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Modifizierte Chlorbestimmnng fiir die 
Abwasserdesinfektion mittels Chlorkalk. 

(Mitteilung aus dem Hygienischen Institut 
zu Hamburg.) 

Von R. Schultz, Assistent am Institut. 

Wenngleich zu erwarten steht, dafl nur 
in seltenen Fiillen die Desinfektion der ge- 
samten Abwassermenge ganzer Stadte sich 
notwendig erweisen wird, so gewinnt doch 
die Desinfektion von Abwassern zunehmend 
an praktischer Bedeutung. Vorwiegend wird 
es sich allerdings f i i  absehbare Zeit nur um 
die Desinfektion der Abfliisse von Kranken- 
hausern, Genesungsheimen , Invalidenheimen 
und ahnlichen Anstalten handeln. 

Aus der groflen Reihe der fiir diese 
Zwecke in Vorschlag gekommenen Desinfek- 
tionsmittel haben nur wenige dauernd Ein- 
gang in die Praxis gefunden, da man sich 
diese Desinfektionen sehr vie1 billiger vor- 
gestellt hat, als sie tstsiichlich sind. Auf 
Grund friiher angestellter Versuche') wurde 
z. B. die Schluflfolgerung gezogen, daO es 
geliugen werde, durch einen Zusatz von Atz- 
kalk zum Abwasser im Verhaltnis von 1 : 1000 
wahrend 1 - 11/9 stiindiger Einwirkungsdauer 
eine sichere Desinfektion zu erzielen. Ein- 
gehende Kontrollversuche haben jedoch die 
Unhaltbarkeit dieser Behauptungen bewiesen. 
obgleich man zu noch hiiheren Konzentra- 
tionen und langer Einwirkungsdauer iiberging. 

Nachweislich am rationellsten und wirk- 
samsten gestaltet sich nach dem heutigen 
Stande unserer Erkenntnis die Desinfektion 
von Abwassern bei Benutzung von Chlor- 
kalk, denn es gelingt bei relativ verdiinnten 
Schmutzwassern mit bei weitem geringeren 
Mengen Chlorkalk, die schadlichen, ni'cht 
sporentragenden Bakterien abzutiiten'). 

Die Kontrolle iiber diese Desinfektions- 
methode geschieht seither noch auf bakterio- 
logischem Wege. Da  dieselbe jedoch wenig- 
stens 48 Stunden in Anspruch nimmt, iiber- 
dies eine gewisse bakteriologische Routine 
voraussetzt, schien es Herrn Prof. D u n b a r  
wiinschenswert, den Versuch zu machen, an 
Stelle der zeitraubenden bakteriologischen 

1 )  PfuLl, Zeitschr. f. H giene 1892, 12, 509. 
3) Dunbar  und Zirn,  Jierteljahrsschr. f. ge- 

richtl. Medizin 1898, 16, 137. 
ch. 1803. 

Kontrolle eine einfachere und kiirzere che- 
mische Methode zu setzen. 

Dieser Frage suchte ich im folgenden 
naher zu treten, indem ich mich ausschliefl- 
lich auf die Desinfektion mit Chlorkalk be- 
schriinkte, welcher mit mindestens 30 Proz. 
wirksamen Chlors verwendet wurde3). 

Gestiitzt auf die Erkenntnis, dab frische 
Abwasser nach beendeter Desinfektion stets 
noch eine gewisse Menge wirksames Chlor auf- 
weisen, muSte versucht werden, Beziehungen 
des letzteren zu den urspriinglich zugesetzten 
Chlorkalkmengen, bez. dessen wirkeamem 
Chlor aufzufinden. Da  jedoch vielfach nur 
Spuren an Chlor zuriickbleiben, so waren 
hinsichtlich ihrer Zuverliissigkeit und Schiirfe 
die hiichsten Anforderungen an die verwen- 
dete Chlorbestimmungsmethode zu stellen. 

Die seitherige Art der Bestimmung des 
wirksamen Chlors in Hypochloriten gestaltet 
sich am einfachsten auf jodometrischem Wege 
nach der bequem ausfiihrbaren Methode von 
R. Wagner'), welche auch im Arzneibuch 
fur das Deutsche Reich Eingang gefunden 
hat. Nach dieser Methode wird das zu 
priifende chlorhaltige Wasser mit einer Jod- 
kaliumlijsung versetzt, mit Salzsaure schwach 
angesauert und das ausgeschiedene Jod  rnit 
einer 'il0 N.-Thiosulfatlosung bis zum Ver- 
schwinden der Jodstiirkefarbung titriert. 

Diese Methode hat sich auch in geiibter 
Hand fiir die Bestimmung des wirksamen 
Chlors in reinen Wassern stcts bewahrt. 
Anders liegen die Verhaltnisse bei der Prii- 
fung d e s i n f i z i e r t e r  A b w a s s e r  u n d  
Schmutzwi i s se r .  Hier versagt in vielen 
Fiillen die seitherige Bestimmungsart, da  sich 
sowohl im Chlorkalk, als auch in den damit 
desinfizierten Abwassern Verunreinigungen vor- 
finden, welche bei Gegenwart von Salzsaure 
aus Jodkalium J o d  i n  F r e i h e i t  s e t z e n  
und daher eine gr6Oere Menge wirksames 
Chlor vortiuschen, als tatsiichlich vorhan- 
den ist'). 

a) Da der Chlorkalk des Handels gew6hnlich 
34 Proz. betrligt, so ist dies Postulat leicht zu er- 
fiillen. 

4) Wagner,  Dingl. polytechn. Journ. 154, 146 
und 176. 131. Siehe auch 0. Winkler .  MaB- 
analyse i898. 

