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stiiiiiiienderi Element eine der starksten Linien be- 
trachtet, wiihrend man von dem zuzusetzenden Element 
auc,li cine schwiicliere Linie Zuni Vergleich wiihlen 
kaiin. Man niufi eben d a m  zur Intensitiitsgleichheit 
en1 sprcchelid niehr von dern l’ergleichselement zu- 
sel/.eii. Auf jeden k all sollen die Vergleichslinien 
wclit iinhe beieinanderliegen. Natiirlich miissen Ko- 
iiizidenzeri der zum Vergleich bestimniten Linien rnit 
cintlereri Litiien, die von dem Praparate emittiert 
werden kiinnen, ausgesclilossen sein. Von v. H e - 
v e s y und H ii 11 ni ist die ‘l’antalhestimniung auf 
den Vergleich dcr L,L des Erbiums mit der Lal-Linie 
des lantals gegriindet worden, die sich urn 7,6 X-Ein- 
hei ten unterscheiden. bas Schwiirzungsverhlltnis be- 
lriigt hier I)ei eineiii iiquiniolel~ularen Gemisch von 
Erl~iunrtriosyd und ‘l’aiitalpentoxyd 4,7. Von den Ver- 
f n ~ s e r n  ist eine l’abelle geeigneter Vergleichslinien- 
pailre fur cine grofie Anznhl von Elenienten zusammen- 
gestellt worden. Dd3 danach das zuzusetzende Element 
mLrichiiial ein sehr seltenes ist, hat gewisse Vorteile, da 
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man dann ohne weiteres siclier ist, daij es nicht vorher 
schon in der Analysensubstanz vorhanden war. Und 
schliei3lich braucht das zuzusetzende Priiparat gar nicht 
ganz rein zu sein; man muD eben dann bei allen Auf- 
nahnien nur dasselbe Prlparat  verwenden, fur das nian 
einmal den charakteristischen Schwiirzungsfaktor be- 
stinimt hat. In dieser Form diirfte die quantitative 
Rontgenspektralanalyse zur Bestimniung der mit rein 
chemischen Mitteln schwer erfaijbaren Elemente noch 
eine groDe Zukunft haben. 

Als qualitative Analyseiiniethode wird die Kontgen- 
spektralanalyse heute schon weitgehend angewandt. 
Die entscheidende Frage nach der Empfindlichkeit des 
Yachweises findet aus den yorangegangenen Erorte- 
rungen ihre Beantwortung: sie kann von Fall zu Fall 
recht verschieden seiii, j e  nachdeni ob die gesuchten 
Linien Abschwiichungen oder Verstiirkungen erfahren. 
lm allgenieinen wird man eine \‘erunreinigung von 
0,1% nachweisen konnen, gelegentlich mag die Empfind- 
lichkeit bis zu 0,01% gehen. [A. 98.1 
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Zwecks Bestinimung der organischen Substanz in 
deiii aiisgel8 llten Schlantiii von Calciumcarbonat wurde 
nadi I{eend igung jedes Versuches die llestfliissigkeit 
f i l t  rierl. 1n den1 getroclineten I<iickstande wurde der 
Sticltstolfg~li;ilt nucli I( j e 1 d a h  1 bestinimt und auf Pro- 
zeiit (ilutiri unter Multiplikation niit dem Faktor 6,95 
i~l~igt:rc~chnet. 

(ielatiiiezusiitz . . 0,1% 0,276 0,4% 0,6% 0,8% 
’rVassihrfr. Cilutin . 5.W!’.$ 7 3  76 S,69% 7,’26% 13,34% 

11th r a iisge fii I1 t I: Schla it1 ni e n thiilt ne ben Calcium- 
(*arbonat also einen nicht geringeii Anteil an organischer 
Substanz, die von deni zugesetzten Kolloid herriihrt. 
I3ei 98“ setzt die Ausfiilluiig des Bicarbonats schon nach 
kurzer  Zeit, bei den Gelatinegehslten 0,l und 0,2% un- 
mi t t e l h r  bci Versuchsbeginn ein und hat in allen 
Fii llen schon nach l ’ i 2  Stunden den Endwert erreicht; 
tler zeitliche Verlauf der Spaltung des Bicarbonats wird 
also bci liolien l‘emperaturen durch Gelatine kaum noch 
beeinflufit, dagegen ist die prozerituale Resthlrte immer 
noch cine sehr belriichtliche; sie bleibt hinter der bei 
70 fur  alll: C;elatinczusiitze erhaltenen kaum zuriick. 

