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Hundeshagen: Zur Enthirtung des Wassers.

verbindungen, welche in manchen Punkten den aus Mineralschmier-
6len und Asphaltenen erhiltlichen dhneln, endlich die Bildung un-
Isslicher Formolite bei Einwirkung von Formaldehyd und Schwefel-
siure weisen auf cyclischen (polycyclischen) Charakter hin.

Der Sauerstoff kann, da die Harze unverseifbar sind, nicht in
Form von Carboxyl oder Phenolhydroxyl vorliegen. Auch alkoho-
lische Hydroxylgruppen sind ausgeschlossen, denn die Harze rea-
gieren nicht mit Essigsiureanhydrid. Methoxyl- oder Athoxylgrup-
pen kommen nicht in Betracht, da das Ausgangsmaterial, die Stein-
kohle, nach Untersuchungen von Donat h?®), im Gegensatz zur
Braunkohle, keine derartigen Gruppen enthilt, und Neubildung unter
dem Einflu der Hitze ausgeschlossen ist. Gegen Vorliegen von
Aldehyd- und Ketogruppen spricht die Unfihigkeit der Harze, mit
Phosphorpentachlorid zu reagieren.

Mean wird daher folgern miissen, dal der Sauerstoff in Briicken-
bindung vorliegt. Hierauf weist unmittelbar die bereits erwihnte
Bildung von Eisenchloriddoppelsalzen hin.

Sauerstoffverbindungen mit Briickenbindung vermégen Halogen
unter Bildung von Oxoniumsalzen zu binden; aus der festgestellten
niedrigen Jodzahl der Harze (26) kann man daher ebenso wenig wie
bei Asphaltenen®) auf das Vorliegen von aliphatischen oder alicy-
clischen Doppelbindungen schlielen. Dagegen spricht auch der Um-
stand, daB die Jodzahl des chloroformléslichen Harzes, obwohl es aus
dem benzolloslichen durch Oxydation entsteht, nicht niedriger
liegt als beij letzterem.

Andererseits weist die leichte Bildung von wasserloslichen Sulfo-
sduren, die im Gegensatz zu dem Verhalten der (gesiittigten) Asphal-
tene und der Steinkohle steht, auf Gegenwart von Benzoldoppel-
bindungen hin.

Die Fortsetzung der begonnenen Untersuchungen wird voraus-
sichtlich auch weitere Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Kon-
stitution der Steinkohle ergeben. Schon jetzt glaube ich, auf Grund
des vorliegenden Materials schlieffen zu kénnen, daB die Steinkohle
neben Aschenbestandteilen, geringen Mengen von Stickstoffverbin.
dungen, Alkoholen, Sauren und Kohlenwasserstoffen in der Haupt-
sache polycyclische, groBtenteils gesittigte Sauerstoff- und Schwefel-

verbindungen enthilt, deren Sauerstoff und Schwefel sich in Briicken-’

bindung vorfindet.

Zusammenfassung.

1. Erdoldestillationsriickstinde kommen von allen Ersatzstoffen
des Naturasphalts diesemn am niichsten, sowohl in der Verwendbar-
keit wie in der Zusammensetzung. Sie enthalten Kohlenwasserstoffe,
Schwefelverbindungen, Erdélharze, Asphaltene und Asphaltogen-
siureanhydride, jedoch in anderem Mischungsverhaltnis als Natur-
asphalte. Freie Asphaltogensiuren fehlen fast giinzlich.

Aus Siureharzen gewonnene Erdolasphalte weisen als charak-
teristischen Bestandteil durch Salzsiure spaltbare Schwefelsiure-
verbindungen auf.

2, Braunkohlenteerpeche enthalten im Gegensatz zu Natur- und
Erdélasphalten Phenole. Saureharzpeche lassen sich von Olriick-
standspechen durch Gegenwart von Schwefelsaureverbindungen, also
in gleicher Weise wie die entsprechenden Produkte der Erdélver-
arbeitung, -unterscheiden.

