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Chlorhaltige Extraktionsmittel-Riickstande
in coffeinfreiem Kaffee

Potentiometrische Mikro-Chlorbestimmung

Von H. Hadorn

Laboratorium des Verbandes Schweiz. Konsumvereine (VSK), Basel

Einleitung

Entcoffeinierter Kaffee enthialt meistens noch Spuren von chlorhaltigen Ex-
traktionsmitteln, die von der Entcoffeinierung herrithren und sich technisch nur
auflerst schwierig und kaum vollstindig entfernen lassen.

Zur Bestimmung der fliichtigen Chlorverbindungen in Kaffee haben Deshusses
und Desbaumes (1) eine Verbrennungs-Methode beschrieben, bei welcher das
Chlor gravimetrisch als Silberchlorid bestimmt wird. Die Methode erfordert ziem-
lich grofle Einwaagen (100 g Kaffee) und ist bei niedrigen Chlorgehalten recht
ungenau. Hadorn und Suter (2) haben die Methode von Deshusses und Desbaumes
in etwas verbesserter Form iibernommen. Sie filtrieren das ausgefillte Silber-
chlorid durch eine Glasfritte und reduzieren es zu metallischem Silber. Letzteres
wird in Salpetersdure gelost und schlieflich mit Dithizon titriert. Diese Mikro-
Methode (3) ist, wie alle Dithizon-Methoden, empfindlich, aber ziemlich umstind-
lich und erfordert grofle Vorbereitungen.



Es wurde daher eine potentiometrische Mikro-Methode ausgearbeitet, die
ebenfalls sehr empfindlich ist und Chlormengen in der Groflenordnung von 20 bis
100 v Cl mit geniigender Genauigkeit zu bestimmen erlaubt. Mit Hilfe einer Kol-
benbiirette und einem modernen, empfindlichen Meflinstrument (z. B. Titriskop
der Fa. Metrohm AG, Herisau) gelingt es, potentiometrische Titrationen ohne
groflen Arbeitsaufwand oder lange Vorbereitungen jederzeit rasch und zuverlas-
sig auszufiihren.

In dieser Arbeit wird die Technik der potentiometrischen Mikro-Chlorbestim-
mung beschrieben und auf einige apparative Verbesserungen bei der Verbrennung
der chlorhaltigen Losungsmittel-Riickstinde hingewiesen.

I. Theoretische Grundlagen und Berechnung der potentiometrischen
Titrationskurve

Bei der potentiometrischen Halogen-Bestimmung dient als. Indikator eine Sil-
berelektrode, die in die zu titrierende Losung eintaucht. Als Vergleichselektrode
beniitzt man zweckmiflig ein Kalomel-Halbelement. Aus einer Biirette gibt man
portionenweise Silbernitratlosung zu und mifit die Potentialspriinge. Im Aequi-
valenzpunkt tritt der grofite Potentialsprung auf. Die Potentialkurve ist symme-
trisch und hat den Wendepunkt im Aequivalenzpunkt. Der potentialbestimmende
Vorgang bei Halogenbestimmungen ist

Ag*t + Hal.™ Z AgHal.

Die beobachteten Potentialspriinge hingen von den Loslichkeitsprodukten der
Silberhalogenide ab. Nach Jander und Jahr (4) lassen sich Jodid- und Bromid-
16sungen noch bis zu Konzentrationen von 107* Grammaquivalenten | bzw. Br’
pro Liter genau bestimmen, wihrend die Grenze der Genauigkeit fiir Chlorid-
l6sungen bei 107 Grammaiquivalenten Cl” pro Liter liegt, d. h. in 100 ml End-
16sung miiflten ca. 3,5 mg Cl” vorhanden sein. Bei der Bestimmung von Losungs-
mittel-Riickstinden in coffeinfreiem Kaffee miissen viel geringere Chloridmengen
bestimmt werden (10—300 vy Cl).

Durch einige Kunstgriffe laflt sich die Empfindlichkeit der Methode wesent-
lich verbessern. Da der Potentialsprung eine logarithmische Funktion der Konzen-
tration ist, mufl das Flissigkeitsvolumen, in welchem titriert wird, moglichst klein
gehalten werden. Durch geeignete Form der Elektroden (Einstabmeflkette mit
Stromschliissel) kann in Fliissigkeitsmengen von 5—10 ml bequem titriert werden.
Durch Zusatz von Alkohol und Kiihlen des Titriergefifles in einem Eisbad liflt
sich die Loslichkeit des Silberchlorids herabsetzen, wodurch viel gréflere Poten-
tialspriinge und somit genauere Resultate erzielt werden.

Die bei der Titration von Chlorid mit Silbernitrat zu erwartenden Potential-

spriinge lassen sich aus der Nernstschen Formel und dem Léslichkeitsprodukt des
Silberchlorids berechnen.



Fiir unser Beispiel (bei 25 ° C) beniitzen wir die Nernstsche Formel in fol-
gender Form:

E =Eo + 59 log 2
C
E = Potential in Millivolt (mV)
Eo = Normalpotential in Millivolt (mV)

C und c sind die molaren Silberionen-Konzentrationen [Ag* ] in den zu messen-
den Losungen. Bei einer Erhohung der [Ag*] um das 10fache beobachtet man
einen Potentialsprung von 59 mV.

