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Bemerkung zu der Arbeit von H. Scheibler:
.Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese
des Acetessigesters®.

Von Prof. Dr. K. H. MEYER, Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg 11.,1. 1923,)

In einem auf der Hamburger Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker gehaitenen Vortrage, der vor kurzem in dieser
Z-itschrift') verdfrentlicht wurde, gibt Scheibler eine Eikliirung des
Reaktionsverlaufes des Acetessigesters, die er mit einer Anzahl neuer
und interessanter Experimente stiitzt. Er nimmt an, da8 sich Natrium-
essigester bildet, der si-h mit einem weiteren Molekiil Essigester zu
einem salzartigen Kondensationsprodukt zusammenlegt, das sich dann
bei der Spaltung mit Sduren in Alkohol und Acetessigester zerlegt.

: OC,H,
OC.H,

y CH,—CZ0Na " (H,S0,)
cth:e{ " cu,—éo CoHy ———
_OCH,
CHy: €O+ CHy- €S OCH, — CH,CO-CH,-C0-OC;H, -+ C:H,0H

Es ist dem Verfasser dabei entgangen, daB seine Erklirung nicht
neu, sondern be:eits vor etwa zehn Jahren von mir gegeben worden
ist. In einer Arbeit Uiber die ,Bildung von Derivaten bei tautomeren
Verbindungen“?) stellte ich die Bildung des Acetes-igesters aus Essig-
ester in Parallele mit der Alkylierung und Acylierung tautomerer
Verbindungen, insbesondere mit der Acylierung von Natriummalon-
ester, wie aus folgenden Worten und Formeln meiner damaligen Arbeit
hervorgeht:

»Es bildet sich durch das Natriumiithylat etwas Natriumessigester
der in seiner Konstitution dem Natrinmmalonester entspricht, und de~
ebenso wie letzterer zu Additionsreaktionen befiihigt ist. Es addie:t
sich an ibn ein Molekiil Essigester, iihnlich wie sich Acetylchlorid an
Natriommalonester addieren kann, und Natriumithylat spallet sich ab:

CH, CO-CH, (IZH,-COCHn C'H,-CO-CH3
i ,ONa i OC,H, 0
V7 Y ) \/
C\OR OC,H, C\8ll§a — C\OR -+ NaOC,H,
Natriuessig- Acetessig-
ester ester
COOR COOR COOR
' | :
CH COCHy — CH-CO-CH, — CH-CO-CH, + NaCl
|| ,ONa i | /Cl 0
¢ cl CcZONa c<~
OR \OR OR
Natriummalon- Acetylmalon-
ester ester.*

Diese Erklirung konnte ich damals nur auf Grund von Analogie-
schlii-sen vorschlagen; sie hat nunmehr durch die Scheiblerschen
Versuche eine, wie wmir scheint, sichere experimentelle Bestiitigung
erfahren. {A. 15.]

Nachtrag

zu dem Aufsatz von Heermann: ,,Neuere Forschungen iiber Faser-
schiidigungen durch Wasch- und Bleichmittel“ (Ztschr. f. ang. Chem.
36, 101, 106).

Auf S. 110 im Heft Nr. 14 vom 17.2.1923 ist versehentlich
die Erklirung zu der Fig. 9 weggeblieben. Sie sei hiermit, wie folgt,
nachgetragen:

Fig. 9. Einwirkung der Ozonbleichwésche auf die Haltbarkeif
der Baumwollgewebe. Die Kurven bédeuten:

1. HeiBBn-onisation in der Waschlauge (einschiieBlich Zentrifugen-
und Dampfmangelbebandiung).
II. Warmozonisation in den Spiilwiiscern (einschlieflich Zentri-

fugen- und Dampfimangeibehandlung). .

[II. Wie Reihe 11, nur wurden der Einweichlauge 50 g Atznatron auf

2001 Bad zngesetzt.

IV. Abnutzungsquote durch den reinen Waschprozefl (o hn e Ozonisation,

Zentrifuge und Dampfimangel),

V. Wie Reihe I, nur mit Ausschlufl der Zentrifugen- und Dampf-
mangelbehandlurg.

Rundschau.