Ch. 13, 385/406. 
6) lyotibhushan Bhaduri ,  Zeitschr. f. anorg. 
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Nach der Wagnerschen Methode wurden 
im hiesigen Institut anfinglich samtliche 
Chlortitrationen ausgefiihrt. Doch gelang es 
nicht rnit Sicherheit, den Endpunk6 der Ti- 
tration scharf zu erkennen, vielmehr trat 
stets nach Verlauf weniger Sekunden starke 
Nachblauung ein, die, von stiirenden Verun- 
reinigungen hervorgerufen, selbst bei erneutem 
Hinzufiigen von Thiosulfatlosung nicht ver- 
schwand. 

Die Art der Verunreinigungen ist un- 
schwer in dem hohen Gehalt der desinfi- 
zierten Abwiisser an oxydierenden Substanzen 
in Form von E i s e n o x y d  u n d  Ca lc ium-  
ch lo ra t6 )  zu f inden .  Wiihrend aber in dem 
zur Desinfektion verwendeten technischen 
Chlorkalk beide Verunreinigungen nur in re- 
lativ geringen Mengen auftreten (bis zu 
0,25 Proz.), wie spater gezeigt werden soll, 
fiihren die Abwasser, besonders solche griiberer 
Stadtteile, haufig sehr erhebliche Mengen 
von Eisensalzen in Form von Eisensulfid und 
Eisenbicarbonat mit sich, die, nach ihrer 
Oxydation durch Chlorkalk, einen inte- 
grierenden Bestandteil der schiidlichen Ge- 
samtverunreinigungen ausmachen. Aber selbst 
die an sich indserente K o h l e n s a u r e ,  welche 
in Abwassern bekanntlich niemals fehlt und 
an dem Zerfall des Chlorkalks wzhrend der 
Desinfektion hervorragenden Anteil nimmt, 
gibt zum Entstehen von Verunreinigungen 
A d d ,  indem dieselbe unterchlorige Same 
in Freiheit setzt, die sich bei Gegenwart 
von Carbonaten zu Chlorsaure bez. Calcium- 
chlorat umsetzt '). 

M o d i  f iz i e r t e C h l  o rb  e s t i m m u n  g. 
D i e  A b i n d e r u n g  d e r  Wagner schen  

Methode  b e s t a n d  d a r i n ,  daO a n  S t e l l e  
d e r  s t a r k c n  S a l z s a u r e  d i e  schwi ichere  
E s s i g s i u r e  g e s e t z t  wurde .  Der Erfolg 
war ein iiber Erwarten giinstiger. Wahrend 
in salzsaurer Lijsung bereits wenige Sekunden 
nach beendeter Titration eine schnell fort- 
schreitende Nachblauung beobachtet wird, 
die auch durch wiederholtes Hinzufiigen neuer 
Mengen von Thiosulfatlosung nicht zum Vel- 
schwinden gebracht werden kann, ist die 
essigsaure Jodlosung von diesem Ubelstande 
eine vie1 Kngere Zeit frei, so daL? selbst beim 
liingeren Stehen, bis zu ca. ' la  Stunde, aus- 
titrierte Losungen keine Nachblauung zeigen. 
Dabei hat die Essigsaure den Vorzug, den 
stiirenden Einflub des Eisenoxpds') und des 
Calciumchlorats gjinzlich auszuschalten. An 

6, Treadwell, Analyt. Chemie 1902, 11, 44.6. 
f ,  Winteler.  Zeitschr. f. aneewandte Chemie 

1902,' XV, 778. ' 

26, 300. 

Y 

a) Topf, Zeitschr. f. analyt.. Chemie ,l887, 

ler Hand zahlreicher Versuche habe ich fest- 
itellen konnen, dab dic eben beschriebene 
Modifikntion der Wrgnerschen  Methode ge- 
iiigt, um fur alle Falle anwendbar zu sein, 
rorausgesetzt, daO stark farbende Beimen- 
pngen ausgeschlossen sind. 

Da in Verfolg dieser Untersuchungen 
mehrere 100 Chlorbestimmungen in Abiviissern 
ganz verschiedener Beschaffenheit auszufiihren 
waren, erschien es zweckmabig, auf 1 g Chlor 
im multiplen Verhaltnis eingestellte Thio- 
sulfatliisungen nachsfehender Konzentration 
zu verwenden: 
Thiosulfatlosung a:  1 ccm 
= 0,0350287 g Na, S2 0, . 5  aq = 0,0050 g Chlor 

rhiosulfatldsong b: 1 ccm 

Thiosulfatldsung c: 1 ccm 

Thiosulfatlosung d :  1 ccm 

= 0,0070067 g Na, S, 0, . 5  aq = 0,0010 g Chlor 

= 0,0035029 g Na, S, 0, . 5  aq = 0,0005 g Chlox 

= 0,0007006 g Na, S, 0, . 5  aq = 0,0001 g Chlor 
und diese mittels korrespondierender Bi- 
chromatlosungen von folgendem Wirkungs- 
wert nach S a l k o w s k y g )  einzustellen: 
5:  1 ccm = 0,0069235 g H, Cr, 0, 

b: 1 ccm = 0,0013847 g H, Cr, 0, 

c: 1 CCN = 0,0006924 g H, Cr, 0, 

d: 1 ccrn = 0,0001385 g H, Cr, 0, 

= 1 ccm Thiosulfatlosung a 

= 1 ccni Thiosulfatldsung h 

= 1 ccni Thiosulfatldsung c 

= 1 ccm Thiosulfatldsung d 
Unter Verwendung oben angefiihrter 

Thiosulfatlijsungen, einer im Verhiiltnis von 
1 : 1 verdiinnten konz. Essigsiure (spez. Gew. 
1,064) einer 5-proz. Jodkaliuml8su.ng und 
einer 1-proz. Losung von ,,lijslicher Starke", 
gestaltet sich vorerst die C h l o r k a l k b e -  
s t i m m u n g  wie folgt: 

1.  5 g Chlorkalk werden genau abge- 
wogen in einer Porzellanreibschale mit ca. 
5 ccm dest. Wasser angerieben und in einem 
1 I-Mebkolben bis zur Marke aufgefiillt. 