Die theoretisch zu erwartende Titrationskurve lifit sich niherungsweise be-
rechnen:

Beispiel

Es soll der Potentialsprung berechnet werden, der auftritt, wenn zu 10 ml Ti-
trierlosung im Aequivalenzpunkt 0,02 ml 0,01-n Silbernitrat zugesetzt werden.
Im Aequivalenzpunkt ist die Losung gesittigt an AgCl. Die Silberionen- und die
Chlorionen-Konzentration in der Losung sind gleich. Es gelten folgende Bezie-
hungen:

Das Loslichkeitsprodukt L fiir Silberchlorid betragt (bei 25°C) L =1,56-107".

L =[Ag*] [CI]=1,56-10"1
[Ag+] = [CI]
[Ag+] =]/L = 1,25 1075 Mol/l
Zu 10 ml Losung (gesittigt an AgCl) fiigen wir 0,02 ml 0,01-n AgNOs;. Dies

entspricht einer Konzentrationserhhung der Silberionen um 2 - 107 Mol/l.
Unmittelbar nach dem Zusatz betragt die [Ag™*] in den 10 ml Lésung

1,25- 107+ 2,0- 107 ‘= 3,25-107°

Nun ist aber das Loslichkeitsprodukt fiir AgCl {iberschritten und es fillt AgCl
aus. Wir berechnen die Menge des ausgefillten Silberchlorids aus der in Losung
befindlichen Chlorionen-Konzentration.

[Ag*+] - [ClI7] = 1,56 - 10710

156 = J00
Crl= =—— /404 — — 0481075
[CH) = 355 10— )
Vor dem Zusatz an AgNO; betrug die [Cl™] = 1,25:10¢
als AgCl ausgefillte Menge [Cl™] (Differenz) = 0,77 1073

Durch die Ausfdllung von AgCl sind aus der Losung eine dquivalente Menge
Silberionen verschwunden. Die in der Losung verbliebene Silberionen-Konzen-
tration berechnet sich aus der Differenz.



[Ag*] unmittelbar nach Reagenszusatz = 3,251Q-%
als AgCl ausgefilltes [Agt] = ausgefalltes [CIT] = 0,77-107°
[Ag*] in der Losung = 248-10°®
Wir setzen die berechnete [Ag*] nach dem Reagenszusatz und Einstellung des

chem. Gleichgewichtes als C und die [Ag*] vor dem Reagenszusatz (Aequiva-
lenzpunkt) als ¢ in die Nernstsche Formel ein und erhalten

c
E =Eo + 59 log —
c

2,48 -107°
1,25 = 10*

= Ea + 59 log = Eo ¥+ 12,5 mV

Das zweite Glied der Gleichung gibt den zu erwartenden Potentialsprung =
17,5 mV (Experimentell gemessen 15 mV). In analoger Weise sind die Potential-
spriinge fiir einige weitere Reagenszusitze berechnet worden. Die theoretische
potentiometrische Titrationskurve ist in Figur 1 gestrichelt eingezeichnet.
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II. Experimentell erhaltene Titrationskurven

In der Praxis erhilt man nicht ganz die idealen Titrationskurven wie sie be-
rechnet wurden. In salpetersaurer- oder schwefelsaurer Losung verlaufen die
Kurven etwas flacher als theoretisch berechnet (siche Figur 1).

Fiir diese Abweichung von der theoretischen Titrationskurve miissen physi-
kalische Vorginge in der Losung oder an der Elektrode verantwortlich gemacht
werden. Bei der Titration sehr kleiner Chlorid-Mengen mit Silbernitrat flockt
kein Silberchlorid aus. Es entsteht lediglich eine kolloidal getriibte Losung. Nun
ist es denkbar, dafl die Losung an Silberchlorid tibersattigt ist, was kleinere Poten-
tialspriinge verursachen wiirde. Es ist auch bekannt, dafl Silberchlorid sowohl
Cl-Ionen als auch Agt-Ionen adsorbiert. Diese Adsorption fiithrt zu einer
Konzentrationsverminderung der betr. Tonen in der Losung und bewirkt wieder-
um kleinere Potentialspriinge.

Die Steigung der Titrationskurve im Aequivalenzpunkt ist nur vom Fliissig-
keitsvolumen abhingig, jedoch unabhingig von der Chloridmenge. Bei grofleren
oder kleineren Chloridmengen werden die Kurven lediglich parallel zur Abszisse
verschoben, was durch die experimentell erhaltenen Kurven a und b in Figur 1
belegt wird.

Einflufl der Temperatur

Die Loslichkeit des Silberchlorids ist stark temperaturabhingig, wie nach-
stehende, aus dem Handbook (5) entnommene Zahlen zeigen.