Richtlinien des Mainwasserausschusses filr Genchmigungsbe-
dingungen und Untersuchungsmethoden von Abwilssern. Zu Beginn
des Jauhres 1422 wurde durch die beteiligien drei Regierungen von
Preutten. B.yern und Hessen ein zwischenstaatlicher ,Mainwasser-
AusschuB* ins [.eben gerufen 7ur Bekdmpfuny der Mainverunteinigung.
Den unmitteibaren AnlaB hierzu gab ein umfangreiches bischsterben

1) 36, 6 [1923]. % Lieb. Ann. 398, 49 [1913].

im Juli 1921, wenn dieses auch nachgewiesenermafien nur in ganz
beschriinktem Umfange durch Verunreinigungsquellen ircendwelcher
Art und in der Hauptsache durch die damaligen Witterungseinfliisse
hervorgerufen wurde.

Es wurden im ganzen wiihrend des Jahres 1922 je zehn Sitzungen
des Vollaussenhusses und verschiedener Sonderausschii<se sowis Main-
befahrungen vorgenommen, und das zu'etzt genannte Amt steilte nach
Abschlufi der Vorberatn- gen bereits am 31. Mai 1922 den vierfachen
Antrag, einheitliche Richilinien autzustellen fiir Genehmigungs-
bedingungen, Reinigungsmethoden, Uberwachung und Untersuchung
von Abwiissern, enisprechend dem Wirkungskreise der verschiedenen
im Ausschufl vertretenen Behdrden. Die Bearbeitung der mit diesem
Antrage entwickelten Aufgaben bildete darnach im wesentlichen die
weitere Titigkeit des Muainwasserausschusses, welche nun zu einem
Abschlufl gelangt ist.

Nur fiir R-inigungsmethoden wurden keine Richtlinien aufgestellt,
da den Unternehmern weder solche vorgeschrieben noch untersagt
werden soliten; und lediglich in Hinsicht auf die versuchsweise Durch-
priifung derartiger in Vorschlag gebrachter Abwasserieinigungsver-
fahren wurde eine Bestimmung aufgenommen. (Anlage I, A, §15).
Die tibrigen drei Richtlinien sind inzwischen den drei beteiligien
Regierungen unterbreitet worden mit dem Vorschlag, je einen Vertreter
der drei Staaten mit der weiteren Behandlung beauftragen zu wollen.

Da indessen diejenigen Richtlinien, welche sich auf die Uber-
wiachung des Maines durch die FluBbauiimter, auf ‘die Beseitizung der
Schlammablagerungen sowie auf die Probenahme beziehen, weniger
chemisch-technisches Interesse bieten, so ist von deren Abdruck hier
abgesehen worden. Vielmehr folgen nachstehend nur einerscits die
Richtlinien fiir Genehmigungsbedingungen und andrerseits solche fiir
Untersuchungsmethoden von Abwiissern.

Die Anregung zur Veriffentlichung dieser ,Richtlinien“ in einer
Fachzeitschrift wurde in der Abschlufisitzung vom 19. Januar d. J.
gegeben und obwohl dies eben keine endgiiltiz gesetzlichen Beslim-
mungen, sondern nur Grundsiitze zur einheitlichen Fluiiiherwachung
sind, so erhob sich dagegen kein Widerspruch, weil naturgemif die
Industrie und die Stidte als Niichstbeteiligte nicht nur ein Interesse,
sondern auch ein Recht an dieser Verdffentlichung haben.

Es wurden folgende Richtlinien fiir Genehmigungsbedingungen
betreffend E-nleitung von gewerbiichen und hiiuslichen Abwiissern in
den Main und seine Zufliisse ausgearbeitet.

