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Abdampfriickstand i . ; 1T | -
im Liter \ Suspendierte Stoffe | Chlor- ‘ “ ‘Sauersloff- Keim-
Trock I Trock I gehalt Ammo- ! N,0, 1 N,O, verbrauch zahl
rocken- o : rocken- . niak | { ® | zur Oxy-
sabstanz Gliihverlust substanz { Glithverlust i dation ¢
! | E
mg]/l ‘, mg|l ] mg/1 | mg/l ] mg/l | mg/l [ mg/l | mg/l mg/l 1/cem
Miinchen 2058 | 78,9 27,5 | 10,2 1,1 o | o ; 1,0 3,0 890
i
Freising 2250 87.5 52,5 31,2 3,6 10 | o6 | 1,9 4,8 11975
Landshut von ; |
Dr. Willemer 236,9 213,3 54,9 50,1 2,6 Spuren | | 299 | 1,76 3830

lauf bemerkbar machen. Schon im Jahre 1912 wurden
deshalb von Prof. Dr. Ilzhdéfer an der Isar Unter-
suchungen vorgenommen, die sich auf 12 Monate er-
streckten und im Verwaltungsbericht der Haupt- und
Residenzstadt veroffentlicht wurden. Die sich aus den
Untersuchungen ergebenden Mittelwerte und die von Dr.
Willem er in Landshut durchgefithrten Untersuchungen
zeigen deutlich, daf3 sich der Einflu} der Miinchener Ab-
wisser in Freising noch stark bemerkbar machte und
auch in Landshut noch nicht verschwunden war.

Die Folgen dieser jahrelangen Einleitung nicht ge-
klirter Abwiisser #duflerten sich vornehmlich in einer
starken Verpilzung des FluBlaufes. Unzahlige Schlamm-
wiirmer belebten die mit Schlamm verlagerte Flufisohle.
Der einst reiche Fischbestand an hochwertigen Fischen,
wie Aschen und Huchen, wurde vernichtet, nur mehr un-
edle Fische, wie Barben und Nasen, konnten in dem ver-
schmutzten Flufilauf ihr Leben fristen; doch auch von
diesen sind in wasserarmen Zeiten viele ein Opfer der
Verunreinigung geworden.

Mit der Fertigstellung des Wasserkraftunternehmens
flieBt nun bei Mittelwasserfithrung iiber das Wehr nahezu
kein Wasser. Andringendes Grundwasser und zu-
flieBende Seitenbiiche sorgen aber dafiir, dal schon kurz
unterhalb des Wehres bereits wieder Wasser, und zwar
vollstiindig reines Grundwasser dahinflieft.

Durch den Ausbau der Kliranlage, deren vorge-
klarte vorerst noch nicht biologisch gereinigte Abwisser
in den Werkkanal geleitet werden, ist schon jetzt eine
Besserung der Verhiltnisse in der Isar erzielt worden.
Mit der Inbetriebnahme der Abwasserfischteichanlagen
wird die Reinigung soweit gehen, dafl von der Einleitung
der stadtischen Abwisser in der Isar nichts mehr zu be-
merken sein wird.

Dann werden auch wieder Fische unseren Flufl be-
volkern, und durch die Auen und Stiddte unterhalb Miin-
chens wird nicht mehr ein verschmutzter brauner Fluf3,
sondern wieder wie einst, die griine Isar fliefen. [A.142.]

Uber die Einwirkung von Paraldehyd
auf Kaliumjodid.
Von RupoLr HaNsseN, Tiibingen.
(Eingeg. 16. Juni 1928,)

Wachhausen verdfientlichte 1897 eine Mittei-
lung '), nach der Paraldehyd aus den Jodiden des Ka-
liums, Natriums und Eisens Jod in Freiheit setzen solle.
Eine Erkliarung fiir diese Erscheinung wurde meines
Wissens bisher nicht gegeben. Es erscheint auffallend,
daf3 der Paraldehyd, der ein Polymerisationsprodukt des
stark reduzierenden Acetaldehydes und selbst schon als
Reduktionsmittel verwandt worden ist2), oxydierende

1) Wachhausen, Pharm. Ztg. 42, 95; C. 1897, T 493;
siehe auch Beilstein, Handbuch der org. Chemie, 3, I, 471;
Meyer-Jacobsen, Lehrbuwc;h der org. Chemie, 2, I, 712

2) Oechsuner de Comnimck und Chauvenet
Chem. Zentr. 1906, I, 992.
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Eigenschaften zeigen solle. Diese Bedenken waren die
Ursache fiir eine Nachpriifung der Erscheinung.

