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Nimmt man den ffrbergang von Pektin in Lignin 
wirklich als erwiesen an und tritt der Anschauung von 
F r a n z F i s c h e r 3 4 )  bei, daij die Humussubstanz der 
Kohle aus Lignin hervorgegangen ist, so miii3te man 
weiter folgericlitig die E n t s t e h u n g d e r K o h 1 e n - 
1 a g e r aus den in der vorzeitlichen Flora nicht minder 
stark wie jttzt verbreiteten Pektinstoffen ableiten. Hier 
ergibt sich also eine Reihe hochst lohnender Probleme, 
deren Durchforschurig fur viele Wissenszweige von 
wesentlichem Interesse sein diirfte. 

Es erscheint vielleicht auch nicht zu gewagt, die 
Pektinstoffe niit den H u m u s s a u r e n des Ackerbodens 
in Beziehuiig zu setLen und die Frage aufzuwerfen, ob 
nicht auch diese fur den Boden so wichtigen Verbin- 
dungen, fur deren Entstehuiig noch keine befriedigende 
Erklarung gegeben ist, ihren Ursprung in den Pektin- 
stoffen haben. Es ist durchaus wahrscheinlich, dai3 rnit 
den vermodernden Pflanzenteilen betrachtliche Mengen 
Pektinstoffe in den Boden gelangen, die zum Teil der 

34) F. F I s c h e r , Ztschr. angew. C'hem. 40, 799 [1927]. 

Einwirkung der Bakterien dadurch entzogen werden, dai3 
sich aus ihnen die schwerlosliche Tetragalakturonsaure 
abscheidet, die sich weiterhin niit Mineralsubstanzen zu 
unloslichen, schwer angreifbaren Salzen vereinigt. All- 
mahlich wird ein Abbau durch Bakterienstoffwechsel ein- 
treten, der aber auch wieder zu Sauren fuhren mu& EL, 
scheint aber auch moglich, dai3 durch irgendwelche Um- 
setzungen die Tetrasaure selbst, die an Starke der 
Ameisen- und Milchsaure vergleichbar ist, in Freiheit 
gesetzt wird und durch langsame Entsendung von Wasser- 
stoffionen zur Aciditat des Bodens beitragt. 

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 Ausfuhrungen gerade die Che- 
miker veranlassen mochten, dieser wichtigen, weitver- 
breiteten Gruppe von Naturstoffen mehr als bisher ihr 
Interesse und ihre Arbeitskraft zuzuwenden. [A. 111. ] 

Uber die Entkieselung von kieselsaurehaltigen Wassern '). 
Von Prof. Dr. E. BERI; und Dr. H. STAUDINGER. 

Mitleiluiig aus den1 chemisch-trchnischen und elektrochemischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 
(Eingeg. 28. Juli 1927.) 

I. 
Kirse1s:iurehaltige Kesselsteine sind fur den Kessel- 

betrieb uberaus nachteilig. Es hat sich gezeigt, daf3 die 
Kieselsaure, wenn sie als Silicat gebunden im Stein auf- 
tritt, scbon in ganz diinneii BelBgen zu Rohrausbeulungen 
inIolge lokiiler Uberhitzung Anlaij gibt. Wenn die 
Kieselsaure unverbunden als SiOz vorhanden ist, macht 
sie den Kesselstein sehr poros und locker. Dieser setzt 
deshalb den1 Warmetlurchgang groijen Widerstand ent- 
gegen. Da fast jedes dem Boden entstammende Wasser 
Kieselsaure, wenn auch oft in geringem Maije, enthalt, 
so ergibt sich die Notwendigkeit, nach Mitteln und 
Wegen zu suchen, die Kieselsaurehiirte 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 
Kieselsaure als Silicat und unter welchen sie als unver- 
bundene Kieselsaure flockig ausfallt, sondern sie sollten 
lediglich zeigen. ob und wie es moglich ist, kieselsaure- 
haltige Wasser mit den in der Industrie gebrauchlichen 
Enthartungsverfahren zu entkieseln und fur die Spei- 
sung von Dampfkesseln geeignet zu machen. 

In den meisten Fallen wird das Speisewasser nacli 
dem Kalk-Soda-Verfahren enthartet. Das Kalkwasser ist 
ein Fallmittd, das auch die im Wasser gelosten Silicate 
als wenig losliche Kalksilicate ausfallt. Die Loslichkeit 
des CaSiOs ist aber noch so groi3, daij seine bei 20° ge- 
sattigte Losung eine Harte von angenahert 11 deutschen 
Harlegraden (DHG) aufweist. Hierbei ist Voraus- 
setzung, daij sich die LGslichkeit nicht durch Neutral- 
salze oder durch Veranderung der Ionenlionzentration 
verschiebt, und zwar infolge Zusatzes von Salzen, die 
eines der Ionen enthnlten, in die dai  Caloiumsilicat in 
seiner Losung zerfallt. 

