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Nimmt man den Ubergang von Pektin in Lignin
wirklich als erwiesen an und tritt der Anschauung von
Franz Fischer3*) bei, daff die Humussubstanz der
Kohle aus Lignin hervorgegangen ist, so miifite man
weiter folgerichtig die Entstehung der Kohlen-
lager aus den in der vorzeitlichen Flora nicht minder
stark wie jetzt verbreiteten Pektinstoffen ableiten. Hier
ergibt sich also eine Reihe hochst lohnender Probleme,
deren Durchforschung fiir viele Wissenszweige von
wesentlichem Interesse sein diirfte.

Es erscheint vielleicht auch nicht zu gewagt, die
Pektinstoffe mit den Humuss & uren des Ackerbodens
in Beziehung zu setzen und die Frage aufzuwerfen, ob
nicht auch diese fiir den Boden so wichtigen Verbin-
dungen, fiir deren Entstehung noch keine befriedigende
Erklarung gegeben ist, ihren Ursprung in den Pektin-
stoffen haben. Es ist durchaus wahrscheinlich, dafl mit
den vermodernden Pflanzenteilen betrichtliche Mengen
Pektinstoffe in den Boden gelangen, die zum Teil der

" m) F. Fischer, Ztschr. angew. Chem. 40, 799 [1927].

Einwirkung der Bakterien dadurch entzogen werden, daf§
sich aus ihnen die schwerlgsliche Tetragalakturonsiure
abscheidet, die sich weiterhin mit Mineralsubstanzen zu
unldslichen, schwer angreifbaren Salzen vereinigt. All-
mihlich wird ein Abbau durch Bakterienstoffwechsel ein-
treten, der aber auch wieder zu Sduren fithren mufl. Es
scheint aber auch méglich, daB durch irgendwelche Um-
setzungen die Tetrasdure selbst, die an Stirke der
Ameisen- und Milchsiure vergleichbar ist, in Freiheit
gesetzt wird und durch langsame Entsendung von Wasser-
stoffionen zur Aciditit des Bodens beitrigt.

So bietet also das Kapitel von den Pektinstoffen An-
regungen der mannigfachsten Art und lohnende Themata
zur Bearbeitung auf den verschiedensten Gebieten der
organischen Chemie, der Biochemie, der Pflanzenphysio-
logie, der Agrikulturchemie und Technologie. Es wiirde
mich freuen, wenn diese Ausfilhrungen gerade die Che-
miker veranlassen mdochten, dieser wichtigen, weitver-
breiteten Gruppe von Naturstoffen mehr als bisher ihr
Interesse und ihre Arbeitskraft zuzuwenden. [A.111.]
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Kieselsiiurehaltige Kesselsteine sind fiir den Kessel-
betrieb iiberaus nachteilig. Es hat sich gezeigt, dafl die
Kieselsdure, wenn sie als Silicat gebunden im Stein auf-
tritt, schon in ganz diinnen Beligen zu Rohrausbeulungen
infolge lokaler Uberhilzung Anlafl gibt. Wenn die
Kieselsiure unverbunden als SiQO. vorhanden ist, macht
sie den Kesselstein sehr pords und locker. Dieser setzt
deshalb dem1 Wirmedurchgang grofien Widerstand ent-
gegen. Da fast jedes dem Boden entstammende Wasser
Kieselsidure, wenn auch oft in geringem Mafle, enthilt,
so ergibt sich die Notwendigkeit, nach Mitteln und
Wegen zu suchen, die Kieselsiurehiirte aus dem Wasser
zu entfernen (das Wasser zu entkieseln). Die im fol-
genden wiedergegebenen Versuche hatten nicht den
Zweck, zu entscheiden, unter welchen Bedingungen die
Kieselsiiure als Silicat und unter welchen sie als unver-
bundene Kieselsiure flockig ausfillt, sondern sie sollien
lediglich zeigen, ob und wie es mdéglich ist, kieselsiure-
haltige Wisser mit den in der Industrie gebrauchlichen
Enthdartungsverfahren zu entkieseln und fiir die Spei-
sung von Dampfkesseln geeignet zu machen.

In den meisten Fillen wird das Speisewasser nach
dem Kalk-Soda-Verfahren enthiirtet. Das Kalkwasser ist
ein Fillmittel, das auch die im Wasser geldsten Silicate
als wenig 1osliche Kalksilicale ausfillt. Die Loslichkeit
des CaSiO, ist aber noch so grof}, daf} seine bei 20° ge-
sittigte Losung eine Hirte von angenihert 11 deutschen
Hartegraden (DHG) aufweist. Hierbei ist Voraus-
setzung, dafi sich die Loslichkeit nicht durch Neutral-
salze oder durch Verdnderung der Ionenkonzentration
verschiebt, und zwar infolge Zusatzes von Salzen, die
eines der Ionen enthalten, in die das Calciumsilicat in
seiner Losung zerfallt.

