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Zunachst interessiert nur das cf e m e i n s a m e an 
diesen Beispielen, das darin besteht, daf3 die topochemi- 
schen Reaktionsbedingungen tatslichlich merkbare Unter- 
schiede im Verhalten der Verbindungen gegeniiber den 
Fallungsprodukten bewirken ; es handelt sich dabei 
urn Unterschiede der Stabilitat, der OberfMchemktivitat, 
des Ordnungs- und Dispersitatsgrades usw. An diese 
allgemeine Feststellung knupft sich d a m  die Frage nach 
den tieferen Ursachen 'dieser Unterschiede, d. h. nach 
dem speziellen Reaktionsmechanismus und nach den 
einzelnen verantwortlichen Strukturelementen. Die Be- 
antwortung dieser Fragen kann von Fall zu Fall ver- 
schieden sein; sie erfordert aufler der chemischen Be- 
stimmung der Zusammensetzung und der reaktions- 
fahigen Gruppen die Bestimmung von Ordnungs- und 
Dispersitatsgraden mit rontgenographischen und kolloid- 
chemischen Metho'den, die Bestirnmung von Capillaritiit 
und Oberflachenbeschaffenheit mit Adsorptioasmethoden, 
schliefilich auch die Diskusion von Bezeichnungen wie 
,,kompakt-disperse Stoffe", ,,permutoide Strukturen" usw. 

Folgerungen. 
1. Die Anwendung der Bezeichnungen ,,heterogene" 

und ,,topochemische" Reaktionen konnte ursprunglich als 
bis zu einem gewissen Grad charakteristisch fur zwei 
verschiedene Forschungsrichtungen angesehen werden. 
Die eine ging von vornehmlich phasentheoretischen oder 
reaktionskinetischen, die andere von vornehmlich prapa- 
rativen oder strukturchemischen Fragestellungen aus. Mit 
der Entwicklung der kinetischen Analyse heterogener 
Reaktionen uad der strukturchemischen Untersuchung 
fester disperser Stoffe ist in diesen beiden Forschungs- 
richtungen allmahlich eine Reihe sehr iihnlicher Frage- 
stellungen entstanden. Auf der einen Seite wurde zuerst 
nach den Ursachen fur die spezifischen Einfliisse fester 
Oberflachen auf den Ablauf heterogener Reaktionen, da- 
ni;t nach der strukturellen Beschaffenheit der aktiven 
OberFllchen und zwangslaufig weiter nach der struk- 
turellen Beschaffenheit der gesamten festen Phase, die 
durch diese Obedllchen begrenzt ist und welche die 
Natur der Oberflachen bestimmt, gefragt. Auf der an- 
dereu Seite wurde zuerst gefragt nach den Ursachen fur 
den Einfluf3 der Darstellungsbedingungen auf die struk- 
turelle Bmhaffenheit einer festen Substanz, weiter nach 
der, spezifischen chemischen Funktionen ihrer ver- 

srhiedenartigen Strukturelemente und damit auch nach 
den cheniisrhen Eigenschaften ihrer Oberflache. Die 
Bhnlichen Fragestellungen haben die Anwendung ahn- 
lichw Methoden und die Einfiihrung ahnlicher Begriffe 
zur Folgc gehnblpe). 

2. Reaktionskinetische und strukturchemische Unter- 
suchungen an festen Substanzen ergeben, dai3 das spezi- 
fische chemische Verhalten derseIben aui3er durch ihre 
molekulare formelmaf3ig beschreibbare Struktur durch 
andere charakteristische Strukturelemente im Bereich 
inolekularer bis mikroskopisch erkennbarer Dimen- 
sionen wesentlich mit bestimmt werden kann, d. h. durch 
Eigenschaften, auf die sich allgemeine Bezeichnungen 
wie Gitterdurchbildung, Hohlraumvolumina, Dispersitats- 
grad und Dispersitatscharakter, Ordnungsgrad, Aggre- 
gationsform oder speziellere Bezeichnungen wie Micell- 
struktur, Kristallitentwicklung, Somatoidbildung usw. 
beziehen. Die Erkennung und die Definierung aller 
chemisch wirksamen Strukturelemen te, ihrer Entstehung 
und ihrer Abhlngigkeit voneinander ist der Gegenstand 
chemischer Strukturlehre. Fur die Forderung einer so 
weitreichenden Strukturlehre scheinen gegenwartig nicht 
nur die Entwicklung experimenteller Methoden, sondern 
auch begriffliche Entwicklungen an Hand systematischer 
Zusammenstellungen unserer bisherigen Erfahrungen 
uber die Reaktionsweisen fester Stoffe notwendig. 

3. Unter den neueren experimentellen Methoden, 
die zur Aufklarung der Reaktions- und Strukturverhalt- 
nisse bei festen, kristallisiert dispersen oder amorph 
dispersen Stoffen beitragen konnen, kommt der Anwen- 
dung aktivierter Adsorptionsvorgange Bedeutung zu. 
Aktivierte Adsorption gehort zu den einfachsten Typen 
von Oberflachenreaktionen, durch welche spezifisch 
chemische Eigenschaften fester Oberflachen grundsltz- 
lich weitergehend als durch katalysierte Umsetzungen 
oder physikalische Adsorption abzutasten sind. Ihr 
Studium ist freilich zunachst auf bestimmte Stoffsysteme 
beschrankt, es verspricht jedoch auDer kinetisch wich- 
tigen Aussagen auch Aussagen uber Struktureigen- 
schaften fester Stoffe, die verallgemeinert werden 
konnen. [A.  118.1 

*9) G. F. H B t t i g ,  Methoden und Ergebnisse de r  Struktur- 
bestimmung von aktiven Zinkoxyden, Kolloidchem. Beih. 39, 
277 [lm]. Vgl. besonders die Abschnitte 1 (S. 277) und 15 
(S. 324). 

Die Vorgange bei der Einwirkung von Halogenen auf Wolle. 
Von Dr.Jng. HUGO VOM HOVE, 

Chemische Anstalt der Universitiit Basel, AbteiIung fITr anorganische Chemie. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Chemie der Farben- und Textil-Industrie auf der 47. Hauptversammlung de6 V. d. Ch. zu 

Koln am 25. Mai 1934. (Eiageg. 27. April 1934.) 

fiber die Einwirkung von Chlor auf Wolle besteht eine 
umfangreiche Literatur. Auch die Einwirkung von B r o m 
und J o d  ist schon friihzeitig untersucht worden (1). 
Trotzdem sind die sich abspielenden chemischen Vor- 
gange - Oxydations- und Substitutionsvorgange - bis 
heute noch nicht exakt klargestellt worden. 

Halogeneinwirknng bei volligem AnssehluS von Wasser. 
Bringt man Wolle, die bei hoherer Temperatur uber 

P200 im Vakuum getrocknet worden ist, in eine Atmo- 
sphare von iiber H,SO, getrocknetem Chlor, Brom oder 
Jod, so bleibt die Wolle mehrere Tage farblos und 
adsorbiert kein Halogen. Es tritt jedoch Sub s t i t u t i o n 
durch Chlor und Brom ein, und zwar am Tyrosin 
(9. w. u.). Wach 6-8 Tagen zeigt sich ein deutliches 
Oberhandnehmen der Absorption, d m  adsorbierte Halo- 

gen wird jedoch durch Evakuieren teilweise wieder 
entfernt. 