2. 100 ccrn der sub 1 .  hergestellten 
Chlorkalklosung (entsprechend 0,5 g Chlor- 
kalk) werden einem Gemisch von 25 ccm 
Jodkaliurnliisung und 25 ccm EssigsBure zu- 
gefiigt und zuerst rnit Thiosulfatlosung a bis 
zur schwachen Gelbfarbung, sodann unter 
Zusatz von 1 ccrn Starkelosung mit Thio- 
sulfatlosung c bis zum Verschwinden der 
Blaufarbung titriert. 

Als Beleg fGr die Anwendbarkeit der 
Essigsaure fur die Restimmung des wirk- 
samen Chlors habe ich mehrere Proben Chlor- 
kalk aus den hiesigen Krankenhausern und 
Desinfektionsanstalten , sowohl nach der 
Wagnerschen, als auch nach der modifi- 
zierten Methode untersucht. 

9) Journ.  f. prakt. Chemie 103, 351. Zeitschr. 
f. analyt. Chem. 8, 74. 
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31,50 4,45 
6,70 
6,M) 

32700 1 
=,OO 
30,OO 13,95 
28,95 I 12,35 

Resultate. 

31,945 
32,670 
33,650 
31,395 
30,185 

Nachstehende Tabelle zeigt die erhaltenen 1 wirksamen Chlors nach Wagner .  Anderer- 
I seits ergaben mehrere Chlorbestimmungen in 

31,50 335 
5,OO 
4,20 

32100 1 
33,oo 
30,OO 12,45 
28,95 ~ 11,28 

Probe 

31,855 
32,500 
33,420 
31,245 
30,078 

NO. 

1 
2 
3 
4 
5 

- 

fizierte Methode gegen die Wagnersche 
.Methode durchgehend einen geringeren Betrag 
wirksames Chlor ergibt, und zwar um 0,09 
bis 0,23 Proz. weniger CIS, d. h. a190 bei der 
neuen Methode kommt der stiirende EinfluD 
der oben genannten Verunreinigungen nicht 

Tabelle I .  

Modifizierte Methode I Wagnersche Methode 

Filtrat, bezogen auf Chlorkalk, in Substanz 
als Mittelwert aus mehreren Bestimmungen 

1 nach der 
Wagnerschen Methode . . 29,83 Proz. 
Modifizierten Methode . . 29,75 Proz. C1, 

Differenz + 0,08 Proz. GI, 

Natriumthhloadfat ’ Chlorkalk 

~ enthilt 
verbrancht 

lediglich durch die Verwendung der Salzsaure ’ riickstandige Liisung nach dem Hinzufiigen 

Natriamthiomlfat Chlorkalk 

enthllt 
verbrancht 

Hieraus ist ersichtlich, dafl die modi- I dem durch Cellulose 

Differena der 
modlbzierten 
Yetbode gegan 
die W a g n e r -  
ache Methode 

Chlor 

Proz. 

- 0,090 

- 0,150 

- 0,170 
- 0,230 

- 0,107 

eisenfrei erhaltenen 

hervorgerufen wird, d. h. letztere fur den 
Mehrbefund an wirksamem Chlor heranzu- 
ziehen ist, zeigt Versuch No. 5 der Tabelle. 
E s  wurde hier bei der modifizierten Me- 
thode ein Minusbetrag von - 0,107 Proz. 
wirksamen Chlors gegen die Wagnersche 
Methode erhalten. Als jedoch die von der 
Chlorbestimmung nach der modxzierten Me- 
thode riickstgndige essigsaure Lijsung mit 
20 ccm konz. Salzsaure (spez. Gew. 1,124) 
versetzt, abermals bis zum Verschwinden der 
nunmehr wieder eingetretenen Bliiuung mit 
Thiosulfatliisung c titriert wurde, lieferte ein 
Verbrauch derselben von 1,00 ccm noch + 0,100 Proz. wirksames Chlor, ein Wert, 
welcher sich nahezu vollsthdig mit dem oben 
erhaltenen Fehlbetrag deckt. 

Um nun ferner einen Anhalt fur die 
Hohe der auf Eisenoxyd und Calciumchlorat 
entfallenden Einzelbetrage an wirksamem 
Chlor bei der Wagnerschen Methode zu 
erlangen, wurde der gleiche Versuch No. 5 
herangezogen. 

Zu dem Zweck wurde einerseits in 
100 ccm der urspriinglichen Chlorkalklosung 
(= 0,5 gr Chlorkalk) durch wiederholtes 
Eindampfen mit iiberschiissiger Salzsaure 
bis zur Trockene das darin enthaltene 
Eisenoxyd kolorimetrisch bestimmt und zu 
0,004 g FsO,  gefunden; dies entspricht 
0,08 Proz. Fe203 im angewendeten Chlorkalk 
oder einem Mehrbefund von + 0,036 Proz. 

lo) 1 ccm = 
l’) 1 ccm = 0,l 

1 Proz. wirksames Chlor. 
- 

von konz. SalzsSiure (20 ccm) einen Mehr- 
befund von + 0,050 Proz. wirksamen Chlors, 
also im Mittel eine Differenz der W a g n e r -  
schen Methode gegen die modifizierte Methode 
von + 0,065 Proz. wirksamen Chlors. D a  
durch den Titrierprozefl der EinfluO des 
Eisenoxyds ausgeschaltet ist, so kann die 
noch bestehende Differenz von + 0,065 Proz. 
Cl,, bezogen auf Chlorkalk, nur auf die An- 
wesenheit von Calciumchlorat zuriickgefihrt 
werden, welches als verunreinigender Be- 
standteil des Chlorkalks bis zu 0,2 Proz. des 
wirksamen Chlors ausmachen kann”). 