Die Léslichkeit von Calciumsilicat wurde neuerdings
festgestellt?). Es ergaben sich folgende Werte: Gegliihtes
Calciumsilicat 0,231 g/1 CaSiOs, entsprechend einem Hirte-

1) Erscheint gleichzeitig als zweite Mitteilung des Speise-
wasserausschusses des V.d.I. Erste Mitteilung vgl. Forschungs-
heft 295, Festgabe Carl von Bach, S. 7.

?) Vgl. Jordis u. Kanter, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
35, 346 {1903}

gleichwert von 0,1113 g/1, also 11,1 DHG; frisch gefélltes
Calciumsilicat 0,2402 g/1 CaSiO;, entsprechend 11,6 DHG.

Danach schiene es bei diesen hohen Loslichkeits-
werten fruchtlos, Silicatlgsungen mit Ca(OH): zu ent-
kieseln. Es ist dies jedoch moglich, wenn man die
Loslichkeit des Calciumsilicats durch ein gleichioniges
Salz — als solches kommt nur ein Calciumsalz in Betracht
— herabsetzt. Anderseits erhoht sich aber die Los-
lichkeit des Calciumsilicats durch Anwesenheit von
Chloriden und Sulfaten, die oft im Rohwasser vorhanden
sind. Es wurden daher L&sungen von Ca(OH)., CaSO,
und CaCl; angewandt, damit geldste Silicate als Kalk-
silicate abgeschieden wiirden.

Entkieselung durch Kalksalzlosungen.
Ausfadllung der Silicate bei Abwesen-
heit von Neutralsalzen. Die Versuche wurden
so angestellt, dal zu Natriumsilicatlésungen, die den bei
180 gesiittigten Kalkhydrat- und Gipsldsungen nach dem
Schema

N2,8i0, -+ Ca(OH), <= CaSiO; -+ 2NaOH . . . .. Q)
Na,Si0; + CaS0; 2> CaSiOy + Na,SO; . . . . . . @)
Na,Si0y + CaCl, 2 CaSiOy—+2NaCl . . . ... . ®)

#quivalent waren, verschiedene Mengen des Fillungs-
mittels zugesetzt wurden. Es wurden zu je 100 ccm
Na,SiO;-Losung steigende Mengen des Féallungsmittels zu-
gesetzt, der flockige Niederschlag nach dem Absitzen-
lassen abgenuischi und mit einer bestimmien Menge
gesittigter CaSiO,;-Losung ausgewaschen und abgeprefit.
Das Auswaschen spielt eine wesentliche Rolle; deshalb
wurde bei den einzelnen Versuchsreihen stets mit der
gleichen Menge ausgewaschen. Das Filtrat wurde ge-
sammelt, in einer Platinschale eingeengt und sein Gehalt
an Si0: durch mehrmaliges Eindampfen mit HCl be-
stimmt. Die Menge der durch das Waschwasser (mit
Calciumsilicat gesittigt) ins Filtrat gelangten Kiesel-
siure war bekannt und wurde in Abrechnung gebracht.

Die Wigung des Niederschlages nach dem Trocknen
und Glihen des Riickstandes fithrte oft zu nicht zu-
friedenstellenden Ergebnissen, da sich — wie spater noch
gezeigt wird — haufig héhere Werte ergaben, als sich
aus dem Unterschied der Gesamtkieselsiure und des im
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Filtrat enthaltenen SiO. berechnen liefl. Dies trat be-
sonders in Erscheinung bei den Versuchen mit ('aCl, als
Filllungsmittel. Die Ursache liegt in der Bildung von
Natrium-Calciumsilieaten, wie auch in der Okklusion
von gelosten Stoffenn durch den auflerordentlich volu-
mindsen Niederschlag. Diese Auffassung wurde durch
die quantitative Untersuchung des Niederschlages auf
Kallk und SiQ. bestiitigt, die oft wechselnde Mengen an
Ca( und Si0. ergab. FErst nach lingerem Auswaschen

konnte eine dem Molverhiltnis 1CaO :1Si0. ent-
sprechende Zusammensetzung beobachtet werden.  Aus

diesem Grunde wurde der Hauptwert auf die Fest-
stellung des Restgehaltes an Si0. im Filtrat gelegt. Der
in den Zahlentafeln 1 bis 3 angegebene Hértewert be-
zieht sich auf die (fesamtmenge des Filtrates (Menge
der Silicatlosung zuziiglich Menge des Féllungsmittels)
und nicht nur auf die angewandte Menge des zu ent-
kie<elnden Wassers.
Zahlentafel 1.
Ca(OI), -Fédllung.
Die Fillungsljsung enthielt 1,18 g Ca0) in 1000 cem Losung,
das kieselsiirchaltige Wasser 258 g Nao8i0; in 1000 ccm
Losung = 1,282 g1 &i0, entsprechend 119 DHG