Halogeneinwirkung bei Gegenwart von wenig Wasser. 
Die handelsublichen Halogene mit geringem Wasser- 

gehalt werden von vollig trockener Wolle in kurzer Zeit 
init ihrer charakteristischen Farbe aufgenommen: Chlor 
blaGgelb, Brom orange, Jod braun. Die Aufnahme der 
Halogene erfolgt also nur in Form dar unterhalogenigen 
Sauren oder ihrer Salze iiber die H a 1 o g e n a m i n sttde. 
Da bei der Reaktion: R - N H n  + HOCl -+ R - NHCl + H,O 
Wasser entsteht, wirken Spuren Wasser als Kontaktsub- 
stanz fur diese sichtbare Adsorption und ReaktirYh der 
Halogene (vgl. auch die Kurven VI,  VII, VIII und IX in 
Abb. 1). Die Stufe der Adsorption bzw. Halogenamin- 
bildung liiflt sich z. B. durch Einschmelzen einer getrock- 
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Wollmusselin, normal . 

worfen) 

neten Wollprobe mit feuchtem Brom in ein Reagensglas 
monatelang fast unverandert erhalten. Die SchZIdigung 
der Wolle durch das aktive Halogen ist dabei gering- 
fiigig, da die mafigebenden Prozesse der  Schiidigung, die 
Oxydation und der Halogenaminzerfall unterbleiben. Die 
durch Substitution entstandenen geringen Mengen Ha- 
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hbb. 1. Vergleichsweiee Halogenaufnahmen von Wolle aus 

wll3rigen und orgaaischen Lasungemitteln. 
Kurvu I: Jodaufnahme der Wolle aus l%iger whsseriger Liisung bei la. 
Kurve 11. Jodaufnnhme der Wolle aus 2Xiger wasseriger L6sung bei 190. 
Kurve 111: Jodaufnahmc der Wolle 311s l%iger wasseriger L6sung bei 500. 
Kurve IV: Jodaufriahme Lrockener Wolle aus l%iger absoluler alkoholischer 

Kurve V: Jodaufnabme trockener Wolle a m  l%lger absoluler alkobolischer 
Lasung bei 190. 

Lbsung bei 500. 

lbsung bei 180. 
Kurvp VI: Jodaufnahme trockener Wolle aus l%iger wasscrfreier Benrol- 

(F5llt mit drr Absrisse zusnrnmen.) 
Kurvr? VII: Jodautnahmc trockener Wolle aus l%iger wasserfrei-r Bcnrol- ~~ ~.~~ 

l6sung bei 500. 

Msung bei 180. 

L6sung bei la. 

Kurve VIII: Chloraufnahme trockener Wolle aus l%iRer wasserfreier 1:Ch- 

Kurve TX: Bromaufnahme trockener Wolle auc l%iger wasserfreier CClr-  

Flollcnverh~llnis 1 : 40; II. b .  fiberall 5 g Wolle in 2M) crn* FlDssigkcil. 

Iogenwasserstoffsauren bauen natiirlich, besonders bei 
hoherer Temperatur, in konzentrierter Form das Woll- 
eiweiB langsam ab. 

Halogeneinwirkung bpi Wasseriiberschufl. 
Bei Qegenwart von viel Wasser tritt intensive Oxyda- 

tion ein, kenntlich an einer starken positiven Wlrme- 
thung,  an der Zerstorung der Wolle und an der Oxy- 
dation des Schwefels zu Sulfat (vgl. Tabelle 1). 

T a b e l l e  1. 
Schwefelgehalt von normaler, bei dicsen Vemuchen benutzter 
Wolle in1 Vergleich rnit demjenigen nach den Halogeneinwir- 

kungen. 

Einw.- Bezeichnung der Wolle 

gruppen entstehen, die ihrerseits sofort wieder Chlor- 
amin- bzw. Bromaminbildung eingehen. Die Halogen- 
amine a b a  zedallen weiterhin in Aldehyde, Amine und 
HCl bzw. HBr, etwa nach dem Schema: 

(Br)ClNH--CRH-COOH i- H,O rf NHIC1(Br) + RCHO + CO, 
bzw. RC11,-NCI(Br)R + H,O -+ RCHO + RNH, . HCI(Br) 

hzw. 3NH,Cl(Br) -+ N, + NH,CI(Br) + 2HCl(Br) 

An diesen Stoffen k6nnen nun Oxydation und Ha- 
logenaminbildung in viel grofierem Umfange und vie! 
energischer angreifen als an dem fest geschlossenen na- 
tiven EiweiDkomplex. Der rasche und heftige Umsatz der 
Eiweafauern mit Chlor und Brom beruht also letzten 
Endes auf der Reaktionsfahigkeit des Amid-Stickstoffa 

Die Hcftigkeit des Umsatzes zeigen folgende Daten: Die 
Konzentration eines Chlorwassers nahm in 5 min von 7,5 g 
sktivem Chlor pro Liter auf 2,O g ab, die Konzentration einea 
Bromwassers von 20 g pro Liter auf 5 g, stets bei einem Flotten- 
verhaltnis von 1 :40 (vgl. Abb. 2 und 3). 

Das ungemein schnelle Verschwinden von C h 1 o r 
und B r o r n  aus wa5rigen Losungen bei Gegenwart von 
Wolle hatte den Eindruck erweckt, da5 es sich um Ad- 
sorptionserscheirmngen handele (2) ; quantitative Erfas- 
sung der llalogenreaktionsprodukte in der Flotte und auf 
der Fascr ergab jedoch, daD Adsorption nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt, dal3 vielmehr C1 und Br in der 
oben angegebenenen Weise groi3tenteils an der Ober- 
flache der Fasern in die Halogenwasserstoffsaiuren uber- 
gefiihrt werden. 

So wurdon z. B. 70% des aktiven Chlors aufkrhalb der 
Fasern in 5 min in HCI umgewandelt und nur 25% gelangten 
durch Adsorption in dae Faserinnere, wo es noch zu 10% ale 
eolches vorhanden war und zu 15% als HCl vorlag (vgl. Tab. 5). 
- Bei Brom fanden ejth nach 5 min 58% HBr auijerbalb der 
Wolle und 34% innerhalb der Fasern, ohne dab noch eine Spur 
aktiven Broms nachweisbar war (vgl. Tab. 5). 

Bei J o d dagegen findet zuerst eine starke Adsorp- 
tion statt, z. B. in einer Stunde von 20 g Aktivjod pro Liter 
herab auf 9 g pro Liter. In der ersten Stunde entsteht 
uberhaupt kein HJ im Bad (vgl. Abb. 4),.und nach filnf 
l'agen fanden sich noch nicht lo%, auf die Aktivjod- 
menge gerechnet, vor. Aber innerhalb der Faser erscheiat 
schon riach fiinf Minuten eine me5bare Menge HJ, die 
nach einer Stunde lo%, nach funf Tagen 20% des Ge- 
samt-Aktivjod-Gehaltes ausmacht. 