I\-. EinfluU yon hytlrophilcn Kolloiden auf die 
tlirrniisclie EnthRrtung bei erhohtem Druek. 

Sls ~~crsuchsliessel diente ein schrniedeeiserner 
A.liitokl:iv \ m i  5 1 Inhalt; auger den ublichen Armaturen 
war e in  Pi~obeeiitiinlinierolir mit AbschluDventil vor- 
handen, das bis nahe zum noden des Autoklaven hinab- 
reichtc. Letzteres wurde mit einem absteigenden 

iihler verbunden. uiri h i  der Probeentnahme Ver- 
lu4e durch Verdampfen xu verhindern. Die Versuchs- 
lii! ungcw \viirden oline Iknutzung eines EinsatzgefaDes 
di rekt  in dcii Autoklnvcn eingefiillt. Die Beobachtung 
w!d 1nneli:iltucg der Versuchsteniperatur geschah 
glliichzeitig rnit deli1 Manonieter und dem Thermometer. 
Die den r):impftenil)ernturtii entsprechenden Dampf- 
dr ucke wurdeii den Tabellcn voii I, a n d o 1 t - B o r n - 
s t e i n eritnomnien. Zuniichst wurden Proben von 
calciunibic;ir bnnathnltigern Wasser ohne Kolloidzusatz 
uittcr 1,  5 uiid I 0  Atniospharen erhitzt; der Endpunkt der 
Eiithartung war in allen Fallen schon bei Einstellung 
de r Versuchstemperatur erreicht, und zwar bei Werten 

von 1,7--2,s Hiirtegraden. Die Differenzen riihren 
daher, dafi bei den im oben beschriebenen Autoklaven 
ausgefiihrten Versuchen das entweichende Kohlen- 
dioxyd teilweise unter Druck im Autoklaven zuriick- 
bleibt und das Gleichgewicht beeinflufit. 

1. V e r s u c h s r e i h e  7. 
V e r h a l t e n  v o n  C a l c i u m b i c a r b o n a t -  
l o s u n g e n  u n t e r  Z u s a t z  v o n  D e x t r i n  
b e i  1 u n d  10 A t m o s p h i i r e n  O b e r d r u c k .  

Bei 0,l und 0,4X Dextrinzusatz zeigten die ent- 
nonimenen Proben der Losung triibes Aussehen und 
graue Farbe, nach zweinialigem Filtrieren erhielt man 
eine klare Flussigkeit. Die Titration niit Methylorange 
bereitete keine Schwieriglreit. Auf dem Boden des 
Autoklaven fand sich nach Entleereu eine diinne, fest- 
gebrannte Schicht, die zur Hauptsache aus Calcium- 
carbonat bestand. 

In Abb. 14 ist auf der Abszissenaxe die Zeit vom 
Beginn des Erwarniens an aufgetragen, der eigentliche 
Versuchsbeginn ist durch eine Senkrechte (gestrichelt) 
gekennzeichnet. Das Bild ist hier ein wesentlich 
anderes als bei den friiheren Versuchen, der Endwert 
der Enthiirtung ist im allgemeinen schon bei Ein- 
stellung des Versuchsdrucks erreicht, eine weitere Ab- 
nahme des Kalkgehalts findet nicht mehr statt, so dai3 
die Kurven als Parallele zur Abszissenachse verlaufen. 

