
Versa m m lu  ncls berichte 

Detergentien und ihr EinfluS auf Trinkwasser, FluSwasser und Abwasser 

Die Tagung wurde veranstaltet von der GDCh-Fachgruppe 
Wasserchemie, der Arbeitsgruppe ,,Abwasser" i m  Verbsnd Deut- 
scher Seifenfabrikanten, der Abwassertechnischen Vereinigung 
und dem Westdeutschen Wasserwirtschaftsverband. 

F. M A  L Z ,  Essen: PhUsikalisch-ehewisches Verhalten der Deter- 
genlien im Wasser und Abwnsaer. 

Trotz der Vielfalt der chemischen Strukturen zeigen die Deter- 
gentien in  wasseriger Lbsung ubereinstimmende physikalisch-che- 
mische Eigenschaften, wie Herabsetzung der Oberflachenspannung 
des Wassers, Adsorption a n  hydrophilen und hydrophoben Grenz- 
fliichen, Hemmunk der Koagulation, Stabilisierung von Emul- 
sionen und Schaumbldung. Die synthetischen Detergentien wer- 
den auf Grund ihrer phpsikalisch-chemischen Eigenschaften als 
Netz-, Wasch- und Reinigungsmittel in Industrie und Haushalt 
verwendet. Nach dem Gebrauch gelangen sie zu ca. 80-90 % in 
das Abwasser. Sie passieren die mechanischen und biologischen 
Klaranlagen mit im gunst,igsten Fall 30 % Abnahme ihrer Kon- 
zentration. I m  Kreislauf des Wassers gelangen sie aus der Klar- 
anlage uber das Oberflachen- und Grundwasser, soweit dieses zur 
Trinkwassergewinnung herangezogen wird, wieder a n  die Stellen 
des Verbrauches. I n  den Klaranlagen verursachen sie vor allem 
durch die Hemmung der Koagulation nnd durch starke Schaum- 
entwicklungen Storungen in den Belebtschlammbecken und Faul- 
raumen. Es bieten sich Wege zur Reinigung des Wassers von De- 
tergentien, die auf deren physikalisch-chemisches Verhelten ab- 
zielen, z. B. die Adsorpt,ion an aktiven Oberflachen von Oxydhy- 
drat-Gelen des Eisens und Alumiuiums sowie der Aktivkohle. Die 
Verwendung von Ionenanstauschern wird nur bei der Trinkwasser- 
aufbereitung wirtschaftlich moglich sein. Eine weitere Moglichkeit 
ist die Abtrennung des Sc,haumes bei starker Beluftung des Was- 
sers. 

H .  0. H E  T T C H E ,  Hamburg-Volksdorf: Detergentien 2107n 
biologischen Stalzdpunkt. 

Die von den Waschmitteln mit synthetischen Detergentien ver- 
ursachten Storungen, wie Schadigung des Fischbestandes, Behin- 
derung der Trink- und Abwasserreinigung, besonders aber die 
Frage, ob diese Netzniittel fur den Menschen schadlich siud, waren 
AnlaB einer a m  26. Januar  1960 an die Bundesregierung gerich- 
teten Anfrage. 

Die kationischen Detergentien sind bekannte Desinfektionsmit- 
tel, die anionischen machen 8 5 %  unserer Waschmittel aus und 
von letzteren enthalten 70 % das Tetrapropylen-benzolsulfonat 
( I )  als Wirkstoff. Es  zersetzt sich in1 Bach- und Teichschlamm 
langsamer als der Keryl-Typ, wohl wegen des Gehaltes an einem 
Isomeren rnit quaternarern C. Langzeitige Beluftung von Abwasser 
in Belebungsbecken beseitigt daher nur 80 %. Bodenbakterien 
werden schon durch schwache .Losungen gestort, Champignon- 
Mycel vernichtet. Protozoen wie Daphnien werden von 5 mg/l ge- 
totet ;  Fische verlieren in 5-15 mg/l ihre Schleimschicht; Blutun- 
gen aus den Kiemen fiihren schlieBlich zum Tode. Die Rat te  wird 
von 2 bis 3 g/kg getotet, 0,3 g/kg vertragt sie fur lange Zeit. Fut ter  
rnit 0,2 :& I fordert das Ferkelwachstum; bei uns ist dieser Zusatz 
verboten, d a  u. a. Organschaden auftreten sollen. An Menschen 
waren tagl. 0,l g uher 1 Monate ohne sichtbare Wirkung. Bedenk- 
lich ist, daO zu Trinkzwecken aufbereitetes FluBwasser Detergentien 
zusammen mit Motorenolen usw. enthalten kann, die erstere als 
Schlepper durch die Triukwasserreinigung geschleust haben. Die 
laufende uberwachung der Flusse scheint daher geboten. M i t  
einem von Fa. Bran & Lubbe, Hamburg 39, entwickelten Gerat 
lassen sich jetzt die Detergentien in FluO- und Trinkwasser regi- 
strieren; in letzterem hat  man schon 1,5 mg/l nachweisen konnen. 

