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In dem ,Chemical Reviews"“?) verweisen zwei
vereinigte Autoren auf die obigen Kommentare im ,Na-
ture” und erkliren. dal} eine Anzahl Widerspriiche in
unseren Behauptungen vorhanden sind. Es ist klar, daf3
manche unserer Behauptungen vieles zu wiinschen iibrig
lieffen, aber das kaun von manchen der Abhandlungen
auf diesem Gebiete gesagt werden, die seit unserer
ersten Verofieatlichung erschienen sind. Diese Wider-
spriiche sind feilweise dadurch entstanden, dafl die phy-
sikalische Seite von der chemischen Seite des
Problems getrennt gehalten wurde. Es schien uns, als
ob wir eine ganze Menge von ,,75“ -  wenigstens bei ein
oder zwei Versuchen--- erhalten hatten; mit dem Wun-
sche, die chemischen Befunde nicht zu beeintriach-
tigen. liclen wir sie gelten, auch ohne geniigende Be-
stiitigung von dev phyvsikalischen oder rontgen-
~pektrographischen Seite.

Es war notwendig, die Anunahme zu machen, dafl
eine 73-Verbindung moglicherweise fliichtig sein kénnte
und sich nicht geniigend lange auf der Antikathode der
Routgenrohre aufhalten wiirde, um Linien zu registrie-
ren, um daniit eine Beeintriachtigung des chemischen
'f'eils durch rontgenspektrographische Befunde negativer
Art zu vermeiden.

Nach kiirzlich unternommenen unveréffentlichten
Untersuchungen mit gewothnlichen fliichtigen Substanzen
auf der Antikathode, wird dieses Fehlen der Linien, be-
dingt durch die Schwiiche der Strahlung, experimentell
als moglich erwiesen. Daraufhin glauben wir, daf} fliich-
tige Verbindungen vorhanden waren.

Ob irgendwelche von den in Frage kommenden Ele-
menten in der Rontgenrshre ®) bearbeitet werden kénneun,
ist noch unsicher, aber Untersuchungen sind im Gange,
mit dem Ziele, diese Moglichkeit zu priiffen. Manche Re-
~ultate wurden erhalten, welche klar einen Prozefl der
Elementbildung andeuten, genau wie angegeben °), aber
his zur Verdflentlichung aller Einzelheiten sollte diese
Behauptung als bedeutungslos hehandelt werden.

Wir schidtzen und respektieren die Arbeit, die von
anderen auf demselben Gebiet geleistet worden ist, und
hoften, dafl diese Erklirungen in dem gleichen freund-
lichen Geiste aufgenommen werden, in dein sie gegeben
worden sind, da das Problem der Isolierung der fehlen-
den Elemente ein schwieriges ist, und es nicht wunder-
nimnit, daf3 unsere Abhandlungen in manchen Einzel-
heiten nicht klar verstanden worden sind. [A.313.]

Die Entgasung von Kesselspeisewasser.
Voortrag in der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker in Kiel 1926, Fachgruppe fiivr Wasserchemie
von W. TOLLER, Diisseldorf.

(Eingeg. 21. Sept. 1926.)

U die geeigneten Mittel zur Beseitigung der Korro-
sionen in Dampikesseln zu finden, mufl man sich zuerst
Klarheit dariiber verschaffen, auf welche Bestandteile
des zur Speisung der Kessel verwendeten Wassers die
Anfressungen in den Kesseln zuriickzufithren sind.
Wahrend man zunichst vermeinte, den geldsten minera-
lischen Bestandteilen, vor allem den Chlorverbindungen,
z. B. dem Magnesiumchlorid, die Schuld zuschieben
zu miissen. fand man recht bald, daf die Haupt-
ursache fiir die Korrosionen in den im Speisewasser ge-

3 T.J. Patton und L. J. Waldbauer, (Chem. Rev. 3,
81 - siche 89—90 [1926].
) Loring. Chem. News 132, 311 [1926].

Iosten G asen zu suchen ist. Bestatigt wird diese Auf-
fassung noch dadurch, dal die gefiirchteten Korrosionen
auch dann auftreten, wenn nur Destillat oder Kondensat
zur Speisung gelangt, das aufler den Gasen keine wei-
teren Bestandteile geldst enthilt oder diese doch in nur
#uflerst geringer, praktisch nicht mehr in Frage kom-
mender Menge aufweist.

