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Deutsche Harze und ihre Eignung fiir die Seifen-
fabrikation.
Von F. GorpscEMIipT und G. Wriss,
(Elngeg. 18..13. 1v18.)

Im vergangenen Jahre hat sich die einheimische Harzgewinnung
in erfreulicher Weise gehoben, so daB der Seifenindustric nicht
unerhebliche Mengen von Harz laufend geliefert werden konnten.

Die zur Verfiignng gestellten Harze unterscheiden sich allerdings
von den frither ausschlieBlioh verarbeiteten besseren franzisischen
und amerikanischen Produkten schon duBerlich nicht allzu vorteil-
haft. Es bandelt sich in der Regel um ziemlich dunkle Harze. Die
besseren Qualititen sind durch Harzung des lebenden Baumes ge-
wonnen, die goringeren Sorten sind Scharrharze oder Extraktions-
harze aus Wurzelstiicken. Wiihrend die erste Grappe im allgameinen
zwar dunkle, aber doch durchscheinende Beschaffenheit hatte,
stellten sich die Scharrharze und Extraktionsharze als tiefdunkle,
undurchsichtige Produkte dar. In pulverisiertem Zustande weisen
sie eine ziemlich dunkle, graubreune Farbe auf, im Gegensatz zu
dem durch Harzung gewonnenen Kolophonium, welches in der Regel
ein ziemlich helles, gelbes Pulver liefert.

Fahrion!) hat bereits vor einiger Zeit darauf hingewiesen,
da die in den Verkehr kommenden deutschen Harze zum Teil
ohemisoh stark verindert sind und grofe Mengen Oxydationsproduite
enthalten. Er kam auf Grund dieser Untersuchung zu dem Schluf},
dalB diese Harze das bisher iibliche amerikanische Kolophonium
nicht fir alle Verwendungszwecke vollwertig werden vertreten
ktnnep. Die in der Seifenindustrie in den letzten Monaten ge-
sammelten praktischen Erfahrungen haben diese Auffassung Fah -

rions bestitigt. Es hat sich gercigt, daB vielfach bei der Ver-

arbeitung dieter einheimischen Harze, gant beeonders der Extrak-.
tionsharze, sehr erhelliche Verluste eintreten. Die Quellen dieser
Verluste beruhen fraglos darauf, daB die Seifen oxydierter Harz-
siuren in ganz analoger Weise wie die Seifen aus Oxyfettsiiuren,
in Salelosungen von der Konzentration der Unterlauge erheblich
12alich aind.

Fir die Ausbeute, welche bei der Seifenherstellung praktisch
erzielt werdsn kann, ist die Loslichkeit in alkalischen Satz-
16sungen deswegen unerheblich, weil jede rationell arbeitende Fabrik
ilire Unterlaugen aussticht, d. h., das bei der Abscheidung der Kern-
seife in der Unteriauge verbleibende iiberschussige Atzalkali durch
Aussieden mit Fettsiiure neutralisiert. Um die bei der Fabrikation
eintretenden Verluete zu ermitteln, erscheint es daher zweckmiiBig,
die Verluste festzustellen, welche bei Verarbeitung des Harzes auf
neutraler Unterlauge entstehen.

UOber die GrbBenordnung der Verluste. welche durch Auflésung
von harzsauren Salzen in Unterlaugen von verschiedener Alkalitit
entstehen, geben folgende Versuche AufschluB:

Es wurde ein Harz (avnkles Extraktionsharz S) mit der glelchen
Menge Stearin einmal mit so viel Natronlange verseift, daB die Atz-
natronmenge hinter der zur totalen Verseifung crforderlichen um
0,19 euriickblieb; ein zweites Mal mit so viel Alkali, da iiber die
berechnete Menge ein Uberachu8 von 0,19, der Gesnmtmenge Atz
natron vorhanden war. Im ersteren Falle lésten sich in der Unter-
lauge 15,5% Harzsiuren, im zweiten Falle 17,99,

Um die Wirkung ctwas grofSerer Alkalikonzen{iztionen zu priifen,
wurde ferner ein normales dunkles Kolophonium derartig verseift,
daB der Seifenleim im ersten Falle stochiometrisch neutral war,
beim zweiten Versuche 0,19, freice NaOH, beim dritten 0,5%
freies NaOH enthielt. Hierbei ergaben sich flir die in der Unter-
lauge gelosten Harzaiuren folgende Werte:

1. neutm{; 8,7%
2. 0,1% UberschuBB: 24,09, . .
3. 0,59 ; 38.20/:), } Unterlauge dick, leimig.

