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selben Eigenschaften, wie sie Professor R. SchwarzZo), 
Freiburg, bei einer Form beobachtete, die bei der Hydro- 
lyse von Siliciumfluorid bei 1000 C. auftrat. 

5. D u r c h A m m o n s a 1 z e z. B. unter Bildung von 
Kochsalz und Ammoniak: 

Die A. K. war 50%; die aus dem Filtrat gewonnene 
Kieselsaure erwies sich ebenfalls poros. 

6. Durch U m s e t z u n g  m i t  A m m o n i a k k o n -  
z e n t r a t mit Hilfe des darin enthaltenen Ammon- 
carbonats wurden ungunstige Ergebnisse unter den vor- 
liegenden Bedingungen erzielt. 

7. Durch U m s e t z u n g  m i t  H u m i n s a u r e n  
lafit sich die Abscheidung in ahnlicher Form erreichen 
wie mittels Phenolen. 

8. D r u c k e r h i t z u n g v o n  f e s t e m  W a s s e r -  
g 1 a s mit Wasser lieferte merkwurdigerweise einen 
z. T. gallertartigen Ruckstand, der eine A. K. von 25% 

20)  R. S c 11 w a r z, Rd. 1920, S. 1. 

aufwies. Wasserbehandlung in der Warme, mit und ohne 
Gegenwart von Kohlenshure, anderte die Aktivitat dieser 
kieselsaurereichen Substanz wenig. 

Die Versuchsergebnisse lassen erkennen, dai3, ab- 
gesehen von elektrolytischen Verfahren, unter Ver- 
meidung groi3er Mengen Mineralsauren die Herstellung 
brauchbarer Porenkiesel moglich ist. 

In vielen deutschen Laboratorien wird uber Kiesel- 
saure gearbeitet und - geschwiegen. Dabei ist zu wun- 
schen, daij die Beobachtungen uber die Morphologie der 
Kieselsaure nicht nur in den Laboratoriumsakten der 
Industrie niedergelegt, sondern auch veroffentlicht 
we r d e n . 
stutzung vorliegender Arbeiten Herrn Prof. H. M o - 
1 i s c h , Wien (Pflanzenphysiologisches Iostitut), und 
Herrn Prof. E. F r o m m , Wien (Institut fur medizinische 
Chemie), verpflichtet. [A. 368.1 

Zu besonderem Danke bin ich fur hilfreiche Unter- . 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Uber die Bestimmung der Chlorzahl in Abwassern. 
Von Dr. H. BACH und K. GLASER, 

Emschergenossenschaft, Essen. 
(Eingeg. 7. Februar 192i.) 

Vor einiger Zeit berichtete Dr. K e i s  e r  I )  

(Hygienisches Institut Hamburg) uber ,,Vergleichende 
Untersuchungen uber die Oxydierbarkeit des Wassers 
nach dem Verfahren von K u b e 1 - T i e m a n n und die 
Bestimmung des Chlorbindungsvermogens". Die Unter- 
suchungen wurden durchgefiihrt, um Anhaltspunkte fur 
Beurteilung des Einflusses der Rohwasserchlorung auf 
die Filtertatigkeit bei der Aufbereitung des Elbewassers 
zu Trinkwasser fur die Stadt Hamburg zu gewinnen. 
Die ,,Chlorzahl", d. i. das Bindungsvermogen des Wassers 
fur freies Chlor, ausgedriickt in mgll des so gebundenen 
Chlors, wurde nach der Vorschrift von F r o b o e s e ?) 

bestimmt. 
Die Untersuchungen K e i s e r s fuhrten u. a. zu dem 

Ergebnis, ,,dafi fur die Bestimmung der organischen 
Substanzen in Wassern, die frei sind von Eiweifizerfall- 
produkten, sowohl das Permanganatverfahren nach 
K u b e 1,  wie auch die Bestimmung der Chlorzahl nach 
F r o b o e s e gleich gut verwendet werden konnen; da- 
gegen kann der Gehalt an organischen Stoffen in 
Wassern, die durch Sielabflusse und ahnliche Abgange 
verunrein igt sind, nur durch die Errnittlung des Chlor- 
bindungsvermogens genau erfaiDt werdenLL8). 

