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Reagenzien.

Aceton. Das Aceton soll chemisch rein und frisch
iiber Kaliumecarbonat destilliert sein. Siedepunkt 56—57°.

Ather, wasserhaltig. Chemisch reiner Ather
D. A.B.5 wird mit 10 Vol. % Wasser geschiittelt und iiber
demselben aufbewahrt.

Alkohol, absoluter. Gehalt 99,66—99,46%, spez.
Gew. 0,796—0,797, Siedepunkt 78—79°.

Alkohol, 90 Vol.-%. 90ccm Alkohol absolut10ecm
Wasser.

Bariumchloridlésung. Sie enthalt 1226 g
BaCl; + 2 H:O im Liter.

Benzin (Normalbenzin Kahlbaum) fiir Asphalt-
bestimmung: spez. Gew. 0,695—0,705 bei 15°, Siede-
grenzen 65—95° bestimmt im Englerkolben mit Lebel-
Henniger-Aufsatz. Dasselbe muB moglichst frei von
Benzolkohlenwasserstoffen sein; hochstzuléssiger Gehalt
an diesen 2%.

Benzin fiir Paraffinunlésliches. Obere Siedegrenze
100°; darf beim Verdunsten auf Filtrierpapier keine sicht-
baren Spuren hinterlassen.

Bromsalpetersidure.
+10 g Br.

Bromsalzséure.
+ 13 cem Br. .

Chloroform. D. A. B. 5. Gehalt 99—99,4 HCCL,,
spez. Gew. 1,485—1,489, Siedepunkt 60—62°.

Chlorschwefelléosung. 98 g Benzol +2 g
Chlorschwefel.

Essigsiureanhydrid, chemisch rein. Spez.
Gew. 1,073, Siedepunkt 137°, Reinheitspriifung wie bei
Essigsiure D. A. B. 5.

Essigsdure, chemisch rein. Spez. Gew. 1,057

90 g HNO, (s=148)

cem HCI

1000 (s = 1,13)

bis 1,064, Siedepunkt 118,5°, Reinheitspriifung wie
D. A.B.5.

Ferriammonsulfatlosung, kaligesitligte
Losung.

Kalilauge, *: n-alkoholische. 1,56 g Ag NO; wer-
den in 3 ccem Wasser gelost und zu 1000 cem Alkohol ge-
setzt, 3 g KOH werden in 3 cem Wasser geldst und
abgekiihlt der alkoholischen Silbernitratlésung zugefiigt.
Die Losung bleibt 24 Stunden unter Umschiitteln stehen,
wird dann filtriert und destilliert.

30 g mit Alkohol gereinigtes KOH werden in der
gleichen Menge Wasser gelost, abgekiihlt und auf
1000 ccm mit dem vorbereiteten Alkohol aufgefiillt.

1o n.- Kaliumpermanganatlésung fiir
Antimonbestimmung. 1. 3,1 g KMnO, werden in 11 Wasser
gelost. Nach lingerem Stehen wird durch ausgegliihten
Asbest filtriert. 2. 0,25 g reines metallisches Antimon
werden in einem 600 ccm Erlenmeyerkolben mit 12 bis
15 cem konz. Schwefelsiure und 10—12 g Kaliumsulfat
erhitzt, bis alles gelost ist. Die Losung wird auf 250 ccm
mit Wasser verdiinnt und 20 ccm konz. Salzséiure hinzu-
gefiigt. Nach dem Abkiihlen auf 10—15° wird mit der
Permanganatldsung bis zur schwachen Rosafdrbung
titriert.

Gewicht des metallischen Antimons

Kuoxam. 50 g Kupfervitriol werden in 300 cem
Wasser auf dem Dampfbade gelost, nach dem Erkalten
gibt man tropfenweise soviel Ammoniak zu, bis alles
Kupferhydroxyd ausgefillt ist und sich durch Blaufirbung
der Beginn der Wiederauflosung anzeigt. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, ausgewaschen und noch feucht mit
25 oigem Ammoniak bis zur Losung versetzt. Die Losung
erfolgt im Erlenmeyerkolben unter Kiihlung. Kuoxam ist
im Dunkeln aufzubewahren. Haltbarkeit etwa 3 Wochen.