1) Chem. Umschan 25, Nr. 1 {1918].
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Es wurde fiir die Bewertung der Harze nun folgendes analyti.
sches Verfahren ausgearbeitet, weiches den Manipulationen dex
Technik naohgebxldet ist:

25 ccm einer 10%igen Natronluuge werden mit 225 com destil-
liertemy Wasser verdiinnt und in eincr etwa 1 | fassenden Kochschale
sus Porzcllan oder #thailliertem Blech zum Sieden gebracht, In
die heiBe Lauge werden allmihlich unter Umrithren 10 g des za
untersuchenden Harzes und 5 g weiBes Stearin eingetragen. Man
laBt 20 Minuten unter dfterem Umrithren kochen, wolei das ver.
dampfende Wasser von Zeit zo Zeit ersetzt werdén muf, Hiersuf
werden weitere 5 g Stearin eingetragen, und das Kochen wird nuch
5 Minuten fortgesctzt. Es empfiehit sich duroh Thpfeln in alkoho.
lische Phenolphthalvinléeung sich dariiber za vergewissern, daB die
Lésung nach beendeter Verscifung neutral ist. Bei Harzen von nor-
maler Verscifunguzahl ist dies bei Anwendung der oben vorgeschrie-
benen Alkalimcnge gewdhnlich der Fall. Ist die Lésung noch alka.
lisch, so kocht man mit weiteren 3 g Stearin auf. Hierauf wird durvh.
Zusatz von 25 g Kochsalz die Seife susgesalzen und nooh weitere
5 Minuten gekocht. Nun liBt man erkalten und iiberzeugt sich,
ob die unter dem Seifenkern befindliche Unterlauge klar ist. st
die Unterlange stark petritbt oder leimig, so deutet dies darauf
hin, daB die Unterlauge noch Alkali enthiilt. Man erhitzt in diesem
Falle nochmals zum Sieden und triigt abermals 3 g Stearin ein,
worauf man nach 5 Minuten langem Kochen wieder erkalten ligt.
Die Unterlauge wird nun durch ein nicht zu kleines Faltenfilter
abgegossen. Der in der Schale verblicbene Scifenkern, sowie die anf
dem Faltenfilter verblicbenen Seifentpilchen werden zwcimal mit
kalter 109 iger Kochsalzlésung nachgewaschen. Die Seife auf
dem Filter wird nun mit destillier’ern Wasser zu dem in der Schale
befindlichen Hauptanteil der Seife \-spritzt, welche darauf uater
Erwirmen aufgelést und mit heifer Salzsiure zersetzt wird.

Man kocht, bis das obenaul schwimmende Fettegure-Harz-
gemisch klar ist, und liBt erkalten. Man -viischt nunmehr den Fett-
siureharzkuchen durch Umschmelzen mit destilliertem Wasser salz.
saurefrei, nachdem man das Sdurewasser in einen nicht zu kleinen
Scheidetrichter algegossen hat. Das Waschwasser wird nach Er-
kalten des Fettsiinrebarzkuchens mit dem Sdurewasser vereinigt,
Der Fettridureharzkuchen wird kurze Zeit auf Filtrierpapier getrocknet
und darauf in eine .ewogene Porzcllanschale gebracht, in weleher
er auf ganz kleiner freier Flamme bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
wird. Etwa an der Zersetzungeschale anhaftende Teilchen des Fett.
eiiureharzkuchens werden mit Ather gelist und zu dem Siurewasser
in den Scheidetrichter gegeben. Das Siurewasser wird nunmehr
nech Zusatz von weiterem Ather bis zur Erreichung einer Ather.
menge von 100 ccm ausgedithert, und die Ausschiittlung nochmals
mit 100 ccm Ather wiederholt. Die Atherausziige werden in ein
gewogenes Kolbchen gebracht und nach Abdestillieron des Athers
getrocknet. Das Gewicht des Fettsiurcharzkuchens zariiglich Athere
extrakt, vermindert um die Einwage an Stearin und muitipliziert
mit 10 ergibt die Prozente an seifensiederisch verwertbarer Hare.
substanz. Die im Sauerwasser suependierten Harshuren ldsen
sich in der Regel restlos in Ather. In Ausnahmefillen, in denen
Teile der Harzsduren aus dem Saucrwasser unceldst bleihcan, werden
dierelben abfiltriert, dorch Alkohol in L&sung gebracht und nach
Vcrdnmpfon de= Alkohols gewogen,

Beispiel: Verwendet 10 g Harz und 13 g Stearin, Gefundenes
Gewicht von Fettsiureharzkuchen plus Athcrextrakt 21,2 g Folg-
lich Harzsubstanz (21,2 — 13). 109, = 829

Es wird vielfach von der irrigen Anpahme ausgegangen, daB eins
Untcrsuchung des Harzes nach der fir die Fettsiurebestimmung
in Fetten iiblichen Methode ein Bild des Gehalts an seifensiaderiach
verwertbarer Harzsubstanz geben miisse. Diese Annahme ist un.
rutreffend. Ganz abgesehen davon, daB die unverseifbaren Stoffe
sich im Seifenkern zum griiBten Teil wiederfinden, zeigt cs sich auch,
daB keineswegs die Gesamtheit der nach Abzug des Unverscifbaren
analytisah ermittelten Harzsfiuren nun auch immer in den Seilep.
kern iiberzugehen bravcht. Man wiirde daber durch Ermittlung
der #therloslichen Horzsiuren ein ganz achiefes Bild bekommer.
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Dieser Umstand zwingt dazu, die zweifellos etwas umsténd.
liche, oben beschriebene Stearinmethode zur Harzanalyse anzu.
wenden.