Die Loslichkeit von Calciumsilicat wurde neuerdings 
festgestelltl). Es ergaben sich folgende Werte: Gegliihtes 
Calciumsilicat 0,231 gil CaSi03, entsprechend einem Harte- 

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

2) Vgl. J o r d i s u. K a n t e r , Ztschr. anorgan. dlg. Chem. 

--___ 
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gleichwert von 0,1113 g/l, also 11,l DHG; frisch gefalltes 
Calciumsilicat 0,2402 gil CaSi03, entsprechend 11,6 DHG. 

Danach schiene es bei diesen hohen Loslichkeits- 
werten fruchtlos, Silicatlosungen mit Ca(0H )* zu ent- 
kieseln. Es ist dies jedoch moglich, wenii 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 Losungen von CaSOp 
und CaClz angewandt, damit geloste Silicate als Kalk- 
silicate abgeschieden wiirden. 

Entkieselung durch Kdksalrlosungen. 
A u s f a l l u n g  d e r  S i l i c a t e  b e i  A b w e s e n -  

h e i t v o n N e u t r a 1 s a 1 z e n. Die Versuche wurden 
so angestellt, dai3 zu Natriumsilicatlosungen, die den bei 
180 gesattigten Kalkhydrat- und Gipslosungen nach dem 
Schema 

Sa2Si0,-t Ca(OH)2 2 C'aSiO, +2NaOH . . . . . (1) 
Na,Si03+CaS04 2 CaSi0,+Na,S04 . . . . . . (2) 
Na,SiO, + CaCI, -2 CaSiO, + 2SaC1 . . . . . . . (3) 

Bquivalent waren, verschiedene Mengen des Fallungs- 
mittels zugesetzt wurden. Es wurden zu je  100 ccm 
NazSiO3-Losung steigende Mengen des Fallungsmittels zu- 
gesetzt, der flockige Niederschlag nach dem Absitzen- 
lassen abgenutscht und mit einer bestimmten Menge 
kesattigter CaSi03-Losung ausgewaschen und abgeprei3t. 
Das Auswaschen spielt eine wesentliche Rolle; deshalb 
wurde bei den einzelnen Versuchsreihen stets init der 
gleichen Menge ausgewaschen. Das Filtrat wurde ge- 
sammelt, in einer Platinschale eingeengt und sein Gehalt 
an SiOz durch mehrmaliges Eindampfen mit HC1 be- 
stimmt. Die Menge der durch das Waschwasser (mit 
Calciumsilicat gesattigt) ins Filtrat gelangten Kiesel- 
saure war bekannt und wurde in Abrechnung gebracht. 

Die Wagung des Niederschlages nach dem Trocknen 
und Gluhen des Riickstandes fiihrte oft zu nicht zu- 
friedenstellenden Ergebnissen, da sich - wie spater noch 
gezeigt wird - haufig hohere Werte ergaben, als sich 
aus dem Unterschied der Gesamtkieselsaure und des im 
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lI.258 0.059 100 : 25 O,l)(i82 O,Oi95 
11,258 l l . l lK 100: 30 0 ,135 i  0,0515 

11,258 (I.2X 100 : 1(10 0,1374 (I.OLI;X 
11.26H 0 . 1 i i  100 : i 5  0,1285 0,0352 

11,258 t1,:351 100 : 1 3 1  (I.llO(i 0,0206 

Filtrat enthnltcnen SiO? berechneri liei3. Dies trat be- 
sontlers in E:rxheinung bei den Versuchen mit C'aCL als 
Fiillungsiiiitt~~l. Die TJrsache liegt in dsr  Rildung von 
S:it~~iuni-C;ilciitti~silie~itcn, \vie auc*h in der Okklasion 
yon geliisten Stoffcri durch den :iuBerordeiitlicli volu- 
niiniisen Sit~dcrschlag. Dicse .luffassung wurdc durcli 
die quantit;itire UntersuchuIig des Niederschlages auf 
K a l l c  und St.Cl, bestiitigt, die oft wechselnde Mengen an 
C;iCl untl S O . !  ergnh. Erst nach Iiingerem Auswaschen 
konntt: eiiitr den1 Molvcrhiiltnis lCaO : lSiOt ent- 
sprtdiertde ~ i i s : ~ i ~ i i i i e i i ~ e t z i i I l ~  heohachtet werden. Aus 
diesem Grunde \\.u!.de der Hauptwert auf die Fest- 
stellung des Restgelialtts an SiO? in1 Filtrat gelegt. Dcr 
i n  tlen %ahleritaleln 1 his 3 angegebene Hartewert be- 
zielit sich aiif die (;esamtmenge des Filtrates (Menge 
der Silicatliisiing zwuplich ivlenge des Fiillungsmittels) 
u n d  nicht n u r  auf tlic anpewandte Menge des zu ent- 
I< i we1 nd en W:i ssc r s. 