Die Methode war eine quantitative Verfolgung der er-
wihnten Reaktion, d. h. die titrimetrische Bestimmung der
Jodmenge, die von einer bestimmten Menge Paraldehyd
in Freiheit gesetzt wird. Es wurden in jedem Falle 5 cem
Paraldehyd mit 100 ccm einer frisch hergestellten 10%-
igen Kaliumjodidlésung 20 Minuten geschiittelt, und das
ausgeschiedene Jod mit '/ n-Thiosulfatldsung titriert.
Der verwandte Paraldehyd wurde in iiblicher Weise aus
Acetaldehyd mit wenig konzentrierter Schwefelsdure dar-
gestellt, durch wiederholtes Ausschiittteln mit Scdalésung
von jeder Spur Siure befreit und durch abwechselndes
Ausfrieren und Destillieren an der Kolonne gereinigt.
Zur Untersuchung gelangten Paraldehyde verschiedenen
Reinheitsgrades und Alters.

Es wurden gefunden:

1. ein bestimmter Paraldehyd macht zu bestimmter
Zeit eine bestimmte Jodmenge frei: 5 ccm Paraldehyd
verbrauchten in vier Versuchen 0,38; 0,39; 0,38; 0,38 ccm
/o n-Thiosulfatlsung.

2. Die Zeit der Einwirkung des Kaliumjodids ist auf
die Jodmenge ohne Einfluf3; 5 ccm desselben Paraldehyds
verbrauchten nach einstiindigem Schiitteln mit der Ka-
liumjodidlésung in zwei Versuchen 0,38; 0,38 ccm Y/,,-
Thiosulfatlésung.

3. Die Jodmenge wéchst mit dem Acetaldehydgehalt
des Paraldehyds. Sie ist, in Molen berechnet, stets
wesentlich geringer als der Acetaldehydgehalt; relativ
um so geringer, je gréﬁer letzterer ist:

= 1 =
Angewand\el Alter des | Proz. Acet- l %::losull{f‘:t- |Molv91haltms
Menge | Paraldehyds | aldehyd l 16sung IJ2 CH,CHO
b ccm 3 Tage | 0,06—0,08 ! 0,38 I 1:3,0-4,7
5 ccm 3 Tage 0,75 1,25 1:13,7
5 ccm 3 Tage 2,46 1,43 1:41,6

4. Die Jodmenge wéchst mit dem Alter des Par-
aldehyds. Sie bleibt stets wesentlich geringer als der
Acetaldehydgehalt, doch wird sie relativ um so grofler, je
alter der Paraldehyd ist:

s
Apgewandte | Alter des Proz. Acetal- I ,;;?Ls 1/1 ‘&‘;_ Molverbiltnis
Menge Paraldehyds l dehyd | l5sung Js : CH;CHO
Frisch dar-
5 ccm gestellt 1,13 0,14 1:177,1
5 cem 24 Stunden 1,34 0,20 1:145,0
5 cem 48 Stunden 1,77 0,38 1:100,5

Der Acetaldehydgehalt wurde nach der Hydroxyl-
aminmethode bestimmt.

Nach diesen Befunden konnte die Oxydation des
Kaliumjodids kaum eine spezifische Eigenschaft des
Paraldehyds sein. Es mufite sich ein Paraldehyd dar-
stellen lassen, der die Reaktion nicht zeigte. Das gelang
leicht auf folgende Weise.
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Etwa 100 g moglichst reiner Paraldehyd wurden mit
100 ccm einer frisch dargestellten 10%igen Kaliumjodid-
losung 20 Minuten geschiittelt, das ausgeschiedene Jod mil
einem kleinen Uberschufi */,, n-Thiosulfatlosung weg-
genommen, der Paraldehyd im Scheidetrichter abgetrennt,
mit viel Chlorcalcium kurze Zeit getrocknet und im Stick-
stoffstrom destilliert. Der resultierende Paraldehyd sie-
dete bei 121-—22°, schmolz bei 12,49, zeigte, auch noch
nach zehn Tagen, mit Kaliumjodid keine Spur einer Jod-
ausscheidung und enthielt keine meflbare Menge Acet-
aldehyd.