Unterbricht man den ChlorierungsprozeD nach 
einigen Minuten, s p a t  mit Wasser ab und trocknet, SO 

ist noch nach einigen Wochen aktives Chlor mit K J  nach- 
weisbar (3). Die braune Jodfarbe von Wolle, die aus 
einem J-KJ-Bad herausgenommen und ausgequetscht 
worden ist, hiilt sich jahrelang. Das noch vorhandene Jod 
kann z. B. nachgewiesen werden, indem man eine Probe 
weiDe Wolle in die braune jodierte Wolle einwickelt; im 
Verlauf einiger Monate ist die weii3e Wolle merklich an- 
gegilbt. Auch dqrch Alkohol lWt sich das unveranderte 
Jod extrahieren. 

Beim Jod verlaufen Adsorption und Oxydation b e  
deutend milder als bei Chlor und Brom und gleichartig 
wie die gemeinsam mit H d e r  untersuchte ChromaBture- 
einwirkung (4) (vgl. Abb. 1, Kurve I, 11, 111 und V, 
sowie Abb. 4). Einer doppelten JodkonzentratiDn ent- 
spricht wie bei einer echten Adsorption eine im Ver- 
hatnis  verringerte J-Aufnahme und auch proportional 
schwiichmc Oxydation. Temperaturerhohung vergroaert 
gleichfalls die Adsorption (vgl. Abb. 1). Die Erscheinung, 
dai3 anfangs 1- und 2%ige Jodlosungen nach ghichen 
Einwirkungszeiten denselben pa-Wert zeigen (PH = 3,6 
nach 140 h, PH =Z 2,& bzw, p~ =i 2,70 nach 3510 h), be- 
ruht wahl auf einer M e r u n g  am HJ durch die e~.& 
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standenen Peptide, Aminosauren und NHs. Man sieht, 
wie langsam die Oxydation fortschreitet. Ein volliges 
Verschwinden des Jods aus der Losung oder von der 
Wolle wird bei gewohnlicher Temperatur uberhaupt nicht 
erreicht wegen des Gleichgewichts: 2HJ + 0 2 Ja+ HSO. 
Bei 90' gehen zwar Jod-Adsorption und Oxydation rasch 
bis zur Bildung einer farblosen Losung weiter, beim Ab- 
kiihlen wird jedoch die Wolle, der Diffusion der Luft 
folgend, von oben nach unten langsam wieder gelb. 

Halogeneinwirkung in wasserfreien Losungsmitteln. 
(Abb. 1.) 

Vor dem Einbringen der scharf getrockneten Woll- 
proben in die Losungen der Halogene in den entwasser- 
ten Losungsmitteln wurde die Konstanz der Losungen 
bei den angegebenen Temperaturen titrimetrisch ge- 

Alkohol, ,der mit gebranntem Kalk hergestellt worden 
war, zusammen mit dem Auftreten einer reichlichen 
Menge HJ beruht wahrscheinlich darauf, daf3 dieser 
Alkohol noch mefibare Mengen Wasser enthalt. Die 
umkehrbare Reaktion: J2 + HzO 2 HOJ + HJ kann natur- 
lich erst eintreten, wenn man HJ bindet, was ja durch 
das Wolleiweii3 als amphoteres Kolloid geschieht. 

Die v. Allwordensche Reaktion. 
Wie v. Allworden (5) zuerst beo,bachtete, bringen 

Chlor- und Bromwasser - nicht starke Jodlosung - an 
den Wollfasern tonnenartige Ausstulpungen hervor (vgl. 
Abb. 6). Die Blaschen enthalten kein Gas, da sie sich, 

Abb. 2. 
Einwirkung einer wai3rigen Chlorlijsung auf Wollmusselin. 

Kurve 1: Chlwgehnll in der Flotte. 
Kurve 11: Salzssuregehall in der Flotle. 
Kurve 111: Chlorgehalt in der Wolle. 
Kurve I V  Salzshuregehalt in der Wolle 

Wollmenge: 25 g. 

Abb. 3. 
Einwirkung einer wafirigen Bromlbung au€ Wollmusselin. 

Kurve I: Bromgehalt in der Flotte. 
Kurve 11: Bromwasserstoffsluregehalt in der Flotte. 
Kurve 111: Fsllt aus da kein Brom mehr an der Wolle vorhanden war. 
Kurve 1V: Brommasserstoffsluregehalt in der Wolle. 

Wollmenge: 25 g. 

priift. In Benzol wird durch Wolle bei 18' praktisch kein 
Jod verbraucht (Kurve VI), erst nach 720 h (30 Tagen) 
betrug die Jodabnahme 1%; bei 50' waren naeh 26 h 
schon 3,7% (Kurve VIII), nach 99 h 6,5% Jod verbraucht; 
und bei einer Erhohung der Temperatur dieser Losung 
auf 75' betrug der Gesamt-Jod-Verbrauch in weiteren 
50 h 26%, nach 100 h, von der Temperatursteigerung an 
gerechnet, 46%. Die Zunahme der Reaktionsfahigkeit des 
Jods mit der Temperatur beruht auf beginnender Zer- 
setzung des WolleiweiDes (Abspaltung von NH, und HzO). 
Die Chlor- und Bromaufnahme durch trockene Wolle 
bleibt bei den nicht vorgetrockneten Halogenen 
(Kurve VIII und IX) - der Anwesenheit nur geringer 
Wassermengen entsprechend - im Vergleich zu den 
Kurven der Abb. 2 und 3 in recht bescheidenen Grenzen. 
Die sehr starke Adsorption des Jods aus ,,absolutem" 

Abb. 6. von Allwordensche Reak,tion an einer Wollfaser. 