A. Gewerbliche Abwiisser.

1. Die Abwiisser sind, soweit dies fiir den Gemeingebrauch des
Wasserlaufs notwendig ist, vor der Einleitung einer Klirung oder
Reinigung, notigenfalls einer Verdiinnung oder Abkiihlung zu unter-
werfen.

2. Vor der Einleitung in den Vorfluter ist das Abwasser durch
einen Kontrollschacht zu leiten. Dieser Kontrollschacht ist, soweit
mbdglich, an eine’ solche Stelie zn legen, daB ein Riickstau auch bei
Hochwasser nicht eintreten kann. Im Kontrollschacht selbst und
unierhalb darf eine Anderung des Abwassers nicht mehr stalifinden
(z. B. durch Absetzen von Sink-~toffen, Verdiinnung des Abwassers usw.).

3. Die niiheren Bestimmungen iiber die Lage, Linge, Weite, Aus-
fithrung und Be-chaffenheit der Abwasserleitung und des dazu ge-
hérigen Kontrollschachtes werden jeweils durch die zustiindigen Be-
hirden fesigelept.

Es wird empfohlen, die Einleitungsrohre bis in den Stromstrich
reichen und unterha!'b der niedrigsten Wasserlinie ausmiinden zu
lassen und so anzulegen, dal eine Verunreinigung des Ufers ver-
mieden wird.

4. Der Abflufl des Abwassers ist, soweit erforderlich, durch ge-
eignete Vo richtungen, z. B. durch Einbau von Sammelbehiiitern, so zu
regeln, dafi er anniihernd gleichmiiBig erfoigt und auch die Zusammen-
setzung und Fiirbung des Abwassers eine anniihernd gleichmiitsige ist.
Das stofBweise oder plotzliche Ableiten von Abhwiissern ist im allge-
meinen verboten und kann nur in besonderen Fiillen pestattet werden.

5. Die Ab'eitung von ungereinigten Abwiissern einschliefilich von
Abort- und Fikalwiissern sowie von Jauchen mit festen fiiulni-fiihigen
Stoffen soll im allgemeinen unlersugt werden.

6. Die zuliissige Menge der ungeldo-ten Stoffe ist in jedem ein-
zelnen Falle bexonders festzulegen. Sie ist abhingig zu machen:

a) von der dur-hschnittlichen Menge der ungeldsten Stotfe, welche
das Mainwasser schon oberhalb des Einlaufs des fraglichen Wassers
fiihrt.

b) von der Menge der zugeliihrten Abwiisser,

c) von der Art der ungeltsten Stoffe.

7. Nach allgemeinen Erfalirungen soll bei der Ableitung von Ab-
wiissern in den Main

a) die Menge der ungelisten Stoffe in Einzelfall nicht mehr ats
100 myg im Liter betragen.

An geltsten Stoffen darf vorhanden sein:

b) an freier Siure entsprechend dem Siureverbindungsvermiigen
des Wasserlaufs hoenstens soviel, als 3,0 g H,S0, im Liter entspricht.

¢) an freiem Alkali, soweit ¢3 nicht itberhaupt vermicden werden
kann, hch-tens soviel, als 0,5 g NaOH im Liter entspricht.

d) an freiem Schwefelw sserstoff, freiem Chlor, Chlorsauerstoff-
verbindungen oder Salzen dieser letzteren, schwetliger Siiure, Chrom-
sidure und chromsauren Salzen, freiem Ammoniak oder anderen giftigen,
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der Gesundheit oder der Fischerei schiidlichen Bestandteilen in ein-
zelnen oder insgesamt nicht mehr als 30 mg im Liter.

e) an Gesamtriickstand bis zu 10g im Liter, ermittelt durch
Eindampfen und Trocknen bei h&chstens 105¢ C. Bestehen die ge-
16sten Stoffe bis auf 70°/o aus Kochsalz (errechnet aus der ermittelten
Chlorzahl) der Rest im wesentlichen aus Glaubersalz, so darf der
Gesamtriickstand bis zu 30 g iin Liter betragen.