Infolge dieser Erkenntnis entstand alsbald ein hef-
tiger Streit zwischen zwei Anschauungen, der einen,
welche die geloste Kohlensdure, der anderen, die
den geldésten Sauerstoff fiir die Korrosionen verant-
wortlich macht. Eine endgiiltige Klirung diescr Irage
ist bis heute noch nicht erfolgt und diirfte sich auch in-
folge der Fragestellung nicht erméglichen lassen. Unsere
heutige Auffassung geht dahin, daff fast immer, infolge
der Siurewirkung des Wassers —-- entsprechend derv
Wasserstoffionenkonzentration, die bei wachsender Tem-
peratur und steigendem Druck bedeuiend zunimmt und
bei den Verhiltnissen, bei denen die Dampfkessel
arbeiten, schon betrichtliche Werte annehmen kann
eine Auslésung von Eisen aus den Kesselwandungeu.
wenn auch nur in geringem Mafe, stattfindet, und zwar
bis ein (leichgewichtszustand erreicht wird, der durch
die jeweilige Wasserstoffionenkouzentration des be-
treffenden Wassers bedingt ist.

Es ist ohne weitercs ersichtlich, dafi durch die
Losung von Kollensdure im Wasser die Wasserstofl-
ionenkonzentration und damii seine eisenlésenden
Eigenschaften, die sich bei hohen Gehalten an freier
Kohlensidure zu einer direkten Sidurewirkung ausbilden
konnen, zunehmen. lin Wasser geldster Sauerstoff wirlt
nun als Depolarisator und stort das entstandene Gleich-
gewicht, indem er das in Losung befindliche zweiwertige
Eisen oxydiert und ausfillt. Hierdurch wird weiteres
Eisen zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes in
Losung genommen. Es findet also solange eine weitere
Eiseunlésung (Korrosion) statt, als Sauerstoff dem System
zugefiihrt wird. Begiinstigt wird noch der oben ange-
gebene Vorgang durch Auftreten von Potentialdifferen-
zen, die durch uneinheitliche Gefiigekonstruktionen der
Kesselbleche an verschiedenen Stellen der Kesselwan-
dungen bedingt sind.

Auf Grund dieser Auffassung iiber den Korrosions-
vorgang ergeben sicl die verschiedenen Wege zu seiner
Bekdampfung. Zunichst kommen hier die Vorschlage
in Betracht, den Inhalt der Kessel auf einem gewissen
Grad der Alkalitdt zu erhalten, der fiiber der
sogenannten Schwellenkonzentration liegt.
Durch dieses Vorgehen wird die S#iurewirkung des«
Wassers bedeutend herabgesetzt, und dadurch die grund-
legende Bedingung fiir das Auftreten von Korrosionen in
ihrer Wirksamkeit weitgehend eingeschrinkt. Sodanu
hat man gefunden, dal es moglich ist, durch Zusatz ge-
wisser Salze zum Kesselwasser eine Verminderung des
Rostangriffes herbeizufithren; als solche kommen haupt-
sdchlich Sauerstofftriger und unter diesen vor
allem die Chromsalze in Frage. Der hohe Preis so-
wie schwierige Dosierung dieser Mittel verhindern
ihre weitgehende Verwendung. Hingegen wird es
immer zu empfehlen sein, den Grad der Alkalitit des
Kesselwassers iiber der Schwellenkouzentration zu
halten.