Einige Zahieusngaben migen das Gesagte veranschaulichen; die
Zahlen zeigen, daf} nach der gewthnlichen, fiir die Fettsiiure iblichen
Athermethode teils hthere, teils niedrigere Werte erhalten werden,
als nach der Stearinmethode. Dic Zahlen zeigen auBerdem in absolut
schlilesiger Weise, daB die unverseifbaren Stoffe des Harzes zum
griBeren Teil in deu Seifenkern tibergeben, dafl es also verfehlt wiire,
dieselben bei der Bewertung total auszuscheiden.

1. Extraktionsharz S:

Stearinmethode: 46,8%, verwertbare Harzsubstanz,
Athermethode: Unverseifbares :1,4%.
Harzsiuren in Ather ldslich 71,4%,
Harzsiuren in Alkohol luslich 9,3%,

Harzséuren 860,9%.
2. A.-Nr. 2168:
Stearinmethode:
Athermethode:

99,19, verwertbare Harzsubstanz,
7,4% Unverseifbares,
93,09, Harzsiaren,
3. A.-Nr. 3390:
- Stearinmethode:
KAthermethode:

88,29, verwertbare Harzsubstanz,

18,29 Unverseifbares,
79,8% Harzsiuren,

Gelegentlich der Analyse einer Anzahl weiterer Harze wurde der
Gehalt des Haristearinkuchens an Unverseifbarcm Lestimmt und
diese Zohlen auf das darin enthaitene Harz umgerechnet. Dabei
ergaben sich folgende Werte:

A.-Nr. 1973:
(88,5%, verwertbare Harzsubstanz) enthilt 27,209, Unverseifbares
A.-Nr. 1843:

(87,0% v " o 17,86% "
A.-Nr. 4103: .

(86,29, verwertbare " " 8,109, .
A.-Nr. 4136

(96,59%, verwertbare " " 18,209, -
A.-Nr. 4108:

(85,69 verwertbare " » 16,809, "

Der Parallelismus, welcher bei Fetteduren zwischen ihrer Petrol-
Ztherunlislichkeit einerseits, der mangelnden Aunssalzbarkeit ibrer
Beifen andererseits bestcht, legte den Versuch nahe, zu priifen, ob
auch bei Harzen ein Parallelismus zwischen der Ausbeute als Kerp-
seife und der Petroldtherloslichkeit besteht. Da infolge Fehlens
von niedrigeiedendem Petrolather die direkte Bestimmung der
Petrolitherloslichkeit nicht angiingig war, wurden eine Anzahl von
Kolophoninmproben mit unfraktioniertem Petrolither angesetzt,
und nachdem sie einige Zeit bei Zimmertemperatur gestanden
hatten, !/, Stunde im Wasserbad erwarmt. Der Petrolither wurde
dann abeegossen, der Ruckstand mit Petrolither gewaschen, in
Alkohol auvfgenominen, vom Lésungsmittel befreit, getrocinet und
gewogen. Nach Ahzug des Prozontsatzes an petrolitherunléslicher
Substanz crgeben sich it diese Weise fiir den petrolitherldslichen
Antell die folgenden Zahlen. Zum Vergleich sind die nach der Stearin-
methode erhaltencn Werte daneben gestellt. Die Tabelle zeigt,
dal die Petrolitherloslichkeit kein geeignetes Kriterium fir die
seifensiederische Bowertung der Harze darstellt.

Hars Nr. Stearinmethode  Io Petrolither 18alich
2269 84,09 41,2%
2384 88,5%, 61,5%
2475 85,4%, 60,4%,
3131 90,49 62,09,

Fin ganz merkwirdiges Verhalten reigten die ganz durklen und
minderweriigen Extraktionsharze, Bei diesen Harzen schied sich
bei der Aussalzmmg unter einer kliren Unterlauge, welche groBere
Mongen Harzseife gelost enthiilt, ein dunkler Satz von in der Regel
pulvriger Beschaffenheit ab, weicher getrocknet oine schwarze,
giemlich sprode Masse darstelit. Die Untersuchung zweier Kxtrak-
ticnsharzc hatte folgende Hrgebnisse:

Dunkles unduroheichtiges Extraktionshars 8
(Verseifungszahl 151).

Probe 1: In der Unterlauge: 12,09, Harz?)
In dem Seifenkern: 48,09, »
Im Riickstand: 20,0%, "

Probe 2: In der Unterlauge: 15,69, ,,
In dem Seifenkern: 46,3% »
Im Riickstand: 28,59, .