H. R E P L O H ,  Munster/Westf.: Detergerktien und Trinkwasser. 
Bei unhestrittenen hggienischen Vorteilen als Reinigungshilfen 

hat  der steigende Verbrauch von Detergentien zu Auswirkungen 
gefiihrt, die zu Sorgen Anla0 geben. Da  in Klaranlagen kein zuver- 
lassiger Abbau dieser Stoffe zu erreichen ist, wird die Klarwirkung 
beeintrachtigt. Schon hierdurch ergeben sich hygienische Beden- 
ken. Durch die heute so enge Verbindung von Oberflachenwasser 
und Trinkwasserversorgung kommen zudem synthetische Rei- 
nigungsmittel auch in  das Trinkwasser, u. U. in recht erheblichen 
Mengen, da sie die Langsamfiltration und Aufbereitung passieren. 
Die Erfahrungen des Jahres 1959 lassen das deutlich erkennen. 

Aul3er der Aufnahme von Detergentien mit dem Trinkwasser 
und rnit, damit zubereiteten Nahrungsmitteln ist mit weiteren 

Mnglichkeiten der Resorption durch schaumende Z a h n p a s  t e n ,  
K o s m e t i k a ,  S p e i s e e i s  und dgl. zu rechnen. Das AusmaB ist 
heute noch nicht zahlenmaBig zu erfassen. 

Die Frage nach den Folgen einer solchen Dauereinwirkung kann 
nicht generell fur ,,die Detergentien" beantwortet werden, da die 
einzelnen Praparate in ihren biologischen Wirkungen durchaus 
unterschiedlich sind. Eine besondere Bedeutung h a t  die Schlepper- 
wirkung der Detergentien, wenn das Eindringen giftiger oder scha- 
digender Stoffe begunstigt und die Toleranz des Organismus ge- 
geniiber solchen StoHen herabgesetzt wird. Auch die Begunstigung 
des Eindringens von Geruchs- und Geschmacksstoffen in das 
Grundwasser (61, Benzin) ist zu bedenken. 

Der Hygieniker muB fordern, die Grundsatze der L e b e n s  mi  t -  
t e l g e s e t z g e b u n g  auch au[ den Gebrauch von Detergentien an- 
zuwendeu, namlieh solche Produkte herzustellen, deren 'Unschad- 
lichkeit rn i t  S i c h e r h e i t  nachgewiesen wurde oder die einem 
raschen Abbau zugauglich sind und sich nicht ini Vorfluter und 
damit im Trinkwasser anreichern konnen. Es sollte auch hier un- 
ser Ziel sein, die Zufuhrung von Fremdstoffen r u m  Organismus 
nach Moglichkeit zn vermeiden. 

H.-E. R L O  T T E  R ,  Karlsruhe: Detergentien ina Abwasser und 
Vorfluter. 

Es wurde uber Schwierigkeiten berichtet, die Detergentien bei 
der Abwasserreinigung verursachen konnen. Durch die in den Vor- 
flutern auftretende Schaumbildung wird besonders die Schiffahrt 
benachteiligt,. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB die der- 
zeit einzige Moglichkeit zur Detergentienbeseitigung in einer 
A u s s c h a u m u n g  b e t e h t .  Eine deutsche Firma hat ein entspr. 
Schaumsaugegerat konstruiert, das rnit geringem maschinellen 
Aufwand die Absaugung des entweder mit Wirbelbelufter oder an- 
deren Belultungseinrichtungen erzeugten detergentien-haltigen 
Schaumes ermoF1icht. 

H.-E. K L O  T T E R und R O S E  M A  R l  E N E  U S S E L ,  Karls- 
ruhe: Weitere i7z Zusammenhang mit der Verwendung von Wasch- 
wtilteln auftnuchende Problenw. 

Im Zuge der ReinhaltemaBnahmen fur die Oberflachcngewasser 
wird es besonders bei Seen, Talsperren und Stauhaltunzen immer 
mehr erforderlich, den mit den Abwassern zuqefuhrten d u n g e n -  
d e n  Substanzen wie Stickstoff- und Phosphor-Verbindungen s tar-  
kere Reachtuug zu schenken. An Beispielen konnte nachgewiesen 
werden, daB die Entrophierungsvorgange nicht nur in  stehenden, 
qondern auch in flieoenden Gewassern zu uppiger Mikro- oder 
Makropflanzen-Vegetation fiihren kann, die einerseits bei Seen 
und Talsperren, deren Wasser zu Trink- und Brauchwasserzwek- 
Ben herangezogen wird, zu Beeiutrachtiguugen der Wassergute 
und andererseits bei flieOenden Gewassern zu Veranderungen des 
Abfluaquerschnittes und zur Beeintrachtigung der Fischerei fuh-  
ren kijnnen. 