wie Verfasser feststellte, durch momentane starke Ab- 
kiihlung mit organischen Losungsmitteln nicht kontra- 
hieren lassen. Zusatz von sehr starker Salzsaure zum 
Chlorwasser bewirkt augenblicklich eine bedeutende Ver- 
grofierung der Sackchen, Austausch der starken HCl 
gegen Wasser sehr rasch das Gegenteil. Bei Wasseraus- 
schlufi bleibt die w. Allwiirdensche Reaktion aus. Die 
Blaschenbildung beruht auf folgenden Vorgangen: A d e n  
an der Faseroberflache (Schuppen) entsteht durch Oxyda- 
tion und Halogenaminzerfall eine betrachtliche Menge 
HC1. Gleichzeitig gelangt aber ein Teil der aktiven Ha- 
logene - wohl ausschlieBlich als unterhalogenige Saure 
- adsorptiv in das Faserinnere hinein und reagiert mit 
der wasserhaltigen Kittsubstanz (Wollgelatine), die hinter 
der Scliuppenschicht (Cuticula) beginnt und bis ins 
Faserinnere hinein die Faserelemente (Fibrillen) ver- 
kittet und mechanisch zusammenhalt. Bei dieser Reak- 
tion entstehen ebenfalls Halogenwasserstoffsauren, wohl 
teils durch Halogenaminzerfall, teils durch Oxydation 
(proteolytischer Abbau), und diese bilden mit der hydro- 
lysierteu Wollkittsubstanz stark ionisierte Gelatinehalo- 
genide (6), d. h. Kolloidionen. Durch die Anwesenheit 
nichtdiffusibler Kolloidionen im Faserinnern und durch 
die Unterschiede der Konzentration der Halogenwasser- 
stoffsauren bzw. H-Ionen innen und a d e n ,  sind die Vor- 
aussetzungen fur das Auftreten von Donnan-Gleichge- 
wichten (7) erfiillt und der hohere osmotische Druck im 
Faserinnern blaht die Cuticula auf. Eine VergroBerung 
der aufjeren HC1-Konzentration bewirkt eine VergrSDe- 
rung des osmotischen bzw. Quellungsdruckes im Faser- 
innern, eine Verdunnung der die Blaschen umgebenden 
HC1 das Gegenteil. Auch die von Krais und Waentig (8) 
sowie Engeler (1. c. [9], S. 21) festgestellte Eigenschaft 
der Byaschen, bei Einwirkung stHrkerer Salzlosungen zu 
schrumpfen, entspricht der bekannten Tatsache, daB das 
Membranpotential und somit auch die Quellung durch 
Neutralsalze vermindert werden (10). Wenn keine Cuti- 
cula mehr vorhanden ist, bleibt die 2). AZlwordensche 
Reaktion, d. h. die Membranwirkung aus. Dies tritt be- 
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sonders bei Alkalischadigung cder Wolle ein, oder wenn 
die Scliuppenstruktur durch chemische oder mechanisehe 
Einwirkungen verletzt worden ist (Engeler, 1. c. [11 1, 
S. 61). 

Abb, 4. Einwirkung einer wadrigen Jod-Jodkaliuml&ung auf 
Wolf musselin. 

Kurve 1: Jodgehalt in der Flottr. 
Kurve 11: FaUt aus da keine HJ in der Flotte vorhanden war. 
Kurve 111: Jodgehali in der Wolle. 
Kurve I V  Jodwasserstoffslureuehalt in der Wolle. 

Wollmenge: 25 g. 

Gegenuber EZod und Mitarbeitern ist besonders her- 
vorzuheben, dafi Verf. hier zuln erstenmal das Auf- 
treten von Donnan-Gleichgewichten zwischen Schuppen- 
cuticula und Innerem der Wollfaser an Hand augen- 
falliger experimenteller Befunde erklart hat, was EZod 
und Silva niemals direkt gelang. Zudem ist die Gleich- 
stellung der Farbstoffionen saurer Wollfarbstoffe rnit den 
lonen von Salzen, wie NaN03, und das Miteinsetzen 
ersterer in die angegebene Gleichung (12) fehlerhaft. 
Xuch die Voraussetzungen, auf die sich die Heranziehung 
der Donnanschen Theorie zur Erklarung der Farbevor- 
gange von Wolle mit sauren Wollfarbstoffen stutzt, sind 
experimentell nicht bewiesen. Besonders kann von einem 
,,Emwingen" der Membranwirkung der Faser in bezug 
auf eine ungleichma5ige Verteilung der Farbsto€fionen 
zwischen Floite und Fasergel, d. h. einer Farbstoffauf- 
iiahme infolge der Membranwirkung der Faser, keine 
Rede sein. Wenn keine Membran (Cuticula) mehr vor- 
handen jst, nimmt Wolle jedeu sauren Wollfarbstoff 
spielend, ohne den geringsten Zusatz einer ,,Farbesaure" 
auf, besonders auch solche, die bei normaler indirekter 
Wolle a w h  nach atundenlangem Kochen nur spwen- 
weise aufziehen (vgl. den iibernachsten Abschnitt). 

Halogensubstitution des Tyrosins im WolleiweiS. 
S. R.  und E .  R .  Trotman (13) fanden bei der Einwirkung 

von Brom in CCI, und Auswaschen der tiefrot gefarbten 
Wollfasern mit H20n-Losung 1,71% ,,gebundenes Brom". 
Als ,,gebundenes Brom" wurde dabei 'das Bromamin- 
Brom bezeichnet, unter der Annahme, daD H20z die 
Bromamine intakt 1a5t und nur das freie Brom in HBr 
verwandelt (Cross-Reaktion [ 141). Tatsachlich wird je- 
doch das Tyrosin des WolleiweiDes von den Halogenen 
substituiert (15). Die aufgenommenen Hdogenanteile 
wachseu rnit steigender Konzentration der angewandten 
Halogenlosungen in einfachen stochiometrischen Ver- 
haltnissen (von 1 bis 6) zu den niedrigsten gefundenen 
Halogenanteilen (vgl. Abb. 5). Nach llngerer Ein- 
wirkung hochkonzentrierter Halogenlosungen sinken in- 
folge Zerstorung und Hydrolyse des tyrosinhaltigen Ei- 
weitlkomplexes die Halogenwerte wieder ab. Der vom 
Verf. gefundene Wert (1,70%) fur das chemisch im 
Tyrosin gebundene Brom stimmt recht gut rnit dem von 
den englischen Forschern unter gleichen Bedingungen ge- 
fundenen ,,Bromamin-Brom" (l,71%) uberein; der lrrtum 

von Trotman ist hiermit also erwiesen. Verschiedene 
Wollsorten geben vollig iibereinstimmende Werte fur den 
substituierten Halogenanteil. Dies steht im Einklang 
rnit dem von zahlreichen Physiologen erhaltenen kon- 
stanten Wert (2,9%) fur den Tyrosingehalt des Woll- 
eiweii3es. 

Abb. 5. Verteilung der chemisch gebundenen Halogenanteile 
in stochiometrkehen Verhaltnissen auf die drei Tyrosinmoleklile 

des WolleiweiDes. 
Bezeichnung der Analysenwerte: + = Chlor: U = Brom; X = Jod. 

Veranderung des Anfiirbevermogens von Wolle durch 
Chlorierung und Bromierung. 

Als Ausgangsmaterialien dienten : a) eine etwa doppelt 
,,normal" (2,5% aktives Chlor vom Gewicht der Wollfaser) 
chlorierte Wollprobe ; diese enthalt kein freies Chlor mehr, 
sondern nur Saure und chemisch gebundenes C h h ;  
b) eine Wollprobe, die trocken 24 h rnit 2,5% Chlor, auf 
das Gewicht der Wolle gerechnet, behandelt und danach 
in verdunnte schweflige Saure gebracht worden war; sie 
war also praktisch keiner Oxydationswirkung, sondern nur 
einer Substitution und Halogenaminbildung unterlegen, 
wobei allerdings die Ireiwerdende HCl eine gewisse Zer- 
storung des WolleiweiGes bewirkt. Beide Proben, ferner 
je eine technisch chlorierte Wollprobe und je eine nor- 
male Wollmusselinprobe wurden dem Druck rnit Brillant- 
kitonrot B (Ciba) und Neolanorange R (Ciba) (beide 
:30 g/l) unterworfen. 