Die Proben bei 0,8% Dextrinzusatz waren karamel- 
Farben niit einem braunschwarzen geringen Nieder- 
schlag. Das Filtrat zeigte ein hriiunliches, aber klares 
Aussehen. Die Titration rnit Methylorange war nur 
unter Zuhilfenahme von Vergleichslosungen moglich: 
da die Zugabe des Indikators griinliche Mischfarben er- 
zeugte. Zur Kontrolle des Endwertes wurde, um ein 
einwandfreies Resultat zu erhalten, nach dem Erkalten- 
lassen des Autoklaven in je zwei filtrierten Proben von 
100 ccm das Calcium als Oxalat geflllt und nach Ab- 
filtrieren und Auswaschen die freigeniachte Oxal- 
saure mit Kaliumpermanganat in bekannter Weise be- 
stimmt. 

In einem 1,4 1 fassenden kupfernen Autoklaven 
wurden als Kontrollversuche je eine 0,l-, 0,4- und 



0,8%-Dextririlosung in destilliertem Wasser auf 1 Atm. 
Druck gehalten. Die in  gleichen Zeitabstanden wie 
beini entsprechenden Hauptversuch entnomnienen 
1OO-crxn-I'robt:n zeigteii mit Methylorange als Indikator 
bei Zusatz geringster Mengen von nll0 Salzsaure SO- 
gleich eirien Farhenunischlag nach Rot. Ein gleiches 
Ergebnis lieferten weitere Versuche bei Drucken bis 
zu zehn Atmospharen, woraus geschlossen werden darf, 
daij die Titration mit 11/10 Salzsaure und Methylorange 
durch Zusatze voii 0,1 bis O,S% Dextrin in ihrer Zu- 
verliissigkeit niclit beeintrhchtigt wird. 

Bei hoheren Drucken ist der Verlauf der Ent- 
hartung iiicht wesentlich verschieden von dem soeben 
beschriebenen. Als Beispiel ist noch das Vorhalten bei 
zehn Atinospliiiren Oberdruck in Abb. 15 wieder- 
gegeben. 

I )ie 'i itratioii I)ei hoheni Dextringehalt (0,S") wird 
uoch unsicherer, HI dafi hier der Calciumgehalt regel- 
miifiig durch Oxalatfallung bestininit wurde. 

Die Einu irkurig von mafiigen Dextrin-Zusatzen auf 
den Zerfall des Bicnrbonats ist also eine recht geringe, 
bei eineiii hiiherprozentunlen Gehalt an Dextrin wird 
dagegeii einr betrachtliche Meiige des vorhandenen 
('alciurirs in 1,iiFung gehalten, gleichzeitig ist eine starke 
Veranderung des Dextrins selbst zu beobachten, die 
Liisung nlmmt eine dunkelbraune Farbe an, 1aDt einen 
deutlicheii Knramelgeruch erkennen und reduziert 
F e h 1 i n 4 sclie Losung leicht schon in der Kalte. Noch 
ithrker ausgepragte Erscheinungen dieser Art traten 
bei den folgenden Versuchen mit Gelatine und Agar zu- 
lnge und wurden hier naher untersucht. 

Deni Dextrin in seinem Verhalten recht ahnlich er- 
wies sich das Gummi arabicum; ubereinstimmend niit 
den fruhcren Versuchen ist seine Wirltsamkeit jedoch 
rioch geri nger. 

2. V e r s u c h s r e i h e  8. 
V e r h :I 1 t e 11 C a 1 c i u m b i c a  r b o n a t  - 
l i i s u n g e n  u n t e r  Z u s a t z  v o n  G e l a t i n e  
b e i  1 u n d  10 A t m o s p h a r e n  O b e r d r u c k .  

Der Wassergehalt der angewandten Gelatine betrug 
15,38%, der an CiiO 1,109% in der lufttrocknen Sub- 
stanz. Die Errnittlung des letzteren war notwendig 

v o ii 

im Hinblick auf die spater erforderlichen Calcium- 
bestimmungen in den Versuchslosungen. 

Bei 1 Atm. Oberdruck wurden Fallungsversuche 
mit 0,1%, bei 10 Atm. mit 0,l und 0,2% Gelatinezusatz 
vorgenommen. 
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Abb. 16. 