Zxhlentafel 1. 
( . ' .1(011)? - F ii 1 1  u n g. 

Die Fiil lungsli i~un,~ enthielt 1.18 9 (';LO i n  1000 ('mi Li i s~ t~g ,  
diis I ; ie~ :c , l~Hi~lc .ha l t ig~  LVaser 2,58 g ?ia,SiO, in 1000 ('ctil 

I . k r i i i q  .x 1,2K g 1 Sic)? eiitsprochcnd 119 DI lG 

i 9  
48 
39 
25 
19,s 

Wasser sehr gut entharten, wahrend mit einer CaSOa- 
Losung die Entkieselung nicht befriedigend ist; vollig 
unzureichend verliiuft sie mit CaCI2-l,6suiig. 

Abb. 1. 

Sind i i i i  Speisewasser nur geringe hlengen SiO, ent- 
halten, so ist nichr als das doppelte Aquivalent er- 
forderlich, uni die Kieselharte herahzudriiclien. Abb. 2 
gibt den Entkieselungsverlauf bei geringeni SiOs-Gehalt 
w i ed e r . 

oquivolenfe fillungsmi~ef 

Abb. 2. 

X u s f a l l u n g  d e r  k o l l o i d a l e n  K i e s e l -  
s i i u r  e. Es liegt auch die Moglichkeit vor, daf3 die 
Kieselsaure in k o 11 o i d a 1 e r Form ini Speisewasser 
enthalten ist. Solche Wasser lassen sich verhaltnisrniif3ig 
leicht entkieseln. Versuche, mit A12(SOb), die Kiesel- 
saure aufzuflocken, haben ergeben, dai3 dies moglich ist. 
hlan kann jedoch den Zusatz von X12(S04), umgehen, dn, 
wie die Vcrsuche gezeigt habeii, kolloidale Kieselsaure 
init Kallrwasser aus den1 Wasser gefiillt werden kann. Es 
wurde frisch gefallte Kieselsiiure i n  Wasser gelost 
(0,135 g/l SiOe = 12,5 DHG) und mit Kalkwasser in ge- 
ringem UberschuB (1,5faches Aquivalent) gefallt. An- 
fanglieh zeigte sich keine 'I'riibung; erst nach Iangereni 
Stchen war sie wahrnehnibar und wurdc beim Erwiirnien 
:iuf 60 bis 70O dcutlich sichthar. Rei dieser Temperatur 
begann die truhe Fallung sich zusnmmenzuballen und 
auszuflocken. Nach zwolfstundigeni Stehen wurde ah- 
filtriert wid Niederschlag sowie Filtrat untersucht. 

Ferner wurde eine Kieselsiiurelosung aus elektro- 
osmotisch erzeugtem ,,Osmosil" hergestellt, d:is man, urn 
es rasch zur Losung zu bringen, qanz schwach alkalisch 
niachte uiid danii wieder neutralisierte. Diese Losung 
enthielt 0,099 gil SiO2 = 8,89 DHG und wurde cbenso wie 
h i m  ersttm Versuch hehandelt. Auch hier war die Ent- 
frrnung der Kieselsaure in weitgehendem Mafie moglich. 
In beiden Fallen wurde bis auf 3 his DHG entltieselt. 

E n t k i e s e l u n g  b e i  X n w e ~ e n h e i  t v o l i  
C h 1 o r i d e n. Will mail Wasser, das gleichzeitig Silicate 
und Chloride enthBlt, entlrieseln, so gelihgt dies nur. 
wenn man mit eiiieni Uherschui3 von Ca(OH)? arbeitet. 
ifher den Einflui3 des Chlorions ;iuf die .Iusfallung der 



Silicate durch Ca(OH), sollen die im folgenden wieder- 
gegebenen Uiitersuchungen Aufschlui3 geben. 

Zu dem zu entkieselnden Wasser wurde Natrium- 
rlilorid in verschiedenen Mengen zugegeben, und zwar in 
einfach und mehrfach aquivalenter Menge. (SiOa : NaCl 
=- 1 : 1, I : 2,5 und 1 : 5). Darauf wurde dieses Wasser 
init Ca(OH), entlrieselt, wie bei den in Zahlentafel 1 an- 
gegebetien Versucheu. Die Versuchsergebnisse sind in 
Zahlentafel 4 und Ahb. 3 wiedergegeben. Die ge- 

0 "  " - 1 2 , s  
0 " " - 7 5  

--- " . " ..,a 

-425 950 075 70 725 550 175 .?,a - 425 
oqhvolenie Fi/tungsmiUet 

Abb. 3. 

strichelte 1.inie in A4bb. 3 ist die Entkieselungslinie ohne 
Zusatz von NaC'I, vgl. Zahlentafel 1. 