Bei beiden Farbstoffen waren die technisch chlo- 
rierten und die a-Proben am tiefsten angefarbt, dann folg- 
ten die b-Proben und schlieDlich die normalen, unbehan- 
delten Wollmuster. Zu denselben Ergebnissen fiihrten 
auch analoge Behandlungen rnit 5% Brom auf das Ge- 
wicht der Wolle gerechnet. Das im Wolleiweifi chemisch 
gebundene C1 oder Br iibt somit keinen Einflui3 auf das 
gesteigerte Anftirbevermogen ,,technisch chlorierter" 
Wolle aus, sondern das hohere Anfarbevermiigen chlo- 
rierter und bromierter Wolle durch saure Wollfarbstoffe 
beruht auf der mehr oder minder starken oxydativen 
Zerstorung der Cuticula, so dai3 die Farbstoffe ungehin- 
dert ,in das leicht lanfarbbare Faserinnere gelangen kon- 
nen. Hierfur spricht gleichfalls die Beobachtung von Pauly 
und Sieber (l6),  daB sich auch die mechanisch an ihrer 
Oberflache geschadigten Wollfasern sowie die Schnitt- 
flachen bei den von ihnen untersuchten Farbreaktionen 
anfarben; eine vom Verf. ausgefiihrte rein mechanisehe 
Aufteilung von normaler Wolle zeigt dieselbe eben ge- 
schildarte Erscheinung Farbstoffen gegeniiber. Neutrali- 
siert man ferner die noch im Faserinnern befindliche HCl 
oder HBr einer chlorierten oder bromierten Wollprobe, 
bei der ,die Kutikula teilweise zerstort ist, durch 24stiin- 
diges Einlegen in vendiinnte NH4HCOs-LGsung oder ver- 
dunntes NH,  und dialysiert bis zur Chlor- bzw. Brom- 
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1 Berech- 
Festge- netes 
stelltes Gew.nach 

Chemiseh Woll- 1 Woll- 
eiweiB- eiwei0- %$- 

Gewicht 
in g 

Abzugd. verlust , verlyst , Halogen 
chem.geb.1 in g ' in /,, 
Hal. in  g i I in  g 

Zeit in Chloreinwirkung 
niin 1 kg 1 mm 

5 16,O ~ 40,8 
15 16,5 37,l 
30 15,4 30,4 
60 15,2 I 30,O 

600 12,5 20.6 

Bromeinwirkung Jodeinwirkung 
kg  1 nini kg mm 

12,9 ' 24,4 16,2 ' '  42,3 
10,6 1 16,3 16,6 39,6 
7,2 I 14,6 17,O 39,7 
6,4 13,6 17,l 37,2 
4,5 1 12,2 17,l 38,2 

Standard . 
Chlorproben 
Bromproben 
Jodproben . 

- 

23,8 ~ - - - - 
21,8 21,7 2,1 8.8 etwa 0.1 
21,6 1 21,25 2,55 11,O etwa 0,35 
24'1 ! 23,8 070 0 etwa 0.3 

u .9, c 
Fz 3 

Q 

'IF 3 
> 4  M 

Bestimmung Bestimmung Bestimmung 
des  Gesamt- des Aktiv-' des,Qesamt- 

halogens , halogens halogens 
I 

Bestimmung 
des Gesamt- 

halogens 

Bestimmung 
des Aktiv- 
halogens 

Pro 5 cm3 
(dieser 25 cm3 

A + B) 
1,96 (1,96) em3 

"lo AgN03 

Pro 5 cm8 
(diesef 25 cm3 

A + B )  + 1,686 (1,186) 
cm3 nll0 Jod;  

zurucktitriert 
0,612 (0,230) 

cm3 nIl0 As203 

A + B) 
2,338 (2,340) 

cm3 nilo AgN03 

A +B) + 3.16s (3,240) 
cm3 n/lo Jod 

zuriicktitriert 
0.086 (0,1241 

T a b e l l e  3. Gewichte der chlorierten, bromierten und jodierten 
Stoffproben gleicher Lange u. Breite bei gleicher Luftfeuchtigkeit. 

-.__ 

T a b e 11 e 4. Daten der Halogenbilanzanalyeen. (Alle Analyenteilergebnisse wurden potentiometriech bestimmt.) 
I I I 

1. Analyse der Anfangs- 
halogenlosung A. 

Bicarbonatalkalische nll0 Na- 
Arsenit-Losung B, Titer 0,957 

Fur die Jodanalyse 
Titer: 0,9869 

4. Bestimmung 
des chemisch 
gebunaenen 

Halogenanteils 
des 

WolleiweiBes 
- ~~ 

2. Analyse der Halogenlosung A 
nach Einwirkung auf Wolle 

nach 5 min 
(Das Jod aber  wirkte 5 Tage kin] 

3. Analyse der  Wolle 
nach der Einwirkung 

der Halogene 

Bestimmung 
des Aktiv- 
halogens 

Die zweiten Vergleichsn er te  sind jeweils in  Klammern direkt hinter dem ersten Wert angefiihrt. 
Die Analysenresultate sind fett edruckt - 

a, 
Chlor. 

analyst 

- 

b) 
Brom 

analys 

100 cm3 von A in 50 cm3 B A in 15 em3 B Zu den restlichen 100 cm3 
A + 100 em3 B 

Pro 5 cm3 
Vol. des CaO- 
Gliihauszuges 

115,s om3 
Pro 30 em3 

hiervon 
1,160 (1.146) 

cm3 n/10 AgNO, 

Pro 5 ems 
(dieser 150 cmd 

A + B) 
236 ('2.37) 

cm3 n/lo AgNO, 

Pro 5 cmy 
(dieser 150 cm3 

A + B )  + 1,783 (1,783) 
cm3 nllo Jod; 

zurucktitriert 
0,275 (0,278) 

cm3 Asp03 

zurucktitriert 
1 0,162 (0,163) I 

- 
269J 
em3 

150 cm3 von A in  50 cm3 B I Zu den restliehen 119,5 cm3 
A + 5 0  cm3 R 

Vol. des CaO- 
Gliihauszu~es Pro 5 cm3 

(dieser 20 cmy 
A + B) 

0,609 (0.619) 
cm3 n/lo AgN03 

Pro 5 cm3 
(dieser 20 cm3 

A t B )  + 2,377 (2.377) 
cm3 alto Jod;  
zuriicktitriert 
0,666 (0,666) 

cm3 "Ilo As208 

Pro 5 cm3 
(dieser 20 cm3 

A t B )  + 2,377 (2.377) 
cm3 alto Jod;  
zuriicktitriert 
0,666 (0,666) 

cm3 "Ilo As208 

Pro 10 cm3 
(dieser 200 cm3 

A + B) 
1,058 (1,068) 

cm3 AgN03 

Pro 10 cm3 
(dieser 200 cm3 

A +B)  + 3,173 (3,173) 
em3 nIlO Jod; 

zuriicktitriert 
0,689 (O,(i99) 
cmy nl10 Asz03 

279,5 cmg 
Pro 50 (90) cm8 

hieN0n 
0 863 (1.663) 