Diese Schlui3folgerung K e i s e r s ist naturgemaiD 
nicht nur fur die Prufung von FluLiwhssern, sondern 
auch von stadtischen Abwassern wichtig, da diese be- 
sonders reich sind iin Eiweifizerfallprodukten. Es wurde 
daher alsbald nach Veroffentlichung der K a i s e r schen 
Arbeit, die Feststellung der Chlorzahl in den Abwassern, 
die in den Klaranlagen der E m s c h e r g e n o s s e n -  
s c h a f t behandelt werden, ins Auge gefai3t. Da es sich 
um mechanische Klaranlagen handelt, in denen die g e - 
1 o s t e n Bestandteile des Abwassers bei seinem ver- 
haltnismaaig kurzen Aufenthalt in den Absetzraumen 
keine Veranderung erleiden, so konnten sich die Chlor- 
zahlbestimmungen auf die g e k 1 a r t e n A b 1 a u f e der 
einzelnen Anlagen beschranken, da nur diese Klar- 

1) Gas- u. Wasserfach 69, 41 ff. u. 65 ff. [1926]. 
2) Arbb. Reichsgesundh.-Amt 52, 212 [1920]. 
8 )  a. a. 0. S. 69. 

produkte, nicht das rohe Abwasser, fur die Vorflut von 
Belang sind. 

Bei Inangriffnahme der Arbeit galt es zunachst, die 
Anwendung der F r o b o e s e schen Vorschrift, die fur 
Trink- und sonstige relativ reine Wasser gedacht war, 
fur organisch stark verschmutzte Abwasser nachzu- 
prufen. Hierbei stieaen wir auf allerlei Unzutraglich- 
keiten. So mui3 die von F r o b o e s e  verwendete 
J a v e 11 e sche Lauge (Kaliumhypochlorit), deren Her- 
stellung zeitraubend und wegen des Chlorgeruches lastig 
ist, sol1 sie brauchbar sein, ofters bereitet werden. Die 
J a v e 11 e sche Lauge zersetzt sich bekanntlich Jeicht 
unter Zerfall in Kaliumchlorid und Kaliumchlorat. Der 
Zerfall kann unter Umstanden insbesondere bei Gegen- 
wart organischer Stoffe spontan erfolgen4). Wenn nun 
Abwasser mit J a v e l l e s c h e r  Lauge nach der F r o -  
b o e s e schen Vorschrift i 0  Minuten gekocht wird, so 
kann unter Umstanden das gesamte anwesende Hypo- 
chlorit in Chlorid und Chlorat umgesetzt werden, da 
schon beim Kochen mit destilliertem Wasser die Um- 
setzung teilweise erfolgt. Durch die Anwesenheit von 
Chlorid wird aber im Zuge der weiteren Ausfuhrung 
der Vorschrift Chlorverbrauch vorgetauscht, indem beim 
Zusatz von Salzsaure wohl aus dem Chlorat, nicht aber 
aus dem Chlorid Chlor freigemacht wird. Der so ent- 
stehende Fehler kann bei Abwassern sehr grof3 sein und 
darf daher nicht vernachlassigt werden. 

Es wurde daher als Quelle des freien Chlors statt der 
J a v e 11 e schen Lauge das als ,,Chloramin Heyden", auch 
,,Mianin-Fahlberg", ,,Akti~in"~) bekannte Praparat ge- 

') So wurde in unserem Laboratorium eine verschlossene 
Flasche mit Kaliumhypochlorit, trotzdem sie unter Licht- 
abschluB stand, durch explosive Zersetzung des Inhaltes zer- 
triimmert, wobei in dem ausgeflossenen Inhalt kein Hypo- 
chlorit mehr, vielmehr nur Chlorid und Chlorat nachgewiesen 
werden konnten. 

9 Vgl. F e i  b e l m  a n n  : ,,Aktivin, eine neue Form des 
aktiven Chlors", Chem. Ztg. 1924, S. 297ff., und ,,Aktivin als 
Grundlage fur die Herstellung von bleichenden Waschmitteln", 
Chem. Ztg. 1924, S. 685ff. No11 : ,,Chloramin als Jodersatz 
in der analytischen Chemie, Chem. Ztg. 1924, S. 845. 
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wahlt, dau sich wie ein organisches Hypochlorid ver- 
halt, jedoch den Vorzug hat, im Wasser gelost beim 
Kocheii kein Clorat zu bilden. Mit destilliertem Wasser 
beliebig lange erhitzt, bleibt es unverandert, wahrend 
beim Erhitzen mit Alkalien eine, wenn auch geringfiigige 
so doch deutliche Chlor-Abspaltung stattfindet. 

Das Yolekulargewicht des ,,Chloramins" berechnet sich 
zu 283. Bei Gegenwart oxydationsfahiger Stoffe wird, vollig 
analog w ie bei Hypochloriteii, als Reaktion des ,,aktiven Chlors" 
Sauerstol'f :ibgesp;illene). Nach vollendeter Reaktion wird aus 
dem unzersetzt verbliebenen Teil des ,,Chloramins" durch An- 
sliuern tias (%lor freigemncht. Dieses verdrangt aus Jod- 
kalium Jod, tlas nun in ublicher Weise mit Natriunithiosulfat 
titriert wird. 