Wurde der wie vorher mit Kaliumjodidlgsung behan-
delte Paraldehyd mach dem Abtrennen und Trocknen
jedoch an der Luft destilliert, so enthielt der iibergehende
Paraldehyd 0,06—0,07 ¢ Acetaldehyd und zeigte eine,
wenn auch sehr schwache, Jodausscheidung, die sich
jedoch schon nach 24 Stunden merklich verstiarkt hatte.

Es ist somit erwiesen, daB} véllig reiner Paraldehyd
die von Wachhausen mitgeteilte Eigenschaft nicht
zeigt. Es hat sich bestitigt, da§ ein solcher Paraldehyd
sehr bestindig ist®); enthielt er jedoch nur geringe
Mengen Acetaldehyd bzw. des unbekannten jodausschei-
denden Korpers, so schritt der Zerfall rasch vorwirts.

Uber die Natur dieser oxydierenden Beimengung sind
vorlaufig nur Vermutungen moglich. Man koénnte an
Peressigsiiure oder Acetperoxyd denken, die beim Zerfall
des Paraldehyds neben viel Acetaldehyd in geringer
Menge gebildet wiirden. Man miifite dann allerdings an-
nehinen, dafli der hierbei in statu nascendi auftretende
Acetaldehyd besonders zur Oxydation zu derartigen Per-
verbindungen neigt, denn verdiinnte wisserige Losungen
reinen, paraldehydireien Acetaldehyds zeigten auch nach
dreitagigem Stehen und hiufigem Durchschiitteln mit Luft
keine Spur einer Einwirkung auf Jodkalium. Untersucht
wurden wisserige Aldeydlésungen mit 0,054, 0,68 und
2,44 o Acetaldehyd. Dagegen wurde beobachtet, daf3
technisch reiner Acetaldehyd, der noch etwa 1 9 Paral-
dehyd enthielt, schon nach kurzer Zeit Jod frei machte.

In diesem Zusammenhang erscheint es interessant,
daf3 beim Spalten des Paraldehyds in Acetaldehyd durch
Destillieren mit Siuren gegen Ende der Destillation schon
Leftige Explosiouen Leobachtet wurden®*), was auf die
Bildung explosibler Perverbindungen beim Zerfall des
Paraldehyds schlieflen 1afit.

Verfasser hiillt die Anwesenheit von Peressigsiure flir
wahrscheinlich, von der berichtet wird, dafl sie im Gegen-
satz zu Acetperoxyd momentan aus Kaliumjodid das Jod
quantitativ in Freiheit setze, so dal diese Reaktion schou
zur quantitativen Bestimmung der Peressigséiure in thren
Losungen verwandt wurde?®). Die untersuchten Par-
aldehyde hiitten danach 09 bis 0,1% Peressigsiure ent-
halten. Frisch dargestellter, durch Destillation in iiblicher
Weise gereinigter Paraldehyd enthielte demnach noch
etwa 0,01% Peressigsiure, die die von Wachhausen
beschriebene Reaktion hervorruft.

Die Arbeit wurde auf Veranlassung der Herren
Dr. Weibezahn und Dr. Ldsch, denen fiir ihre
liebenswiirdige Unterstiitzung auch an dieser Stelle miein
besonderer Dank ausgesprochen sei, im Laboratorium
der Essigsdureabteilung der A.-G. fiir Stickstoffdiinger in
Knapsack bei Koln angefertigt. [A. 161.]

3) Richter, Chem. Zentr. 1913, 11, 238.

49 Houben-Weyl, Die Methoden der org. Chemie, 2,
111, 1041.

5 Clover u. Houghton, C. 1904, II, 764; D’Ans u.
Friederich, Z. anorg. Ch. 73, 356; Chem. Zentr. 1912, I,
977; Baeyer u. Villiger, B. 33, 1575.

Das Reagensglas.
(Ein Beitrag zur Normung.)

Von Dr. M. PIORKOWSKI, Berlin.
(Eingeg. 11. Sept. 1826.)

Gelegentlich einer Arbeit, die ich unternahm, um die Ge-
brauchsfahigkeit von Reagensgliasern fiir bakteriologische bzw.
flic chemische Untersuchungszwecke festzustellen, bemiihte
ich mich, in Fachbldttern, in bakteriologisch-chemischen Zeit-
schriften technische oder literarische Hinweise zu finden. Aber
zu meinem nicht geringen Erstaunen waren solche nicht ein-
mal in den Lehrbiichern nachzuweisen, obwohl ich eine grofie
Anzahl derselben danach durchforscht habe. — Der Name
»Reagensglas™ wird téglich im Munde des Fachmannes gefiihrt.
Ganz allgemein wird die Gebrauchsart der Reagensglaser als
bekannt vorausgesetzt, und wohl darum ist fast nirgends seine
Typisierung geniigend gewiirdigt, seine Form und sein
Nutzungszweck nur ausnahmsweise erwéhnt.