Na,si0; in! Fillungs- | Vienge des

o i ) 8i0, im
10 cem . mittel [\\,fo)cl:'ll:i?l]t(illi];- s]\cllfl((llglf;s Filtrat | DHG
g g e g/l
0258 10,0295 100: 25 ¢ 0,0645 0,0762 71
0258 | 0.0590 100: 50 01,1235 0,0450 '42
0.258 ' 0.U88H 100: 75 0,1920 0.0226 21
) 258 (.1180 100 : 100 0,2108 10,0069 6,5
0,238 01770 100 : 1.0 0.2242 0,0027 2,3
0.258 0.2360 100 : 200 0,2385 0,0019 1,8

Zahlentafel 2.
Cas0, -Fillung.
Die Fillungslésung enthielt 2,05 g CaS0O, in 1000 ccm Losung,
das kieselsiiurehaltize Wasser 1.842 ¢ Na,SiOz in 1000 cem
Lisung = 0905 g1 Ri0, entsprechend 84 DHG.

’ Menge ‘des !

Na.Si0, in Fillungs- 5 : Si0, im |

ey . 877 Aquivalent-  Nieder- -

100 cem miftel verhiltnis  schlages Fl]t}'dt DGH

g g g 1 sl

0,1842 0,052 100: 25 0,458 0,0655 62
0.15.42 0,103 100: 50 0,0997 0,0323 30
01842 N.151 100: 75 0.1064 04,0176 16,6
0.1842 0,172 100: S5 0,0970 0,0161 15,5
0,1842 0,205 100 : 100 0,1072 0,0144 13,6
0,1842 0,309 100 : 150 0,0966 0,0128 12,0
01842 0,410 100 : 200 0,1262 0,0082 )

Zahlentafel 3.
CaCl,-Fallung.
Dic Fallungslésung enthielt 2,86 g CaCly, in 1000 cem Losung,
da- kieselsiiurehaliige Wasser 2,58 g Na,s3i0; in 1000 cem

Losung = 1,282 g/l Si0, entsprechend 119 DHG .
. . 'Menge des .y
Nasi0y in, Fallungs- Xquivalent-  Nieder- Si0, im
100 ¢em mittel verhiltuis - schlages Filtrat |[DHG
g g b g gl
0,258 0,059 100: 25 0,0682 0,0795 |79
1,258 Nn118 100: 30 0,1357 0,0515 |48
01,268 0177 100: 75 0,1285 0,0352 |33
1,258 0,236 100: 100 0,1374 00268 | 25
11,258 0,354 100: 150 60,1406 0,0206 | 19,5
11,258 0472 100 - 200 0,1332 0,0180 |17
Aus Abb. 1 li3t sich deullich ersehen, dafl die Ent-

kieselung von dem im Filllungsmittel enthaltenen Anion
ablhiangt. Mit Ca(OH). kann man ein Kkieselsiurehaltiges
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Wasser sehr gut enthiirten, wihrend mit einer CaSO.-
Losung die Entkieselung nicht befriedigend ist; véllig
unzureichend verlduft sie mit Ca(l.-1.6sung.
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Sind im Speisewasser nur geringe Mengen SiO. ent-
halten, so ist mehr als das doppelte Aquivalent er-
forderlich, um die Kieselhdrte herabzudriicken. Abb. 2
gibt den Entkieselungsverlauf bei geringem SiO.-Gehalt

wieder.
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Ausfédllung der kolloidalen Kiesel-
siure. Es liegt auch die Moglichkeit vor, dafi die
Kieselsdure in kolloidaler Form im Speisewasser
enthalten ist. Solche Wisser lassen sich verhiltnismaflig
leicht entkieseln. Versuche, mit Al:(S0.)s die Kiesel-
saure aufzuflocken, haben ergeben, dafl dies moglich ist.
Man kann jedoch den Zusatz von Al:(SO.); umgehen, da,
wie die Versuche gezeigt haben, kolloidale Kieselsidure
mit Kalkwasser aus dem Wasser gefillt werden kann. Es
wurde frisch gefillte Kieselsiure in Wasser gelost
(0,185 g/1 Si0, = 12,5 DHG) und mit Kalkwasser in ge-
ringem Uberschufl (1,5faches Aquivalent) gefillt. An-
fanglich zeigte sich keine Triibung; erst nach langerem
Stehen war sie wahrnehmbar und wurde beim Erwiirmen
auf 60 bis 70° deutlich sichtbar. Bei dieser Temperatur
begann die triibe Fillung sich zusammenzuballen und
auszuflocken. Nach zwolfstiindigem Stehen wurde ab-
filtriert und Niederschlag sowie Filtrat untersucht.