Léslichkeitsprodukt von AgCl bei

47 °C = 021107 25 “C=- 156107V
97°C= 037-10* 5O TG = 132 -1
100" *C =215 <10

Zwischen 4,7 und 100 © C betrdgt der Unterschied rund 3 Zehnerpotenzen. Bei
niedrigen Temperaturen sind demnach viel grofiere Potentialspriinge zu erwarten
als bei Zimmertemperatur. Stellt man das Titriergefifl wihrend der Titration in
ein Eisbad, so erhdlt man unter sonst gleichen Bedingungen eine viel steilere Po-
tentialkurve als bei Zimmertemperatur, wie aus Figur 2 hervorgeht. Der maxi-
male Potentialsprung in 10 ml wisseriger Losung betrigt bei einem Zusatz von
0,02 ml 0,01-n Silbernitrat im Eisbad 31—35 ml mV, bei 25° C dagegen blofl
14—15 mV.

Einfluff der Alkohol-Konzentration

Durch einen Zusatz von Alkohol wird die Loslichkeit des Silberchlorids ver-
ringert; bei der potentiometrischen Titration sind daher gréflere Potentialspriinge
zu erwarten. Ein Zusatz von Aethanol oder Isopropanol wurde von den Mikro-
chemikern wiederholt empfohlen bei titrimetrischen Halogenbestimmungen mit
Adsorptions-Indikatoren (6), (7) oder bei potentiometrischen Titrationen (8), (9),
(10).



Ein nahezu liickenloses Litraturverzeichnis iiber die mikrochemischen Halo-
genbestimmungen findet sich in der Arbeit von Schoniger (11). In der Figur 3
sind einige Titrationskurven fiir verschiedene Aethanol-Konzentrationen darge-
stellt. Gegeniiber der sehr flach verlaufenden Titrationskurve in Wasser erhilt
man bei Gegenwart von Aethanol (50—80 Vol.%) bereits steil verlaufende Kur-
Yen (7).

Noch wesentlich steiler verlaufen die Potentialkurven, wenn man den Aetha-
nol-Zusatz und die Titration unter Eiskiihlung kombiniert (siehe Figur 4). In der
Tabelle 1 sind die experimentell beobachteten maximalen Potentialspriinge bei
Zusatz von je 0,02 ml 0,01-n Silbernitrat fiir verschiedene Alkohol-Konzentra-
tionen bei 25 ° C und bei 0 ° C wiedergegeben. Bei 0 ° C erhidlt man annihernd
doppelt so grofle Potentialspriinge wie bei 25 © C.

Tabelle 1

Maximale Potentialspriinge in Abhingigkeit der Alkohol-Konzentration
und der Temperatur

Je 0,060 ml 0,01-n NaCl wurden abpipettiert, mit 2 Tropfen Salpetersiure 1 + 1 ange-
sduert, mit Alkohol verschiedener Konzentrationen versetzt (Endvolumen — 10 ml) und
potentiometrisch titriert.

Maximaler Potentialsprung in mV bei Zusatz von
Aethanol-Konzentration 0,02 ml 0,01-n AgNOs
Vol."
bei 25 © C im Eisbad

0 15 35
10 17 e
20 20 —_
30 23 58
40 25 —_
50 39 76
60 55 64
70 63 111
80 88 -

III. Reproduzierbarkeit und Versuchsfehler

Um die Empfindlichkeit der Bestimmung zu erhhen, mufl nach den bisher
durchgefithrten Versuchen unter Alkohol-Zusatz in moglichst kleinem Flissig-
keitsvolumen und bei tiefer Temperatur (Eisbad) gearbeitet werden. Die Genauig-
keit der potentiometrischen Titration hingt weitgehend von der genauen und
regelmifligen Dosierung der einzelnen Reagensportionen ab. Wir haben daher
verschiedene Kontrollen und Modellversuche durchgefiihrt.
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Eichung von Biiretten

Verschiedene Biiretten wurden geeicht, indem wir sie mit dest. Wasser fiillten
und kleine Portionen, analog wie bei der potentiometrischen Titration in ein
Wigeglas ausflieffen lieflen und das Gewicht ermittelten. Die fein ausgezogene
Biirettenspitze war mit Silikonfett wasserabstoflend gemacht, die ausgetretene
Flussigkeit wurde jeweils abgestreift.

Die Tabelle 2 gibt Aufschlufl iiber die mit verschiedenen Biiretten erhaltenen
Resultate und Streuungen. Der fiir die statistische Sicherheit (P = 95) berechnete
Streubereich besagt, dafl von 100 Abmessungen 95 innerhalb der angegebenen
Schranken liegen. Bei 5 Abmessungen ist die Abweichung vom Mittelwert noch
grofier.

Bei Wiederholungen im gleichen Sakalenbereich bzw. gleicher Kolbenstellung
ergaben sich iibrigens andere Werte. Die Mefifehler sind somit zufillig.

Am ungenauesten sind die 10 ml-Kolbenbiirette und die 5 ml-Mikrobiirette aus
Glas. Bei der Glasbiirette ist auflerdem die genaue Dosierung von gleichen Por-
tionen zu 20 pl recht mithsam. Wesentlich besser ist die 5 ml-Kolbenbiirette. Die
Standardabweichung betrigt £ 0,75 pl. Am genauesten ist die 1 ml-Mikrokolben-
biirette mit der 1 pl Einteilung. Die Standardabweichung der einzelnen Portio-
nen zu je 10 wl betrdgt hier £ 0,17 pl und der Streubereich * 0,34 ul. Da die
Eichung mit Wasser erfolgte, besteht die Moglichkeit, dafl wihrend des Abmes-
sens jeweils etwas Flussigkeit verdunstet ist. Die Genauigkeit der Biirette ist ver-
mutlich eher etwas besser als aus unseren Versuchen hervorgeht.