8. Das unfiltrierte Abwasser darf bei dieser Verdiinnung mit
filtriertem Mainwasser im Verhiltnis 1:10 im Durchsichtigkeitszylinder
von 3 cm Durchmesser und 10 cm Hohe, von oben beobachtet, nur
noch schwach gefiirbt sein.

9. In dem mit filtriertem Mainwasser im Verhiltnisse 1:10 ver-
diinnten filtriertem Abwasser diirfen inn«rhalh 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur (20° C) Niederschlige organischer oder anorganischer
Bestundteile, die in dem betreffenden Betriebe als Abfallstoffe ent-
fallen, nicht entstehen.

10. Die Abwisser diirfen am Einlauf in den Vorfluter keinen
héheren Wiirmegrad als 40° C besitzen.

11. Der Gewerbennternehmer soli, falls die Aufsichtshbehérden es
fiir notig balten, wiithrend einer bestimmten Zeit tiglich eine Unter-
suchung einer Durch~chnittsprobe des abgelautenen Wassers aus der
Abwasserleitung in dem in Ziffer 2 genannten Kontrollschacht vor-
nehmen lassen. Das Ergebnis derselben ist in ein Buch einzuiragen,
welvhes auf Verlangen den staatlichen Aufsichtsbeamten und den mit
den regelmiiffigen Uberwachungen beaufiragien Personen vorzulegen
ist. Denselben ist auch auf Verlangen Aufklirung tiber die ange-
wandten Reinigungs- und Untersuchungsarten zu geben.

12. Fiir die Proben zur Entnahme und Untersuchung sind von
dem Gewerbeunternehmer die geeigneten Gefiifie bereitzuhalten.

13. Der Gewerbeunternehmer ist verpflichtet, die Kosten der
Untersuchung aller Abwasserproben zu tragen, sowohl derjenigen,
welche auf Anordnung der Aufsichtsbehirden regelmiiflig im Rahmen
der beigefiigten ,Untersuchungsmethoden*, als auch derjenigen, welche
bei besonderen, durch die Abwasserableitung verursachten Vorkomm-
nissen sowohl aus den Betrieben, den Kontrollschiichten, wie aus dem
Maive entnommmen werden.

14. Der Gewerbeunternehmer hat dafiir zu sorgen, d»f die Ab-
wasserreinigungs.nlagen, die Zuleitungen zu den Kontrollschiichten,
die Kontrollschiichte selbst und auch die Ableitungen voa den Kon-
]torofl_lsghﬁchlen in den Main stets in ordnungsmiifligem Zustande sich

efinden.

§ 15.

Der Gewerbeunternehmer ist verpflichtet, Vorschlige zur besseren
Reinigung der Abwiisser seines Betriebes, die ihm von der zustindigen
Untersuchungsstelle gemacht werden, auf ihre praktische Ausfiihrbar-
keit zu priifen und allenfalls in Anwendung zu bringen.

15. Eine Abiinderung oder Ergiinzung der Bedingungen ist vor-
behalten fiir den Fall, dafl sie sich nicht als ausreichend erweisen
sollten, um eine schiidliche Verunreinigung des Mains durch das
Abwasser zu verhiiten.

B. H&usliche Abwiisser.

1. Einleitungen von hiuslichen Abwiissern aus einzelnen Hiiusern
oder kleineren Niederlassungen in den Vorfluter sind nach dem zu-
stindigen Wassergesetz zu genehmigen und zu beaufsichtigen. Fiir
den Fall, daf3 sich Mifistiinde ergeben, sind diese zu beheben.

2. Groflere Ortschaften, welche die Abwiisser aus den Hidusern
allein oder gemeinsam mit denen aus gewerblichen Betrieben in den
Main einfithren wollen, baben vor der Einfithrung dieser Abwiisser in
den Main fiir eine ausreichende Klirung und nétigenfalls Reinigung
des Wassers in einer geeigneten, dem neuesten Stande der Erfahrung
entsprechenden Anlage zu sorgen. Ist dies versiumt worden und
werden ungereinigte Abwiisser in den Main abgefiihrt, so hat die zu-
stiindige Aufsichtsbehdrde dafiir zu sorgen, da3 dieser Mif3stand aufs
baldigste beboben wird.