Als weiteres Mittel zur Verhiitung von Rostangriffen
kimen Schutziiberziige in Betracht. Schutzan-
striche aus organischen oder anderen Stoffen behindern
indes stark den Wirmeiibergang und bergen in sich die
Gefahr von Wirinestauungen samt deren Folgen. Sie
sind daher fiir Dampfkessel nicht geeignet. Uberziige
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metallischer Art erfordern eine vdllig dichte und poren-
freie Auftragung, da sonst die Bildung von Lokalelemen-
ten in verstirktem Mafle auftritt. Es kommt dann nim-
lich eine Potentialdifferenz zwischen Eisen und einem in
den meisten Fiillen elektrochemisch hiervon wesentlich
verschiedenem Metall zustande, die natiirlich bedeutend
grofler ist als diejenige, welche zwischen zwei verschie-
denen Eisenarten hervorgerufen wird. Durch Bildung
solcher Lokalelemente wird nach meinen obenstehenden
Ausfithrungen iiber die Entstehung von Korrosionen ge-
rade das Gegenteil einer Schutzwirkung erreicht. Die er-
forderliche porenfreie Auftragung von Uberziigen ist aber
nach unseren heutigen Erfahrungen und mit den uns zur
Verfiigung stehenden Hilfsmitteln kaum zu erreichen.
Hinzu kommt noch, daf Schutziiberziige in den Dampf-
kesseln an sich zu verwerfen sind, da es nicht moglich
ist, das Verhalten der Uberziige unter der Einwirkung
der beim Dampfkessel in Frage kommenden Tempera-
turen und Drucke nachzupriifen.

Da, wie bereits auseinandergesetzt, elektrochemische
Vorginge — das Auftreten von Potentialdifferenzen —
einen wesentlichen Anteil am Zustandekommen von
Korrosionen haben, lag der Gedanke nahe, durch die
GegenschaltungeineselektrischenStro-
mes den Lokalelementen und sonstigen Potential-
difierenzen ibhre schiddliche Wirkung zu nehmen. Dies
kann sowohl durch Einbringung eines unedleren Metalles
(Zink) wie auch durch Anlegen einer ' Gleich- oder
Wechselstromquelle erreicht werden. Die praktische
Ausfithrung brachte jedoch bisher nur Teilerfolge, was
sich leicht aus der Tatsache erkldrt, dafl Korrosionen
nicht allein von Potentialdifferenzen herriihren, diese
vielmehr immer nur einen Teil der Gesamtursachen
bilden.

So bleibt nur noch die Entgasung des Kessel-
speisewassers vor der Speisung in die Kessel als wirk-
lich erfolgversprechendes Verfahren, um die Dampf-
kessel vor An- und Durchrostungen zu schiitzen. Um die
Entgasung des Wassers zu erreichen, sind die verschie-
densten Wege eingeschlagen worden. Man unterscheidet
am zweckmifigsten zwischen mechanischer und
chemischer Entgasung des Wassers. Die am
meisten in Anwendung befindliche Entgasung diirfte
wohl die mechanische sein. Sie wird in den ver-
schiedensten Formen ausgefiihrt, entweder durch Rie-
selung iiber grofie Flichen mit oder ohne Anwendung
von Vakuum, oder durch Anwendung von Wirme, indem
die durch Kochen hervorgerufene mechanische Wirkung
im Verein mit der Temperaturerhohung eine fast voll-
kommene Entgasung bewerkstelligt. Zu dieser Art von
Entgasung gehort auch das Durchblasen von Stickstoff
durch das vom Sauerstoft zu befreiende Wasser. In den
seltensten Fallen wird jedoch der zur Anwendung dieses
Verfahrens benoétigte Stickstoff zur Verfiigung stehen.

Diese letzteren Verfahren erzielen, wenn sie richtig
angewandt werden, eine praktisch vollkommene Ent-
gasung, leiden aber alle unter zwei Ubelstinden. Zum
ersten ist es sehr schwierig, das einmal entgaste Wasser
daran zu hindern, wieder Sauerstoft aus der Luft aufzu-
nehmen, bevor es zur Speisung gelangt. Man bedarf also
zur Aufbewahrung des entgasten Wassers einer beson-
deren Vorrichtung, die in den seltensten Fillen zu einer
einwandfreien Wirkungsweise gebracht werden kann.
In diesem Zusammenhange mochte ich iiber Versuche
berichten, gasfreies, heifies, destilliertes Wasser durch
Uberschichtung von Paraffindl an der Wiederaufnahme
von Sauerstoff aus der Luft zu hindern. Es ergab sich je-
doch, daf3 selbst bei weitgehender Verkleinerung der