Das Aquivalentgewicht des ,,Chloraniins" betriigt demnach 
die Hiilfte des Molekulargewichtes, d. i. 141. Die Herstellung 
einer i f f o  norm. Losung ,,aktiven Chlors" aus ,,Chloramin 
Heyden" gestaltet sich sehr einfach. Rund 15 g des Prapa- 
rates werden in destilliertem Wasser gelost und im Me& 
kolben zu 1 Liter verdiinnt. Die Losung ist dann noch etwas 
zu stark, ihr genauer Titer wird in  bekannter Weise mit 

norm. Natriumthiosulfatlosung und Jodkalium ermittelt. 
In dunkler Flasche aufbewahrt, veriindert sich die Chloramin- 
Ileyden-Losuiig praktisrh kaum. Am 28. Januar 1926 wurde 
eine solche Losung frisch bereitet und ihr Gehalt an aktivem 
Chlor zu 3,78 mg!cm3 ermittelt. Nach fast sieben Wochen (am 
16. Miirz) wurden noch 3,75 mg/cms C1 festgestellt. 

Die Bestinirnung der ,,Chlorzahl" des Abwassers 
gestaltet sich bei Anwendung von ,,Chloramin" unter 
Alnlehnung an die vou F r o b o e s e vorgeschlagene 
Einwir irungsdauer wie folgt : 

100 ( m 3  des -- filtrierteri - Abwassers (bzw. falls wegen 
zu starker Konzentration weniger angewandt werden mub, die 
betreffende Menge rnit destilliertem Wasser auf 100 cms ver- 
diinnt) wertlen irn Erlennieyerkolben von ca. 400 em3 Inhalt 
niit 5 cms 10 %igc?r Natronlauge versetzt. Dieser Zusatz hat 
den Zweck, din bei der Oxydatiori der organischert Stoffe ent- 
stehende Kohlensiiure zii binden, daniit sie kein Chlor 
u s  den1 Chloramin abspaltet. Andererseits geht aber ein ge- 
ringfiigiger Chlorbetrag, wie oben erwahnt, durch Kochen des 
Chlorainins ntit Alkalien verloren, was die Notwendigkei t 
eiiies ,,blinden Versuches" bedingt. Sodann fugt man 20 cma 

no1.m. Chloraminlosung zu, hangt in  den Hals des Kolbens 
eine Kiihlbirne oiti (einen kleinen Trichter, dessen Hals unten 
zugeschmolzen untl zu einer Kugel aufgeblasen ist ; rnit Wasser 

-. . . -  

_ _ _ _  
6) F e i b e l m a n n  a. a. 0. 

trichte . .  - I ongg%::%:m'e _ _  ._ . - - - - - - - - - - - _ _  
gefiillt wirkt die Vorrichtung als Ruckflaktihler) und erhitzt 
auf einem Drahtnetz so, dai3 die Fliissigkeit nach 5 bis 
5% Minuten zu sieden beginnt. Sie wird nun weitere 10 Minu- 
ten in gelindem Sieden erhalten und der  Kolben genau 
15 Minuten nach Beginn des Erwarmens vom Drahtnetz ge- 
nommen. Man setzt sofort 2 cm3 einer 10%igen Jodkaliuni- 
losung hinzu und kuhlt den Kolben in kaltem Wasser vollig 
ab. Nun fiigt man 10 cms Salzsaure (spez. Gew. 1,15) zu, hlngt 
die Kiihlbirne abermals ein (oder deckt sonstwie die Oeffnung 
des Kolbens zu) und laDt  etwa 10 Minuten stehen. Schliefi- 
lich fiigt man etwas Jodzinkstiirkelosung hinzu und titriert in  
bekannter Weise bis zum Verschwinden der Blaufarbung niit 

norm. Natriumthiosulfatlosung. 
Zur Korrektion des Ergebnisses ist ein b 1 i n d e r 

V e r s u c h mit destilliertem Wasser erforderlich. 
100 ems dest. Wassers werden niit 5 cm3 der 10%1gen 

Natronlauge und rund 20 cm3 der norm. Chloraminlosung 
versetzt und im iibrigen wie oben beschrieben behandelt und 
rnit norm. Natriumthiosulfatlosung titriert. 