Tabelle 2

Eichung verschiedener Biiretten

P iretie™ | ® et | Normalesml | it
(Mod B 574y | (Mod. Bor4) | mit Glashahn | (i Honm
Einteilung
1 Teilstrich entspricht 10 pl 5ul 10l 1l
Abgemessene Portionen 20l 20 ul 20 pl 10 pl
Extreme Schwankungen
der abgemessenen
Portionen in mg 17,0—21,9 18,4—21,4 18,1—21,2 9,4—10,1
Mittelwert X mg 19,6 19,8 19,54 9.7
Standardabweichung s + 1.25 + 0.75 o 1.27 +.0,17
Streubereich (P = 95 %) =26 1,5 it 2.8 + 0,34
Anzahl Messungen N 27 35 11 50

Titration von Modell-Losungen (mit 10 ml-Kolbenbiirette)

Bei der Bestimmung von Chlorkohlenwasserstoff-Riickstinden in entcoffei-
niertem Kaffee werden die aus dem Ofen austretenden Verbrennungsgase, die
Chlor, Chlorwasserstoff und Kohlensaure enthalten, in einer Natronlauge-Arsenit-
Losung absorbiert.

In Modellversuchen wurden je 3,5 ml Natronlauge-Arsenit-Absorptionslosung
mit wechselnden Mengen (0,02—0,2 ml) 0,01-n NaCl versetzt, mit Salpetersiure
angesduert und potentiometrisch titriert. Die Alkohol-Konzentration, das End-
volumen und die gefundenen Resultate sind in der Tabelle 3 zusammengestellt.
In allen Fillen wurde etwas mehr Silbernitrat verbraucht als der zugesetzten
Chloridmenge entsprach. Dies ist auf Chlorid-Verunreinigungen der Reagenzien,
hauptsichlich der Absorptionslosung zuriickzufithren. Die Differenz (Blindwert
der Reagenzien) ist in der letzten Spalte der Tabelle 3 angegeben.

Die Blindwerte sind relativ hoch, sie bewegen sich zwischen 8,3 und 11,7 pl
0,01-n AgNOs. Der Mittelwert errechnet sich zu 9,96 pl oder 3,53 y Cl. Die
Standardabweichung betrdgt * 1 pl. Die Versuchsstreuung ist somit von der glei-
chen Groflenordnung wie der Biirettenfehler der verwendeten 10 ml-Kolben-
biirette (Standardabweichung * 1,25 pl.) Um genauere und besser reproduzier-
bare Resultate zu erzielen, miifite unbedingt eine prizisere Biirette verwendet wer-
den. Mit einer 5 ml-Kolbenbiirette lieff sich die Genauigkeit bereits etwas ver-
bessern.

Chlorid-Bestimmungen konnen nach der angegebenen Weise auf £ 0,77 vy Cl
genau reproduziert werden. Bei einer Chlormenge von 70—100 vy betrigt der
relative Fehler * 1% ca. Die Methode ist fiir unsere Zwecke hinreichend genau.
Sie ist viel einfacher und genauer als die frither benutzte Dithizon-Methode. Ein-
zelheiten sind im Abschnitt «Methodik» niher beschrieben.



Tabelle 3 Modellversuche mit Absorptionslésung und bekannten Mengen NaCl

Je 3,5 ml Natronlauge-Arsenitldsung (Absorptionsreagens fiir Chlorbestimmungen in
Kaffee) wurden mit 4—5 Tropfen Salpetersiure 1 -+ 1 angesduert, mittels Prizisionspipette
eine bekannte Menge 0,01-n NaCl zugefiigt, dann mit abs. Aethanol (und evtl. Wasser)
versetzt und potentiometrisch aus einer 10 ml-Kolbenbiirette mit 0,1-n AgNOj titriert
(Reagenszusatz je 20 pl).

K%)]r}:(; h:;)r]n P(ifc'ieil?t?zfl- Zugesetzt Titration: Blindwert
Nr. | Schlub der | EROTumen | JRCCEE e 0,01-n NaCl ket (Differenz)
Vol.0/s 20 41 0,01-n * ul #
AgNO3 mV

1 59 8,4 49 200 209,4 9,4

2 59 8,4 42 200 208,3 8,3

3 62 8 42 80 89,3 9.3

4 62 8 43 80 90,7 10,7

5 62 8 45 80 89,8 9,8

6 50 16 22 80 9.7 11.7

7 50 6 42 80 91.0 11,0

8 62 8 39 50 59,0 9,0

9 62 8 43 20 28,9 8,9
10 60 10 36 500 510,0 10,0
11 52 9,6 33 80 91,0 11,0
12 - 60 11,6 37 80 1.3 11,5
13 66 13,6 45 80 89,5 9.5
14 64 126 34 60 69,6 9,6
Blindwert Mittel x = 9,96 pl * 1,0 = 3,53+ Cl