Magnesiamischung. 55 g kristallisiertes
Magnesiumchlorid und 105 g Ammonchlorid werden unter
Zusatz von etwas Salzsdure zu einem Liter gelst.

Paraffinol- Paraffin fliissig D.A.B.5. Spez.Gew.
0,885, Siedepunkt iiber 360°.

Petroldther. Spez. Gew. 0,650—0,660, Siede-
grenzen 30—80°.

Salpetersaure, konzentriert, chemisch rein
s = 1,48. Die Salpetersiure ist besonders auf Schwefel-
freiheit zu priifen.

Salzsiure, konzentriert, chemisch rein s=1,19.

Schwefelsdure, konzentriert, chemisch rein
s=1,84.

Soda-Salpetermischung, 5:3, schwefelfrei.

Tetrachlorkohlenstoff Spez. Gew. 1599
bis 1,60 bei 15°, Siedepunkt 76—78°. Darf beim Schiitteln
mit konzentrierter Schwefelsiure keine Gelbfirbung
geben, beim Schiitteln mit Wasser diirfen keine Chlor-
verbindungen in Losung gehen. Die wisserige Ausschiit-
telung darf Jodzinkstirke nicht blau firben. 50 cem CCl,
diirfen beim Verdunsten keinen wigharen Riickstand
hinterlassen. [A. 56.]

Der Harzgehalt
des schwedischen Kienteers.

Mitgeteilt aus dem Laboratorium der Chem. Fabrik Florsheim,
Dr. H. Noerdlinger A.-G., Florsheim a. M.
vor A. CAROSELLI und CASP. SCHNEIDER.
(Eingeg. 10./2, 1925.)

Die nachstehende Arbeit wurde bereits im Jahre
1921 ausgefiihrt, konnte aber aus geschiftlichen Griinden
bisher nicht veroffentlicht werden. Sie wurde veranlafit
durch einen Patentstreit, fiir dessen Entscheidung die ein-
wandfreie Feststellung des Harzgehaltes im schwedischen
Kienteer von Wichtigkeit war., Unter Harzgehalt war hier-
bei die Menge der im Kienteer in Form von Kolophonium
enthaltenen Abietinsiure gemeint, In der einschligigen
Literatur waren einwandfreie Angaben dariiber nicht vor-
handen. Zwar findet sich bei Lunge-Berl?) die Be-
hauptung, Kienteer enthielte 30 % Harzsduren, indessen
stiitzt sich diese Behauptung lediglich auf die hohe S#ure-
zahl des Kienteers. Diese kann aber als mafigebend fiir
den Hagzgehalt nicht angesehen werden, da der Kienteer
aufler Harzsiuren betrdchtliche Mengen anderer Sduren
z. B. Essigsdure, hohere Fetfsiuren und Oxysiuren ent-
hilt. In einer eingehenden, die Zusammensefzung des
norwegischen Holzteers behandelnden Arbeit von
Mjoen?) ist die Anwesenheit von Essigsdure, Propion-
sdure, Buttersdure und Valerians#ure nachgewiesen wor-
den. Uker die Menge der vorhandenen Harzsiuren ist in
dieser Arbeit nichts erwihnt. Knut Strom?) gibt den
Gehalt des Nadelholzteers an Harzséiuren mit 7% an.

Nachdem unsere Arbeit vollendet war, erschien eine
Abhandlung von Marcusson und Picard?) iiber die

L cem Yo n-KMnOg = — cem Permanganat
==Titer der Ldsung.
Kresol Farblose Fliissigkeit.
Siedepunkt 198°.

Spez. Gew. 1,039,

1) Chem.-techn. Untersuchungsmethoden S. 542 ff. [1911].
2) 7. ang. Ch. 35, 97 ff. [1902]. :

3) Arch. f. Pharm. 1899, 525.

%) Z. ang. Ch. 34, 201 [1921].
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»Zusammensetzung von Hoch- und Tieftemperaturteeren®,
in welcher auch iiber die Zusammensetzung von Kienteer
berichtet wird, und die im wesentlichen zu denselten Er-
gebnissen gelangt wie wir. Indessen beschrinkte sich die
Untersuchung dieser Forscher auf eine einzige Sorte
Kienteer.