3. Fettdestillationsriickstinde sind durch ihren stindigen Gehalt
an Fettresten charakterisiert. Einzelbestandteile sind freie Fett-
sduren, Oxyfettsiuren, Lactone und sonstige Anhydride, Kohlen-
wasserstoffverbindungen, Asphaltstoffe, Ketone, geringe Mengen von
Neutralfett, Schwefelverbindungen und Kupferseifen. Diese Bestand-
teile sind, je nach Gewinnungsart der Riickstinde, in stark wech-
selnden Verhiltnissen gemischt.

4. Steinkohlenteer und -pech bestehen aus unldslichen kohligen
Stoffen einerseits, aus léslichem Teerbitumen andererseits. Die koh-
ligen Stoffe sind ein Gemisch von elementarem Kohlenstoff mit
Kohlenstaub, oder der Kohle éhnlichen Harzen. Im Teerbitumen sind
neben Phenolen, Basen und Kohlenwasserstoffen drei verschiedene
Teerharze enthalten, benzollésliches, chloroformlosliches und pyridin-
losliches, Diese Harze sind als hochmolekulare aromatische Ver-
bindungen gekennzeichnet, welche neben Kohlenstoff und Wasserstoff
Sauerstoff in Briickenbindung enthalten. Das benzollésliche Harz
geht unter Sauerstoffaufnahme aus der Luft in die beiden anderen
Harze iiber. Auf diesem Verhalten beruht zum erheblichen Teil
das Eintrocknungsvermégen und die Verharzungsfihigkeit des Stein-
kohlenteers. (A. 45.]

1) Ebendaselbst S. 46.
2) Angew. Chem. 29, I, 348 [1916].

Zur Enthartung des Wassers.

Von Dr. F. HUNDESHAGEN, Stuttgart.
(Eingeg. 17./4. 1918.)

Zu der Verdffentlichung von Prof. Dr. H. Noll: ,,Die Ent-
hirtung des Wassers nach- dem Kalk-Soda- und nach dem Kalk-
Natriumhydroxydverfahren* (Angew. Chem. 31, I, 5—6, 911
[1918]), hat Vik t o r R od t kiirzlich (Angew. Chem. 31 I, 67 [1918])-
in einigen Punkten Stellung genommen, zu denen ich mir folgende
Bemerkungen gestatten méchte:

1. Bei der rechnerischen Bestimmung der Zusitze auf Grund der
Wasseranalyse halte auch ich die Beriicksichtigung der freien Kohlen-
siure fiir eine wichtige Forderung, der ich von jeher Rechnung ge-
tragen habe und in meiner (auch von Prof. Dr. Noll in seinem
Nachtrag angefithrten) Abhandlung: ,,Vorschlige. . . ,,und rationelle
Formeln...”“ (Z. f. 6ff. Chem. 14, 457—481 [1907]; Sonderabdruck
im Verl. Gust. Fock G. m. b. H. Leipzig) gebithrenden Ausdruck
gegeben haben. Wahrend im allgemeinen die Lehrbiicher und auch
frithere Autoren. wie W. Kalman, J. Pfeifer, Nosselt,
in jhren Berechnungsformeln das Moment der freien Kohlensiure
vernachlissigen, haben nach mir auch Herm. Thiele und
Rud. Flade in ihrem ,,Beitrag zur Ausreinigung von Nutz-
wissern (Angew. Chem. 20, II, 1722 [1907])) in der von ihnen
gegebenen Berechnungsanleitung die Liicke ausgefiillt. Diese Ar-
beiten scheinen Herrn R odt unbekannt geblieben zu sein; sonst
wiirde er vielleicht darauf Bezug genommen haben.

2. Auch der Auffassung Rodts, daB die Menge der freien
Kohlensiure mit hoherem Gehalt des Wassers an Bicarbonat in
gesetzmiBigem Verhdltnis steigt, kann ich im allgemeinen beipflich-
ten; namentlich scheint mir hiufig ein hoherer Betrag von freier
Kohlensdure mit einem hoheren Gehalt an Magnesiumhydrocarbonat
oder iiberhaupt Mg-Tonen Hand in Hand zu gehen. Mangel an freier
Kohlensdure bei carbonatreichen Wissern oder gar Vorhandensein
einer kleinen Phenolphthaleinalkalitit diirfte nach meinen Erfah-
rungen pur bei Proben vorkommen, die nicht frisch entnommen, son-
dern mehr oder weniger abgestanden sind oder durch Reibung in
der Leitung, durch Schiitteln usw. jhre Kohlensiure eingebiiBt
haben.