Demnach entfallen auf das durch Filtra- 
tion beseitigte Eisenoxyd noch + 0,042 Proz. 
des gesamten nach der Wagnerschen Me- 
thode iiberschiissig gefundenen wirksamen 
Chlors, ein Betrag, welcher mit dern fiir 
das oben gefundene Eisenoxyd (0,08 Proz.) 
berechneten von + 0,036 Proz. C1, recht 
gut iibereinstimmt. 

Der Riickgang der Chlorkalkliisung an 
Gesamtchlor, durch die in der Cellulose 
wihrend der Filtration stattfindende Oxy- 
dation, ist ohne EinfluS auf die gewonnenen 
Resultate, da  der Reaktionsverlauf bei beiden 
Methoden der gleiche ist. 

Wenn alle diese Momente praktisch auch 
keine groDe Rolle spielen, so muSten sie doch 
des theoretischen Interesses wegen ausfiihr- 
licher mitgeteilt werden. 

L u n g e  u. Schoch, Beiichte 1887, 1477. 
€3 6 c k ni a n  n ,  Chem.-techn. Uutersueh. Bd. I. 468. 
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Clilwbestitnmung in desinjmkten Abwassern. nnch 
der Wagncrachen und modijzierten Methode. 
Die Untersuchung der A b w a s s e r  auf 

wirksames Chlor nach erfolgter Desinfektion 
wurde in nachstehender Weise ausgefiihrt. 

100 ccm desinfiziertes Abwasser werden 
einem Gemisch von 5 ccm Jodkaliumlijsung 
und 2 ccm Essigsiiure zugefiigt; das ausge- 
schiedene Jod wird erst rnit Thiosulfatlosung c 
bis zur schwachen kanariengelben Fiirbung und 
sodann unter Zufiigung von 1 ccm Stlrke- 
losung rnit Thiosulfatlijsung d bis zum Ver- 
schwinden der Jodstiirkereaktion titriert. Es 
geniigt in vielen Fallen auch ein Titrieren 
mit Thiosulfatltisung c allein. Aus dem 
10-fachen Produkt der verbrauchten Anzahl 
ccm Thiosulfatlosung c und d erfiihrt man 
durch Multiplikation mit dem zugehorigen 
Chlorfaktor den Gehalt von 1 1 desinfiziertem 
Abwasser an wirksamcn Chlor. 

Stark .verunreinigte Abwiisser bez. solche 
mit fiirbenden Verunreinigungen titriert man 
auf Farbengleichheit. Die Titration gilt als 
beendet, wenn 5 Minuten nach Eintritt der 
Entfarbung bez. Farbengleichheit kein Farben- 
riickschlag mehr stattfindet. 

T a b e l l e  Ira.  
Titrierung der Abwasserproben naeh der Wagner- 

1 : 4000 
1:5000 
1:6000 
1:70OO 

- 
~ 

.lourn.- 
NO. 

- 
’ 432 

455 

517 

518 
521 
531 

1 : 21 000 
1:28000 
1:30000 
1:39000 

Chlorkalkl*j : Abwalaer 

1:10000 
l:16000 
1:20000 
1 : 7000 

- 

nnch PnlUnd 
mgewendet Stehen 

1:19000 
1:49000 
1:70000 
1 : 32 000 
1 : 4 O O O O  

1:8000 1:420OO 
1 : 9000 

1: 10000 11 : 4; 000 

- - /1:46000 l:15000 
- 1:12000 
- 1:10000 

ng Chl 

mge-  
wendel 

~ 

74,l 
59,3 
49,4 
42,4 
37,l 
32,s 
29,7 
46,7 
32,7 
21,8 
16,4 
42,9 

pro 1 i 

ge- 
unden 

~ 

- 
14,2 
10,6 
939 
738 
7,1 
7 J  
694 

19,6 
15,7 
6.1 
473 
974 
7,5 
6,5 

20,o 

29,o 
25,s 

- 
~ 

Chlor 
Re- 

fnndan 
Pros. 

19,l 
17,9 
19,9 
18,4 
19,l 
21,5 
21,5 
42,O 
46,l 
28,O 
25,7 
21,9 
17,5 
15,2 
46,7 
62,7 
67,6 

Die Titrierungen fanden 2 Stunden nach 
erfolgter Desinfektion statt. Darnach ergibt 
die am Ende eines jeden Versuchs ausgefiihrte 
Titrierung, daB sowohl die Chlorkalkkonzen- 
tration (Verhaltnis von Chlorkalk zu Ab- 
wasser) als auch das in mg ClS pro 1 1  aus- 
gedriickte wirksame Chlor s p r u n g w e i s  e ab- 
nehmen, und zwar entspricht der gkingsten 
Chlorkalkkonzentration der niedrigste Betrag 
an wirksamem Chlor. Das Prozentverhiiltnis 

13) 30,OO Proz. wirksames Chlor. 

des letzteren zeigt im Gegensatz hierzu 
keinerlei RegelmiiSigkeit, sondern steigt und 
Rllt ohne rnit der Chlorkalkkonzentration in 
Beziehung zu stehen. Besonders markant ist 
das Beispiel No. 517, welches ein im Chlor- 
kalkverhlltnis 1 : 7000 desinfiziertes faulendes 
Abwasser wiedergibt. Bei drei nebeneinander 
ausgefiihrten Titrationen desselben wurden 
giinzlich abweichende Werte bis zu 2,9 mg C1, 
entsprechend 6,” Proz. C12 gefunden, trotzdem 
Gleichheit der Betriige an wirksamem Chlor 
zu erwarten war. Diese Befunde stehen offen- 
bar in Widerspruch mit den an reinen Chlor  
kalklomngen gemachten Erfahrungen , nach 
welchen verdiinnte Chlorkalklosungen einen 
schnelleren Zerfall erleiden , als konzen- 
triertere. 