Da es umns lediglich auf eine quantitave Isolierung
des im Kienteer enthaltenen Harzes ankam, so verzichte-
ten wir von vornherein auf eine nihere Untersuchung der
iibrigen Bestandteile.

Kienteer enthilt im wesentlichen neben Harz, Fett-
sduren, Oxysiuren, ein- und mehrwertige Phenole, Alde-
hyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Diese
lassen sich trennen in solche Verbindungen, die alkalil6s-
lich (Harz, Fettsduren, Oxysduren, Phenole) und solche
die alkaliunldslich sind (Aldehyde, Ketone, Alkohole,
Kohlenwasserstoffe). Von den alkaliloslichen Stoffen kann
ein Teil der Phenole durch Ausziehen mit Sodalgsung ab-
getrennt werden. Durch Behandlung des sodalsslichen Teils
mit Benzin werden die Oxysduren und ein Teil der mehr-
wertigen Phenole abgeschieden. Der in dem S#éuregemisch
dann noch verbleibende Rest an Phenolen 1483t sich durch
Acetylieren in Soda unléslich machen. Das schliefilich ver-
bleitende Gemisch von Harz und Fettsduren wird nach
der Methode von Twitchel durch Verestern getrennt.

Auf Grund dieser Erwigungen war unser Arbeitsgang
gegeben. Wir hatten nur noch dabei zu beriicksichtigen,
daB die alkalischen und sodaalkalischen Losungen des
Harzes und der Fettsduren an sich, besonders in Verbin-
dung mit den Phenolen, ein nicht unbetridchtliches
Losungsvermogen fiir die in Alkalien unléslichen Teer-
bestandteile besitzen, das einer Trennung durch einfache
Extraktion erhebliche Schwierigkeiten entgegensetzt.
Wir wihlten deshalb den folgenden Weg.

Zur Untersuchung verwendeten wir den unter dem
Namen ,,Umea-Teer bekannten hellen schwedischen
Kienteer, sowie eine marktliufige Sorte dunklen schwe-
dischen Kienteers.

Der vollkommen wasserfreie Teer wurde zunéchst mit
Wasser erschopfend ausgeschiittelt, um ihm die wasser-
loslichen Bestandteile zu entziehen. In dem wisserigen
Extrakt wurde der Sduregehalt durch Titration bestimmt
und auf Essigsdure berechnet.

Alsdann wurde der Teer mit einem Uberschufl von
20 %iger Kalilauge versetzt und der Wasserdampfdestil-
lation unterworfen. Das iiberdestillierte, zun#chst fast
wasserhelle, am Licht allmihlich braun werdende 0l hatte
ein spez. Gew. von 0,951.

Der bei der Wasserdampfidestillation verbleibende
Riickstand wurde darauf zur Entfernung der mit Wasser-
dampf nicht fliichtigen, alkaliunléslichen Bestandteile mit
Petroldther vollkommen ausgeschiittelt. Der Petroléther-
auszug wurde gewaschen und getrocknet, Nach dem Ab-
destillieren des Petrolithers verblieb ein dunkelgefdrbtes
dickfliissiges Ol vom spez. Gew. 1,041. Die nach
der Petrolidtherbehandlung verbleibende klare alkalische
Lésung wurde darauf mit verdiinnter Schwefelsdure ge-
fillt, der gebildete dickteerige Niederschlag mit heifier
Sodalésung aufgenommen und der Wasserdampfdestil-
lation unterworfen. Die hierbei iibergehenden, stark nach
Creosot oder Guajakol riechenden Ole sind leichtfliissig
und zeigen ein iiber 1 liegendes spezifisches Gewicht.

Der nach dieser Wasserdampfdestillation verbleitende
Riickstand desdunklen Kienteers wurde mit Ather
ausgeschiittelt. (Bei Umea-Teer unterblieb diese Behand-
lung, da bei diesem der Riickstand der Wasserdampfdestil-
lation eine vollkommen klare Losung darstellte, wihrend

der Riickstand der Wasserdampidestillation aus dem dunk-
len Kienteer triibe war.) Aus dem Atherauszug wurde
nach dem Abdunsten des Athers eine dunkelbraune
salbenartige Masse erhalten.