3. Mein schon iiber 20 Jahre bewihrtes, von mir auch mehrmals
empfohlenes, zuletzt in dieser Zeitschrift (Ang. Chem. 23, 2308 ff.
[1910]) in der Abhandlung: ,,Die Zusitze fiir die Wasserreinigung.
IT1.* im Absatz III: ,,Bestinmung von ¢ und C* skizziertes Ver-
fahren der Bestimmung der freien Kohlenssure und der gebundenen
Kohlensaure in Wissern ist Herrn R od t offenbar leider ebenfalls
entgangen. Ich habe darin, auf Grund sorgfiltiger Durchpriifung,
von vornherein die Fehlerquellen vermieden, welche spiter von
Strohecker, Noll, von Tillmans und Heublein an den
von ihnen kritisch behandelten Ausfithrungen der Kohlensaurebestim-
mung aufgedeckt wurden, und die Klippen dadurch umschifft, daf
ich einerseits nicht mit einer hydratischen Alkalilésung als MaB8-
flassigkeit arbeitete, sondern mit einer Lisung von Natriumcarbonat
(eine solche hat ja dann auch L. Winkle r in seinem Kohlensiure-
bestimmungsverfahren angewandt), und daf ich andererseits den
Zusatz des Phenolphthaleins so bemessen habe, daB die Farbwirkung
des Indicators die kritischen Reaktionen rich tig anzeigt. Indem
ich jeweils 280 ccm Wasser abmesse und erst mit 1/,,-n.-Natrium-
carbonatlésung mit Phenolphthalein, dann mit 1/,,-n.-Salzsiure mit
Methylorange als Indicator titriere, ergibt die Zahl der verbrauchten
Kubikzentimeter den Betrag an freier und an gebhndener ‘Kohlen-
sdure je unmittelbar in Gleichwerten Deutscher H#rtegrade. In
shnlicher Weise hatte ich mein, zuerst 1893 geiibtes, bald darauf in
einem Aufsatz: ,,Neue Anwendungen der Alkali- und Acidimetrie‘*
(Chem.-Ztg. 18, 505 [1894]) veroffentlichtes Verfahren zur Ermittlung
der gebundenen Kohlensiure in Wassern auf die unmittelbare Ab-
Jesung der Hirtegleichwerte so eingerichtet, daB 200 ccm Wasser
mit }/,,-n.-Sdure (unter Verwendung von Cochenille [Carmin?] als
Indicator) titriert wurden. Beide Bestimmungen, die der freien und
die der gebundenen Kohlensiure, konnen — nétigenfalls — nach-
einander an der gleichen Teilprobe ausgefithrt werden und gehéren
in der ihnen von mir gegebenen Form zu den einfachsten und sicher-
sten nicht nur der technischen, sondern auch der wissenschaftlichen

1) Von den zur Ermittelung der Carbonat- und Hydrocarbonat-
Tonen etwa gleich brauchbaren Indicatoren Carmin, Alizarin (dieses
von Wartha bevorzugt) und Methylorange habe ich mich schlie8-
lich .am meisten mit letzteren befreundet.
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Wasseranalyse. In der zuletzt angefithrten Abhandlung — vor
25 Jahren — habe ich selbet den alkalimetrisch ermittelten Hirte-
gleichwert noch unzutreffend als ,,temporire (voriibergehende)
Hirte, den iibrigen Teil der Hirte als ,,bleibende‘* Hirte bezeichnet,
bald darauf aber bin ich zu der fiir Berechnungszwecke einzig maB-
gebenden Unterscheidung und unzweideutigen Benennung als ,,Car-
bonat“-Hiirte und ,,Nichtcarbonat*-Hérte iibergegangen, welche er-
freulicherweise von den Fachgenossen mehr und mehr als zweckmiB8ig
anerkannt und auch gebraucht werden.