3. Die Einleitungsrohre des Abwassers der Kliir- oder Reinigungs-
anlage sollen moglichst weit in den Stromstrich hineinreichen und
unterhalb des niedrigsten Wasserstandes ausmiinden.

4. Die Anforderungen an ein Abwasser, das aus einer Kldranlage
in den Main flie3t, richten sich allein nach der Art des gewiihlten
Klirverfahrens. Sie sind deshalb in jedem Einzelfalle nach der je-
weiligen Art desselben (mechanische Reinigung vermittelst Rechen,
Sandfiingen und Absitzbecken, biologische Reinigung, Entkeimung mit
Chlor) besonders festzustellen.

5. Das aus einer biologischen Kliranlage abflieBende Abwasser
soll nicht mehr faulfiibhig sein. Die zuliissige Menge der ungeldsten
Stoffe im Ablaufwasser einer mechanischen Kliranlage richtet sich
nach der Verdiinnung des ungereinigten Abwassers, der tiiglichen Ge-
samtmenge des Abwassers und der Art der Abwasserklirung. Sie
ist also in jedem Einzelfalle nach diesen Gesichtspunkten besonders
festzustellen. Es darf auf jeden Fall unterhalb der Einlaufstelle des
Abwas ers nicht zu betriichtlichen Pilzbildungen, Schlammanhiufungen
und Fiulniserscheinungen kommen.

6. Die Richtlinien in Abschnitt A, Ziffer 11—16 sind sinngemif
anzuwenden.

Abschrift.
Untersuchungsmethoden tiir die gewerblichen und
hiiuslichen Abwiisser.

Vorbemerkung: Fiir das Mainwasseruntersuchungsamt gelten
die in der preuBischen Landesanstalt fiir Wasserhygiene diiblichen
Methoden. Es ist erwiinscht, d«8 die verschiedenen Untersuchungs-
iimter bei der Untersuchung der Abwiisser aus gleichaitigen Betrieben
diesrlben Methoden, als die in der Berliner Landesanstalt iiblichen,
anwenden. .

A. Gewerbliche Abwiisser.

1. Die Untersuchunrgsmethoden miissen sich nach der Art der ge-
werblichen Belriebe, aus denen die Abwiisser herriihren, richten. Sie
konnen dsher nicbt im einzelnen angegrben werden.

2. Zur Uberwachung der gewerblichen Abwiisser sollen mindestens
einmal in jedem Monat Stichproben vorgenommen werden. Mehrfache
Entnahme von Stichproben an einem Tage sind erwiinscht. Mischproben
konnen das Bild verwischen; sind deshalb nicht zulissig.

B. Hiusliche Abwdisser.

Vorbemerkung: Das Mainwasseruntersuchungsamt iiberwacht
zur Zeit die Absetzkliranlagen der Stidte Hanau, Frankfurt, Hoéchst.
Die Kliranlage des Hafengebietes der Stadt Aschaffenburg, welche
noch nicht in vollem Belriebe ist, stellt ebenfalls eine mechanische
Anlage dar. Die Stadt Offenbach beabsichtigte friiher auch den Bau
einer Ahsitzkliranlage. Aus diesem Grunde werden im folgenden auch
nur diejenigen Methoden angegeben, welche bei einer solchen an-
gewandt werden sollen.