Die bei den Teeren verbliebenen klaren sodaalka-
lischen Losungen wurden mit verdiinnter Schwefel-
siure gefillt, und die ausgeschiedene zdhe, schwarzbraune
Schmiere in Ather aufgenommen. Hierbei ergab sich ein
weiterer Unterschied zwischen Umea-Teer und dem dunk-
len Kienteer. Wihrend der Niederschlag aus der Umea-
Teerbearkeitung vollkommen vom Ather aufgenommen
wurde, blieb beim dunklen Kienteer ein Teil des Nieder-
schlages im Ather ungeldst, der durch Abnutschen der
atherischen Losung als dunkelbraunes amorphes Pulver
isoliert werden konnte,

Nach dem Abdestillieren des Athers wurden die Mas-
sen mit Benzin erschépfend ausgezogen. Es verblieb in
beiden Fillen ein hellbraunes kakaodhnliches Pulver, das
in verdiinnten Alkalien vollkommen, in Sodaldsung
grofitenteils 1slich war (Oxysduren).

Der in Benzin 16sliche Teil wurde nach dem Abdestil-
lieren des Benzins mit einem Uberschufl von Essigsiure-
anhydrid zwei Stunden lang gekocht, mit Wasser ver-
setzt, die Essigsiiure vorsichtig mit Soda neutralisiert, der
olige Teil abgetrennt und dieser nach Zusatz von ver-
diinnter Natronlauge mit Ather vollkommen extrahiert.
Der durch verdiinnte Schwefelsiure aus der Natronlauge-
l6sung ausgefillte Riickstand wurde der Behandlung mit
Essigsiureanhydrid usw. noch ein zweites Mal unter-
worfen, um alle acetylierbaren Bestandteile sicher zu ent-
fernen. Die #therischen Losungen wurden vereinigt, der
Ather abdestilliert, die anhaftende Essigsdure durch Aus-
kochen mit Wasser entfernt und die verbleibenden Ace-
tate gewogen.

Nach dem Ausfillen der alkalischen Losung mit ver-
diinnter Schwefelsiure verblieb bei beiden Teeren ein
rotbraunes klebriges Harz, das aus einem Gemisch von
Harz mit Fettsiuren bestand. Durch Veresterung der
Fettsiuren nach Twitchel wurden diese von dem
Harz getrennt, und es blieb ein in geschmolzenem Zu-
stand durchsichtiges, rotbraunes, sprodes Harz mit der
S#urezahl 187, Aus diesem Harz wurde durch Ausschiit-
teln seiner #therischen Losung mit 1%iger Sodalgsung,
Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsdure unter Abkiihlung
und wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol eine
weifle kristallinische Sdure erhalten, die als Abietinséure
indentifiziert wurde.

Nach vorstehendem Verfahren wurden erhalten:

{? i

i aus Umea- ‘aus dunklem
Teer i Kienteer
% |9,
1, wasserlésliche Siuren (auf Essigsiiure
berechuet) . . 1,1 2,88
2. unverseifliche Bestandtelle (Aldehyde
Ketone, Alkohole, Kohlenwasserstoffe)
a) mit Wasserdampf fliichtige 8,66 13.96
b) mit Wasserdampf nicht fliichtige 32,7 31,01
3. Sodaunldsliche Bestandteile (Phenole)
a) mit Wasserdamp! fliichtige 3,32 5,94
b) mit Wasserdampf nicht fiiichtige 18,48
4. Sodalsliche Bestandteile (Phenole)
a) dtherldsl. Bestandteile (als Acetate
bestimmt) . . e . 13,38
b) #&therunldsl. Bestandtelle P — 10
5. Sduren (Fettsiuren, Oxyséduren, Harz-
sduren):
a) benzinunlésl. Bestandteile (Oxy-
siuren) . . . 12,8 8,9
b) Fettstiuren (als Athy]ester “be-
stimmt) . . Lo . . 4.8 4
¢) Harz . . 16,5 2,5
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Die vorstehenden Zahlen zeigen, daff der Harzgehalt
der schwedischen Kienteere und iiberhaupt ihre ganze
Zusammensetzung je nach Provenienz und Herstellungs-
art sehr verschieden sind. Dabei wird auch der Harz-
gehalt des zur Verkohlung gebrachten Holzes eine wesent-
liche Rolle spielen. [A. 28.]