Probe 2: (mit alkoholischer Lauge verseif:):
In der Unterlauge: 18,69, Harz
In dem Seifenkern: 47,39%, ,,
Im Riickstand: 21,5% .,

Dunkles Fichtenkolophonium M 1696
(Verseifungszahl 161),

Probe 1: In der Unterlauge: 13,5% Harz
In dem Seifenkern: 35,39,
Im Rickstand: * 43,09, ,,

Probe 2: In der Unterlauge: 11,8% ,,
In dem Seifenkern: 37,09, ,,
Im Riickstand: 32,5% .

Die bei den verschicdenen Proben derselben Lieferung gef.ndenen
Abweichungen sind nicht unerheblich. Die kleinen Differenzen bei
den Werten fir Unterlauge und Seifenkern diirften sich durch kleine
Alkalitatsschwunkungen, die schwer zu vermeiden sind, zwanglos
erkliren. Dagegen sind die Differenzen bei den Harzsiuren aus
Rickstinden auffallend groB. Es ist nicht ausgeschlossen, daB bei
der im Scheidetrichter vorgenommenen Zersetzung der in warmer
Lauge gelosten Riickstinde mit Hilfe von warmer Salzsiure sich
die Eisenseifen (siehe unten) zum Teil der Zersetzung entzogen haben.
Im Gange befindliche Untersuchungen iiber derartige Ritckstandc
diirften hierdber Klarheit geben.

Im folgenden ist dic analytisch ermittelte Zusammensetzung
der getrockneten Riickstdinde angegeben:

Extraktionsharz 8 (Jodzahl des Harzes 1090
nach Hibl), Probe 1 mit wisseriger Lavge veor-
seift.

Riickstand: schwarze, kirnige, sprode Substanz.
Asche: 7,3%, enthilt Alkali, etwas CO,, 0,4% Eisen.
Kennzahlen des Riickstandes: 8.-Z, 82,8, V..Z. 118,7, Jodzah! 97,2,
Nach demr Auflésen des Rickstandes in 109, iger wisseriger
Natronlsuge und Ansduern
in Ather loslich: 23,19, V.-Z. 213,83 der étherléslichen
Harrsduren,
in Alkohol 18slioh: 58,79, V.-Z. 182,8 der aikohollgs-
lichen Harzstiuren.

Extraktionsharz S, Probe 2 mit alkoholisches
Lauge verseift. Beschaffenheitdes Riickstan-
des wie Probe 1.

Asche: 10,89, enthilt Alkeali, 0,5, Eisen.

Kennzahlen des Riickstandes- S.-Z. 24,9, V.-Z. 88,1, Jodzah! 81,5.
In Ather loslich: 21,49, V.-Z. 233.0.

In Alkchol lsslich: §7,99%, V.-Z. 154,6.

Dunkies Fichtenkolophonium, A.-Nr. 1699 (Jod
zahldes Harzes 103,] nach Hitbl).
Riickstand: schwarze, spréde Substanz.
Asche: 11,39%, enthidlt Alkali, etwas CO,, 0,69, Eisen.
Kennzahlen des Ritckstandes: S.-Z. 32,3, V.-Z. 122,4, Jodzahl 95,4
In Ather lgslich: 25.6%, V.-Z. 239,3. '
In Alkohol loslich: 46,49, V.-Z. 234,3.

Auffallend ist ¢s, daB bei den aus den Riickstinden isolierten
&therldelichen und alkobollslichen Harzsiuren die Storch-
Mcrawsk ysche Reaktion minimal schwach ist oder iiberhaupt
ganz negativ ausfillt.

Es handelt sich bei den unter der Unterlauge am Kesselboden
sich abesetzenden Riickstinden offenbar um saure Eisensalze hoch-
oxydierter Harzsiuren. Die hohe Verseifungszahl der daraus iso-
lierten Harzsduren liBt auf weitgehende chemische Verinderungen

?) AtherlSsliches und alkoholldsliches, beim Seifenkern auch
stearinldsliches.
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schliefen. Es liegt die Mbéglichkeit vor, da entweder ein weitgehen-
der Abbau des Harzes unter Bildung von sauren Spaltstiicken
piedrigen Molekulargewichts eintritt, oder aber, da eine Bildung
zwceibasiecher Sduren stattfindet. Wir behalten uns vor, diese Frage
demnict st weiter zu untersuchen.