Will man also Wasser, das gleichzeitig Silicate und 
Chloride enthalt, entkieseln, so ist ein Uberschuij an 
Ca(OH)2 notwendig, und zwar lassen sich Silicat- 
wasser bei Gegenwart von 1 bis 2,5 dquivalenten NaCl, 
bezogen auf den SiO,-Gehalt im Wasser, leicht mit der 
doppelten der bererhneten Menge Ca(OH), entharten. 
Je  hoher der Chlorionengehalt des Speisewassers ini 
Verhaltnis Zuni SiOa-Gehalt ist, um so mehr Kalkwasser 
ist zur Entkieselung notwendig. Die Fiille, in denen 
Chloride, 1 iesonders Magnesium- und Calciumchlorid, in 
groi3en Mengen neben Silicaten auftreten, sind jedoch 
verh51tnismaBig selten. Solche WBsser werden zur 
Speisnng \ on Kesseln wegen der korrosionsbedingenden 
Eigenschaft der Erdalkalichloride besser nicht ver- 
wendet. 

E n t k i e s e l u n g  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  
S u 1 f a t e n. Die Abhangigkeit der Loslichkeit von 
frisch geflilltem c':iSi03 von den in der Losung ent- 
haltenen [onen lic.13 sich eindeutig durch folgenden 
Versuch beweisen: Es wurde zu einer Silicatlosung die 
Wquiv:ilente Menge CaS04 zugegeben (nach Zahlentafel2 
wurde eine Resthlrte von 13,5 DHG verbleiben); dann 
versetzte man sie mit einer berechneten Menge 
Ra(OH)2, urn das Sulfation aus der Losung zu entfernen, 
und untersuclite das Filtrat auf SiO,. Es ergab sich 
hier eiii Wert, der sehr nahe dem durch Ca(OH),- 
Fallung erhaltenen liegt. Wie aus Zahlentafel 1 er- 
sichtlich, lie@ der Wert fur die Ca(OII),-Fallung bei 
Anwendung c-tochiometrischer Mengen bei 6,5 DHC?, 
wahrend die konibinierten CaS04-Ba(OH)*-Fallungen 
5,8 und 6.7 DHG ergaben. Die lieaktioii verlauft nach 
folgeiidem Schema: 

Na8Si0.t - CaSO, ;? C'aSiO, t Na,S04 + Ba(OH), 

BaS04 -t 2NaOH. 
V 4 

I)er the Loslichkeitserhohung des Calciumsilicates 
bedingencle EinfluD des Sulfations kann also durch die 
Fallung als 13ariumsulfat beseitigt werden. Die Ent- 
fernung der Kieselsgure aus dem Wasser geht demnach 

nur dann befriedigend vonstatten, wenn im Wasser 
keine Ionen, welche die weitgehende Fallung des Sili- 
cates behindern, vorhanden sind. Von diesen die Los- 
lichkeit steigernden Ionen, vorzuglich den Chlor- und 
Sulfationen, konnen letztere mit Barytlauge aus den1 
Wasser entfernt werden. 

Zahlentafel 4. 
Die Falluiigslosung wthielt 1,18 g CaO ais C'n(OH), it: 
1000 ccm LLGsung, das kieselsaurehaltige Wasser 2,58 g Na,SiO 
in 1000 cciii Lcsung = 1,282 gil SiOa entsprecheird I19 DHG.  

~~ - 

Na2Si03 Fllllungs- SiO,, im DHQ, bezo- 
Filtrat %en auf die in 100 ccm 

verhiiltnis 
1 Ciesamtmenge g g 

0,258 
0,258 
0,258 
0,258 

0,258 
0,258 
0,258 
0,258 

~~ 

SiO, : NaCl == 1 : 1 
0,0590 100: 50 1 0,3962 37 

0,1770 100: 150 1 0,04i2 4,s 
0,2360 100 : 200 0,0175 1,6 

0,0590 100: 50 0,4252 40 
0,1180 100 : I00 0,1186 11 
0,1770 100 : 150 0,0558 5,2 
0,2360 100 : 200 0,0214 2 

0,1180 100: 100 I 0,1125 10,5 

SiO, : NaCl= 1 : 2,5 

Si02 : NaCl = 1 : 5 
0,258 0,0590 , 100: 50 I 0,5580 , 52 
0,258 0,1180 100 : 100 0,1726 16 
0,258 I 0,1770 100: 150 0,0684 6,5 
0,258 0,2360 100 : 200 0,0542 5 

Entfernung d e r  durch die Entk iese lung  bedingten  
iibersehiissigen Kalkhar te .  