Streubereich (P =95%) t-s == 2,2 ol i *+ 0,77 v Cl
n= 13

Erbobung der Genanigkeit

Obschon die potentiometrische Methode besonders bei Verwendung einer
5 ml-Kolbenbiirette fiir unsere Zwecke geniigte, wurde interessehalber versucht,
wie weit sich die Genauigkeit steigern 1dflt. Beim Arbeiten in kleinem Fliissigkeits-
volumen (5—6 ml) in einem Eisbad und einer Alkohol-Konzentration von ca.
66 Vol."o miifiten sich theoretisch duflerst genaue Resultate erzielen lassen. Die
Streuung der Methode ist in groflem Mafle von der genauen und regelmifligen
Dosierung der zugesetzten Portionen an Mafllgsung abhingig. Wir haben bei allen
weiteren Versuchen mit einer 1 ml-Mikrokolbenbiirette gearbeitet, die in 1 pl
eingeteilt war. Die Portionen an 0,01-n Silbernitratlosung betrugen jeweils
5 pl £ 0,2 pl. Weil die Potentialspriinge ziemlich stark von der Temperatur ab-
hingig sind, ist es wichtig, die Temperatur wihrend der Titration konstant zu
halten, da sich sonst Verschiebungen in der Potentialkurve und verfilschte Re-
sultate ergeben. Um eine Erwidrmung durch das Magnetrithrwerk zu vermeiden,



Tabelle 4

Titration von je 5 ml Stammléosung

100 ml Stammldsung enthielten: 2,40 ml 0,001-n NaCl, 0,2 ml HNO; 65%oig und
67 ml Aethanol (In 5 ml Stamml6sung = 12,0 yl 0,01-n NaCl bzw. 4,255 v Cl). Titriert
wurde aus einer 1 ml-Mikrokolbenbiirette mit 0,01-n AgNO;. Reagenszusitze je 5 pl.

Temperatur Groliter Potential- V:errlgi‘itt]g; ;.n Blindwert
Nr. Y apTiing MV 0,01-n AgNO; (Diffefenz)
ul "
]; 23 51 12,70 0,70
2 25 38 13,04 1,04
3 20 65 12,91 0,91
4 20,5 42 12,94 0,94
5 20,5 42 13,14 1,14
6 20,5 44 13,10 1,10
7 17 46 13,15 1,15
8 0 69 12,67 0,67
9 0 76 12,68 0,86
Statistische Auswertung 11 0,01-n AgNOs » Cl
Mittel X 12,945 4,590
Sollwert theoret. 12,00 4,255
Blindwert (Diff.) 0,945 0,335
Standardabweichung s T 0:185 + 0,065
Streubereich s - t (P = 95, n = 8) + 0,43 10,15

Tabelle 5

Modellversuche mit wechselnden Mengen NaCl

In 66 Vol.%0 Alkohol. Endvolumen = 6,0 ml. Titration im Eisbad mit 0,002-n AgNO;
aus einer 1 ml- Mikrokolbenbiirette. Reagenszusatz in Portionen von 10 pl.

Grobter
Titration: Potentialsprung :
Nr. o,%c]ffg-is%txza%l 0—‘,’030“2}’_1;5‘%;11\?33 “acl}ezfga';ﬁ ¥on Chl";éﬁ‘e""‘ gerondan |(Blinto o)
. ml ml 0,002-n AgNOs ¥l y Cl
mV
1 0,21 0,1147 34 7,45 8,13 0,68
2 0,24 0,1261 35 8,51 8,94 0,43
5, 0,23 0,1228 33 8,16 8,71 0355
-+ 0,32 0,1692 24 1135 12,00 0,65
5 0,35 0,1870 27 12,41 13,26 0,85
6 0,29 0,1542 29 10,28 10,94 0,66
Blindwert #10,002-n AgNO; y Cl
Mittel 9,0 0,637
Standardabweichung s 2,0 + 0,14
Streubereich s - t (P = 95, n = 5) 4,9 i 0,35
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stellten wir das Titriergefafl (25-ml Becherglas) wihrend der Titration in ein
Wasser- oder Eisbad (Kristallisierschale). Bei den in Tabelle 4 wiedergegebenen
Versuchen wurden jeweils 5 ml einer Stammlosung, welche eine bekannte Menge
Chlorid 4,255y Cl) in 67 Vol.%eigem Aethanol enthielt, mit 0,01-n Silbernitrat
titriert. Die Resultate dieser 9 Parallelbestimmungen sind sehr gut reproduzier-
bar (Standardabweichung * 0,06 v Cl). Die Versuchsstreuung (Standardabwei-
chung) bei dieser Titration betrigt s = = 0,185 ul und ist somit von gleicher
Groflenordnung wie der Biirettenfehler der Mikrokolbenburette s = * 0,17 pl. Die
Genauigkeit der Bestimmung wird somit wieder durch die Meflfehler der Biirette
begrenzt. Die Werte fielen im Mittel um 0,95 pl 0,01-n AgINO; oder 0,34 v Cl
zu hoch aus, was auf geringe Chlorgehalte der Reagenzien zuriickzufiihren ist.

