze nur durch Chlor, nicht aber durch Permanganat
oxydiert werden. — Ein anderes Beispiel zeigt das Wasser aus dem
Braunkohlengebiet (Nr. 16). Hier ist dieses Verhiltnis ebenfalls groBer
als 1 und doch kann auch hier von keiner fikalen oder albuminoiden
Verunreinigung gesprochen werden.

Im Gegensatz zu den oben angegebenen Beispielen kénnten wir das
Abwasser der Alkoholindustrie (Nr. 14) und des frischen Laubextraktes
(Nr. 13) anfithren. Im ersten Fall erreicht dieses Verhdltnis kaum die
Zahl 1, im zweiten ist es sogar kleiner als 1, und doch sind die beiden
Wisser stark mit organischer Substanz albuminoiden Utrsprunges ver-
unreinigt gewesen.

Nach unserer Erfahrung bei der Beurteilung der Chlorzah! koénnen
wir den Schluf3 ziehen, daB der Quotient Chlorzahl - > 1 sehr
’ KMnO,-Verbrauch
oft eine frische fakale Verunreinigung anzeigt. Doch darf dies nicht
als Regel genommen werden. — Bei einem Wasser, das z. B. verhiltnis-
méBig viel Ammoniak enthilt und sonst vom hygienischen Standpunks
einwandfrei sein kann, finden wir oft diesen Quotienten gréfler als 1,
und doch kann von einer fikalen Verunreinigung keine Rede sein (wie
z. B. bei Wiassern aus tiefen artesischen Brunnen). Hingegen sinkt
dieser Quotient bei dlteren und schwicheren Verunreinigungen, selbst
fakalen Ursprunges, manchmal auch unter 1.
Es ist ersich’o]iéh, daB der Hauptfaktor, der das Verhaltnis
Chlorzahl
KMnO,-Verbrauch
Stickstoffverbindungen zu suchen ist, und zwar in solchen organischer

> 1 bedingt, in den noch nicht ganz oxydierten

1) a. a. O.
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sowie anorganischer Natur. Eine grofie Rolle kann dabei das Ammoniak

selbst spielen, das durch Permanganat nicht angegriffen wird, und durch

aktives Chlor — wahrscheinlich auf dem Wege der Chloraminbildung?)
(NH,Cl +2 O —» HNO, - HCI)

— der Oxydation unterliegt.

In jedem Fall sollen also auch alle anderen Analysenergebnisse bei
der Bewertung der Chlorzahl in Betracht gezogen werden, was besonders
fiir die Stickstoffverbindungen in Betracht kommt. Man soll auch nie
die Tatsache aus dem Auge verlieren, daf die Abbauzwischenprodukte,
die bei einem fortgeschrittenen Zerfall organischer Substanz fikaler
sowie pflanzlicher Natur entstehen, sich gegeniiber der Oxydation dhnlich
zu verhalten pflegen.

Zusammenfassend kann man sagen, daf} uns die Chlorzahlbestimmung
bei richtiger Beurteilung aller Analysenergebnisse eine wertvolle Hilfe
in die Hand gibt, mittels derer wir einen besseren Einblick in die Zu-
sammensetzung des Wassers und Abwassers gewinnen kénnen.

Zusammenfassung,

1. Die Methode zur Bestimmung der Chlorzahl nach Froboese
gibt zu niedrige Resultate, wenn das Wasser stickstofthaltige oxydierbare
Verbindungen enthilt.

2. Es wird eine neue Methode zur Bestlmmung der Chlorzahl vor-
geschlagen, bei der diese Fehler wegfallen.

3 D tiont Chlorzahl
+ Der Quotien KMnO,-Verbrauch
heit stickstoffhaltiger oxydierbarer Verbindungen organischer sowie an-
organischer Natur bedingt.

4. Chlorzahl und Permanganatverbrauch diirfen nur im Zusammen-
hang mit anderen Analysenergebnissen gedeutet werden.

> 1 ist durch die Anwesen-

Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie.

I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen,
Apparate und Reagenzien.
Von

H. Briickner, R. Kloeckmann. A. Schleicher.

Dichte. Eine einfache Methode zur genauen Bestimmung
des schweren Wasserstoffisotops durch Wiarmeleitfahigkeit
haben H. Sachsse und K. Bratzler?) mitgeteilt. Nach diesem Ver-
fahren kann der Deuteriumgehalt von D-haltigen Wasserstoffgemischen
auf 0,02%, genau bestimmt werden. Gearbeitet wird in einem Ceriit bei

1) G. E. Griffin, Journ. Americ. Water Works Ass. 26, 1631 (1934).
— 2) Ztschrft. f. physik. Chem. A 171, 331 (1934).