Die dem Autoklaveri entnomnienen Proben zeigten 
eine trubgraue Farbe, die Filtrate waren wasserhell 
und reagierten gegen Lackmus neutral. Der Nieder- 
schlag bildete einen feinen grauen bis braunen 
Schlamm, der von den Wandungen des Autoklaven her 
etwas Eisen aufgenommen hatte. 

Der Calciumgehalt in den Proben wurde nach Ein- 
dampfen und Gluhen in der Platinschale in der oben 
arigegebenen Weise bestimmt. 

Bei I Atm. Oberdruck wird die Enthartung merk- 
lich beeintrachtigt. Die Carbonatharte betragt bei Ein- 
stellung des Versuchsdrucks noch I0 Hartegrade, zwei 
Stunden spater entspricht der Calciumgehalt immer noch 
7,5 Hartegraden. 

Bei 10 Atm. zeigte sich ein hochst uberraschendes 
Bild, der Calciumgehal t der Versuchsflussigkeit geht 
bei Versuchsbeginn zunachst stark zuriick, namlich von 
15,1 auf 3,8 bzw. 7,4 Hartegrade und steigt nachher 
wieder betrachtlich an, so dai3 die Endwerte 7,2 bzw. 
9,9 Hartegrade betragen (s. Abb. 16). 

Das ausgeschiedene Calciumcarbonat war also zu 
einem betrachtlichen Ariteil wieder in Losung gegangen. 
Es erschien ausgeschlossen, dal3 dies in Form von Bi- 
carbonat geschehen war, denn aui3er dem anfanglich 
ausgetriebenen Kohlendioxyd, das allerdings zum Teil 
noch im freien Raum des Autoklaven zuruckblieb, stand 
solches fur die Bicarbonatbildung nicht zur Verfugung. 
Um uber diesen Punkt Gewii3heit zu erlangen, wurde 
riach Beendigung der Versuche jeweils ein groi3eres 
Quantum der klarfiltrierten calciumhaltigen Losung zur 
Trockne gedampft und auf einen Gehalt an Kohlen- 
dioxyd gepruft. Sowohl bei qualitativer als auch bei 
eingehender quantitativer Untersuchung nach F r e s e - 
n i u s - C 1 a s s e n konnte Kohlendioxyd nicht oder nur 
in geringen Spuren gefunden werden. Das Calcium 
mui3 also in Form irgendwelcher andrer loslicher Ver- 
bindungen vorhanden sein. Es bilden sich jedenfalls 
bei fortschreitendem Abbau der Gelatine Produkte 
schwachsaurer Natur, die das ausgefallte Calciumcarbo- 
nat unter Abspaltung von Kohlendioxyd wieder in 
Losung bringen; zu denken ist hier in erster Linie an 
Aminosauren, die bekanntlich aus Gelatine auch durch 



Druckl~ehnndlu~g mit Ekda1l;nlien als Heaktionsprodukte 
e 11 t s t e tien. 

:i. V e r s u c h s i . e i h e  9. 
V f b  1’ h a 1 t e 11 v o 11 C ii 1 c i u ni I) i c a r b o n  a t  - 
1 6 s i i i i g e n  u i i t e r  Z u s a t z  v o n  A g a r  b e i  

e r h B h t e in 1) r u c  k. 
Siir g:inz lturz sol1 weiter nocli die Einwirkung voii 

Agar erwidint werden, da hier ein iiberraschend hoher 
liestgehalt ail Chlciuni festgcstellt wui dc. Unter eineni 
1)ampl’druck \OD 10 Atm. verhert eine Calciumbicar- 
bonatliisiing von ca. 15 lliirtegraden bei Zusatz von 0,l 
bzw. 0.2 % Agar zu Versuchsbeginii ziiniichst einen Teil 
ilires (:nlciuiiigeIialte~; dann steigt dieser wieder stark 
:in iind erreicht nuch zwei Stuiideii cinen annlhernd 
konstarilen Ilochstwert: der fur 0,1 % Agar-Zusatz bei 
12$, iiir 0,2y; bei l T , 1  Hiirtegraden liegt. 