Bei den Versuchen in der Tabelle 5 wurden bekannte, jedoch wechselnde Men-
gen einer 0,001-n NaCl-Losung abpipettiert und in einem Eisbad mit 0,002-n
AgNO; titriert. Der Reagenszusatz betrug jeweils 10 pl. Trotz Titration im Eis-
bad (groflere Potentialspriinge) und der Verwendung einer 5fach verdiinnteren
Titrierlosung ist die Versuchsstreuung grofler als bei den Parallelbestimmungen
in der Tabelle 4. Die Standardabweichung betrug s = * 2 pl, sie ist wesentlich
grofler als der Biirettenfehler (0,17 pl). Die groflere Streuung ist auf das einzelne
Abmessen der Reagenzien fiir jeden Versuch und die dadurch bedingte groflere
Gefahr einer Einschleppung von Chlor zuriickzufiihren.

In der Praxis diirfte es auf Grund unserer Versuche ziemlich schwierig sein,
Chlorbestimmungen im Groflenordnungsbereich unter 5 v sehr genau zu bestim-
men. Es werden umstandliche Vorsichtsmafinahmen und Reinigungsoperationen
notig, um zu vermeiden, dafl merkliche Mengen Chlor aus den Reagenzien, aus
der Laborluft und mit den Arbeitsgeraten eingeschleppt werden. Das Problem
besteht darin, die Blindwerte moglichst niedrig und konstant zu halten. Als unsere
Versuche bereits abgeschlossen waren, erschien eine interessante Arbeit von
Schwab und Tolg (12) Diese Autoren haben mit Hilfe der differentiellen elektro-
lytischen Potentiometrie nach Bishop und Dhaneshwar (13) unter speziellen Rei-
nigungs- und Vorsichtsmafinahmen Chloridmengen zwischen 0,45 und 3y be-
stimmt und dabei eine erstaunliche Genauigkeit erzielt (Standardabweichung ca.
T 1,5 % relativ).

Im lebensmittelchemischen Labor wird die im nichsten Abschnitt beschriebene,
potentiometrische Methode ohne all zu komplizierte Apparaturen und ohne gro-
flen Arbeitsaufwand und mit durchaus gentigender Genauigkeit zum Ziel fiihren.
Sie wurde an zahlreichen entcoffeinierten Kaffeemustern erprobt.

IV. Methodik

Isolierung der Halogen-Riickstinde aus Kaffee

Um die Chlorkohlenwasserstoffe quantitativ aus dem Kaffee auszutreiben,
die organischen Dampfe zu verbrennen und das Chlor zu absorbieren, wurde die
von Hadorn und Suter beschriebene Apparatur etwas verbessert. Durch Einbau
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einer Luftpumpe, eines Stromungsmessers und Regulierventilen wird die Bedie-
nung einfacher und der Luftstrom ldf8t sich besser konstant halten. Weil die po-
tentiometrische Titration in kleinen Fliissigkeitsmengen genauer ist, wurde die
Menge an Absorptionsfliissigkeit verringert (in den beiden Waschflaschen auf
total 3,5 ml). Dazu sind speziell kleine Waschflaschen erforderlich. .

In der Figur 5 ist die ganze Apparatur halbschematisch dargestellt. Die wich-
tigsten Daten findet man in der Zeichenerklirung. Die ndheren Angaben tber
die Ausfithrung der Bestimmung sowie die notigen Vorsichtsmafinahmen und Kon-
trollen der Apparatur, der Luft und der Reagenzien (Blindwerte) sind in der
Arbeit von Hadorn und Suter (2) nachzulesen.

Potentiometrische Chlorid-Bestimmung
Reagenzien

Aethanol absolut, chlorfrei.

Aethanol 50 Vol.%ig, chlorfrei.

Salpetersiure, ca. 30 °o, chlorfrei.

Silbernitratlosung 0,01-n, 10 ml Silbernitrat 0,1-n werden in einen 100-ml
Meflkolben abpipettiert und mit chlorfreiem dest. Wasser bis zur Marke aufge-
fiillt.

Natrinmchloridlésung 0,01-n. 10 ml 0,1-n Natriumchlorid werden in einen
100-ml Meflkolben abpipettiert und mit chlorfreiem dest. Wasser bis zur Marke
aufgefiillt.

Apparatur

a) Silberelektrode mit Stromschliissel, empfehlenswert ist eine Einstabmefi-
kette Ag/Kalomel, z. B. der Fa. Metrohm AG, Herisau. Einige Millimeter ober-
halb der Einschmelzstelle des Silberdrahtes befindet sich das Diaphragma, wel-
ches die Leitung des Stromes zum Kalomel-Halbelement ermoglicht. Uber dieses
Diaphragma schiebt man ein ca. 3—4 mm breites Stiick eines Gummischlauches
und darunter, genau iiber dem Diaphragma klemmt man einen 3—4 mm breiten
Filtrierpapierstreifen, der unten etwa gleich weit herausragt wie die Silberelektro-
de und als Stromschliissel dient. Vor Gebrauch ist die Elektrode samt Strom-
schliissel und Gummischlauch gut zu wissern, um Spuren von Chlor zu entfernen.

b) Empfindliches direktanzeigendes Mefigerit, das die Potentialablesung auf
1—2 mV genau erlaubt. (z. B. Titriskop der Fa. Metrohm AG, Herisau).