Wasseroberfliche und VergréBerung der Paraffinél-
schicht bis auf 100 mm, in verhiltnism#Big kurzer Zeit
— im giinstigsten Falle 30 Minuten — das Wasser 50%
des der Temperatur entsprechenden Sittigungswertes
an Sauerstoff durch das Paraffinsl hindurch wieder auf-
genommen hatte. Der zweite Ubelstand ist darin zu er-
blicken, daf das entgaste Wasser mittels Pumpen in die
Kessel gedriickt werden muf3,. Hierbei wird in jedem
Falle durch die Pumpen Luft eingefiihrt, selbst bei sorg
faltigster Behandlung der Pumpendichtungen. Dieser
Umstand macht die vorhergegangene Entgasung zum
Teil nutzlos. ;

Ein weiteres Mittel zur Verhiitung der Korrosionen
stellt die Entgasung auf chemischem Wege
dar. Auch hier koénnen verschiedene Wege einge-
schlagen werden. Zuniichst ist das Eisenspanfil-
ter zu erwiahnen, das frither viel verwendet wurde und
zu Anfang auch in der Regel eine sehr gute Wirkung
aufzuweisen pflegte. Diese liefl jedoch bald nach, weil
die meistens angewandten Eisenfeil- oder Dreh-
spidne schnell zu Klumpen zusammenrosteten und so
dem Wasser eine zu geringe Angriffsfliche boten, als
dafi es diesem noch moglich gewesen wire, den in ihm
gelosten Sauerstoff abzugeben. Diesem Ubelstande
suchte man dadurch abzuhelfen, dal man Hobelspine
oder Ségemehl mit den Eisenspinen mischte. Hierdurch
horte zwar das Zusammenbacken der Eisenteilchen auf,
aber es wurde fast unmaglich, den Rost zu beseitigen. Es
ist nun gelungen, in einem fein zerspanten Stahl ein
brauchbares Material zur Fiillung solcher Filter zu fin-
den, da durch die Zerspanung eine sehr grofie Oberfliche
erhalten, und durch die Sperrigkeit des Materials das
Zusammenbacken vermieden wird.

Vielfach findet man, auch in der Literatur, die Mei-
nung verbreitet, daBl die Rostbildung auf dem Eisen die
Bindungsfihigkeit von Sauerstoff beeintrichtige. Ich
habe jedoch bei meinen eigenen Versuchen die Erfah-
rung gemacht, dafl gerade das Gegenteil der Fall ist.
Die auf dem Eisen sich bildende festhaftende Rostschicht
wirkt wie eine Saugvorrichtung auf den im Wasser vor-
handenen Sauerstoff und fithrt ihn zum Eisen, das er oxy-
diert. Die allmiblich durch fortschreitende Oxydation
der niedrigeren Oxydationsstufe sich bildenden losen
Rostflocken behindern jedoch die weitere Bindung des
Sauerstoffs, indem sie die Poren des festhaftenden Rostes
verschlielen. Sie lassen sich aber anderseits leicht
durch Spiilung entfernen. Dies beweist unter anderm
auch die Betriebserfahrung, daffi mit frischem Material
getiillte Filter erst einige Zeit in Betrieb sein miissen,
ehe sie das Maximum ihrer Wirkung erreichen, worauf
nach einiger Konstanz ein allmihliches Abfallen der
Wirksamkeit eintritt. Mittels Spiilen der Filter im
Gegenstrom kann indes die grofite Wirksamkeit wieder
hergestellt werden. Die Eisenspanfilter haben den nicht
zu unterschiitzenden Vorteil, daf sie in die Druckleitung
der Kesselspeisung eingeschaltet werden koénnen, also
auch die durch Pumpen eingeschniiffelte Luft mit er-
fassen.

Den gleichen Vorteil weisen auch die zur Besei-
tigung des Sauerstoffes des Speisewassers vorgeschla-
genen Holzkohlefilter auf. Sie wirken durch die
bekannte grofle Aufnahmefihigkeit frisch gegliihter Holz-
kohle fiir Gase und wiirden ideale Entgasungsfilter vor-
stellen, wenn sie nach Erschopfung leichter zu regene-
rieren wiren, Sie kénnen jedoch wirksam nur durch
Ausglithen regeneriert werden, was fiir den praktischen
Gebrauch eine grofie Behinderung bedeutet.