Belrenidlicli erscheint letzterer Befund; der Cal- 
ciunigthlialt n;ich Beendigung des Versuchs ist hoher als 
dcr zii Anfang vorliandene. Dieser Widerspruch er- 
lrliirt hich daniit, daB durch die Probeentnahmen das 
Gesanitvolumeii der Versuchsfliissigkeit verkleinert 
\vird. Das anfiinglich ausgefiillte Calciunicarbonat lost 
sich n ieder vollstandig auf, wobei jetzt ein kleineres 
Fli issi~lreitsvolu~i~ei~ zur Verfugung steht, so daD nun- 
mehr cine hijhere Konzentration als die urspriingliche 
erreiclit wird. 

In) Laufe der Versuchsdauer farlit sich die Losung 
nach und nach iiiinier dunkler, sie durchkuft alle Farb- 
tone \ o n  hellweinrot bis tief schwarzbraun, was auf 
eiiien fortschreitenden ilbbau des Kolloids schlieBen 
IliBt. Aucli bci einein wesentlich hliheren Calcium- 
gelialt, niinilicli bei 26 IIiirtegraden, unterdriickt ein 
Gchalt von ti,?‘% Agiir die Abscheidung von Cal- 
ciuinca rbonat riich t niir quantitativ, sondern ver- 
niag si ilclies riacah cingetretener Ausfiillung wieder in 
I.iisung zu bringen. Die Ursxhe  ist in gleicher Rich- 
lung zii surhen \vie bei der Gelatiiic, nur daij natiirlich 
die Xt~ha1i~~r~dt i l i te  dcs Agar, die das Calciumcarbonat 
in loslirlie Verbindungen uberfuhren, andrer Natur sind 
als die der Gelatine. 

4. V e r s t i c h s r e i h e  10. 
V e r h a l t e l i  v o n  C a l c i u m b i c a r b o n a t -  

l i i s u r i g e e i  l i e i  A n w e s e n h e i t  v o n  T a n n i n .  
(ierl)st~iffli:lllige Estrakte bilden den wesentlichen 

Anteil z:ihlreiclier Kessclsteingegenmittel; daher wurde 
als Ver,tretcir dieser Stoffklasse das Tannin zu den vor- 
liegeiicl en Y ersudien hwangezogen. 

1)er Asdiegehalt des iingewandten Tanninpriiparats 
btttrug nur 0,059%, der bei den nachfolgenden CaO- 
13estimiiiungeii Iceine Beriicltsichtigung fand. Der 
Hauptbestaiidteil dcs Tannins ist nach E. F i s c h e r 
und I(. I.’ r i? 11 d t: n 1, e r g lG) eine Pentadigalloylglucose, 
d. 11. eine Glucose, dciwi 5 011-Gruppcn durch Digallus- 
stiure erselzt sind. Bei der Hydrolyse erhiilt man 
Gnllussiiure und Glucose. Die Tanninlosung reagiert 
sauer. 100 ccm einer 0,2 96 igen Losung verbrauchten 
zur Neiitralisation O,G ccni n/10 KaOII. Es bestand also 
die Miiqlichkeit. daD eine Umsetzung zwischen Tannin 
uiid Ca!ciiiiiihic:i1.l)onat IJZW. Carbonat, eine Auflosung des 
letzteren durch ‘l’annin eintritt. Wir stellten zunlchst 
Test, wc~lcheri EiiifluiJ clas ‘hnnin auf cine Calciunibicar- 
bonatlosung bei Zininier temperatur ausubt. Zu diesein 
Zweck wurde 1 I Cnlciuinbicarbonatlosung von 25,5 H.G. 
bereitet und bci 20° niit 0,276 lannin versetzt. Die 

lo) 1.. F i s c h (x r 11. I < .  F I‘ e u d e 11 h e r  g ,  Her. Dtsch. 
chein. Cii:s. 45, 915 [1912]. 