c) Magnetriibrwerk.

d) Mikrobiirette mit fein ausgezogener Spitze. Empfehlenswert ist cine 5 ml-
Kolbenbiirette, noch genauer eine 1 ml-Mikrokolbenbiirette,

Ausfithrung der Titration

Die Absorptionsfliissigkeit aus den beiden Waschflaschen I und II fiihrt man
quantitativ in ein gut gereinigtes 25 ml-Becherglas, welches als Titriergefifl dient
und spiilt mit Alkohol nach. Zweckmifig verfihrt man folgendermafien:

Den Inhalt des Absorptionsgefifles I giefit man in das Titriergefiff. Die Fliis-
sigkeit aus Absorptionsgefif II giefit man in Gefidf I und von hier in das Titrier-
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Apparatur zur Bestimmung von Halogenkohlenwasserstoff in entcoffeiniertem Kaffee

. Gazefilter

. Luftpumpe (Minipumpe)

. Wattefilter

. Woulfsche Flasche fiir Druckausgleich

. Regulierhahn aus Glas fiir Grobeinstellung

. Nadelventil (Liiftungsventil fiir Aquarien) zur Feinregulierung des Luftstromes

. Waschflasche mit konz. Schwefelsdure

. Waschflasche mit alkalischer Permanganatlgsung (5 g KMnO, + 10 g NaOH gel&st in

100 ml Wasser)

. Stromungsmesser
. Elektrischer Ofen mit 2 Quarzrohren von 10—12 mm @ und 1 m Linge
1 4 5

Waschflasche mit Natronlauge-Arsenitldsung (10 g NaOH + 3 g As,Oy in 100 ml Was-
ser)

Destillierkolben mit Schliffverbindung und Gaseinleitungsrohr

Riickfluffkiihler

Absorptionsgefifl (kleine Waschflasche () ca. 20 mm, Hohe ca. 95 mm) enthilt 2,5 ml
Absorptionsreagens

. Absorptionsgefif}, enthdlt 1 ml Absorptionsreagens

Absorptionsreagens fiir Gefifle I und I1

1,0 g NaOH p. a. und 0,3 g As,O3 werden in Wasser gelost und auf 100 ml verdiinnt

gefdfl. Man spiilt zunachst Gefiafl 1T mit 2 ml 50 Vol.% Aethanol, indem man die
Flissigkeit im Gaseinleitungsrohr etwas hochsaugt, giefit sie dann ins Gefafl I,
saugt die Flussigkeit ebenfalls im Gaseinleitungsrohr hoch und giefit die Spiilfliis-
sigkeit in das Titriergefiff. Dieses Ausspiilen wird in gleicher Reihenfolge noch
2mal mit je 4 ml abs. Aethanol wiederholt. Die alkoholische Losung im Titrier-
gefifl, welche 13,5 ml betrigt, wird nun mit 5—6 Tropfen reinster Salpeter-
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sdaure angesduert. Das Titriergefafl stellt man in eine mit Wasser zur Halfte ge-
filllte Kristallisierschale, um die Temperatur konstant zu halten und setzt Kri-
stallisierschale samt Titriergefafl auf ein Magnetrihrwerk. Bei sehr genauen Be-
stimmungen kann die Empfindlichkeit durch Einstellen in ein Eisbad wesentlich
gesteigert werden. (Siehe Bemerkung.)

Man bringt einen kleinen Magnetriihrer (Eisenstiick in Glas, nicht in Kunststoff
cingeschmolzen) ins Titriergefifl und taucht die kombinierte Silber-Einstabelek-
trode in die Losung. Vom Diaphragma der Elektrode fithrt ein mit Gummiring
befestigter 3—4 mm breiter Filterpapierstreifen als Stromschliissel in die Fliissig-
keit. Die Mefikette wird an das Instrument angeschlossen und dieses auf hochste
Empfindlichkeit eingestellt. Aus einer Kolbenbiirette mit Kugelschliffverbindun-
gen (keine Gummiverbindungen! sie absorbieren Silberionen) wird titriert. Die
sehr fein ausgezogene Biirettenspitze wird mit einer Spur Silikonfett wasserab-
stoflend gemacht und in die Flussigkeit eingetaucht. Die 0,01-n Silbernitratlosung
wird in regelmdfligen Portionen von je 0,02 ml unter stindigem Riithren zugesetzt
(Mefllsungsschritt = 0,02 ml). Nach jedem Zusatz wird am Zeiger des Mef3-
instrumentes das Potential in mV abgelesen und notiert. In der Nihe des Aequi-
valenzpunktes, wenn das Potential bereits um 20—25 mV angestiegen ist, muf}
nach jeder Reagenszugabe mindestens 1 Minute gewartet werden bis das Elek-
trodenpotential einen konstanten Endwert angenommen hat. Man setzt so lange
Portionen von je 0,02 ml 0,01-n Silbernitrat zu, bis der maximale Potentialsprung
tiberschritten ist.

Bemerkung

Vor der Titration von Blindversuchen oder bei sehr niedrigen Chlor-Gehalten setzt
man mittels Prizisionspipette eine bekannte Menge (0,02 oder 0,04 ml) 0,01-n NaCl zu,
damit der Potentialsprung in das Gebiet oberhalb 0,02 ml gelangt und genau berechnet
werden kann. Die zugesetzte Menge wird bei der Berechnung wieder abgezogen.