4. Was das empirische Verfahren der Ermittlung der zur Ent-
hiartung erforderlichen Zusiitze betrifft, so habe ich, so bedeutungs-
voll mir auch die Feststellungen von Tillmansund Heubleia
erscheinen, bei meinen zahlreichen Enthirtungsversuchen doch einen
irgend erheblichen Riickhalt von Atzkalk in den Niederschligen,
wodurch ein storender Fehler verursacht werden kénnte, nicht beob-
achtet. Zur Vermeidung von Fehlern bei der Anwendung der zuerst
wohl von E. von Cochenhausen und von O. Binder in
#hnlichen Ausfilhrungen beschiiebenen abgekiirzten und direkten
Bestimmungsverfahren habe ich, veranlaBt durch Versuche von
P. Bilger und im Anschluf an die Verdffentlighung der be-
sonderen Ausfiithrungsweise von P. Dra ve, mich wiederholt kri-
tisch geduBert (Chem.-Ztg. 33, 102, 901 [1909] und Angew. Chem. 23,
878, 1262, 2308ft. [1910]) und zuletzt Gelegenheit gehabt, Vorschlige
zu einer zuverldssigeren und zweckmi#Bigeren Ausgestaltung der
D ra v eschen Arbeitsweise zu machen, deren verwickelter Teilungs-
modus eine nicht zu unterschitzende Fehlerquelle in sich schlieBt
und deren Formulierung auf alkalische Wisser nicht zutrifft.

[Zu A. 137.]

Colorimetrische Bestimmungen des Brucins im
Gemenge mif Strychnin.
Von Dr. A. WOBER!).
(Eingeg. 19./4. 1918.)

Die meisten der bekannten Brucinfarbenreaktionen eignen sich
bei Gegenwart von Strychnin nicht zur quantitativen Bestimmung
des Brucins auf colorimetrischem Wege; entweder liefern sie keine
vergleichbaren Firbungsintensititen, oder das Reagens ist nicht
indifferent gegeniiber Strychnin, indem letzteres auch Farbun-
gen gibt.

Die Salpetersiurereaktion hat Do wzard?) zur colorimetri-
schen Bestimmung des Brucins vorgeschlagen. Er lifit auf das in
29%iger Schwefelsdure geléste Alkaloidgemisch ein abgemessenes
Volumen konz. Salpetersiure (spez. Gewicht 1,4) einwirken.

Diese Reaktion hat den Nachteil, daB die urspriingliche rotgelbe
Firbung je nach der Konzentration der Alkaloidlosung mit ver-
schiedener Geschwindigkeit an Intensitit abnimmt, auBerdem daB
die konz. Salpetersiure schon nach einigen Minuten auf Strychnin
unter Gelbfarbung einwirkt. Bei Verwendung von verdiinnter wis-
seriger Salpetersiure verliert die Reaktion an Empfindlichkeit und
gibt keine gut vergleichbaren Firbungen.

Mit einigen Abéinderungen liefert jedoch die Salpetersiurereaktion
recht brauchbare Resultate. Man verwendet als Reagens ein Sal-
peter-Schwefelsiuregemisch von gleichen Volumina konz. Salpeter-
siure (spez. Gewicht 1,4) und 20%iger Schwefelsiure und fiigt nach
Ausfithrung dieser Reaktion noch eine geringe Menge konz. Kalium-
chloratlosung hinzu. Die dabei auftretende rotgelbe Firbung nimmt
in gleichartigen Losungen beim Stehen in vollkommenem Parallelis-

1) Mitteilung aus der K. K, Pflanzenschutzstation in Wien.
2) Proceed. Chem. Soc. 18, 220 [1902].

mus an absoluter Intensitit zu und eignet sich bei Einhaltung der
gegebenen Vorschrift recht gut zum Farbenvergleich.