cmB nlio AgNO, 
I cm3 AszOs 

Zn den restlichen 150 ema 200 
cm3 

~~~ ~ 

20 cms von A in 20 cm3 B 50 em3 von A in 20 cm3 B 
A + 100 cm3 B 

Pro 5 cm3 Pro 10 cm3 
(dieser 250 cm3 (dieser 250 cmr 

6,26 cm3 + 0,986 em3 

zurucktitriert 

I A + @  

"I10 Jpdj n/10 &NO3 
A + B )  i , 0,296 cm3 

Vol. ties CaO- 
Gliihauszuges 

165,2 cm3 
Pro 40 (60) cm3 

hiervon 
1,14 (1,72) cm8 

nlio Ag Nos 

Pro 10 cm3 
(dieser 40 cm3 

A + B) 
8,23 em3 

n/*o A m 3  

Pro 10 cm3 
(dieser 40 cm3 

A + B) + 1,975 cm3 
:!lo Jod; 

zurucktitriert 
0,464 cm3 
"/lo As203 

Pro 5 em3 
(dieser 70 cm3 

A + B) 
3.94 cm3 

nit0 AgNO, 

Pro 10 cm 
(dieser 70 cm3 

A + B) + 2,267 cm3 
njlo Jod; 

zuriicktitriert 
0,039 cmy 
"I10 As203 

c) 
Jod- 

analys 

Das Jod war  in Kaliumjodid gelost. Letzteres beteiligt sich in keiner Weise an der  Reaktion, was wiederholt festgestellt wurde. 

freiheit, so farbt sich auch diese Faser fast momentan Mechanische Veriinderung der Wolle durch Halogenierung. 
stark an'). Je funf gleich lange und gleich breite Proben (5g) 

I) Vergleiche auch die Anwendtmg von bromsauren &hen desselben Wollmusselins wurden 5, 15,30, 60 und 600 min 
beim Wolldruck, D. R. P. 89 198, Buysr & Co.; ebsnfalls H2S06. mit je 200 cms Halogenlosung behandelt, wobei die Chlor- 
Weiter die Bemerkung aUt3 MUt~hewS-hdel .UU,  Textilfasern 1928, konzentration 2,8 g/l (etwa die doppelte technisch ubliche 
121: ,,Kg wlrd behauptet, da6 mit einer 10% schwefelsauren Konzentration), die Bromkonzentration 6,3 g/l, die Jod- KMnO+-Losung derselbe Effekt wie beim Chloren erreicht wird. 

bet. 12, 637 [1931] : ,,Mit wa66erstoffsuperoxyd gebleiehte w o l b  haltenden Na-Arsenitlosungen bekannter Konzenfration 
sol1 sich ebenso dunkel anfiirben wie leicht gechlorte w o k "  von aktiven Halogenen und Halogenwasserstoff sauren be- 

En@. Pat. 5612 (1907)." Weiter: L. &llmann, Melliands Textil- konzentration lo d1 betrug, dann in NaHCos ent- 
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freit (vgl. Abb. 2 ,  3 und 4), grundlich gewassert, getrock- 
net und einige Tage in der gleichen Atmosphare den 
gleichen Feuchtigkeitsbedingungen ausgesetzt. Die fiinf 
Chlorierungs-, fiinf Bromierungs- und fiinf Jodierungs- 
muster wurden je fiinf gemeinsam gewogen, um sie mit 
den fiinf unbehandelten Standardmustern gewichtsmafiig 
zu vergleichen (Tab. 3). Reififestigkeit und Dehqung der 
verschiedenen Proben ergaben die Bestimmungen im 
Schopper-Apparat (Tab. 2). 

Aus beiden Tabellen geht hervor, dai3 die Bromein- 
wirkung die Wolle gewichtsmai3ig und mechanisch am 
meisten schiidigt. 

Aualytisches. Die Verteilung des Halogens zwischen Losung 
und Faser wurde potentiometrisch bestimmt. Die besten Bilanz- 
analysen sind in Tab. 4 und 5 angefiihrt. Bei der Jodanalyse 
wurde wiederholt der gleiche Fehlbetrag von 1,9% vom Ge- 
samtjodgehalt, hzw. 4,5% vorn Aktivjod festgestellt, ohne datl 
die Ursache hierfiir eriiiittelt werden konnte. A16 Jodat lag 
dieser Anteil nicht vor. Es kann sich nur um Jodoform handeln, 
das vermutlich aus dem Leucin des WolleiweiGes entstanden 
ist. Die quantitative Erfassung des Jodoforms gelang nicht, es 
war jedoch qualitativ durch Geruch und Schmelzpunkt (aber 
unsrharf) identifiziert worden (17). 

A n a 1 y s  e n s c h e  111 a : 

1. Zur Bestimniung des urspriinglich vorhandenen Gesamt- 
halogens, Aktivhalogens und der Halogenwasser&offsaure, wird 
ein aliquoter Teil voii der in einem Mef3kolben - etwa 21M) 
oder 250 cin8 - befindlichen Halogenlosung (A) sofort in 
bicarbonatalkalische Natriuniarsenitlosung (B) von bekanntem 
Gehalt an ameniger Saure gegeben. 

2. D a m  gelanpt die gereinigte Wollprobe von bekanntem 
Trockengewicht in ein bestimnites Volumen der Halogen- 
losung (A).  

3. Nach Einwirkung der Halogene wird nach Umschiitteln 
ein Teil dieser L6sung in eine bestimmte Menge der erwahnten 
bicarbonatalkalischen Natriumarsenitliisung gegeben und auf 
diese Weise das noch vorhandene freie Halogen, die gebildete 
Halogenwasberstoffsaure, sowie das Gesamthalogen ermittelt. 

1. Zu dem Rest der Halogenlosung (A) niit der Wolle wird 
eine beltannte Menge Natriuniarsenitlosung zugegeben, uni das 
noch auf der Wolle vorhandene freie Halogen, die Halogen- 
\vasserstoffsaure und das Gesamthalogen zu hestimmen, wobei 
man den aus 3. erniittelten Gehalt der restlichen Halogen- 
losung (A)  von den unter 4. erhaltenen Anteilen abzieht. Diese 
Analyse ltann man nach 20 bjs 34 h vornehmen, da sich bie 
ciahin die Renktionen niit den1 bicarbonatalkalischen Natrium- 
arsenit vollzogen haben. 

5. Hiernach wird die Wolle mitsanit der urspriinglichen 
Halogenlosung (A) und der zugesetzten bicarbonatalkalischen 
~a t r iu~i i~rseni t losung bis zur  volligen Halogenfreiheit dialyeiert; 

eventuell noch in Essigsaure nach der Methode von J. Loeb 
(18) niit Hilfe des isoelektrischen Punktes des Wolkiweifles. Das 
Dialysieren der Wolle mitsamt der Liisung empfiehlt sich inso- 
fern, als nach Zugeben der bicarbonatalkalischen Natrium- 
arsenitliisung die bis dahin durch die Ha~o~enwasserstoffsaureil 
zusamniengehaltene Eiweifknbstanz der  Wolle jelzt, je nach der 
Starke der Einwirkung der Halogene, mehr oder weniger zer- 
fKllt und in Liisung geht. Eine 0.35 n-Natriumbicarbonatlijsung 
aber greift eine normale Wolle nicht an, so dai3 bier der Ver- 
hrauch derselben ein genaues Matl des Umsatzes dieser Lijsung 
mit den Ha~ogenwasser@toffsauren ergibt. 