Ferner wurde eine Kieselsidurelosung aus elektro-
osmotisch erzeugtem ,,0Osmosil** hergestellt, das man, um
es rasch zur Losung zu briugen, ganz schwach alkalisch
machte und dann wieder neutralisierte. Diese Losung
enthielt 0,095 g/l Si0O2 = 8,85 DHG und wurde ebenso wie
beim ersten Versuch hehandelt. Auch hier war die Ent-
fernung der Kieselsdure in weitgehendem Mafle mdglich.
In beiden Fillen wurde bis auf 3 bis DHG entkieselt.

Entkieselung bei Anwesenheit von
Chloriden. Will man Wasser, das gleichzeitig Silicate
und Chloride enthilt, entkieseln, so gelingt dies nur,
wenn man mit einem Uberschufl von Ca(OH). arbeitet.
Uber den EinfluB des Chlorions auf die Ausfdllung der
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Silicate durch Ca(OH): sollen die im. folgenden wieder-
gegebenen Untersuchungen Aufschlufi geben.

Zu dem zu entkieselnden Wasser wurde Natrium-
chlorid in verschiedenen Mengen zugegeben, und zwar in
einfach und mehrfach #quivalenter Menge. (SiO. : NaCl
= 1:1,1:25 und 1:5). Darauf wurde dieses Wasser
mit Ca(OH). entkieselt, wie bei den in Zahlentafel 1 an-
gegebenen Versuchen. Die Versuchsergebnisse sind in

Zahlentafel 4 und Abb. 3 wiedergegeben. Die ge-
20
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strichelte Linie in Abb. 3 ist die Entkieselungslinie ohne
Zusatz von NaCl, vgl. Zahlentafel 1.

Will man also Wasser, das gleichzeitig Silicate und
Chloride enthilt, entkieseli, so ist ein Uberschufl an
Ca(OH). notwendig, und zwar lassen sich Silicat-
wésser bei Gegenwart von 1 bis 2,6 Aquivalenten NaCl,
bezogen auf den Si0O.-Gehalt im Wasser, leicht mit der
doppelten der berechneten Menge Ca(OH). enthérten.
Je hoher der Chlorionengehalt des Speisewassers im
Verhiltnis zum SiO.~Gehalt ist, um so mehr Kalkwasser
ist zur Entkieselung notwendig. Die Fille, in denen
Chloride, hesonders Magnesium- und Calciumchlorid, in
groflen Mengen neben Silicaten auftreten, sind jedoch
verhiltnismaflig selten. Solche Wisser werden zur
Speisung von Kesseln wegen der korrosionsbedingenden

Eigenschaft der EKErdalkalichloride besser nicht ver-
wendet.
Entkieselung bei Auwesenheit von

Suifaten. Die Abhingigkeit der Loslichkeit von
frisch gefiilltem CaSiO; von den in der Losung ent-
haltenen Ilonen lief sich eindeutig durch folgenden
Versuch beweisen: Es wurde zu einer Silicatlosung die
fiquivalente Menge CaSO, zugegeben (nach Zahlentafel 2
wiirde eine Resthirte von 13,5 DHG verbleiben); dann
versetzte man sie mit einer berechneten Menge
Ba(OH)., um das Sulfation aus der Lésung zu entfernen,
und untersuchte das Filtrat auf Si0.. Es ergab sich
hier ein Wert, der sehr nahe dem durch Ca(OH).-
Fallung erhaltenen liegt. Wie aus Zahlentafel 1 er-
sichtlich, liegt der Wert fiir die Ca(OH).-Fillung bei
Anwendung stéchiometrischer Mengen bei 6,5 DHG,
wihrend die kombinierten CaSO.-Ba(OH),-Fillungen
5,8 und 6,7 DHG ergaben. Die Reaktion verlduft nach
folgendem Schema:
Na,Si0, - Cas0; > (1aSi0, + NayS0,
" -+ Ba(OH),

Y
BaS0, -+ 2NaOH.

Der die Loslichkeitserhthung des Calciumsilicates
bedingende Einflufl des Sulfations kann also durch die
Fallung als Bariumsulfat beseitigt werden. Die Ent-
fernung der Kieselsdure aus dem Wasser geht demnach

nur dann befriedigend vonstatten, wenn im Wasser
keine Ionen, welche die weitgehende Fillung des Sili-
cates behindern, vorhanden sind. Von diesen die Los-
lichkeit steigernden Ionen, vorziiglich den Chlor- und
Sulfationen, kénnen letztere mit Barytlauge aus dem
Wasser entfernt werden.

Zahlentatfel 4.
Die Fallungslésung enthiell 1,18 g CaO als Ca(OH), in
1000 cem Lésung, das kieselsdurehaltige Wasser 2,58 g Na,RiQ,
in 1000 ccm Lésung — 1,282 g/l Si0, entsprechend 119 DHG.