Zu erwihnen wire schliefllich die Beseitigung des
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Sauerstoffs aus dem Wasser durch Zusatzvon Natrium-
sulfit, das hierbei zu Sulfat oxydiert wird. Bei dem
stets schwankenden Gehalt des Speisewassers an Sauer-
stoft ist aber die Dosierung des Zusatzes schwer durch-
zufithren, auch vermelhren solche Zusitze den Gehalt an
im Kesselspeisewasser unerwiinschien gel6sten Salzen,
was zum mindesten beim Grofikesselbetrieb nicht an-
gingig erscheint. [A. 265.]

Studien iiber Beiz- und Farbevorgdnge. V
von E. ELO6D, L. TrRiCHMANN und E. PIEPER, Karlsruhe.

Vortrag in der Fachgruppe fiir Farben- und Textilchemie
auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
in Kiel.

(Eingeg. 8. Okt. 1926.)

Das Studium der Beiz-, Firbe- und Gerbvorgéinge
ist in letzter Zeit von verschiedenen Autoren eifrig be-
trieben worden. Das Bestreben, hierbei auf leichtzu-
gingliche und wohldefinierbare Modellversuche zuriick-
zugreifen, ist ebenso herechtigt, wic die experimentelle
Verfolgung der genannten Vorginge bei solchen Stoffen,
welche wie die Naturseidenfaser in physikalischer bzw.
mechanischer Beziehung weitgehend, in der Frage des
chemischen Aufbaues geniigend definiert sind.

Ohne Zweifel mufB3 man nach den vielen recht speku-
lativ anmutenden Anwendungen jeder neuen, jeweils
aktuellen Theorie heute bestrebt sein, neben den pri-
parativ und rein analytisch erreichbaren Ergebnissen
auch diejenigen der physikalisch-chemischen, phasen-
theoretischen, rontgenographischen usw. Forschung mit
den Vorgéngen in Einklang zu bringen. Die Erforschung
der Zinnbeschwerung der Naturseide ist, abgesehen von
ihrer technischen und wirtschaftlichen Wichtigkeit,
wegen ihren vielfach analogen Beziehungen zu der Mi-
neralgerbung von Inferesse ?).

Der eine von uns ?) hat vor einiger Zeit auf Grund
von Experimentaluntersuchungen den Verlauf der Zinn-
beschwerung der Naturseide folgenderweise geschildert:

Die zur Beschwerung verwendete Zinntetrachlorid-
16sung hefindet sich in einem hydrolytischen Gleichge-
wicht, deren Bruttoformel durch die Gleichung

SnCl, 4+ aqu Z Sn(0H), + 4 H(I,
wiedergegeben werden kann., Die hydrolytisch frei-
gesetzte Salzsidure wirkt chemisch auf die Proteine
der Seide ein unter Bildung von Proteinchloriden, die
dann zum Teil wieder hydrolytisch gespalten werden.

Im Verlaufe dieser Vorginge binden die Proteine
Siure und verschieben dadurch das obige hydrolytische
Gleichgewicht der Zinntetrachloridlsung zugunsten der
Bildung von basischen Spaltungsprodukten kolloider
Natur, deren Endprodukt in der Zinnsdure vor uns liegt.
Diese so innerhalb der Faser gebildeten kolloiden
Spaltungsprodukte des Zinntetrachlorids kénnen infolge
ihrer Teilchengr o8 e nicht mehr aus der Seiden-
faser in die Losung hinausdiffundieren und lagern sich
rein mechanisch innerhalb der Seidenfaser ab. Der
weitaus grofite Teil der Zinnsiure wird erst im Verlaufe
des sogenannten Waschprozesses durcli Einwirkung von
viel Wasser auf die mit den Zinnsalzen getrinkte Faser
und durch die hierdurch bewirkte weitere Hydrolyse
der Zinnverbindungen innerhalb der Faser zur Aus-
scheidung kommen. Dafl die Seidensubstanz bei diesen
geschilderten Vorgiingen -— bzw. nach der Phosphat-
sowie Tonerde- und Silicatbehandlung — in der Haupt-

1} {Hieriiber a. a. 0.)
?) E. E16d, Kolloidchem. Beihefte 9, 298 ff. [1924].

sache nur sozusagen als Triger dieser Vorginge eine
Rolle spielt, konnten in jiingster Zeit R. 0. Herzog
und H. W, Gonell?) auf rontgenographischem Wege
bestatigen.