6. Die dialysierte Wolle mit der eiweiBbaltigen Losung 
wird z u r  Trockene eingedampft, mit halogenfreiem Kalk ver- 
niengt und in einem Iangeren, schwer schmelzbaren Reagenz- 
alas mit einem KalkiiberschuB gegliiht. Die Gelsamtmenge des 
gegliihten Kalks wird hierauf wiederholt niit heif3em Wasser 
ausgezogen (starker Phenolgeruch: Tyrosin) und das Filtrat 
unter Zosntz yon I(a1iumpermanpnnat eingeengt, bis die Lorsung 
rot bleibt. Der UbercjchuB des Kaliunipermanganats wird mit 
srseniger Siiure entfernt und filtriert. Die Oxydation mui3 vor- 
genornmen werden zwecks Entfernung der  Sulfide m d  Pofg- 

ni 
128 

sulfide, da diese sonst die gravimetrisehe und potentiometrische 
Halogenhestimmung mit Silbersalzen unmoglich machen. Bei 
der Silberjodidbestimmung mufj vorher mit Wasserstoffsuper- 
oxyd statt mit Kaliumpermanganat oxydiert werden, da sich 
sonst Jodat bildet. 

7. Das alkalische Filtrat, welches da6 im Wolleiweitl che- 
misch gebundene (substituierte) Halogen enthalt, wird in einem 
MeBkolben bis zu r  Marke aufgefiillt und in  definierten An- 
teilen der potentiometriscben Halogenbestimmung unterworfen. 
Die Egebnisse  sind in Tab. 4 angefiihrt. 

Zusammenfassung. 
1. Bei der Einwirkung von trockenem Chlor, Brom 

und ,Jod - als Gase oder in wasserfreien inerten Losungs- 
mitteln - auf v o 11 i g t r o c k e n e Wolle tritt nur eine 
geringfiigige chemische Reaktion mit dem WolleiweiD 
(Substitution) ein. 

2. Halogene mit n o r m a l e m  F e u c h t i g k e i t s -  
g e h a 1 t werden von t r o c k e 11 e I' W o 11 e nur langsam 
unter Halogenaminbildung adsorbiert. Auf3erdem erfolgt 
hierbei eine Substitution und eine geringfiigige Oxydat ion 
des Wolleiweifies. 

3. I n  w a i j r i g e r  L o s  u n g  tritt ein sehr rascher 
Verbrauch von C h l o r  und B r o m  seitens der Wolle 
ein, indem die Halogene iiber die unterhalogenigen 
Sauren und Halogenaminstufen hinweg eine durch Oxy- 
dation und Halogenaminzerfall bewirkte hydrolytische 
Aufspaltung des Wolleiweii3es unter Bildung der eut-  
sprechenden Halogenwasserstoffsaurex verursachen. Die 
hierbei entstehenden Peptone, Polypeptide bzw. reak- 
tionsfahigen Aminogruppen gehen ihrerseits wieder sofort 
eine Chloramin- bzw. Bromamiubildung ein. Ails den 
Halogenanlinen entstehen weiterhin Salzsaure bzw. Brom- 
wasserstoffsaure, die neue hydrolytische Aufspaltungen 
bewirken und nach denen eine erneute energisclie Osy-  
dation sowie Halogenaminbildung einsetzen kann. Gleich- 
zeitig dringt aktives Halogen in das Faserinnere, wo es 
ebenfalls unter der Mitwirkung des Wassers unter Bil- 
dung von Halogenwasserstoffsauren osydierend wirkt. 
Ferner erfolgt eine Substitution der Halogene ini Tyrosin 
des Wolleiweii3es. Die hierbei eatstehendea Halogen- 
wasserstoffsauren rufen durch das Auftreten eiues Donnan- 
achen Membrangleichgewichtes die als 2'. Allwordensche 
Reaktion bekannten blaschenartigen Ausstiilpungen auf 
den Faseroberfliichen hervor. 

Beim J o d verlauft die Oxydation an der Faserober- 
flache ganz bedeutend langsanier als bei den anderen 
Halogenen, so da13 Jod fast ausschlieijlich durch Adsorp- 
tion aus der Losung in das Faserinnere gelannt und dort 
langsam Jodwasserstoffsaure bildet. 

4. Die im T y r o s i n  des WolleiweiDeb s ~i b s t i - 
1 u i e r t e n H a 1 o g e n m e n g e n nehmen mit steigen- 
der Anfangslmnzentration der Halogenlosungen im Ver- 
haltnis eiiifacher multipler Proportionen zu, und zwar 
maximal bis zu einem Wert, der sechsmal so groij ist 
wie der niedrigst gefundene Halogenanteil. 

5. D a s e r 11 o h  t e A n  f a r b e  v e r n i  o g  e n haloge- 
nierter Wolle beruht darauf, daij durch Zerstorung der 
auijeren, die Wollfasern umgebenden Schuppenschicht das 
FaserinnFre, das sich leicht anfarbt, den Farbstoffen 
besser zugiinglich wird. 

6. Die durch die Osydationswirkung der Halogeue 
erfolgte Zerstorung (hydrolytischer Abbau) der Wolle 
wachst mit Zunahme der Halogenkonzentration und wird 
durch Reiijfesligkeitsmessungen bestatigt. 

Eine in diesem Sinne durchgefiihrte Untersuchuug au 
Seide sol1 demnaehat folgen. H e m  Prof. R. Haller, Basel, 
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sowie der Ges. f. chem. Industrie in Base1 statte ich 
hiermit nieinen ganzen Dank ab, dafur, dati eraterer die 
Anregung zu dieser Arbeit gab und letztere mir gestattete, 
ihre ausgezeichnete Bibliothek sowie ihre technischen 
Hilfsmittel fur die vorliegende Untersuchung zu benutzen. 
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ZUSCHRIFTEN 

P r o f .  D r .  W. H e i s e n b e r g ,  L e i p z i g :  
Wandlungen der Grundlagen der exakten Naturwissenschaft in 

jiingster Zeit. 
Die Erlaubnis zum Abdruck des obenerwahnten Vortrages 

auf S. 697 unserer Zeitschrift verdankeii wir dein Entgegen- 
koinmen des Autors, der Geschaftsstelle der Gesellschaft Deut- 
scher Naturforscher und Arzte und des Verlags Springer. Der 
Vortrag wurde zuerst im Organ der Gesellschaft Deutscher 
Naturforsher und Arzte, den ,,Naturwissenschaften", auf S. 669 
herausgebracht. 

Zur Phenolbestirnmung in Wasser 
und Abwasserl). 

Von Dr. A. E n  g e 1 h a r d t , Frankfurt a. M. 
Die henierkenswerten Darlegungen dieses Aufsatzes lassen 

leider die Veroffentlichungen auf diesem Arbeitsgebiet in  der  
Zeitschrift Brennstoff-Chemie unberucksichtigt, so  die Dar- 
legungen von E .  Kres, Recklinghausen, ,,Ober die Bestimmung 