Berechnung (mit Zahlenbeispiel)

a) Berechnung des Titrationsendpunktes. Man berechnet nach Hahn und
Weiler (14) zunichst die Potentialspriinge (A E) zwischen den einzelnen Mafi-
16sungsschritten. Anschlieflend bildet man die 2. Differenzen AA E zwischen den
Differenzen A E (siche Zahlenbeispiel). Das Volumen der verbrauchten Maf3-
16sung bis zur Erreichung des Titrationsendpunktes rechnet man nach folgender
allgemeiner Formel aus:

, : AA E4
Y A R AL E:
wobel
Ve = Volumen Mafllosung vor dem groflten Potentialsprung.
A Vi = Mafllésungsschritt.
AA Ei = zweite Potentialdifferenz vor dem gréfiten Sprung.
AA E» = zweite Potentialdifferenz nach dem grofiten Sprung.

Aus 15 g entcoffeinierten Kaffee gab die Titration des Hauptversuches fol-
gende Zahlen:
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Titrierlosung Potential E 1. Differenz 2. Differenz
ml 0,01-n AgNOs mV AE AAE
0,02 3 3
6
0,04 5
0,06 i 2
0,08 15 g
23
0,10 g
012 32 5
0,14 47 31
0,16 78 = -+
35 %
113
0,18 16
0,20 129

Der Titrationsendpunkt mufl zwischen 0,16 und 0,18 liegen, weil hier der
grofite Potentialsprung (A E = 35 mV) auftrat. Das dem Endpunkt zukommende
Volumen ergibt sich:

V = 0,16 0,02 - = 0,16 -+.0,0035
4 + 19

= 0,1635 ml 0,01-n AgINO;

b) Blindversuch. Das Absorptions-Reagens (Natronlauge-Arsenit-Losung) ent-
hilt Spuren Chlorid. Auch aus der Apparatur und der Luft gelangen Spuren
Chlor in die Absorptionsgefifie.

In einem Blindversuch wurde wahrend 1% Stunde Luft durch die Apparatur
und die Absorptionsgefafle geleitet. Vor der potentiometrischen Titration wurden
0,02 ml 0,01-n NaCl zugefiigt. Aus den Potentialspriingen errechnet sich:
Verbrauch der Blindprobe + 0,02 ml NaCl = 0,039 ml 0,01-n AgNO;

Zugesetzte Menge NaCl = 0,020 ml 0,01-n AgNO;
Blindwert der Reagenzien + Apparatur = 0,019 ml 0,01-n AgNO;
dies entspricht 6,7 v Cl.

c) Chlorgebalt des Kaffees

Die Einwaage betrug 15 g Kaffee

Titration des Hauptversuches 0,1635 ml 0,01-n AgNOs

I

Blindversuch = 0,019 ml0,01-n AgNO;
Differenz (Chlor aus dem Kaffee) = 0,1445 ml 0,01-n AgNO;
1 ml 0,01-n AgNO; = 354,5 y Cl

Aus den 15 g Kaffe stammen 0,1445 - 354,5 = 81 3 CF

Fliichtige Chlorverbindungen im Kaffee = 3,4 mg Cl/kg

Herrn Dr. H. Suter, Chemiker, Mettler AG, Zollikon, bin ich fiir einige wertvolle An-
regungen und die Beschaffung der Literatur zu Dank verpflichtet. Meiner Mitarbeiterin,
Frl. Hetty Mostertman, danke ich fiir ihre Hilfe bei den zahlreichen Versuchen.

-
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Zusammenfassung

1. Es wird eine einfache potentiometrische Mikro-Methode zur routinemifligen Chlo-
rid-Bestimmung im Bereich von 5—100 v beschrieben.

2. Die grofle Empfindlichkeit wird erreicht durch Titration in kleinen Flissigkeits-
Volumen von 5—13,5 ml und Zusatz von Aethanol. Beim Arbeiten im Eisbad lafit sich die
Empfindlichkeit noch wesentlich erhohen.

3. Einflufl von Alkoholkonzentration und Temperatur auf die potentiometrische Ti-
trationskurve werden durch zahlreiche Kurvenscharen veranschaulicht.

4. Es werden statistische Angaben iiber die Genauigkeit der Methode gemacht. Die
potentiometrische Methode wurde schliefilich zur quantitativen Bestimmung von chlor-
haltigen Extraktionsmittelriickstinden in entcoffeiniertem Kaffee angewendet und die
von Hadorn und Suter beschriebene Apparatur verbessert.

Résumé

Description d’une méthode potentiométrique simple pour le microdosage en série du
chlore en quantités allant de 5 2 100 yy. Cette méthode, qui se distingue par sa sensibilité et
une exactitude suffisante, a été utilisée avec succés pour doser quantitativement les rési-

dus de dissolvants chlorés dans le café décaféiné.

Summary

Discription of a simple, sensitive and sufficiently accurate potentiometric method for
the determination of chlorine in the range 5 to 100 y. Application of this method to the de-
termination of residues of chlorinated solvents in coffein-free coffee.
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