Es lag nahe, eine Aufklirung des eigenartigen analytischen Ver-
haltens, welchee insbesondere bei Extraktionsharzen gefunden
wurde, zu versuchen. Fiir die Extraktion dieser Harze war, soweit
bekannt, Trichlordthylen verwendet worden. Der Eisengehalt,
welcher in den Rickstinden der Harze sich fand, deutete darauf
hin, daB die Extraktion in ungeschiitzten eisernen Apparaten vor-
genommen worden war und daf} anscheinend ein erheblicher Angriff
des Eisens, sei es durch das Lsungsmittel, sei es durch die Harz-
siiuren selbst, stattgefunden hatte. Die zunidchst wahrscheinliohe
Annahme, da8$ der Eisengehalt als solcher katalytisch zu einer weit-
gehenden Oxydation der Harze gefithrt habe und dadurch die
Verinderungen derselben bedingt habe, wurde in der Weise nach-
gepriift, daB ein ganz helles franzosisches Harz mit 0,19, Eisen
in Form von gefélltemm und getrocknetem Eisenhydroxyd versetat
und 7 Stunden lang bei einer etwas iiber dem Schmelzpunkt des
Harzes Hegenden Temperatur mit Luft geblasen wurde. Hierbei
trat eine orhebliche Dunklerfirbung des Harzes ein, doch zeigte sich
bei der Verseifung und Aussalzung nichts Auffallendes. Das Harz,
welches vorher nach der SBtearinmcthode eine Ausbeute von 99,1%,
ergeban hatte, ergab naoh dem Versuoh eine Ausbeute vun 98,4%,.
Das blofle Zusammenwirken von Eisen und Luft acheint also zu tiefer-
greifenden Verdnderungen noch nicht zu fiihren.

Es wurde nun dic Einwirkung des L&sungsmittels, ndmlich des
Trichlorathylens gepriaft. Auffallend ist es, daff auch bei dor Extrak-
tion von Fetten mit Trichlorithylen im allgemeinen aehr stark
dunkelgefarbte Extrakte erhalien wurden. Dic dunkle Ftirbung tritt
inabesondere im Riickstande der Extraktion nach Abdestillieren
des Logungsmittels zutage. Es wurden nun 30 g helles franzosisohes
Kolophonium in 150 com Trichlorithylen geldst und zun#chst unter
Luftabschlug im Kohlensiurestrom anter Zusatz von Eisen in Form
von 5 g Kisenfcilspinen 12 Stunden lang am RiickfluBkiihler erhitzt.
Es trat eino ziomlich ausgesprochene Dunkelfirbung der Lisung
ein. Nach Filtrieren und Abdestillicren des Trichlordthylens wurde
das Harz nach der Stearinmethode untersucht. Das Harz war dunkler
gefirbt ala das ursprimngliche Kolophonium, war auch im Geruch
stark verdndert und hatte den charakteristischen Geruch des
Extraktionsharzes an Stelle des wiirzigen, aromatischen Geruchs
des urspriinglichen Kolophoniums angenommen. Im gepulverten
Zustande war dieses Harz nicht besonders dunkel, zeigte aber den
fur Extraktionsharze charakteristischen grauen Stich. Die Ausbeute
nach der Stearinmethode betrug 95,79,. Ein Riickstand bildete sich
bei der Aussalzung am Boden des G:fiBes nicht. Die geringe durch
die Behandlung entstandene Ausbeuteverschlechterung ist wohl
damit zu erkliren, daB nach beendeter Behandlung die Lidsung
tiber Nacht bei gewshnlicher Temperatur obhne Ausschlu3 der Lnft
stehengeblieben war, was wohl zu einer partiellen Oxydation gefithrt
hatte. An sich scheint die Behandlung mit Trichlorathylen und Eisen
keine eingreifenderen Verdnderungen zu bewirken.

Das Bild sindert sich wesentlich, wenn man die L&sang von
Harz in Trichlordthylen bei gleichen Mengenverhiltnissen statt im
Kohlensiurestrom im Luftstrom kocht. Hier wurde sunidchst ein
Versuch ohne Zusatz von Eisen vorgenommen. Nach der Stearin-
methode ergab das Produkt der Behandlung disrmal eine Ausbeute
von 93,39,. Die Luft hatte also auf das in Trichlorithylen geloste
Harz anscbeinend ziemlich stark gewirkt. Ein Riuckstand war beim
Aussalzen nicht aufgetreten. Dagegen war das Harz viel dunkier
geworden und zeigte ebenfalls den charakteristischen Geruch der
Extraktionsharze.

Ein dritter Versuch schlieflich wurde in einer Tricblor&thylen-
losung des gleichen Harzes unter Durchblasen von Luft und unter
Zusgtz von 5 g Eisenfeilspinen durchgefiihrt. Hier traten nun auf-
tallende Verdnderungen ecin. Das durch Behandlung gewonnene
Harz war vom Ausgangsmaterial ganz verschieden. Wihrend dieses
im gepulverten Zustande rein gelblichweifl gewesen war, ergab das
geblasene Harz ein ganz dunkles Pulver. Zusammengeschmolzen
oiellt es eine sehr dunkle, etwas klebrige Masse dar. Beim Verseifen
blieb die Lauge im Gegensatze zu der Verseifung des urspriinglichen
Harzes tribe, wohl ein Zeichen, daB erhebliche Mengen von Eisen.
seifen sich gebildet hatten. Bei der Aussalmng klirte sich di= Lauge.
Unter der Unterlauge schied sich in reichlichen Mengen ein braun.
gefiirbter Satz ab, welcher die charakteri:tische epréd: Beschaffen.
beit der frther geschilderten Riickstinde hutte. Die Ausboute im

Seifenkern botrug nach der Stearinmethode nur 59,2%, verwerthare
Harzsubstanz. In der Unterlauge fanden sgich 1,79, Harzsiuren,
im Riickstande 40,39, Harzsauren. Durch die gleichzeitige Bohand-
lung mit Trichlorathylen, Eisen und Luft war also ein urspriinglich
vollkommen einwandfreies helles Kalophonium in einer den unter-
suchten Extraktionsharzen vollkomwen entsprechenden Weise ver-
dndert worden.