Uber die Radioaktivitdt und neuere Unter-
suchung der Quellen des Taunus.

Vorgetragen in der Sitzung des Bezirksvereins Frankfurt a. M.
am 30. 10. 1924

von Prof. Dr. F. HENRICH, Erlangen.
(Eingeg. 12./2. 1925.)

Der Begriff einer Quelle 16st bei uns Menschen im-
mer den Gedanken an etwas Angenehmes, Belebendes
aus. Als Spender des allen organischen Wesen unent-
behrlichen frischen und erfrischenden Wassers, sind die
Quellen in Leben und Dichtung eng mit der Menschhelt
verbunden. Wer aber einmal an einer heiflen Quelle
stand, abends, wenn das Tagesgesprich verstummte und
nur das leise Rauschen und Raunen des flieBenden Was-
sers vernehmbar war, wer dabei plétzlich bald hie¥ bald
dort Dampfwolken aufsteigen sieht, die ihn geheimaibvoll
umschweben, der kommt bald in eine gehobene Stim-
mung. Er erinnert sich der Homerlektiire seiner Jugend
und bewundert neben der Schonheit auck die Nattirwahr-
heit jener Stelle der Ilias; wo Achilles’ den: Hektor zum
Zweikampfe stellt, da wo die beiden Quellen des Skaman-
dros beschrieben werden:

»Eine rinnt immer mit warmer Flut und umher ihr
Wallt aufstelgender Dampf, wie der Rauch des brennen-
den Feuers.”

Und er versteht, warum die Volker des Altertums
glaubten, dafl Nymphen und Geister ihren Wohnsitz an
den Quellen hitten, meist gute, freundliche und wohl-
tatige, die Erschopften und Kranken Erquickung und
Heilung bringen, wie das viele, besonders romische In-
schriften berichten.

Ist dieser Glaube auch lingst verblait, und hat die
moderne Naturwissenschaft den Glauben ihrer Jiinger auf
eine ganz andere Basis gestellt, so konnte sie uns doch fiir
die merkwiirdigen Wirkungen des Quell- und besonders
des Thermalquellenwassers keine Erklirung geben. Als
man fand, daf# kiinstlich bereitete, den natiirlichen
chemisch, wie physikalisch gleiche Wisser, durchaus nicht
die gleichen heilsamen Wirkungen haben, daf also Ioni-
sierung, Warme u. a. allein die Ursache der Heilwir-
kung nicht sein konnen, da tauchte als Ausdruck fiir
das riitselhafte Unbekannte, ein ,Quellen-“ oder ,,Brun-
nengeist” auf, ahnlich wie ja die Lebenskraft in den Be-
trachtungen der Biologen immer wieder zum Vorschein
kam. .
Zu Anfang dieses Jahrhunderts schien es, als ob man
das, was man Quellengeist nannte, harmonisch in das
System der modernen Naturwissenschaft einfiigen konnte.
Als die ersten Radioelemente entdeckt waren und man
Methoden gefunden hatte, Radioaktivitit nachzuweisen,
da zeigte es sich, daf} radioaktive Substanzen in sehr ge-
ringer Menge, teils dichter teils weniger dicht gelagert,
iiberall auf der Erde verbreitet sind. In allen Quellen,
den kalten wie den warmen, fand man Radioaktivitit, und
es schien, als ob sie bei vielen, besonders den Mineral-
und Thermalquellen gleichsam angereichert wire. Hielt

man das zusammen mit den iiberaus starken physiolo-.

gischen Wirkungen des Radiums und mit der Tatsache,
dal man in den Ruinen rémischer Bider mehrfach sehr
stark radioaktive Quellen gefunden hatte, so waren die

Mediziner schon zu der Hoffnung berechtigt, den Quellen-
geist gefunden zu haben, (

Fiir den Chemiker aber ergab sich die Aussicht,
durch das Studium der Quellen Neues iiber die Natur und
Herkunft der Radioaktivitat zu erfahren, und vielleicht
war es auch moglich, das Dunkel, das den Weg der Quel-
len in der Tiefe der Erde verhiillt, etwas zu lichten und
GesetzméBigkeiten abzuleiten, die Aufschluf3 iiber Vor-
ginge im Innern der Erde geben. So wurde das Studium
der Radioaktivitat eifrig und erfolgreich in Angriff- ge-
nommen, und ich gedenke an dieser Stelle auch der Ar-
beiten unseres so frith verstorbenen Kollegen Erich
Ebler, der zuletzt hier in Frankfurt wirkte.