Vergleichende Bestinimungen des K a 1 i u m - 
p e r m a n  g a n a  t v e r b r a u c  h e s K u b e 1 - 
T i e m a n n ,  des b i o c h e m i s c h e n S a u e r s t o f f - 
b e d a r f e s ' )  und der C h l o r z a h l  in geklarten 
Abliufen einer Reihe von Klaranlagen (Emscher- 
brunnen) haben keine allgemeine Parallelitlit zwischen 
den dreierlei Befundzahlen ergeben. Diese Bestimmun- 
gen erfassen, wenngleich bei allen dreien es sich im 
wesentlichen um Reaktion des gelosten organischen 
Anteiles des Abwassers handelt, offenbar in verschie- 
denem Mai3e bzw. verschiedene Anteile der organischen 
Substanz. Soweit es sich um das C h 1 o r b i n  d u n  g s - 
v e r m 6 g e n handelt, bewegen sich bei den untersuchten 
Abwassern, die lediglich eine m e c h a n i s c h e Reini- 
gung durchgemacht haben, die Chlorzahlen in den 
Grenzen yon rund 50 bis 150 mgll. Nur ausnahmsweise 
wurde ein erheblich boherer Wert erreicht. 

Die Bestimmung der Chlorzahl kann neben den 
Methoden, die schon dem Analytiker zu Verfiigung 
stehen, einen weiteren Anhaltspunkt fur den Abbau- 
zustand der organischen Stoffe in den verschiedenen 
Reinigungsstufen des Abwassers liefern. 

7) I3 a c h : ,,Der biochemische Sauerstoffbedarf von 
Wasser und Abwasser und seine Bestimmung". Gesundheitsing. 
1921, S. 393. 
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Nachtrag 
Nachdem die Korrekt ur  meiner Mitteilung (Ztschr. angew. 

Chem. 40,967 119271) bereits im Druck war, iibersandte mir Herr 
Prof. I>r. I1 n 1 d e zur 1)urvhsicht eine in Vergessenheit geratent 
Rer1int.r Dissertation (1887) von Jul. J u t t k e ,,Uber die 
Bindung dcs Kristallwassers in  einigen Alaunen". Wegen der 
Wichtigkeit der Ilaten dieser Dissertation fur die Theorie der  
Kristallohytlrate und deren Geschichte, halte ich es fur not- 
wendig, hierdurrh die Fachgenossen auf diese Arbeit auf- 
nierksam zu marlien. Prof. M. A. R a k u s i n , Moskau. 

Berichtigung. 
Die in Anmerkung 10, S. 1026, meiner Arbeit: ,,Das Ver- 

hiiltnis der klassischen Stereochemie zu den neueren Arbeiten 
K. WeiDenbergs" (40, 1023 119271) wiedergegebenen An- 
schauungen stammen von D.V o r 1 a n d e r (Chemische Kristallo- 
graphie der  Fllissigkeiten, Leipzig 1924). Sie werden von 
R. F. H e r  z f e 1 d ,  Handbuch der Physik 22 (nicht 23), S. 434, 
annahernd in  demselben Sinne wie von mir als Stiitze der 
klassischen Vorstellungen iiber den Molekelbau herangezogen. 

M. v. S t a c k e l b e r g :  Bonn. 

k t e n t b e r i c h t e  uber chemisch-technische Apparate. 
I. Warme- und Kraftwirtschaft. Retorte hat dieselbe Ausstehzeit, wie wenn sie einen nur 

2. ~ ~ k ~ ,  ~ ~ ~ ~ h ~ -  und &&gas, T ~ ~ ~ ,  Nebenprodukte, Aeetylen. elliptischen Querschnitt hiitte; dabei ist aber ihr Fassungsver- 
magen vergrooert, ohne d& ein ungarer Kern der Retorten- 
fiillung zuriickbleibt. Weitere Anspr. und Zeichn. (D. R. P. Stettiner Chamotte-Fabrik A.-G., vorm. Didier, Berlin- 

Wilmcrsdorf. Liegende Retorte oder Kammer fiir Ofen zur 448 143, K1. 26 a, Gr. 7, vom 9. 2. 1926, ausg. 13. 8. 1927.) Eraeugung von Gas und Koks, dad. gek., daB die Retortendecke 
im Querschnitt die Form eines Bogens hat und der  Boden nach Thomas Francis Canning of Sunray und Richard Qeorge 
unten verllingert ist, wobei der Abstand der Wandung des Clark of Nanaton, Southend-on-Sea (Essex, England). Lsde- 
Rodens von der durch den Scheitel des Bogens gehenden Senk- und Entladevorrichtung fiir Qasretorten u. dgl., bei der  eine 
reehtcbcoe das Mafl seines Stiches nicht ubersteigt. - Die Gelenkstange zusammen mit einer endlosen, rnit Mitnehmern 

on. 