Alle diese Versuche haben ergeben, dai3 eine Ent- 
kieselung wohl in den weitaus meisten Fallen moglich 
ist, dai3 also bei dem in der Praxis ublichen Kalk-Soda- 
Enthartungsverfahren der gro6te Teil der Kieselsaure 
ausgefallt werden kann. Findet sich demnach freie 
oder gebundene SiO, im Kesselwasser vor, so ist es 
ratsam, bei der Wasserenthartung reichlich Kalkwasser 
zuzusetzen. Scheut man sich davor, das Speisewasser 
zu alkalisch zu machen, so kann man die Kalkharte mit 
einer Calciumbicarbonatlosung entfernen und vor- 
handene Gipsharte mit Soda beseitigen. Eine Calcium- 
bicarbonatlosung lafit sich herstellen durcah Einleiten 
von CO,-haltigen Gasen (Ranchgasen) in Kalkwasser. 
Ein in dieser Richtung angestellter Versuch hatte das 
Ergebnis, dai3 sich ein Wasser von 15" Silicatharte und 
5 O  Gipsharte auf 1,3O Silicat- und auf 2,2" Kalkharte ent- 
harten lie& Zu dem harten Wasser wurde das doppelte 
dquivalent &(OH), auf den SiO,-Gehalt des Wasser.; 
bezogen, zugegehen; der entstandene Niederschlag 
wurde abfiltriert und im Filtrat die Kalkharte init 
Ca(HCO,), und die Gipsharte mit Soda entfernt. Diese 
Art, zu entharten, erscheint vielleicht etwas umstandlich, 
hat jedoch den Vorteil, daij die Kalk- und Kieselsaure- 
harte beseitigt wird, ohiie daB das Speisewasser den 
zweckmai3ig gering zu halteriden Alkalitatsgrad uber- 
schreitet und mit loslichen Salzen unzulassig an- 
gereichert tvird. 

Wenn der zugesetzte Uberschui3 von Kalkhydrat 
den gleichzeitig vorhandenen Sulfaten einigermaaen 
iiquivalent ist, kann man den Kalkuberschui3 mit 
Natriumbicarbonatlosung ent€ernen, wobei die Vor- 
gange folgendermafien verlaufen: 

Ca(OH), + 2NaHC0, z CaCO, + Na,CO, + HaO 
CaSO, + Na,CO, = CaCO, t Na,S04. 

Man mui3 aber, um eine Riickzersetzung des bereits ab- 
geschiedenen Calciumsilicates zu vermeiden, den mit 
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I.  Zlitvorheriger Abtrennungdes 
('aSiO,,-Niederschlages . . . . 

11. ohne Abtronnung des ('aSi0:)- 
Kiederschlages . . . . . . . . . 

ubi>rschussigem K:ilkhydrat gefallten Calciumsilicat- 
niederschlag abfiltrieren und kann dann erst den 'Uber- 
schut3 des Kalkhydrates und die vorhaiidene Gipsharte 
niit Natriunihicarbonat entfernen. Ein in dieser Art 
ausgefiihrter Versutsh ergah die in Zahlentafel 5 zu- 
saiiimengestellten Ergebnisse: 

Zalilentafel 5. 
b : i n f l u l l  ( l e s  A b f i l t r i e r e n s .  

I 

0 , 0 2 2  , 2;s ' 0,0162 l,6 

0,0785 7,3 0,1153 3 1,s 

Versurh 

sammelt und darin nacli der Neutralisation das 
Calciumion als Oxalat gefiillt uiid mit I'ermanganat 
titrimetrisch bestimmt. Zahlentafel 6 und 7 enthalten 
die Versuchsergebnisse. 

Zshlentaiel 6. 
F a 1 1  u n g m i  t Ca(O!l),. 

(iehalt tler Losungen wie in Zahlentafel 1 i111grgeb~.  

' Gefiilltes 1 Gefllltcs 1 fi20 ' Mol- 
CaO verhaltnis 

CaO : SiO? 

Einwage sio, 

a g g g 

Liegt tlagegen ein Wasser vor, das Silicat und 
Sulfat cnthiilt, bei den1 aber der Sulfatgehalt in einer 
zuni K:~lkn-asserub~rscliu~ groi3eren Aquivalenz vor- 
handen ist, so niuiJ nian zur Entfernung des Kalkiiber- 
schusses Nati.iunibic;irbo~i~tt und Soda verwenden. Die 
Grili3e des Sodazusatzes hangt von der Sulfatnienge ab, 
die nicht durch die bei der Kalkfallung entstehende 
Soda entferiit w i d  So wurde z. B. ein Wasser rnit 15O 
Kieselsiiurehiirte uiid 2 P  Gipsharte folgendermai3en 
enth8rtet: Zur Entfernung der Kieselsaureharte wurde 
rnit den1 doppelten Aquivalent CZ~(OH)~  entkieselt, dann 
die KaI ksilicatfallung ahfiltriert und das Filtrat niit 
NaHC'03 urtd Soda enthiirtet. Das Ergebnis war 
folgendes: 

(:a0 := 0,0162 g'l --1,6 DHG 
SiO? - -  0,0220 gil : 1,1 DIiG.  