Ganz anders verhielt es sich, wenn an 
Stelle der Wagnerschen die m o d i f i z i e r t c  
Met h o  d e  angewendet wurde. 

T a b e l l e  I I b .  
Tdrimung der Abwasser 

tiach der mod$izierten Methode. 

Chlorkalk : Abwasser 

Anpew. 

1: 6000 

1: 7000 

1: 8000 

1 :  7000 

1:  8000 

1: 9000 

1: 7000 

I :  9000 

1:12ooc 

Gef. 

1: 75000 
1: 80000 
1: 85000 
1: 90000 
1: 95000 

1 : 100000 
1 : 110 000 
1:120000 
1 : 120 000 
1 : 130 000 
1:140000 
1 : 160 000 
1: 28000 
1: 31000 
1: 34000 
1: 36000 
1: 40000 
1: 46000 
1: 47000 
1: 50000 
1: 80000 
1 : 100 000 
1:120000 
1 : 130 000 
1: 11000 
1: 13000 
1: 14000 
1: 28000 
1: 15000 
1: 17000 
1: 21000 
1: 50000 
1: 22000 
1: 27000 
1: 34000 
1 : 111 000 

lber 

- - 
I 

;; 

1 ;  
fa 
td 

~2 
8 -  

- 
‘ l a  
lI2 

, Is 
1 
‘I2 
2 
‘ I s  
1 
‘ 1 2  
2 
‘ I 2  
1 
‘ 1 2  
2 
‘Is 
1 
‘I: 
2 
‘12 
1 
‘I: 
2 
‘/a 
1 
2 
18 

1 
2 
18 

1 
2 
18 

1 

2 

‘19 

‘ I 2  

g Chlor pro 1 

ngew. 

50,o 

%2,9 

37,5 

42,9 

373 

33,3 

42,9 

3323 

25,O 

- 
~ 

Pro% 
%lor 

Gef. - 
810 
793 
6 9  
616 
7,5 

675 
692 
5,9 
7 90 
613 
5,6 

25,2 
22,3 
20,7 
19,5 
19,9 
17,3 
16,8 
16,O 
11,4 

5,o 

9,o 
7,7 
790 

61,l 
55,6 
49,2 
24,7 
59,2 
53,1 

17,7 
52,6 
45,2 
35,2 
10,6 

439 
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Hier findet nunmehr mit abnehmender 
Chlorkalkkonzentration ein r e g  elmaOig e r  
Abfall in den Mengen des resultierenden 
Chlors statt; die vorstehende Tabelle I I b  
bedarf daher keiner besonderen Erlauterung. 

Bemerkenswert ist, d d  der Chlorver- 
brauch innerhalh der ersten Minuten nach 
Zusatz des Chlorkalkes vie1 erheblicher ist, 
ah in spateren Zeitabschnitten. 

Faulendes Ablcaaaer No. 657 am Krankenliaua A. 

% CLZ 

Verhiltnis der Desinfektion 
Chlorkalk : Abwasser 

Angewendet I Gefunden 

R I ri.z 
ELwuwkwqsseLi in M. 

Fig. 1. 

Beistehende Kurven (Fig. 1 u. 2) miigen 
dies veranschaulichen. 

Am deutlichsten treten die Vorziige der 
modifbierten Methode vor der Original- 
Wagnerschen hervor, wenn die Resultate 
beider Methoden an e in  u n d  d e n s e l b e n  
A b w P s s e r n  verglichen werden. 

Beistehende Tabellen I I c  No. 1-3 sind 
nach den voraufgegangenen Erlhterungen 

72,92 
75,00 
62,60 
64,58 
72,35 
74,67 
60,08 
64,17 
69,17 
7543 
53,33 
59,17 

ohne weiteres versthdlich. Es ergibt sich, 
daO bei dem Abwasser Krankenhaus A 
(Tabelle I I c  1) mit a b n e h m e n d e r  Chlor- 
kalkkonzentration die DifFerenz der Wa gn e r - 
schen Methode gegen die modiiizierte Me- 
thode zunimmt und zwar insofem, als bei 
der Wagnerschen Methode stets relativ mehr 
Chlor gefunden wurde. Deutlicher spricht 
sich dies noch in Tabelle I I c  2 und I I c  3 

Faulendes Abwaaam No. 658 aua Krankenhaua B. 

% cr, 

+ 2,08 

1- 2,08 

+ 2,32 

+ 4,09 

+ 6,66 

+ 5,84 

I 
% I a 2 

E-kungs& U r s t d .  

Fig. a. 

aus, wo die Differenz beider Methoden bis 
+ 21,67 steigt. Allgemein ausgedriickt ist 
der Methodenfehler nach Wagner  urn so 
gr6Ser, je geringer die zu titrierende Menge 
wirksamen Chlors ist. Aus dem letztenversuch 
ergibt sich such, daS im wesentlichen die 
Einwirkung des Chlors auf das Abwasser nach 
2 Stunden zu Ende ist, die gefundenen Chlor- 
mengen sich wenig oder gar nicht mehr hde rn .  

T a b e l l e  I I c l .  
1. Frkches Abwaaam nua Krankenhaw A .  