Losung bildete auf ihrer Oberflache eine Haut, die sich 
beim Umriihren wieder lijste. 100 ccm der angesetzten 
Probe verbrauchten zur Neutralisation 8,4 ccm 1 1 / 1 0  
Salzsiiure = 23,5 Hartegrade. Nach einstiindigeni 
Stehen ergab sich wiederum der gleiche Salzsiiureuer- 
brauch. Der Zusatz von 0,2% lannin bindet also. bei 
gewohnlicher ‘lemperatur nur einen schr kleinen ’lei1 
von Calciumion. 

Die analytische Verfolgung des Enthiirtungsvor- 
gmiges bietet beini Tannin betriichtliche Hindernisse. 
Es entstehen aufierst feinliornige Niederschlage, die auf 
gewohnlichen Filtern nicht zuriickgehalten werden 
konnen. Die Anwendung voii Menibranfiltern nach 
Z s i g m o n  d y bewiihrte sich hier vortrcfflich und half 
uber diese Schwierigkeit hinweg. 

Die in Abb. 17 wiedergegehenen Versuche wurden 
bei 10 Atm. Uberdruck durchgefiihrt, und zwar mit 
‘wesentlich geringeren Zusiitzen an Tannin als bei den 
ubrigen Kolloiden angewandt waren. 

Die filtrierten Proben 
sind vollig klar und je 
nach den1 Zeitpunkt der 
Probeentiiahme von dun- 
kel brauner, goldgelber 
bis weinroter Fiirbung. 
Gegen Lackmus, Methyl- 
orange und Phenolphtha- 
lein reagieren dieselben 
neutral. Der schwarze 
Filterruckstand ist teil- 
weise in konzentrierter 
Salzsaure loslich. Die 
Versuche lehren, daD 
schon ein Gehalt von 
0,0296 Tannin einen we- 
sentlichen Anteil des vor- 
haiidenen Calciums in Lo- 
sung halt, bei 0,1% ist 
diese Wirkung quantita- 
tiv. DaD hier eine uber- 
wiegend cheniische Wir- 

ltung vorliegt, zeigt wieder die Anwesenheit von Car- 
bonat, die wie oben nachgewiesen wurde. 

Reim Erhitzen voii Tannin mit Erdalkalien auf 
3 Atm. im Autoklaven erhalt nian groi3ere Mengen von 
Gallussaure in Form der betreffenden Salze”). Einen 
gleichen Vorgang kann man bei den vorstehenden 
Versuchen annehmen, indem die aus Tannin zunachst 
abgespaltene Gallussaure nus Calciurncarbonaten 
Kohlensiiure in Freiheit setzt und Calcium-Gallat bildet: 
welches in Wnsser hinreichend loslich ist. Zur voll- 
standigen Unterdruckung der Calciunicarbonat-Aus- 
bllung ist eine bestinmite Mindestmenge an Tannin 
erforderlich, die natiirlich bei hoheren Hartegraden 
:iuch entsprechend zu vermehren ist. 

Wahrend hierfur bei 16 Hartegraden ein Zusatz 
von O , l %  Tannin genugt, miissen zur Erreichung des 
gleichen Zwecks bei 25 Hiirtegraden 0,2% davon zu- 
gefugt werden. 

Jedenfalls geht aus vorstehenden Versuchen ein- 
wandfrei hervor, daD bei vorhandener Carbonatharte 
durch Zusatz von Tannin die Ausfallung von Calcium- 
carbonat ganzlich verhindert werden kann, wenn hin- 
reichende Mengen von Tannin angewandt wurden; ist 
die zugefiigte Menge des letzteren nicht genugend, so 
wird ein Teil des anfanglich vorhandenen Calciuni- 
bicarbonats als Carbonat ausfallen, der Niederschlag 

;Ibb. 7 .  

. .  

11) D. R. P. 319 081 der Nitritfabrik A.-G. 
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besitzt teilweise kolloiden Charakter und setzt sich 
daher nicht in Form eines festen Belags an den Wan- 
dungen des Qefafies an; er bleibt vielmehr als feiner 
Schlamm in1 Wasser suspendiert oder sammelt . sich 
in loser Form am Boden des GefSifies an. 