Zur Untersuchung benétigt man:

1. eine Normalbrucinlésung, enthaltend 0,1 g wasserfreies Bru-
cin in 100 ccm 19%iger chemisch reiner Schwefelsiure;

2. eine Strychninlésung, enthaltend 0,5 g Strychnin in 100 cem
19iger Schwefelsiure;

3. das Salpetersiurereagens: 1Vol. Salpetersiure (spez. Ge-
wicht 1,4) 4 1 Vol. Schwefelsdure von 20 Gewichts-%,;

4. eine gesittigte wisserige Kaliumchloratlosung.

Zur Analyse 16st man einerseits 0,1 g des zu untersuchenden
reinen Alkaloidgemisches in 20 ccm 19iger Schwefelsiure durch
Erwirmen, spiilt die Losung mit 19%iger Schwefelsiure in einen
MeBzylinder und fiillt mit Schwefelsiiure von gleichem Gehalte auf
30 ccm auf. Andererseits miBt man in einen zweiten Zylinder
20 com der Strychninlésung [2] (= 0,1 g Strychnin), 18t ein genau
abgemessenes Volumen der Normalbrucinlésung [1] hinzuflieBen
(die zum Vergleich nétige Menge wird am besten durch eine Vor-
probe beiliufig bestimmt) und fiillt mit 19iger Schwefelsiure auf
30 ccm auf.

In jede der beiden kalten Losungen laBt man gleichzeitig 10 ccm
des Salpetersiiurereagenses [3] (in 2 Eprouvetten abgemessen) ein-
flieBen, verriihrt, 148t 1 Min. stehen und fiigt hernach gleichzeitig
in jede der Mischung 2 ccem der Kaliumchloratlésung [4] (in 2 Eprou-
vetten abgemessen) hinzu, riihrt gut durch und fiillt je nach der
Farbenintensitit auf 50 oder 100 ccm mit Wasser auf.

Nach dem Verriihren bis zur homogenen Farbenverteilung fiihrt
man die Losungen sogleich in die Réhren eines Colorimeters iiber,
oder in Ermanglung dessen in die Vergleichszylinder aus weillem
Glas und macht sofort durch AbflieBenlassen oder Abgiellen eines
Teiles der Fliissigkeit aus dem einen oder anderen Zylinder den
Farbenton der beiden Losungen véllig gleich. Bei Verwendung von
gewohnlichen Zylindern ist es vorteilhaft, Seiten- und Grundflache
derselben zur Abblendung des Lichtes mit schwarzem Papier zu
umhiillen und durch einen an der Grundfliche des Papiers an-
gebrachten runden Ausschnitt die Firbung der Losungen gegen
eine weiBe Fliche zu betrachten. In bekannter Weise schliet man
aus dem Brucingehalt der verwendeten Normallosung auf den der
zu untersuchenden Losung.

Diese Reaktion mit Salpetersiure und Kaliumchlorat ist etwas
empfindlicher als die nach D o wz a rd; es lassen sich noch 0,1 mg
Brucin in 50 ccem Losung erkennen. In der Vergleichslésung muf
wie angegeben Strychnin zugegen sein, da dieses ziemlich unab-
hingig von der Konzentration die Reaktion beeinflult. Die Re-
agenzien zeigen in der Kilte erst nach lingerem Stehen eine Ein-
wirkung auf Strychnin, und man bekommt nach der Methode, wenn
die Vergleichung sofort vorgenommen wird, recht gute Resultate.

Falls Salze des Strychnins und Brucins zur Untersuchung vor-
liegen, so werden die Basen durch Alkalisieren der Losung und Aus-
schiitteln mit Chloroform gewonnen. Mit 0,1 g des Abdampfriick-
standes der Chloroformlésung nimmt man die Untersuchung vor.

Analysenresultate:
Theoretischer
Verwendete Menge Brucingehalt Gefunden

0,1 g Strychnin-Brucingemenge 0,0002 g 0,0003 g
0,1lg ”» » 0,0005 ,, 0,00041 . ,,
0,lg » " 0,002 ,, 0,00185 ,,
0lg » s 0,005 ,, 0,00509 ,,
0lg ” o 001 0,009804 ,,
0,lg »” s 0,02 ,, 0,01976 ,,
Olg » " 0,06 ,, 0,04973 ,,

[A. 47.]
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