2w 
1m 1 :  7 

1w 
2 M  

2w - 
1 M  1 : 10 

l w  

ooo 

000 1 

1 : 10 000 
1 :  9000 
1:12000 
1:llOOo 
1:14000 
1:13000 
1 :  19000 1 1:17000 

I 

Zeit der 
Des- 

infektion 
Std. 

mg C1, pro 1 1  

Angew. I Gefunden 

3400 

43,76 
45,OO 
3730 
38,75 
31,00 
32,OO 
25,76 
27,50 
20175 
22,75 
16,00 
17,75 

Proz. Chlor 

Gefunden 1 Differenz 

1') Der Index W bedeutet Wagnersche Methode, der Index M bedeutet modifizierte Methode. 
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T a b e l l e  I I c 2 .  
2. Frisdrea :lbicasser nus Kmnkenliaiis fi. 

+ 731  

+ 671 

+ 8,33 

+ 8 3 3  

+ 13,75 

+ 1 2 , a  

+ 10,oo 

1- 13,75 

+ 13,34 

+ 16,67 

+ 13,33 

, + 10,oo 
I 

_ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ ~  

Proz. Chlor 

Gefunden 1 Differenz 

Verhiiltnis der Desinfektion 
Chlorkalk : Abwasser mg C1, pro 1 1  Zeit der 

Des- 
infektion 

Std. 

' i d  

' i 2  

1 

2 

' / b  

'12 

1 

2 

l i b  

'1s 

1 

2 

Lau- 
fende. 

No. ____ 
Gefunden Gefunden Angew. Angewendet 

1: 2000 

1: 7000 

1:20000 

1: 2000 

1: 3000 
1: 2000 
1: 3000 

1: 10000 

1: 11OOo 

1: 12000 
1: 11000 
1: 15000 
1: 14000 

1: 40000 
1: 28000 
1: 60000 
1: 40000 
1:100000 
1: 65000 

150,OO 

42,86 

15,00 

126,25 
128,25 
123,75 
125,75 
118,OO 
121,50 
112,50 
114,75 
28,75 
31,25 
27.25 
28,25 
24,25 
27,25 
20,oo 
22,oo 
- 
- 

50,00 
71,67 
33,33 
f 4 O O  
20,OO 
30,OO 

84,17 

82,50 
83,80 
78,67 
81,OO 
76,OO 
76,50 
67,07 
72,92 
63,57 
65,92 
56,60 

46,67 
51,32 

85,48 

63,57 

- 
- 

60,00 
71,67 
33,33 
50,00 
20,oo 
30,00 

+ 1,31. 

+ 1,30 
+ 2,33 

+ 1,m 

+ 5,86 

+ 2,35 

-t 6,97 

+ 2,oo 

+ 21,67 

+ 16,67 

+ 10,oo 

1M 
I w  

2w 

3w 

4w 

l w  

2w 

3w 

4w 

l w  

2w 

3w 

4w 

2Y 

3 M  

4u  

1 M  

2M 

3 Y  

4M 

1M 

2 M  

3 Y  

4M 

Lau- 
fende 
No. 

T a b e l l e  I I c3 .  
Friachea Abwaeser aua Krankenhaue C. 

Verhiiltnis der Desinfektion 
Chlorkalk : Abwasser Proz. Chlor. 

Zeit der 
Des- 

infektion 
Std. 

mg C1, pro 1 1 

Bngewendet Gefunden Differene Angew. 

30,oo 

2Q00 

l5,OO 

Gefunden Gefunden 

1M 

2kl 
I W  

2w 

3w 

4w 

l w  

2w 

3w 

4w 

l w  

2w 

3w 

4w 

3x 

4M 

1Df 

2m 

3x 

4M 

1M 

2 M  

3M 

4Y 

1:  loo00 

1:15000 

1:20000 

~ 

1:15000 
1:14000 
1:16000 
1:14000 
1:17000 
1:15000 
1:17OOo 
1 : 15000 
l:19OOo 
1 : 16000 
1:20000 
1:17000 
1:21000 
1 : 18000 
1:23OOO 
1 : 19 000 
1:27000 
1:23000 
1:29000 
1:24000 
1 : 30ooO 
1:25000 
1:.32OOo 
1:27000 

20,oo 
22,25 
1935 
21,25 
18,OO 
200 
17,25 
19,75 
15,50 
18,25 
14,75 
17,25 
14,525 
16,25 
13,25 
16,OO 

13,OO 
10,25 
12,75 
10,OO 
12,oo 
9,50 
11,oo 

11,OO 

66,66 
74,17 
64,13 
70,84 
60,OO 
68,33 
57,150 
6 5 , s  
77,50 
91,25 
73,75 
86,25 
71,25 
81,25 
66,25 
80,OO 

86,67 
68,33 
85,OO 
66,67 
80,OO 
63,33 
73,33 

73,33 

Hineichtlich des Chlorverbrauchs in Ab- 
wassern ist aber noch auf einen anderen 
Punkt hinzuweisen. Das sind die r e d u -  
z i e r e n d e n  bez. c h l o r b i n d e n d e n  S u b - '  
s t anzen .  In frischen AbwHssern finden sich 
stets erhebliche Mengen Ammoniak (bis zu 

100 mg) und ungesiittigte organische Ver- 
bindungen, daneben in faulenden Abwassern, 
durch Zerfall der EiweiSk6rper entstanden, 
Schwefelwasserstoff und Merkaptanverbin- 
dungen. Diese Substanzen sattigen sich, zu- 
folge ihrer nahen chemischen Verwandtschaft 
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9" 

zu Oxydationsmitteln, offenbar zunachst mit 
dem Chlorkalk ab, ehe die eigentliche Des- 
infektion zur Wirkung kommt. 