Nachdem der erste Versuch gezeigt hatte, daf Eisen fiir sich allein
eine erhebliche Wirkung nicht ausiibt, muB geschlossen werden,
daB im wesentlichen das Trichlordthylen als wirksamer Sauerstoff-
ubertrager zu betrachten ist. Als ungesattigter Korper lagert es
offenbar molekularen Sauersto{f unter Bildung einer superoxydartigen
Verbindung an, welche dann threrseits das als Akzeptor wirkende
Harz weiter oxydiert. Das gleichzeitig anwesende Eisen scheint fiir
diesen Vorgang von Wichtigkeit zu sein. Seine Anwesenhoit bildet
gleichzeitig die Voraussetzung {iir die Bildung unlaslicher, spezifisch
scbwerer Riiokstdnde bei der Verseifung und Aussalzung des
Harzes.

Aus den Versuchen wird die Lehre zu zichen sein, daB fiir die
Gewinnung eines erstklassigen Extraktionsharzes die Verwendung
von Trichlordthylen, insbeeondere in ungesohlitzten eisernen Appa-
raten, nichi zu empfehlen ist. Wiv beabsichtigen, die Frage der Ver-
anderung von Harzen durch verschiodene Ldsungsmittel noch weiter
zu verfolgen und behalten urs vor, dariiber spater zu berichten.

Da die einheimischen Harze voranssichtlich eine bleibende Erschci-
nung euf unserem Rohstoffmarkt darstellen werden, so ersoheint
es wiinsohenswert, den Einkeui nach Analyse unter Zugrunde-
legung der Stearinmethode allgemein festzu=etzen, Zurzeit ist dieees
Verfahren zwischen dem ReicheausschuB fiit Ole und Fette und der
Seifen-Herstellungs- und Vertrievs-Gescllscraft fir die Abrech-
nungen vereirbart.

Wir lagsen zum Schiu8 eine Rcihe von Analysenergebnissen
folgen, welche ein Bild von dem Verseifungswert einheimischer
Harze bieten. Die Zahlen :eigen in interessantor Weise, dal ein
Parallelismus zwischen Gehalt ar. scifensiederisch wertvoller Harz-
substanz und Verseifungszalil mecht hextebt. Zum Vergleich sind
cinige Zahlen, welche an franzisischem: Kolophonium geworuen
sind, aufgefithrt, aus deren ersichtlich wird, daB dieses Produkt
erheblich hoherwertig izt. Insnecondere zeigen auch die viel hisheren
Verseifungszahlen der franzosischen Harze, duB bei Herstellung der-

-selben offenbar durch schoneadere Durchfithrung der D-stillation

die Bildung unverseifbarer Stvife besser veruneden wird, als bei den
deutschen Harzen. Z. B. enthielten die Harz- INr. 1613 und 2054
der nachfolgenden Tabelle 6,39, baw.-§,2%, Unverseiftires. Dagsgon
zeigt 2. B. das Harz Nr. 4136 bei fast gleicher feifenausbeute einen
Gehalt von 18,29 unverseifbaren Stoffen. 1ie deutsohe Harz-
gewinnungsindustrie wird Leiniht sein missen, in der Qualitit der
Produkte sich weiter zu vervollkominnen, um spiter gegentiber der
internationalen Konkurrenz bestehen zu konnen.
Prozentgehald

Harz Nr. Verseifungszabl oarh der
Btearinmethode

2219 108,7 29,2
1699 i6l 36.2
Extraktionsharz S 151 46,8
2405 150,7 82,2
2693 1545 52,2
2324 43,5 832
70 146,3 83,5
2800 144,38 83,9
2269 156,1 84,0
2239 1411 84,9
3335 1713 85,2
2081 142,2 85,3
1917 138,9 86,2
2014 134,4 88,7
1843 124,7 §7,0
1966 146,3 7,5
1928 145,7 87,7
3390 155.3 88,2
1973 12:.2 88,5
2136 135,2 89.0
2072 143,1 89,7
2127 130,5 81,4
1719 128,1 91,4
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Prosentgehals
Nars Ny. Versellungssah) naeh der

Stesriumethode
2128 131,7 91,9
4108 132,8 91,9
1870 151,9 92,0
1925 156,8 92,2
1565 134,4 03.6
174 118,5 04,7
1854 frz. Hars 162,3 96,1
4103 163 96,2
2053 frz. Hars 174,9 96,3
4136 134 98,5
1019 frz. Hars 157,86 97,3
1613 frs. Harx 171,4 074
2054 fre. Hars 167,2 98,4
2168 frs. Hus 175,1 29,1
¢142 137,8 90,5

[A. 179.]