Na,Si0; | Fiillungs- 50, | DHG, bezo-
25105 | Fallungs Aquivalent- Si0, im 1, bezo

in' 100 eem  mitte] verhaltnie  Filtrat  gen auf die
g g ‘ gl Gesamtmenge
Si0y:NaCl==1:1
0,258 0,0590 100: 50 | 0,3962 37
0,258 0,1180 100:100 | 0,1125 10,5
0,258 0,1770 100:150 | 0,0472 45
0,258 0,2360 100:200 . 0,0175 1,6
SIO)_ :NaCl=1: 2,5
0,258 0,0590 100: 50 0,4252 40
0,258 0,1180 100: 100 0,1186 11
0,258 0,1770 100 : 150 0,0558 5,2
0,258 0,2360 ~ 100:200 0,0214 2
Si0,:NaCl=1:5
0,258 g 0,0590 | 100: 50 0,5580 82
0,258 0,1180 100:100 0,1726 16
0,258 0,1770 100: 150 0,0684 6,5
0,258 0,2360 100 : 200 0,0542 5

Entfernung der durech die Entkieselung bedingten
iibersehiissigen Kalkhiirte.

Alle diese Versuche haben ergeben, dafi eine Ent-
kieselung wohl in den weitaus meisten Fillen méglich
ist, daf} also bei dem in der Praxis {iblichen Kalk-Soda-
Enthértungsverfahren der gréfite Teil der Kieselsdure
ausgefdllt werden kann. Findet sich demnach {reie
oder gebundene SiO, im Kesselwasser vor, so ist es
ratsam, bei der Wasserenthiirtung reichlich Kalkwasser
zuzusetzen. Scheut man sich davor, das Speisewasser
zu alkalisch zu machen, so kann man die Kalkhirte mit
einer Calciumbicarbonatlésung entfernen und vor-
handene Gipshérte mit Soda beseitigen. Eine Calcium-
bicarbonatlgsung 148t sich herstellen durch Einleiten
von CO.-haltigen Gasen (Rauchgasen) in Kalkwasser.
Ein in dieser Richtung angestellter Versuch hatte das
Ergebnis, dafi sich ein Wasser von 15° Silicathiirte und
5° Gipshérte auf 1,3° Silicat- und auf 2,2° Kalkhirte ent-
hiirten lie. Zu dem harten Wasser wurde das doppelte
Aquivalent Ca(OH). auf den SiO.-Gehalt des Wassers
bezogen, zugegeben; der entstandene Niederschlag
wurde abfiltriert und im Filtrat die Kalkhirte mit
Ca(HCOs): und die Gipshirte mit Soda entfernt. Diese
Art, zu enthiirten, erscheint vielleicht etwas umstindlich,
hat jedoch den Vorteil, daB die Kalk- und Kieselsiure-
hirte beseitigt wird, ohne dafl das Speisewasser den
zweckmiéflig gering zu haltenden Alkalititsgrad tuber-
schreitet und mit 16slichen Salzen unzuliissig an-
gereichert wird. ;

Wenn der zugesetzte Uberschufl von Kalkhydrat
den gleichzeitig vorhandenen Sulfaten einigermafien
dquivalent ist, kann man den Kalkiiberschuffi mit
Natriumbicarbonatlésung entfernen, wobei die Vor-
ginge folgendermafien verlaufen:

Ca(OH), + 2NaHCO, = CaCO; + Na,CO, + H,0

CaS0, + Na,CO,; = CaCO, 4 Na,30,.
Man muf3 aber, um eine Riickzersetzung des bereits ab-
geschiedenen Calciumsilicates zu vermeiden, den mit
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b(>rschu551gem }mlkhydrat gefillten Calciumsilicat-

niederschlag abfilirieren und kann dann erst den Uber-
schufl des Kalkhydrates und die vorhandene Gipshirte
niit Natriumbicarbonat entfernen. Ein in dieser Art
ausgefihrter Versuch ergab die in Zahlenilafel 5 zu-
sammengestellten Ergebnisse:

Zahlentafel 5
Einflufl des Abfiltrierens.

Si0, Ca0

|
Versuch g/ld | DHG . gl | DHG

{

I. Mitvorheriger Abtrennungdes ] : '
(aSi0;-Niederschlages ... .[ 0,0272 . 25 0,0162 16

I1. ohne Abtrennung des CaSiO,- ‘
Niederschlages . . .. .. ... 0,0785 7,3 01153 11,6

Liegt dagegen ein Wasser vor, das Silicat und
Sulfat enthiilt, bei dem aber der Sulfatgehalt in einer
znm Kalkwasseriiberschufl grofleren Aquivalenz vor-
handen ist, so mufl man zur Entfernung des Kalkiiber-
schusses Natriumbicarbonat und Soda verwenden. Die
GriBe des Sodazusatzes hiangt von der Sulfatmenge ab,
die nicht durch die Dbei der Kalkiillung enistehende
Soda entfernt wird. So wurde z. B. ein Wasser mit 15°
Kieselsiiurehiirte und 22° Gipsharte folgendermaflen
enthiirtet: Zur Entfernung der Kieselsdurehérle wurde
mit dem: doppelten Aquivalent Ca(OH). entkieselt, dann
die Kalksilicatfdllung abfiltriert und das Filtrat mit
NaH(CO, und Soda enthirtet. Das FErgebnis war
folgendes:

Ca0 = 0,0162 g’l --1,6 DHG
Si0, -- 0,0220 g/t - =21 DHG.