(Fiir frische und gefaulte Abwasser ge- 

Frimhe Gafaulre 
Desinfektions- Abwlbner Abwiaser 

Verbranch Verbranch verhkltnla 
Ch1orkalk:Ahwsmer 

niigt es nach dem Geruche und der bekannten 
Schwefelwasserstoffreaktion auf Bleipapier zu 

3 
4 
5 
6 

unterscheiden ; die gefaulten Abwiissei kann 
man auch, falls sie stinkender Fiulnis anheim- 
fallen, als stinkende Abwisser klassifizieren.) 

1: 7 000 i3;4 i 353 27;s ' 67;2 
1 : 9 OOO 15,3 443 28,9 82,7 
1 : 10000 18,5 42,3 33,2 71,3 
1: 12000 34,6 44 ,O  84,5 82,4 

6,2 
15,9 
10,8 
13,l 

I 11,O 1 23,l I 20,6 ~ 56,3 
2 ' I  1 ' i  * 5 2ooo 000 12.7 30.8 21.4 55.3 

13,7 
37,O 
23,6 
30.5 

12;5 
19,o 
12,8 
17,2 
11.0 

Als Beleg fiir den Mehrverbrauch an 
Chlor bei faulenden Abwksern mag Tabelle TI1 
dienen, welche Mittelwerte aus vielen Ver- 
suchen bei gleicher Chlorkalkkonzentration 
und 2 - sttndiger Desinfektionszeit darstellt. 

27;4 
4 4 4  
29,s 
40,2 
36.8 

dem Chlor und dem in seinem chemischen 
Verhalten dem Chlorkalk nahestehenden Per- 
manganat. Moglicherweise lieBen sich Be- 
ziehungen finden zwischen der Oxydierbar- 
keit des Abwassers und dem Verbrauch des 
Chlors bei der Chlorierung. 

Die Oxydierbarkeit der Abwasser wurde 
nacli der bekannten R u b  elschen Methode 
ausgefiihrt. In der nachstehenden Tabelle IV 
sind frische, gefaulte und stinkende Abwiisser 
nach diesen Gesichtspunkten aufgefiihrt und 
die Zahlenwerte fur gleiche Chlorkalkkonzen- 
tration und gleiche Zeitdauer der Desinfek- 
tion nach aufsteigendem Kaliumpermanganat- 
verbrauch geordnet. 

Kurz zusammengefaBt ergibt die Tabelle, 
daB die Oxydierbarkeit im geraden Verhalt- 
nis steht zum Chlorverbrauch, dagegen im 
umgekehrten Verhiiltnis zu der Menge des 
vorhandenen wirksamen Chlors, ein Beweis 
dafiir, daB tatsachlich die Oxydierbarkeit eines 
Abwassers in gewisser Weise einhergeht mit 
dem Verbrauch desselben an wirksamem Chlor. 

Dies zeigt sich sowohl bei frischen wie 
gefaulten Wassern. 

Siimtliche Versuche erstreckten sich auf 
die Abwiisser von verschiedenen Kranken- 

T a b e l l e  IV. 

Beschaffen- 
heit der 
Abwgsser 

A. Frische 

Abwfisser 

B. Gefaulte 

Abwisser 

C. Stinkende 

Abwasser 

- __ 
Lau- 
fende 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

- 

~ 

__ 

Verhfiltnis der 
Desinfektion 

Chlorkalk : Abwasser 

1:5000 

1 : 7000 

1 : 10 000 

1:5000 

1:7000 

1:10000 

1:5000 

1:  7000 

1 : l O o o o  

I 
1 Zeitdauer 

der 
Desinfek tion 

2 Std. 

sofort '5) 

' I2 std. 

1 Std. 

2 std. 

2 std. 

2 Std. 

Die sehr schwankenden Werte bei dem 
faulen Abwasser erkliren sich durch die 
auBerordentlich verschiedene Zusammensetzung 
desselben. 

Es diirfte am SchluB noch interessant 
erscheinen, eine Parallele zu ziehen zwischen 

Wirksames Chlor I Oxydierbar- 
____ 
rorhanden 
mg pro 1 1 

47,O 
39,5 
37,O 
27,O 
35,l 
29,B 
3394 
2379 
30,l 
25," 
19,o 
15,7 
35,2 
21,8 
31,B 
14,2 
16,8 
10,o 
28,O 
090 

27,l 
11,o 
9,6 
196 

-~ 

verbraucht 
ng pro 1 11 Proz. -I 

28;7 1 6711 I 
13.2 44.0 

keit in 
mg K Y n  0, 

pro 1 1  

355,5 

355,5 
869,O 

882,O 
280,4 
597,6 
280,4 
616,O 
324,8 

1093,5 
355,5 
689,5 
545,9 

2o(i7,0 
4704 

2067,O 
344,4 
847,O 
271,2 

2863,2 
185,6 
533.0 

20;4 69;2 187;O 
28,4 1 ' 94,8 I 331,O 

hausern, staatlichen Instituten, technischen 
Betrieben, Auswandererhallen und der Ver- 
suchsklaranlage. 

15) Bedeutet unmittalbar nach Chlorkalkzusatz 
titriert. 
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Betrachtet man die Gesamtresultate der 1 Wasser, sowie durch verdiinnte Salzsaure 

Untersuchung, so darf die Modifizierung der 
Wagn erschen Methode insofern als wichtig 
sich erweisen, als nunmehr mit geni igender  
S i c h e r h e i t  in unreinen Wlissern nach der 
Desinfektion rnit Chlor der Chlorgehalt jeder- 
zeit bestimmt werden kann. Da bei einer 
gewissen Menge wirksamen Chlors alle patho- 
genen nicht sporenbildenden Bakterien abge- 
tiitet sind, wird die Moglichkeit erBfFnet, 
mittels Chlorbestimmung diesen Punkt auf- 
zufinden und damit eine stattgehabte Des- 
infektion nachweisen zu konnen. 