Nur in der ,Schule der Chemie“ von Sidckhardt,
einem vormals viel benuizten Lehrbuch, ist die Bemerkung ge-
macht, dafl ,die Probiergliser zylindrische Glasgefifie mit
einem halbkugelférmigen Boden sind. Damit sie beim Kochen
nicht springen, mufi der Boden gleichférmig ausgeblasen und
nicht von zu dickem Glase sein“. Auch in dem alten Nach-
schlagewerk ,,Das Buch der Erfindungen, Gewerbe und Indu-
strien ist nur in der Einleitung iiber die chemischen Grund-
begriffe eine ganz kurze Abhandlung verzeichnet: ,Sie stellen
zwar nichts weiter dar als diinnwandige Glaszylinder, von
1015 cm Hoéhe und etwa 1,25 cm Durchmesser, aber man kann
vielleicht behaupten, daf ihr Gebrauch fiir die heutige Kultur
ebenso folgenreich und férdernd gewesen ist, wie die Ein-
fiihrung von Metalltypen an Stelle der geschnitzten Holzbuch-
staben.”” Und weiter wird darauf hingewiesen, dafi ohne dieses
durchsichtige Glas tausenderlei Veranderungen und Erschei-
nungen verborgen geblieben wiren, aut die hin der Chemiker
seine Schliilsse fast mit unfehlbarer Sicherheit ziehen kann.

In diesen beiden Notizen also, besonders in der letzteren
fand ich zum erstenmal eine Hervorhebung, ein gerechtes Lob-
lied zugleich auf das Reagensgldschen angestimmt, das sonst
merkwiirdigerweise und doch durchaus mit Unrecht so stief-
miitlerlich behandelt ist. Selbst das sonst so eingehende
sHandworterbuch der Naturwissenschaften von Teich-
m ann bringt nur zwei Zeilen iiber die Ausfithrung chemischer
Reaktionen, deutet aber doch auf dasselbe als ,,Sinnbild des
chemischen Apparates® hin.

Ebenso ist in bakteriologischen Lehrbiichern iiber die Be-
nutzung der Reagensgliser leicht hinweggegangen. 1u dem
grofien ,Handbuch der pathogenen Mikroorganismen“ von
Kolle und Wassermann ist in dem ersten Baude bei
der Herstellung von Niahrboden nur ein Passus erwilint, nach
dem bei der Sterilisation derselben nur Glas verwendet wer-
den soll, das kein Alkali mehr abgibt. Ebenso schreibt auch
Heim, ,Lehrbuch der Bakieriologie“ ganz kurz, daf§ die
Reagensglidser aus gutem Material gefertigt sein miissen, so
daf} sie mehrmalige trockene Sterilisation aushalten, ohne Risse
zu bekommen.

Um Glas auf Bestandigkeit und Widerstandstihigkeit
gegen chemische Agenzien zu priifen, sind verschiedene An-
gaben gemacht, die teilweise seine Zusammensetzung, teil-
weise seine Angreifbarkeit durch Sduren und Laugen be-
trefen. Eine Gleichartigkeit seiner Zusammensetzung war bis-
her nicht méglich und wissenschaftlich nicht zu begriinden, da
es, wie Zschimm er sich ausdriickt, ,technisch den Inbegriff
von chemisch weit verschiedenen Stoffen bedeutet, deren physi-
kalische Eigenschaften innerhalb konventioneller oder durch
den Gebrauch bestinimter Grenzwerte liegen®.

Man wird mir vielleicht einwenden, daf} der Reagensglas-
begriff ein selbstverstindlicher ist, dafl er einer bestimmien
Gattung angehdrt oder dergleichen — aber das wire kein all-
gemein giiltiger Beweis.

Es kam darauf an, eine Norm der meist {iblichen Reagens-
gldser festzustellen, besonders fiir bakteriologische Gebrauchs-
zwecke, wo sie ja zumeist fiir Nahrboden in Anspruch genom-
men werden. Die Konstanz der Alkalinitit, ihre Sterilisier-
fahigkeit, Bestindigkeit, Dauerhaftigkeit, die Glasqualitit ge-
meinhin; aber auch die verschiedentlichen GroBenverhiltnisse,