Hat ein Wasser einen aquivalent geringeren Gips- 
geh:ilt. so d:uf nian naturgeniiii3 nicht allein niit 
Natiiumbicarbonat entharten, da die Rildung des 10s- 
lichcren Calciuni1)ic:trbonates eine nur ungeniigende 
Enthirtunp bewirken wiirde. A'us diesem Grunde setzt 
i n a n  Natriuin1,icarl)oiiat in einer dem Sulfatgehalt ent- 
sprwhenden Menge zu und enthartet den Rest der durch 
den I<;ilkwasseriil~erschui3 bedingten Harte mit Calcium- 
bicarbonat. I'in Versuch, niit einem Wasser von 1 5 O  
Kieselsaurehiirte und 70 Gipsharte ergab folgende 
Hiir t e we r te : 

SiO! -: 0,018 g/l 1,5 DHG 
CaO 7 :  O.O'L'"7 g.'l 7 2,3 DHG. 

Irntersuchungen iiber die Zusammensetzung 
der gt?fallten Kalksilieate. 

Cm groi3ere Mengen von CaSiOs zur Untersuchung 
zu erhalten, versetzte man jeweils 1000 cm3 einer 
NarSiO,,-Losung niit 1000 em3 der entsprechenden aqui- 
valentcn I,osung des  Kalltsalzes und behandelte diese 
Miscliung wie oben angegehen weiter. Nach dem Aus- 
waschen wurde der Niederschlag, der sehr viel Wasser 
enthielt, 3 h  bei 130° getrocknet und dann pulverisiert. 
Der mit Ca(OH)* gefiillte Niederschlag enthielt noch 
ctwas C'alciumcarhonat, das durth Aufnahme von 
J<ohlcndioxyd :IUS der Luft entstand. Der pulverisierte 
Xiederschlag wurde mit wenig ganz verdunnter Salz- 
siiurt> durchfeiichtet uiid dann ausgewaschen, bis kein 
Chlorion nachzuweisen war. Darauf wurde der Nieder- 
schlag nochmals getrocknet. Die Analyse wurde 
folgendermai3en vorgenomnien : Die eingewogene Menge 
?;ieda.rsclilag n-urde in einer Platinschale mehrere Male 
niit Salzsaure ahgeraucht, dann mit mai3ig konzen- 
trierler Salzsaure langere Zeit auf dem Wasserbad er- 
warnit. Ilarauf verdiinnte man mit heiijem Wasser und 
filtrierte die Kieselsaure ab, die gegliiht zur Wagung 
kam. Das Filtrat und das Waschwasser wurden ge- 

l I 
0,5410 0,2633 0,2432 0,0345 1 : 1,Of 
0.3262 0.1582 0,i43R (1,0242 1 : 0,97 
0,3825 0,18i6 0,1538 I~,W213 1 : i,07 

Die aus Ca(OH)* und NarSiOJ entstehenden Calciuni- 
silicate entsprechen der Zusamniensetzung: 1 CaO : 1Si0, 
und enthalten wechselnde Mengen Wasser. Verwickel- 
ter sind die Verhiiltnisse bei den rnit CaCL gefallten 
Calciumsilicaten. Diese Fallungen, die langsanier aus- 
flocken und voluminBser sind, lassen sich nur schwer 
auswaschen. Gerade hier ist ein griindliches Aus- 
waschen notwendig, vergl. Zahlentafel 7. 

Der aus verdiinnten Bquivalenten Losungen  on 
CaClz und NatSi03 entstehende h'iederschlag wurde ab- 
genutscht und dreimal mit je 300 cni3 Wasser aus- 
gewaschen. Nach jedem Auswaschen wurde eine Probe 
entnommen und nach dem Trocknen analysiert, vgl. 
Zahlentafel 7 .  

Zahlentafel 7. 
F a l l u n g  n i i t  C'aCI,. 

._ - - - - L  _ .  . - 

I 

300 I 0,1842 ' 0,0675 0,0636 1 : 1.14 
600 0,1440 0,0582 0,0499 1 : 1,26 
900 0,1608 I 0,0674 0,0652 1 : 1 , i l  

3000 0,4236 0,1845 0;2052 1,03 : 1,0 

In den Niederschlagen waren stets groDere Mengen 
Alkali nachzuweisen, was zu der Vermutung Anlai3 
gibt, dai3 h e r  Mischungen mit Natriumcalciumsilicaten 
vorliegen, die ungefahr der Zusamniensetzung 
NaZO. CaO . SiOZ oder, als Salz der Orthokieselsaure 
geschrieben, NaHCaSiOa entsprechen. Erst durch Aus- 
waschen mit sehr viel Wasser, vgl. die vierte Zahlen- 
reihe in Zahlentafel 7, erhiilt man Niederschlage, die 
alkalifrei sind und der Zusammensetzung lCaO : lSiOz 
entsprechen. 