Im Hinblick auf diese Tatsachen wurde 
auch die vorliegende Arbeit auf Anregung des 
Herrn Prof. Dr. D u n b a r  unternommen und 
ausgefiihrt. 

Azobenzoltrimethylammoninmhydroxyd 
als Farbstoff. 

(Mitteilung ails dein Chemischen Institut 
der Universiat Halle a. S.) 

Von D. Vorllnder. 

Die meisten der sog. basischen Farbstoffe 
(Aminoazofarbstoffe , Aminodiphenyl- und 
Aminotriphenylmethanderivate u. a.) sind 
aromatische Ammoniakabkijmmlinge. Sie 
haben als solche nur aulerst schwach basi- 
sche Eigenschafton und wCrden kaum ihren 
Namen als Basen verdienen, wenn der Name 
sich nicht durch langjiihrigen Gebrauch ein- 
gebiirgert hitte. Mi t  Riicksicht darauf, d d  
diese basischen Eigenschaften in der Dis- 
kussion iiber die Fiirbetheorie eine grofle 
Rolle spielen, erscheinen mir einige FBrbe- 
versuche mit einer wirklichen Farbbase, dem 
Hydroxyd des Trimethylammoniumazobenzols 

(1) (4) 
C 6 h - N  = N-C,jH,-NNCHJ,.OH 

von Wert zu sein. Das orange gefarbte 
Ammoniumhydroxyd ist als Base fast so 
stark wie Kalium- oder Natriumhydroxyd, 
was durch Leitfahigkeitsbestimmungen fest- 
gestellt wurde. Wenn die Fahigkeit der sog. 
basischen Farbstoffe, sich mit der Wollfaser 
zu vereinigen, auf dern Charakter der Farb- 
stoffe als Basen beruht, dann sollte das stark 
alkalische Ammoniumhydroxyd ein hervor- 
ragendes Fiirbevermogen haben. 

Die Versuche hatten dagegen folgendes 
Resultat: Salze des Trimethylammoniumazo- 
benzols farben Wolie und Seide in neutraler 
oder saurer, in heil3er oder kalter walriger 
Lijsung iiberhaupt nicht. Die freie Base 
(bez. Salz in Gegenwart von Alkali) wird 
in sehr kleiner Menge von der Faser fest- 
gehalten; der Farbstoff liilt sich durch 
kohlensiiure- oder essigsiiurehaltiges kaltes 

oder Schwefelsaure leicht ablijsen '). 
Da nun bei den Ammoniakderivaten 

(Aminoazobenzol , Dimethylaminoazobenzol) 
der Farbeprozel gerade umgekehrt wie bei 
der Ammoniumbnse durch eine geringe Menge 
Saure eingeleitet und durch einen grolen 
Saureiiberschufl nicht riicklLufig gemacht 
werden kann (Binz und Schroeter ') ,  so 
ergibt sich aus dern Vergleich, d a l  das cha- 
rakteristische Fiirbevermogen der Ammoniak- 
derivate nicht abhangt von deren basischen 
Eigenschaften. 

Die Ammoniakderivate haben vielmehr, 
ebenso wie ungesiittigte Verbindungen im 
allgemeinen fiir Wasserstoff, Halogene, Halo- 
genwasserstoff, SchwefelsLure, Wasser, Alko- 
hole, Phenole, Sauerstoff u. a., so hier im 
besonderen fiir die Carbonsauren der Wolle 
und Seide ihr spezxsches A d d i t i o n s v e r -  
mijgen, welches nicht identisch ist mit den 
,,baskchen Eigenschaften' oder mit der Salz- 
bildung aus Base und SaureU3). S a k e  konnen 
auf sehr verschiedenen Wegen dargestellt 
werden, z. B. Chlorkalium aus Kalium und 
Chlor, Chlorammonium aus Ammoniak und 
Chlorwasserstoff, ohne dafl dabei basische 
Eigenschaften" in Frage kommen, denn weder 
Kalium noch Ammoniak sind Basen. Das 
Additionsvermijgen der Ammoniakderivate 

R , N + H X  =1 R,NHX 
hiingt ab von der Natur und Masse beider 
Addenden, vom Liisungsmittel, von der Tem- 
peratur, von Katalysatoren (Sauren bez. 
Alkalien), von der Lijslichkeit des gebildeten 
Additionsproduktes, bei festen Substanzen 
auch von Adsorptionsvorglingen und anderen 
ahnlichen Urnstanden, welche alle miteinander 
zur Wirkung kommen'), und welche fiir den 
Verlauf chemischer Reaktionen wie fur den 
Firbeprozefl seit langem als bedeutungsvoll 
erkannt worden sind. 

Die Farbung der WoIle (bez. Seide) 
durch sogenannte basische Farbstoffe (aroma- 
tische Ammoniakderivate) beruht demnach 
auf einer normalen Additionsreaktion zwischen 
den Carboxylen der Wolle und dem Ammo- 
niakderivat, und die Farbung durch Siure- 
farbstoffe muJ3 in gleicher Weise als eine 
Additionsreaktion zwischen Sulfoxyl, Carboxyl 

I) Man kmn dieses Verhalten auf die basischen 
Eigenschaften des Arnmoniumhydroxyds zurick- 
fiihren. 

a) Berichte 35, 4225 (1902). 
") Liebigs Ann. 320, 108 (1902); Berichte 36, 

1485 11903). ~ 

4f Daiurch wird das Aufsuchen von bestimmten 
Beziehungen zwischen Firbevermbgen und Konsti- 
tution der Farbstoffe erschwert, wenn nicht von 
vornherein unm6glich gemacht. 