Hat ein Wasser einen dquivalent geringeren Gips-
gehalt, so darf man naturgemafl nicht allein mit
Natriumbicarbonat euthirten, da die Bildung des 10s-
licheren Calciumbicarbonates eine nur ungeniigende
Enthirtung bewirken wiirde. Aus diesemm Grunde setzt
man Natriumbicarbonat in einer dem Sulfatgehalt ent-
sprcchenden Menge zu und enthiirtet den Rest der durch
den Kalkwasseriiberschufl bedingten Harte mit Calcium-
bicarhonat. Lin Versuch, mit einem Wasser von 15°
Kieselsdurehiirte und 7° Gipshidrte ergab folgende
Hirtewerte:

3i0, =: 0,018 g/l—= 1,5 DHG
Ca0) = 00227 g/t = 2.3 DHG.

Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
der gefillten Kalksilicate.

Um groflere Mengen von CaSiO; zur Untersuchung
zu erhalten, versetzte mman jeweils 1000 cm® einer
Na:8i0;-Lésung mit 1000 ¢m® der entsprechenden dqui-
valenten Losung des Kalksalzes und behandelte diese
Mischung wie oben angegeben weiter. Nach dem Aus-
waschen wurde der Niederschlag, der sehr viel Wasser
enthielt, 3h bhei 130° getrocknet und dann pulverisiert.
Der mit Ca(OH). gefillte Niederschlag enthielt noch
etwas C(alciumecarbonat, das durch Aufpahme von
Kohlendioxyd aus der Luft entstand. Der pulverisierte
Niederschlag wurde mit wenig ganz verdiinnter Salz-
sdure durchfeuchtet und dann ausgewaschen, bis kein
Chlorion nachzuweisen war. Darauf wurde der Nieder-
schlag nochmals getrocknet. Die Analyse wurde
folgendermafien vorgenommen: Die eingewogene Menge
Niederschilag wurde in einer Platinschale mehrere Male
mit Salzsiure abgeraucht, dann mit miflig konzen-
trierter Salzsiure lingere Zeit auf dem Wasserbad er-
wiarmt. Darauf verdiinnte man mit heilem Wasser und
filtrierte die Kieselsdure ab, die gegliiht zur Wagung
kam. Das Filtrat und das Waschwasser wurden ge-

Uber die Entkleselung von kleqelsaurehaltlgen Waqsern
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sammelt und darin nach der Neutralisation das
Calciumion als Oxalat gefdllt und mit Permanganat
titrimetrisch bestimmt. Zahlentafel 6 und 7 enthalten
die Versuchsergebnisse.

Zahlentalel 6.
Féllung mit Ca(Oll),.
Gehalt der Losungen wie in Zahlentafel 1 angegeben.

' Gefalltes | Gefilltes | f

i : Rest H, Mol-
Einwage g0, Ca0 est HO o hiiltnis
: S o
. g . ¢ Ca0 : Si0,
|
05410 - 0,2633 0,2432 0,0345 1:1,08
0.3262 0,1582 0,1438 0,0242 1:0,97
0,3825 0,1876 0,1738 04,0213 1:1,07

Die aus Ca(OH). und Na.SiO; entstehenden Calcium-
silicate entsprechen der Zusammensetzung: 1Ca0 : 158i0.
und enthalten wechselnde Mengen Wasser. Verwickel-
ter sind die Verhilinisse bei den mit CaCl. gefillten
Calciumsilicaten. Diese Féllungen, die langsamer aus-
flocken und voluminéser sind, lassen sich nur schwer
auswaschen. Gerade hier ist ein griindliches Aus-
waschen notwendig, vergl. Zahlentafel 7.

Der aus verdiinnten #quivalenten LOsungen von
CaCl; und Na.SiO; entstehende Niederschlag wurde ab-
genutscht und dreimal mit je 300 cm® Wasser aus-
gewaschen. Nach jedem Auswaschen wurde eine Probe
entnommen und nach dem Trocknen analysiert, vgl.
Zahlentatel 7.

Zahlentafel 7.
Tal]ung mit CaCl,.