Zunichst einiges Allgemeine iiber Quellen. Wir unter-
scheiden besonders zwei Typen von Quellen: solche, die
von atmosphiarischen Niederschligen ganz oder teilweise
abhingig sind, und solche, bei denen das nicht nachzu-
weisen ist. Erstere wollen wir vadose, die zweiten juve-
nile Quellen nennen. Fiir uns waren nur die juvenilen
Quellen von Interesse, von denen man annehmen muf,
daB sie aus grofier Tiefe kommen. Uber ihre Bildung gibt
es mehrere Ansichten, die sich zum Teil schroff gegen-

_iiberstehen. Nach der einen stammt auch das Wasser der

immer mit konstanter Menge flieBenden Quellen der Erd-
oberflache. Ein Teil des in die Erde eindringenden oder
darin vorhandenen Wassers mufl in grofie Tiefe sinken,

. bis'es die Mpglichkeit erhilt, als Quelle wieder an die Erd-

oberflache zu gelangen. ES ist dadurch von'den Schwan-
kungen dér atmosphirischen Niederschlidge viel weniger
abhingig als die gewohnlichen Quellen. Die andere Theo-
rie nimmt ‘an, da8 das Wasser juveniler Quellen vorher
die Oberfliche der Erde nicht gesehen hat, dafl es viel-
mehr dem vulkanischen Magna entstammt.

Bekanntlich nimmt die Temperatur der Erde mit
wachsender Tiefe zu und im Mittel so, daB mit je 33 m
Tiefe die Wirme sich um 1° erhéht. In rund 3 km Tiefe
ist die Temperatur nahe der des siedenden Wassers, und
in sehr groflen Tiefen mufl alles Gestein geschmolzen
sein, zumal auch der ungeheure Druck der dariiberliegen-
den Schichten darauf lastet. Man nimmt darum an, da8 in
entsprechenden Tiefen sich ein glutfliissiger Gesteinsbrei
befindet, der neben den Bestandteilen der Lava grifiere
Mengen von geldsten Gasen und Dimpfen enthilt, so
zwar, dal Gase, Salze und Mineralstoffe sich in innigster
Durchtrankung und Vermischung befinden. Dies soge-
nannte Magma ist ein System, das nur durch den unge-
heuren Druck des iiberlastenden Gesteins zusammenge-
halten wird. Vermindert sich dieser Druck, oder wird er
gar plotzlich aufgehoben, so zerfillt das System weniger
oder mehr stiirmisch, die Gase und Didmpfe entweichen
nach oben. Wasserdampf, so aus groler Tiefe kommend,
kondensiert sich weiter oben und wird als Quelle an das
Tageslicht befordert.

Eine solche Druckentlastung des Magmas kann nun in
mehrfacher Weise stattfinden, besonders durch Einfliisse,
die vulkanische Prozesse zur Folge haben, dann aber
durch Spalten, Verwerfungen und Uberschiebungen.

Nach der Kant-Laplaceschen Theorie war die Erde
urspriinglich ein Gasball, der sich unter Kontraktion
erst verfliissigte und dann an der Oberfliche verfestigte.
Auf dieser Oberfliche spielten sich dann die geologischen
Vorginge und Schichtenbildungen ab. Bei der weiteren
Kontraktion schrumpfte auch diese feste Erdkruste, und
es entstanden Spalten, die bis in grofie Tiefe reichen
konnten und deren Teile sich oft gegeneinander ver-
schoben. Durch diese Verschiehungen entstand das, was
die Geologen Verwerfungen und Uberschiebungen
nennen.