Zusammonfassung. 
I .  Die Loslichlteit des Calciumsilicntes in Wasser 

wurde bestimmt; man erhielt gute fibereinstimniung 
mit bekannten Angaben. Eine Loslichkeitserhohunp 
ergab sich hei Anwesenheit von Sulfaten und Chloriden. 

2. An Hand von Versuchen wurde gezeigt, dai3 sich 
ium Entkieseln von kieselsaurehaltigen Wassern Kallr- 
salze eignen. Calciumhydroxyd ermoglidit eine weit- 
gehende Entkieselung des Wassers. Gipslosung eignet 
sich weit weniger gut,'nocli weniger CaCIZ, sofern auf 
ein Aquivalent vorhandener Kieselsaure ein Aquivalent 
oder etwas mehr Calciumsalz angewandt wird. 

3. Bei Gegenwart von Chloriden kann man mit 
befriedigend entkieseln, wenn ein Oberschui3 

von angewandt wird. Dieser hraucht das 
Doppelte der berechneten Menge Ca(0H)r nicht zu 
uberschreiten, wenn das Verhiltnis SiOZ : NaCl den 
Wert 1 : 2 3  nicht ubersteigt. 
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4. Um einen zu hohen Alkalitatsgrad im Speise- 
wass(:r zu vermeiden, der durch die Entfernung des an- 
gewandteii iliberschusses von Ca(OH)2 mit Na2C03 ent- 
stehen wiirde, kann man die Kalkharte rnit Calcium- 
carbonatliisung und dann die etwa vorhandene Gips- 
harte mit Soda entfernen. 

5. Sind im Wasser Silicate und Gips gleichzeitig 
vorhanden, so ist die Entfernung der Kieselsaureharte 
und der lialkharte einfach, wenn KalkhydratuberschuD 
und Gipsgehalt i n  einem aquivalenten Verhaltnis 
stehen. In dieseni Falle wird der KalkhydratuberschuD 
und der (fipsgehali nur durch Natriunibkarbonatzusatz 
entfernt. Bei aquivalent hoherem Gipsgehalt mui3 zum 

Die Gefahrlichkeit 

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

6. Die aus verdunnten Natriumsilicatlosungen und 
den Kalksalzen entstehenden Silicate entsprechen bei 
Abwesenheit von Chloriden der Zusammensetzung 
lCaO : 1Si02. Bei Anwendung von Calciunichlorid ent- 
halten sie weniger Kieselsaure, als dem angegebenen 
Molverhaltnis entspricht. Die Analyse ergibt die An- 
wesenheit von Verbindungen von der Art NaHCaSiOp. 

[A, 121.1 

der fliissigen Luft. 
Von Prof. Dr. P. W. DANCKWORTT. 

(Eingeg. 15. Oktober 1927.) 

Uber die Gefahrlichkeit der flussigen Luft in 
Mischungen niit organischen Flussigkeiten ist von ver- 
schiedenen Forschern berichtet worden (B i 1 t z I), 
F. A. H e n g l e i n ? ) ,  H. S t a u d i n g e r s ) ,  R. A n -  
s c h u t  z 4 ) .  Vor einer Mischung mit Ather warnt 
8 t a u d i 11 g e r , n eil die Mischung gegen Schlag und 
Reibung empfindlich sei. Die Gefahr einer Explosion 
beim Zusummentreffen t o n  Ather mit flussiger Luft ist 
aber doch wohl groljer, als bis jetzt vielfach angenommen 
wurde, wie ein Unfall im chemischen Institut der Tier- 
iirztlichen Hochschule zu Hannover gezeigt hat. 

Es wurden hier, genau wie es in H e u m a n n -  
K u h 1 i n 4 s ,,Anleitung zum Experimentieren"6) be- 
schrieben ist und wie es seit Jahren ohne Unglucksfall 
nusgefuhrt wurde, etwa 10-20 g Ather in eine groije 
oEfene Porzellanschale gegeben und dazu flussige Luft 
hinzugegossen. Flammen brannten in dem Raum nicht. 
Etwa % Minute lang entwickelten sich weii3e Nebel- 
schwaden uiid d a m  erfolgte, o h 11 e d a i J  d i e S c h a 1 e 
b e r u h r t w u r d e , eine gewaltige Explosion. Eine 
Stichflamrne \on Ather stieg auf, die eichene Tischplatte 
wiirde durchschlagen, Fenster wurden herausgedruckt, 
Balken an der Decke gelockert. Die Splitter der Por- 
zellanschale d rangen zentinietertief in die Wandtafel hin- 

1) Chein.-Ztg. 49, 143, 1-1-9, 1001, 1037 [1925]. 
2)  Ebeiitla 19, 149, 1037 119251. 
.') Ztschr. angew. Chem. 39, 98 [1926]. 
4) Ber. Dtsch chem. Ges. 59, 433 [1926]. 
6 )  Verlag \on  Fr V i e 1% e g u. Sohn, Braunschweig 1904. 

ein, zertrummerten die auf dem Tisch stehenden GefaDe 
und verletzten einige der umstehenden Personen. 