T = — g —— 3

Wasch- | __ Gefilltes | Gefélltes ‘\4'-_"
wasser- Einwage Ca0 | 5i0, véri]s'zicllznis
mci‘:fe ‘ . g ¢ 8i0, : Ca0
i
300 | 01842 | 00675 = 00636 1 :1,14
600 01440 | 00582 0.0498 1 :1.96
900 0,1608 0,0674 0,0652 1 111
3000 0.4236 . 01845 0.2052 1,03: 1.0

In den Nlederschlagen waren stets gréflere Mengen
Alkali nachzuweisen, was zu der Vermutung AnlaB}
gibt, dal hier Mischungen mit Natriumecalciumsilicaten
vorliegen, die ungefihr der Zusammensetzung
Na,O .Ca0, SiO. oder, als Salz der Orthokieselsdure
geschrieben, NaHCaSiO, entsprechen. Erst durch Aus-
waschen mit sehr viel Wasser, vgl. die vierte Zahlen-
reihe in Zahlentafel 7, erhilt man Niederschlige, die
alkalifrei sind und der Zusammensetzung 1CaO : 1Si0.
entsprechen.

Zusammenfassung,

1. Die Léslichkeit des Calciumsilicates in Wasser
wurde bestimmt; man erhielt gute Ubereinstimmung
mit bekannten Angaben. Eine Ldslichkeitserhthung
ergab sich hei Anwesenheit von Sulfaten und Chloriden.

2. An Hand von Versuchen wurde gezeigt, daf sich
zum Entkieseln von kieselsdurehaltigen Wissern Kalk-
salze eignen. Calciumhydroxyd ermoglicht eine weit-
gehende Entkieselung des Wassers. Gipslosung eignet
sich weit weniger gut,”"noeclfi weniger CaCl., sofern auf
ein Aquivalent vorhandener Kieselsdure ein Aquivalent
oder etwas mehr Calciumsalz angewandt wird.

3. Bei Gegenwart von Chloriden kann man mit
Ca(OH). befriedigend entkieseln, wenn ein Uberschufy
von Ca(OH). angewandt wird. Dieser braucht das
Doppelte der berechneten Menge Ca(OH): nicht zu
iiberschreiten, wenn das Verhiltnis SiO.:NaCl den
Wert 1:25 nicht iibersteigt.
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4. Um einen zu hohen Alkalititsgrad im Speise-
wasser zu vermeiden, der durch die Entfernung des an-
gewandten Uberschusses von Ca(OH): mit Na,CO; ent-
stehen wiirde, kann man die Kalkhirte mit Calcium-
carbonatlésung und dann die etwa vorhandene Gips-
hirte mit Soda entfernen.

5. Sind im Wasser Silicate und Gips gleichzeitig
vorhanden, so ist die Entfernung der Kieselsiurehirte
und der Kalkhérte einfach, wenn Kalkhydratiiberschufl
und Gipsgehalt in einem &quivalenten Verhilinis
stehen. In diesem Falle wird der Kalkhydratiiberschuf3
und der Gipsgehalt nur durch Natriumbicarbonatzusatz
entfernt. Bei Aquivalent héherem Gipsgehalt mufl zum

Natriumbicarbonatzusatz ein weiterer, entsprechender
Sodazusatz gemacht werden. Bei #quivalent geringerem
Gipsgehalt kann man mit Calciumcarbonatzusatz und
einem dem Sulfatgehalt entsprechenden geringerem
Natriumbicarbonatzusatz arbeiten.

6. Die aus verdiinnten Natriumsilicatlésungen und
den Kalksalzen entstehenden Silicate entsprechen bei
Abwesenheit von Chloriden der Zusammensetzung
1Ca0 : 18i0,. Bei Anwendung von Calciumchlorid ent-
halten sie weniger Kieselsiure, als dem angegebenen
Molverhéltnis entspricht. Die Analyse ergibt die An-
wesenheit von Verbindungen von der Art NaHCaSiOa.

[A.121]

Die Gefdhrlichkeit der fliissigen Luft.

Von Prof. Dr. P. W. DANCEWORTT.
(Eingeg. 15. Oktober 1927.)

Uber die Gefahrlichkeit der fliilssigen Luft in
Mischungen mit organischen Fliissigkeiten ist von ver-
schiedenen Forschern berichtet worden (Biltz?),
F. A. Henglein?), H. Staudinger3), R. An-
schiitz®). Vor einer Mischung mit Ather warnt
staudinger, weil die Mischung gegen Schlag und
Reibung empfindlich sei. Die Gefahr einer Explosion
beim Zusammentreffen von Ather mit fliissiger Luft ist
aber doch wohl gréfier, als bis jetzt vielfach angenommen
wurde, wie ein Unfall im chemischen Institut der Tier-
drztlichen Hochschule zu Hannover gezeigt hat.