Die. Nahrungsmittelchemie im Jahre 1917.

Von J. ROMLR.
(SchluB von 8, Bt.)

17. Trink- und Gebranochswasser, Abwasser.

Winkler?®) hat seinen fritheren Beitrigen zur Wasserana-
lysed®t) weitere folgen lassen, in denen er hauptsihlich die Bestim-
mung von Brom, Jod und Arsen bespricht. W. Windischtes)
meint, daD die aggressive Kohlensaure auf die zum gelésten Caleium-
earbonat gehorige Kohlenséure zurickzufiihren ist. Wird aleo durch
Verdiinnen eines carbonatreichen Wassers mit kohlensiurefreiem
Wasser der Bicarbonatgehalt Lerabgedriickt, so mu8 sich die zuge-
horige Kohlensiure in dem MaBe in aggressive Kohlensdure um-
wandeln, als sie zur Losung des jeweiligen Gehaltes an Bicarbonat
picht mchr udtig ist. Durch Verdiinnen nicht gereinigten Kessel-
speisewassers mit Kondenswasser kann also aggressive Kohlensiure
entstehen. Aus AnlaB der Arbeiten Stroheokers?®®) fassen
Tillmans und Heublein??) ihre Anschauungen iiber die
Bestimmung der Kohlensiure in Wassor nochials zusammen und
geben eine genaue Anweisung ihres Verfahrens®®¥), K o It h o f {39%)
vprbreitet sich ausfithrlich Gber die Reaktion von Trinkwasser auf
Indicatoren in Beziehung zu den verschiedenen Farmen der Kohlen-
siure, fiber die Titrierung der Kohleusiure und ihrer Salze, sowie
@ber die Bestimmung von Kieselsiure, Phosphorsiure, Eisen,
Aluminium, Mangan, Sokwefelsiure, Magucs:um und Alkalien, sowie
iber den Nachweis von Sohwermetallon in Trinkwasscrs!®) Zur
Bestinmung der orgsnischen Substanz in Mecrwasser empfichlt
N iocolai®t)die Bestimmung der Chlorkapasitit, ds das Kubel.
Tiemannsche Verfahren nicht ausfilhrbar ist. N'o1131) gibt

eine Nachpritfung verschiedener Verfahren zur Bestimmung des in |

Wasser geldsten Sauerstoffes in Gegenwart von Nitriten und orge-
miscben Stuffen, und Gro Bfe1d?®?) berichtet éiber die maBana-
Jytische Bestimmung des Calciums in Trink- und Gebrauchsweaser.

80) Angew. Chem. 394, I, 113{1817); Chem. Zentralbl. 1917, TI, 39.

84) Vyl. Fortachrittsbericht fur 1916; Angew. Chem. 30, I,
7%, 272 {117

85) Woohenaohr. . Brauerei 33, 345 [1916]; Angew. Chem. 360,
II, 126 1917},

%8) Yul. Fortachrittsboricht fiir 1916; Angew. Chem. 38, 1, 272

1917}
[ i) Z. Tnters. Nahr.- u. GenuBm. 33, 289 [1917]; Angew. Chem.
30, II, 400 [i017)

.8) Vgl Fortschrittsbericht fiir 1912; Angew. Chom. 26, 1, 343
1913).
[ #9) Pharm. Weekblad. 54, 982, 1005, 1046, 1115 [1917]; Z. anorg.
Chem. 190, 143 [1017); An cw. Chem. 38, 11, 93, 107, 150 {Iy1s).

315) Pharm. Weckblad 83, 1739 [19168); Apotheker-Ztg. 32, 25
[1917); Angew. Chem. 30. 1L, 161 [1917).

) Archiv £ Hygicne 86, 338 [1917); Chem. Zentralbl. 1913,
11, 70

8::) Angew. Chem. 30, I, 105 [1917); Chem. Zcmtralbl. 1947,
11, 321,

313) 7 Unters. Nahr.- u, GenuBm. 34, 325[1917}; Angew. Chem. 31,
11, 129 [1ui8).

Horn*4) ertrtert dic Bestimmung der Geramthirte, weoftir das
Bleohersche Verfahren empfohlen wird, sowie des Kalkes und
der Magnesia salzreicher Wisser und Pfeiffer’s), Nollss)
und 8o henk?7) die DiffereAxierung der Magnesiaharte, besonders
in endlaugenhaltigen FluBwiadern. No1131%) erbrtert ausfahrlich die
Enthértung des Wassers nach dem Kalk-, Soda- und dem Kalk-Na-
triumhydroxydverfahren mit Bestimmung der Harteverhiltnisse nach
dem Blacherschen Verfahten, und Minder®?) und Th3ni**)
die Methodik des Nachw von Bacterium coli in Waaser,