1. RegelmiiBig, womoglich tiglich, ist die Betriebskontrolle der
Klirwirkung in den Absit-becken vorzunehmen. Diese besteht darin,
dafl zu einer bestimmten Zeit, nimlich zu derjenigen, an welcher er-
fahrungsgemaB das am stirksten verschmutzte Kanalwasser in der
Kliiranlage eintrifit, eine Probe von mindestens 500 ccm genommen
und in eins der geniigsam bekannten Absitzgliser gefiillt wird. Zwei
Stunden spiiter wird festgestellt, wie grofl das Volummen der abgesetzten
Stoffe ist. Einige Zeit spitcr als diese Probe entnommen ist, niimlich
nach soviel Zeit, wie erfahrungsgemii das Wasser braucht, um ein
Becken der betreffenden Anlage zu durchflieen, wird in gleicher
Weise die Menge der ungelosten Stoffe in dem Ablaufwasser der Kiiir-
anlage hestimmt. Aus dem Unterschiede der beiden Zahlen ergibt
sich, ob die Klirwirkung der Absilzbecken geniigt oder nicht. Diese
Bestiminungen kdnnen von dem leiter der Kliranlage ausgefiibrt
werden.

2. Jeden Monat einmal wird das aus der Kliranlage abfiicfiende
Wasser von dem zustiindigen Untersuchungsamt chemisch und mikro-
skopi-ch untersucht. Die Probe wird am besten von einem Beauftragten
des zustindigen Untersuchungsamtes, nur ausnahmsweise von einem
Angestellten der Kliranlage entnommen.

3. Viermal im Jahre wird aufier dem Abwasser der Kliiranlage
auch das Mainwasser chemisch, bakteriglogisch, mikroskopisch und
biologisch untersucht. Dabei werden mindestens an drei Querschnitten
des Mains Proben auf der rechten und linken Seite und aus der
Mitte entnommen und jede einzeln fiir sich untersucht (keine Misch-
proben), um die Witkung des Abwassers auf das Mainwasser fest-
zustellen. Der erste Querschnitt liegt in entsprechender Entfernung
oberhalb, der zweite und dritte unterhalb vom Einlauf des Abwassers
der Kliranlage. Diese vier Untersuchungen werden am besten vom
Mirz bis Oktober vorgenommen, da in dieser Zeit am ehesten Klagen
iiber die Beschaffenheit des Mainwassers zu erwarten sind.

4. Zweimal im Jahre wird der Boden des Flusses unterhalb des
Einlaufes der Abwiisser besonders untersucht. Diese Untersuchungen
sollen feststellen, ob und in welchem Umfange sich unterhalh des
Einlaufes der Abwiisser Schlammassen angesammelt haben. Diese
Untersuchungen werden am besten am Ende der wiirmeren (Oktober)
und am Ende der kilteren Jahreszeit (Mirz) vorgenommen. Hierdurch
wird fesigestellt, erstens welche Schlammassen sich im Laufe der
wiirmeren Jahreszeit abgesetzt haben, zweitens ob iiberhaupt und allen-
falls in welchem Umfange wilhrend des Winters durch Hochwasser
und Eisbildung die im Sommer abgesetzten Schlammassen abgefiihrt
worden sind.
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Dresdner Chemische Gesellschaft.

Geschiftsjahr 1922/23.

5. Sitzung. 15. 12, 1922, 6 Uhr. Horsaal des Elektrochemischen
Institutes der Technischen Hochschule. .

Vortrag Dr. Kleinstiick: ,Die Sulfitablauge und ihre Ver-
arbeitung auf Alkohol.”

In der Einleilung betonte der Vortr., daf es jetzt nach dem Kriege
mehr denn je geboten sei, die Kartoffel, die vordem in der Haupt-
sache zur Erzeugung von Spiritus herangezogen wurde, nach Mog-
lichkeit fiir die menschliche und tierische Erniihrung zuriickzustellen
und nach anderen Rohstofiquellen Umschau zu halten. Wenn man
bedenkt, daB aus dem Holze maximal etwa 45 % Zellstoff ausgebracht
werden konnen, wihrend reichlich die Hilfte sozusagen als tliissiges
Holz in die Fliisse wandert, so bedeutet das eine enorme Vergeudung