Es wurden hier, genau wie es in Heumann-
Kiihlings ,Anleitung zum Experimentieren*s) be-
schrieben ist und wie es seit Jahren ohne Ungliicksfall
ausgefithrt wurde, etwa 10--20 g Ather in eine grofie
offene Porzellanschale gegeben und dazu fliissige Luft
hinzugegossen. Flammen brannten in dem Raum nicht.
Etwa % Minute lang entwickelten sich weiie Nebel-
schwaden und dann erfolgte, ohne daflidie Schale
beriihrt wurde , eine gewaltige Explosion. Eine
Stichflamme von Ather stieg auf, die eichene Tischplatte
wurde durchschlagen, Fenster wurden herausgedriickt,
Balken an der Decke gelockert. Die Splitter der Por-
zellanschale drangen zentimetertief in die Wandtafel hin-

1) Chem.-Ztg. 49, 143, 149, 1001, 1037 [1925].

2) Ebenda 49, 149, 1037 [1925].

3) Ztschr. angew. Chem. 39, 98 [1926].

%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 455 [1926].

5) Verlag von Fr. Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1904.

ein, zertriimmerten die auf dem Tisch stehenden Gefifle
und verletzten einige der umstehenden Personen.

Was die Initialziindung veranlaBit hat, ist unklar. Der
Fall lehrt aber von neuem, dal man heute nicht mehr
alle Experimente, die in der Literatur mit fliissiger Luft
beschrieben wurden, so ohne weiteres ausfithren darf.
Nachdem die fliissige Luft benutzt wird, um Sticksioff
und Sauerstoff zu gewinnen, erhdlt man aus den Sauer-
stoffwerken meist nicht mehr ,fliissige Luft“, sondern
ziemlich konzentrierten Sauerstoff (alte fliissige Lulft,
wie Staudinger sie zutreffend nennt). Es ist auch
davor zu warnen, etwa Ather im Reagenzglas durch
fliilssige Luft zum Kristallisieren zu bringen. Falls das
Reagenzglas springt, ist auch hier die Gefahr grof.

An die Mitteilung dieses noch ziemlich glimpflich
abgelaufenen Unfalles sei eine heitere Episode angefiigt,
bei der auch die Gefidhrlichkeit der fliissigen Luft eine
Rolle spielt. Es war wohl im Jahre 1901, als in Leipzig
zum ersten Male im Kolleg fliissige Luft gezeigt wurde.
Eines Morgens wurde sie im physikalischen Kolleg vor-
gefiihrt. Professor Wien er und sein Mechaniker hatten
dicke Handschuhe angezogen unter dem Hinweis, dafi
fliissige Luft gefdhrliche Brandwunden erzeuge. Genau
eine Slunde spiter saflen wir zu Fiilen meines hoch-
verehrten Lehrers, Geheimrat Beckmann, der sich
ein ganzes Dewarsches Gefafl mit fliissiger Luft iiber die
Hand gofi unter dem Hinweis, dal wegen des Leiden-
frostschen Phéinomens eine Gefahr nicht vorhanden sei.
Da lernten wir Studenten den Unterschied zwischen
Chemie und Physik. [A. 115.]

Ist die Digallussdure als Beize fiir basische Farbstoffe mit Tannin identisch?
Entgegnung auf den gleichnamigen Artikel von Prof, P. P. Viktoroff in dieser Zeitschrift Nr. 32, Seite 922.

Von Dr. A. GuentHER, Koln.
(Eingeg. 1. September 1927.)

Professor P. P. Viktoroff untersuchte eine nach
den Angaben von E. Fischer hergestellte Digallus-
sdure in ihrem Verhalten zur Baunmiwollfaser und
fand, dafl sie vou der Baumwollfaser aufgenommen
wird und mit Brechweinstein fixiert werden kann. Die
so vorbehandelte Baumwolle kann dann wie bei einer
l'anninbeize mit basischen Farbstoffen in wifiriger
Losung gefirbt werden. Hieraus zieht Viktoroff den
Schlufl, da3 das natiirliche Tannin beim Beizen hydroly-
siert wird und in Digallussidure und Traubenzucker zerfilit.

Auf Grund von Versuchen, die bereits im Jahre
1919 bei Arbeiten {iber synthetische Gerbstoffe im
Laboratorium der Farbenfabriken vorm.
Friedrich Bayer & Co. in Leverkusen ausgefiihrt
wurden, sind wir zu einer anderen Anschauung ge-

langt. Wie Viktoroff haben wir zun#chst die
Schiffsche Verbindung, die Schiff fiir Digallus-
sidure hielt, hergestellt und sind auch sehr bald zu der
Uberzeugung gekommen, dafl dieses Produkt keine
Digallussiure ist. Es zeigte keine Verwandschaft zur
Baumwollfaser und war nicht imstande, basische Farb-
stoffe zu fixieren.

Es wurde nun Digallussiure nach Angabe von
E. Fischer hergestellt, und zwar gingen wir nicht
von der Carbomethoxy-Verbindung aus, sondern von
der Acetyl-Verbindung, die Fischer bei seinen
spiteren Arbeiten benutzt hat?).

Die Gallussiiure 148t sich leicht acetylieren, dann
wird mit Phosphorpentachlorid behandelt, uwnd das

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 45 [1918].