Was die Initialzundung veranlafit hat, ist unklar. Der 
Fall lehrt aber von neuem, daD man heute nicht mphr 
alle Experimente, die in der Literatur mit flussiger Luft 
beschrieben wurden, so ohne weiteres ausfiihren darf. 
Nachdem die flussige Luft benutzt wird, um Stickstoff 
und Sauerstoff zu gewinnen, erhalt man aus den Sauer- 
stof€werken meist nicht mehr ,,flussige Luft", sondern 
ziemlich konzentrierten Sauerstoff (alte flussige Luft, 
wie S t a u d i n g e r sie zutreffend nennt). Es ist auch 
davor zu warnen, etwa Ather im Reagenzglas durch 
flussige Luft zum Kristallisieren zu bringen. Falls das 
Rengenzglas springt, ist auch hier die Gefahr groD. 

An die Mitteilung dieses noch ziemlich glimpflich 
a bgelaufenen Unfalles sei eine heitere Episode angefugt, 
bei der auch die Gefahrlichkeit der flussigen Luft eine 
Rolle spielt. Es war wohl im Jahre 1901, als in Leipzig 
zum ersten Male im Kolleg flussige Luft gezeigt wurde. 
Eines Morgens wurde sie im physikalischen Kolleg vor- 
gefuhrt. Professor W i e n e r und sein Mechaniker hatten 
dicke Handschuhe angezogen unter dem Hinweis, dai3 
flussige Luft gefahrliche Brandwunden erzeuge. Genau 
eine Slunde spater saijen wir zu FuDen rneines hoch- 
verehrten Lehrers, Geheimrat B e c k m a n n , der sich 
ein ganzes Dewarsches GefaD mit flussiger Luft uber die 
Hand go6 unter dem Hinweis, daij wegen des Leiden- 
lrostschen Phanomens eine Gefahr nicht vorhanden sei. 
Da lernten wir Studenten 'den Unterschied zwischen 
Chemie und Physik. [A. 115.1 

1st die Digallussaure als Beize fur basische Farbstoffe mit Tannin identisch? 
Entgegtiung auf den gleichnamigeri Artikel von Prof. P. P. Viktoroff in dieser Zeitschrift Nr. 32, Seite 922. 

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

Professor P. 1'. V i k t o r o f f untersuchte eine nach 
den Angaben von E. F i s c h e r hergestellte Digallus- 
same in ihrem Verhalten zur Bauniwollfaser und 
fand, dai3 sie vo~i  der Baumwollfaser aufgenommen 
wird und mit Brechweinstein fixiert werden kann. Die 
so vorbehandelte Bauniwolle kann dann wie bei einer 
'I'anninbeize mit basischen Farbstoffen in waDriger 
Losung gefarht werden. Hieraus zieht V i k t o r o f f den 
Schluij, daij das naturliche Tannin beim Beizen hydroly- 
siert wird und in Digallussaure undTraubenzucker zerfallt. 

Auf Grund von Versuchen, die bereits im Jahre 
1919 bei Arbeiten uber synthetische Gerbstoffe im 
Laboratorium der F a r b e n f a b r i k e n v o r In. 
F r i e d r i c h B a y e r 8~ C 0. in Leverkusen ausgefuhrt 
wurden, sind wir zu einer anderen Anschauung ge- 

langt. Wie V i k t o r o f f haben wir zunachst die 
S c h i f f sche , Verbindung, die S c h i f f fur Digallus- 
saure hielt, hergestellt und sind auch sehr bald zu der 
Uberzeugung gekommen, dai3 dieses Produkt lreine 
Digallussaure ist. Es zeigte keine Verwandschaft zur 
Baumwollfaser und war nicht imstande, basische Farb- 
stoffe zu fixieren. 

Es wurde nun Digallussaure nach Angabe von 
E. F i s c h e r hergestellt, und zwar gingen wir nicht 
von der Carbomethoxy-Verbindung aus, sondern von 
der Acetyl-Verbindung, die F i s c h e r bei seinen 
spateren Arbeiten benutzt hat1). 

Die Gallussaure la& sich leicht acetylieren, dann 
wird mit Phosphorpentachlorid behandelt, und das 

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