V. Zusammenfassung. 
1. Der Z u s a t z  v o n  h y d r o p h i l e n  K o l -  

1 o i d e n , besonders solcher, die eine Schutzwirkung 
auf unbestandige Sole ausuben, beeinflufit in starkem 
Mafie den Verlauf der thermischen Enthartung bicarbo- 
nathaltiger Wasser. Die zu den Versuchen heran- 
gezogenen Stoffe, wie Gelatine, Gummi arabicum, Agar- 
Agar, Dextrin, Tannin, machen ihre Schutzwirkung 
dahin geltend, dafi sie je nach ihrer Natur die Bildung 
evtl. das Wachstum der Kristallisationskeime von 
Calciumcarbonat mehr oder weniger stark hemmen und 
so die Ausfallung desselben verzogern. 

In allgenieinen wird zu Beginn des Versuchs die 
Abscheidung von Calciumcarboriat gariz unterdruckt; 
hat dieselbe jedoch einmal eingesetzt, dann schreitet 
sie verhiiltnismaf3ig schnell fort. Der Endwert wird 
bei wesentlich hoheren Harten und nach Verlauf 
langerer Zeitraume erreicht als ohne Kolloidzusatz. 
Bei hoheren Temperaturen ist die hemmende Wirkung 
tler Kolloide naturgemafi geringer. 

Von den einzelnen Kolloiden zeigt Gummi arabicum 
den schm achsten EinfluB, wahrend Dextrin und noch 
mehr Gelatine und Agar die Ausfallung des Calcium- 
carbonats ganz betrachtlich verzogern. 

3. Bpi Bicarbonatlosungen ohne Zusatz von Kol- 
loiden tritt unter A n w e n d u n g v o n e r h o h  t e m 
D r u c k  im Autoklaven der konstant bleibende End- 
punkt der Enthartung schon in dem Augenblick ein, wo 
die gewiinschte Versuchstemperntur erreicht wird. 

Der Einf luD der zugesetzten Schutzkolloide ist stark 
beeintriichtigt ; die kolloidchemische Wirkung aufiert 
sich jedoch noch darin, dafi die ausgefallten Nieder- 

schlage aufierst feinkornig sind und sich nicht als fester 
Belag sondern als lockerer Schlamm absetzen. 

Dagegen tritt eine chemische Wirkung einzelner 
dieser Stoffe oder ihrer Abbauprodukte in den Vorder- 
grund. 

a) Bei einem Gehalt von 0,8% D e x t r i n lafit sich 
im Autoklaven eine weitgehende Hydrolyse des Kolloids 
feststellen, dessen Abbauprodukte mit dem Ca-Ion 
dunkel gefarbte, wasserlosliche Verbindungen bilden, 
die 80 bis 85% des ursprunglichen CaO-Gehaltes an der 
Ausfallung verhindern. Die Entstehung von festem 
Kesselstein wird stark zuruckgedrangt. 

b) Bei G e 1 a t i n e vollzieht sich bei erhohtem 
Druck ein energischer Abbau, und die Bildung von 
wasserloslichen Calciumverbindungen der Spaltungs- 
produkte nimmt im Lauf des vierstundigen Druckver- 
suchs dauernd zu. 

Beim Eindampfen der filtrierten Lijsungen und 
Analysieren des Ruckstandes zeigte sich namlich, dafi 
hier das Calcium nicht in Form des Carbonates vor- 
liegt, da Kohlensaure gar nicht oder nur in Spuren, Ca" 
dagegen in betrachtlichen Mengen nachweisbar war. 

c )  Der EinfluD des A g a r - A g a r s ist bei 10 Atm. 
bedeutend starker als der der vorerwahnten Stoffe. 
Ein 0,2%iger Zusatz vermag die Gesamtmenge des 
Calciums in wassrrlosliche Verbindungen iiberzufuhren: 
ebenso wie bei Gelatine ist hier Carbonat nicht mehr 
anwesend. 

d)  Das T a n  n i n  geht i n  seiner Wirkung in dieser 
Richtung am weitesten, bei einem Druck von 10 Atm. 
vermag schon ein Zusatz vori 0,176 die Ausfallung des 
Calciumcarbonats vollstandig zu unterdrucken. Auch 
hier liegt eine chemische Umsetzung der Abbau- 
produkte mit Calciumcarbonat vor. 