von Phenolen (sauren Glen) in Gas- und S ~ h w e l w a s s ~ r n " ~ ) .  Die 
hier angegebene Untersuchungsniethode wird fur die Kontrolle 
der Entphenolung von Gaswasser in  grohni  Umfange ange- 
wandt und tragt den Erfordernissen der Praxis - Berucksichti- 
gung der im Gaswawer enthaltenen Nichtphenolstoffe - weitest- 
gehend Rechnung; insbesondere enthalt 6ie bereits den von 
iMeinck und Horn gegebenen, seit laugem in die Mentalitat aller 
mit der Betriebskontrolle von Entphenolungsanlagen betrauten 
Kokereichemiker iibergegangenen Hinweis, daB diese ,,Phenol- 
bestimniung" in Gaswasser keine absoluten, sondern nur rela- 
tive Werte angiht, und Kres spricht daher bereits von , , P h e -  
n o  1 w e r t f a k t o r" und ,,G a e  w a s s  e r - P h e n o  1 w e  r t". 
Dieser Begriff reicht fiir die Technik der Gaswasserentpheno- 
lung aus, da e r  jerie Phenolmenge kennzeichnet, die mit dem 
in der Technik ublichen Verfahren bestenfalls RUS dein Gas- 
wasser gewonneii werden kann. Hierhin gehoren naturlich 
nicht die P.olyoxykohlenwasserstoffe, welche in den bei der 
Phenolgewinnung angewandten Wascholen bekanntlich prak- 
tisch unloslich sind. Der Begriff ,,hiihere Phenole" im Aufsatz 
von M .  und H. - Tab. 1 -, welcher sich auf Gasanstalts- bzw. 
Kokereigaswasserphenole beziehtz), umschlief3t daher nur  Spuren 
Dioxybenzole, im wesentlichen aber hohere Homologe des 
Phenols. 

Daruber hinaus scheint rnir die lediglich durch wenige, 
methodisch unzureichend gekennzeichnete Modellversuche be- 
legte Kritik von M .  und H.  an der Benulzung einer Wasser- 
dampfdestillation im Arbeitsgaiig der Phenolbestimmungs- 
inethode wenig berechtigt. Es ist zu berucksichtigen, daB eine 
solche Wasserdampfdestillation im Rahmen der Analysen- 
inethode nur  auf vorbehandeltes - bei Kres mit Kupfensulfat 
- Gaswasset anzuwenden ist. 

I) Vgl. F .  Meinck u. M .  Horn, diese Ztschr. 47, 625 [1934]. 
2 )  Brennetoff-Chem. 11, 369 [1930]. 
3, Diese Phenolole sind nicht aus Ahwasser gewonnen, son- 

dern direkt am dem Gaswasser vor der Aiiimoniakgewinnung. 
also bevor das Gaswasser Abwasser wird. 

-__ 

Die Phenole sind in da6 Gaswasser irn wesentlichen durch 
Wasserdampfdestillation hineingelangt, was daraus hervorgeht, 
daD auch die Hydroxylverbindungen von geringerer Wasser- 
dampffluchtigkeit, \vie sie in Tabelle 4 ( M .  iind W.) bei einer 
Pliichtigkeitsprufung erwahnt sind, bei der iiblichen fraktio- 
nierten Gaekiihlung in viel starkereni Mai3e im Teer als im G a s  
wa.%er vorkommen. Fur die spezieIle Gaswasser-Autbereitungs- 
technik - vielleicht nieht fur die Abwasseruntersuchung - i5t 
dieser Fliichtigkeitsversuch auch deshalb wenig beweiskraftig, 
weil er niit Konzentrationen von 25 g / l  1113 (5 rngi2i00 cm3) 
Wasser ausgefuhrt worden ist, d. h. einer Konzentration, die 
nur 0,5 bis 2,5% des iiblichen Gaswasser-Phenolwertes (1 bis 
> kgll 1113) damtellt und ale Entphenolungsefiekt bei deni heuti- 
Sen Stand der Technik praktisch nie erreicht wird. Bei hoheren 
Konzentrationen wird die Fluchtigkeit der Naphthole und Dioxy- 
benzole - vielleicht aul3er Hydrochinon - mit Waserdampf 
eine viel bessere sein, was sich bereits aus uberschlagigen 
Tensionsuberlegungen ohne weiteres ergibt. Hierbei mul3 auch 
noch betont werden, daf3 bei der Phenolbestinimungsmethode 
die Wasserdampfdestillation aue saurem Medium ausgefiihrt 
wird, in dem die Tension der Hydroxylverbindungen hoher i d  
als in neutralen oder sogar alkalischen Losungen. 

Die weitgehende Wasserdnnipffliichtigkeit der bei der Ent- 
phenolung von Gaswasser in Wascholen absorbierten Phenole 
ergibt sich aus der Tatsache, da8 z. B.4) dae rnit Phenolen be- 
ladene Trikresylphosphat durch Wasserdampfdeatillation rege- 
neriert wird, d. h. seine Phenoltension wird praktisch auf Null 
gebracht. 

Selbstverstandlich behalten die Ausfiihrungen von M .  und 
H. in ihrer Beschrankung auf die Untersuchung von Wasser und 
Abwawer init geringem Phenolgehalt ihren Wert. Ob aller- 
dinqs die n i c h t oder weniger mit Wasserdanipf f 16 c h t i g e n 
Phenole fur die Beurteilung der Reiiiheit von Brauchwasser und 
Abwasser die gleiche Rolle spielen wie die f l u  c h  t i  g e n 
Phenole, rnufl nach eigenen Erfahrungen bezweifelt werden. 
M. E. werden in] Wasser evtl. vorhandene Polyoxyverbindungen 
viel leichter biologisch abgebaut als die eigentlichen Phenole, 
da sie ein bedeutend hoheres Reduktionspotential besitzen. 

Fur das Vorkommen von Polyoxyverbindungen in  Wasser 
und Abwaser  enthalt der Aufsatz von M. und H .  leider keine 
zahlenmafligen Belege, da die ausgefuhrten Versuche sich aus- 
schlieljlich auf kiinstlich hergestellte Losungen von aromatischen 
Hydroxylverbindungen. nicbt aber auf Wasswproben der Praxis 
heziehen. 

Entgegnung. 
Von Dr. F. M e i n c k  und M. H o r n .  

Die Zuschrift geht offenbar an tlein eigentlichen Sinn 
uiiserer Ausfuhrungen vorhei: die B r a u c h b a r k e i t d e r 
e i n z e  I n  e n  R e s  t i iii  in u 11 q s  v e r f a h r e n  f i i r  d i e  
Z w e c li e d e r P r a x i  6 ist nur in  einerii Falle: bei der Er- 
orterung des Gibbsschen Verfahrens angezweifclt worden, und 
auch hier nur init den notigen Eiuschrallkungen. (DaB das 
Verfahreii vou Kres wit gutem Erfolge bei der Betriebsuber- 
wachung von Entphenolungsanlagen benutzt wird, war un6 be- 
kannt; nach diesem Verfahren wird auch in der Landesanstalt 
____ 

4) Srhiinburq, Brennstoff-Cheni 12. 69 119311. 