Ob nun die Zinnsdure selbst eine, wenn auch nur
labile Verbindung mit den Proteinen bildet und erst bei
der nachtriglichen Behandlung der Seide mit der Na-
triumphosphatlésung freigemacht bzw. durch Wechsel-
wirkung mit dieser LOsung in Zinnphosphate umgesetzt
wird, ist noch nicht untersucht worden und geht auch
aus den rontgenographischen Untersuchungen von Her-
zog und Gonell nicht hervor. Wir selbst haben ront-
genographische Arbeiten in dieser Richtung in Gang*)
gebracht.

Die sichere Entscheidung dieser Frage, also der Ur-
sache der unauswaschbaren Fixierung der Metall-
hydroxyde innerhalb tierischer Faserstoffe, diirfte von
prinzipieller Bedeutung auch fiir andere analoge Fragen
der Beiz- und auch der Gerbevorginge sein und ist
gerade beim Studium des Beschwerungsvorganges der
Naturseide gut zuginglich.

Auf Grund der Herzogschen Réntgenogramme
kann angenommen werden, daf} die Kristallitsubstanz der
Seide °) gegen chemische Einwirkungen walirscheinlich
weniger empfindlich ist, und dafl die vorhin erwihnte
und experimentell bewiesene Bindung der Sidure und der
teilweise Abbau der Seidensubstanz ®) durch die Sdure-
wirkung im Verlaufe des Beschwerungsvorganges wahr-
scheinlich in der sogenannten Intramizellarsubstanz vor
sich gehen. .

Fiir jede Seidensorte ist die Lage des isoelektrischen
Punktes charakteristisch, ebenso wie fiir die einzelnen
Wollsorten 7). Der isoelektrische Punkt der Seide wird
bei dem chemisch zweifellos recht komplizierten Aufbau
der Seidensubstanz durch den Durchschnittswert
der isoelekirischen Punkte der einzelnen, die Seiden-
substanz aufbauenden Proteine gegeben sein. Eine von
uns untersuchte Japan-Trame ergab nach dem Entbasten
und sorgfiltigen langen Auswaschen mit Leitfdhigkeits-
wasser einen Wert fiir den isoelekirischen Punkt von
pH:5,1.

Wird nun eine derartige Seide technisch oder im
Laboratorium mit Zinnphosphatsilicat in normaler Weise
beschwert, so ergeben sowohl die technischen wie die
Laboratoriumsprodukte denselben Wert fiir den isoelek-
trischen Punkt von p,, —4,1. Mit anderen Worten zeigt
diese Zahl, daBl im Verlaufe der Beschwerung die stir-
ker basischen Proteinsubstanzen veriindert wurden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dafl der iso-
elektrische Punkt der unbeschwerten Seide sich im
gleichen Sinne und in gleicher Grofienordnung auch bei
der alleinigen abwechselnden Behandlung mit Salzsdure
und Natronlauge in Konzentrationen, die den technischen
Gebrauchsbddern #quipotentiell sind, verschiebt, also
auch bei Abwesenheit von Zinnverbindungen.

Es muf} hierbei in Betracht gezogen werden, dafl im
technischen Betriebe die Einzeloperationen lingere Zeit
beanspruchen; auch die Zeitdauer zwischen den Einzel-
operationen ist schwankend. Infolgedessen kénnen die
chemischen Vorgiinge mit der Seidensubstanz (Salzbil-
dung und Abbau; die Reaktionsgeschwindigkeit dieser
Reaktionen scheint nicht grof§ zu sein) in verschiedenem

3) Ztschr. angew. Chem. 39, 380 [1926].

1) Wird demnichst a. a. 0. veréffentlicht.

5) Vgl. Herzog.

6) E. E16d, Kolloidchem. Beihefte 19, 298 ff. [1924].

7y E. E18d, Vortrag in Nirnberg, Z. ang. Ch, 38, 837 u.
1112 [1925].