Bei einer praktischen Anwendung der genannten 
Kolloide ist als erschwerendes Moment die Verunreini- 
gung des Kesselwassers durch die Abbauprodukte dieser 
Stoffe in Betracht zu ziehen. [ A .  44.1 

Neucre Ansichten iiber die Vorgange bei der Trocknung fetter Ole. 
Von Prof. JOHANNES SCHEIRER. 

Laboratorium fur angewandte Chemie und Pharmazie der Universitiit Leipzig. 
(Einges. 24. Oktoher 1927.) 

Die ubliche ,luffassung des Trockenprozesses bei 
fetten Glen geht dahin, dafi die ursprunglich praktisch 
homogenen flussigen Produkte infolge p r i m a r ein- 
setzender c h e m i s c h e r Reaktion Veranderungen er- 
Yahren, in deren Verlauf sie melir oder weniger schnell 
den Charakter k o 11 o i d a 1 e r Systeme e r 1 a n g e n. 
Von einer bestinimten Phase dieser Umwandlung an 
werd en deshalb auch liolloidale Vorgange erfolgen 
konnen, als dereri t y p i s c h e s Ergebnis der soge- 
narnite ,,F i 1 m" anzusehen ist. Der grofie Vorteil dieser 
Betrachtungsweise liegt vor allem darin, daD das be- 
kanntlich recht abgestufte TrockenvermGgen der ein- 
zelnen Ole eine zwanglose Erklarung erfahrt. Deiin 
wenn die fur tatsiichliche Filmbildung ~ ~ r a ~ s ~ ~ s e t ~ e i ~ d t ~  
holloidale Beschaffenheit des vorher mindestens unm- 
rcichend dispersen 61s nyr uber den Umweg der ge- 
cigneten chemischen Veranderung erzielt werden kann, 
so m u f3 naturlich die spezielle Reaktionsfahigkeit der 
jeweils vorliegenden Glyceride eine direkt m a D - 
g e b e n d e Rolle spielen. 

In neuester Zeitl) wird nun die Meinung verfochten, 
dafi die fetten Ole  die fur eintretende Filmbildung not- 

1) L. A u e r , Firben-Ztg. 31, 1240 [1925'26]; 32, 1729, 1790 
[1926/27]: Chem. Urnschau Fette, ale, Wachse, Harze 33, 216 

- _ _  

wendige kolloidale Beschaffenheit gleich von vornherein 
b e s i t  z e n. Damit wird die besondere chemische Na- 
tur der einzelnen 61e als rnafigebender Faktor weit- 
gchend ausgeschaltet, wenngleich ihr insofern ein Ein- 
h i 3  nachtraglich zugeschrieben wird, als die eigentliche 
Verfestigung des in primiirer Phase gebildeten Filmes 
das Ergebnis entsprechender cheniischer Veranderun- 
gen sein ~011~).  

Es bietet groi3e Schwierigkeiten, die grofiere Be- 
rechtigung der einen oder anderen Auffassung zu be- 
weisen. Da schon die Natur der bei der Hlteren An- 
schauung vorausgesetzten chemischen Primarprozesse 
stark umstritten ist, kann eine sichere Entscheidung 
iiber die kolloiden Vorgange erst recht kaum erivartet 
werden. Man kann deshalb eigentlich nur indirekt und 
unter Berufung auf Analogien einwandfreier Art zurn 
Ziele gelangen. 

Weiin nun im folgenden dieser Versuch unter- 
nommen wird, so mui3 gleich von vornherein betont wer- 
den, daD trotz des Bestrebens grofiter Objektivitat doch 
subjektive Auffassungen lraum vermeidbar sind, da die 

[192G]; Kolloid-Ztschr. 40, 334 [1926]; A. V. B lom,  Ztschr. 
angew. Chem. 40, 146 [1927]; Farbe und Lack 1927, 284. 

2) A. V. Blom,  Ztschr. angew. Chem. 40, 147 [1927]. 