Wendel®) berichtet wieder tiber seine Untersuchungen des
Magdeburger Leitungswassers, denen sich solche des Hamburger
Wassers anschliefien, und P usc h%3) tber Untersuchungen stark
salzhaltigen Wassers (Hiirte 48—130) aus der Leopoldshaller Gegend,
die samtlich ohne Schaden als Trinkwasser benutzt werden. Hale
and Do wd??®) haben in dem groSien Kensioosammelbecken. das
der Wasserversorgung New-Yorks dient, im Sommer einen erheb-
lichen Tempenturabfall nach dem Boden ru festgestellt, de: be.
gleitet war von einer zunehmenden Anderung der Beschaffenheit dea
Waseers; der Gehalt an Sauerstoff war an der Stelle, wo der Abfall
begann, am Boden vermindert, teils bis zur Erschdpfung daran,
dagegen nahm der Gehalt an Kohlens&ure vu. Die Keimzahl wuchs
erheblich mit Zunahme der Temperatur. Der Temperaturabfall war
bei Ruhelage des Wassers zu beobachten; im Winter trat bestindige
Bewegung des Wassers von unten nach oben und umgekehrt ein.
Lewiat) gibt eine zusammenfassende Besprechung der hygieni-
schen Kontrolle vort Schwimmbiadern. Vgl. hierzu auch C1a r k32%),
Guaresch i) gibt Analysen der staatlichen Mineralwlisser von
Montecatini Weldert und Bilrger?’) haben bei Var-
suchen der Keimfrei- und Geruchlosmachung von Wasser und Ab-
wasser mit auf elektrischem Wege hergestellter Natriumhyypochlorit-
losung sehr giinstige Ergebnisse erzielt. Sa x1%%) empliehlt dis
Anwendung der kcimtdtenden Fernwirkung des Silbers fiir die Trink-
wassersterilisation. Dicse Wirkung beruht darauf, daB Silber, wie
auch Kupfer, in Wasser stark antiseptische Eigenschaften g winnt;
gibt man in eine mit Wasser gefiillte Flasche cinen Silberdraht,
so nimmt nach einigen Tagen nicht nur das Wasser, sondern auch
die Glaswand antiseptische Eigenechaften an; eine merklicho Ge-
wichtsabnahme des Silberdrahtes findet dabei nicht statt. — Die
Angelegenheit bedarf noch sehr der Nachprifung (Ref) Le
R o y319) erortert die chemisohe berwachung mittels Hypoochlorit
behandelter rtidtischer Trinkwisser.

Sohulz’®®) berichtet isher seine Untersuchungen @ber die
Abwisser der Zuckerfabriken, insbesondere iiber die Unschiidlichkeit
des Robensaponins in diesen Abwissern und iber die Selbstreinigung

314) Mitteilg. Kgl. Landesanst. £ Waaserhygiene 1937, 208
Chem. Zentralbl., 1918, I, 235,

315) Gesundheits-Ing. 40, 221, 230 [1917], Angew. Chem. 31, II 9
1918
[ ué) Gosundheits-Ing. 40, 222, 220 [1917); Angsw. Chem. 31, 11,
1918}

: 817 Gesundhcita-Ing. 49, 222, 230 (1917); Angew. Chem. 31, IL, 9
1918).
[ > 818) Angew. Chem. 31, 1, 5[1918] Chem. Zentralbl. 1918, I, 578,

-81v) Mutcllg Lebensm. Hyg. 8, 30 (1917); Chem. Zentrulbl. 1917,
I, 1137.

3:0) Mitteilg. Lobensm. Hyg. 8, 43 {1917]; Chem. Zentralbl. 1817,
1, 1137.

-9:1) Angew. Chem. 36, I, 89 [1917); Chem. Zentralbl. 1917, I,
1158; vgl. uuch Fortschrittabericht fiir 1916; Angew. Chem. 36, 1, 272.
1017].

-8:3) Angew. Chem. 38, 1, 93 [1917]; Chem. Zentraibl. 1917, 1,
1158; vgl. auch Gartner, Z. f. Hyg. u, Infekt.-Krankh. 88,
303 [1917); Chem. Zentrulbl. 1917, X, 670.

%3y J. Ind. Eng. Chem. 9, 370 {1917); Ckem.
1, 3:8.

-3:4) J, Ind. Eng. Chem. 8, 914 [1916]; Chem.
I, 655.

.8:%) J. Ind. Eng. Chem. 9, 56 [1017]; Chem.
I, 308,

3:%) Ann, Chimica appl. t, 508 [1914); Chem.
i1, 411,

47y Hygien. Rundschau 27, 1 {1917);
108 (1918].

.82} Wien. klin. Wochenschr. 30, 714, 865[1917]; Angew.Chem. 31,
11, 163 [1918) ‘

%) Ann. des Falsifications 9, 330 [1916); Angew. Chem. 36,
IL, 138 {1917}

8Y) Z. Yer. D, Zucker-Ind. 1917, 77; Angew, Chem. 30, II, 163
[1917).

Zentralbl. 1918,
Zentralbl. 1918,
Zentealbl, 1918,
Zentralbl. i!l!,
Angew. Chem. 31, I,