Die Menge der mit den Abwassern den Vorflutern zugefiihrten 
dungenden Phosphate erhbhte sich in den letzten Jahren u m  die 
in den modernen Waschmitteln (Detergentien, Syndets) enthal- 
tenen P o l y p  h o s p  h a  t e .  

In  Deutschland enthalten die derzeit im Handel beendlichen 
Waschmittel in erster Linie Pyrophosphate, die aber mit den kon- 
ventionellen Phosphat-Bestimmungsmethoden im Abwasser und 
Vorflutwasser n i c  h t  nachgewiesen werden konnen. Zur Beurtei- 
lung der Eutrophierungsverhaltnisse in den Gewassern wird es 
also erforderlich, die Analytik auf die modernen Gegebenheiten 
umzustellen und in den Abwasser und Vorflutproben neben Ortho- 
phosphaten die hydrolysierbaren und die organisch gebundenen 
Phosphate zu ermitteln. 

Der zunehmende Mange1 an Grundwasser fuhrt  immer mehr 
dazu, Oberflachenwasser zur Trink- und Brauchwasserversorgung 
heranzuziehen. Es mu8 deshalb mit zu den vordrinqlichsteu Auf- 
gaben zahlen, die Eutrophierungsvorgiinge auf das geringstmog- 
liche MaB zu reduzieren. 

E.  R U S  C H E N  B U R C : ,  Moers: Die If erstellung wnschaklicer 
Subslanzen in Abhiingigkeit votn Rohsloff. 

Eine Moglichkeit, a n  Stelle der Tetrapropylen-Type des Alkyl- 
benzolsulfonats, das die derzeitige Waschmit,telherstellung be- 
herrscht, ein anderes, gleichwertiges Detergens zu verwenden, das 
aber keinerlei Schwierigkeiten im Wasserhaushalt hervorrufen 
kann, ist nach Ansicht des Vortr. z. Z. nicht zu erkennen. Der 
Ubergang auf jedes andere bekannte Mittel bedeutet technisch 
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rinen Riicltscliritt, ohne die Sehwierigkeiten niit Sicherheit zu  be- 
witigen, da allen die natiirliche AusfBllharkrit und leichte Hydro- 
1 ysier barkeit der S cif e f ehlt. 

Auch ein fibergang auf Kcryl-Typen des Alk~lbenzolsulfonats, 
rlic besser biologisch abbaubar sind als die Tetrapropylen-Type, ist 
rlaher nicht ohne Risiko. zumal sie tlafcir andere biologisch wich- 
tige VorgBtIge starker beeinflussen, was z. B. l i l u s t  und M n n n  dar- 
i:elegt haben. 

Zuckerester konmien als Waschrohstollc nicht in  Frage, auch 
v;enn die vorhandmeii trchnischen Schwierigkeiten fur ihre Gro5- 
produktion iiberwunrlen werden sollten. 

H .  J .  €1 E I N Z .  Uiisreldorf: .4rbei/eti iiber den biologise1ie)i Abbnu 
orenzp8che)icih-fire~ Sfoiye. 

Die Sehwierigkeiten iiiit dcn  synthetisehen wasehaktiven Stof- 
frn im Wasser und Abwnsser werdrn dem verhaltnismafiig schwe- 
rcn bioloqischen Ahbau dea Tetrapropylen-benzolsulfonates, das 
in d r n  modernen Waschinitteln enthalten ist,  zugesrhrieben. Es 
sind zwar  leichter abbanhare, waschaktive Suhstanzen bekannt, 
:rber diese sind z. Z. niclit in den benotigtPn Menpen vorhanden. 
\:ersuchsergebnisse zeigen uberdies, da5  Tetrspropylenhenzolsul- 
fonat krineswegs so schwer abbaufahig ist wie bisher angenoinnien 
wurde. Es kann i n  normal bet,riebenen Klaranlagen bis z u  30 bis 
50 9; beseitigt werdrn. Rri bestimmten Anderungeu dcr Betriebs- 
wise,  von Bclebtschlaniinatila~eii konnen sogar bis 80 96 abge- 
haut u,erdcii.Voiaussetzung dafiir sind wesentlich hohere Schlamm- 
trockenniassen (6000 ing!l und mehr), verteilte kontinuierliche 
Abwasserzufiihrun$ und Veriniseliung bei optimaler Aeration des 
atandig in liohem Aktivititszustand pehaltenen, an die abzu- 
hzuende Verbindung adaptierten Belebtschlarnnies. 

l n  drci Lahorversuchsanlagen konnten iiber mehrere Monate bri 
1") nig Tptraprop3.len-benzolsulronat pro Liter im Zulauf bei Bilanz- 
analysen sehr  regelmi13ig Abbauraten von 80 erhalten werden, 
selbst wenn dic Rchlanimtroclrenmassc nu r  noch bei Werten zwi- 
d i e n  3000-4000 mg/l lag. Es bestand dann kein wesentlieher 
(Intersehied mehr zu t i e n  sog. besser ahbauflhigen Vergleichs- 
substanzen. 

H .  S P O H N ,  Xlannheim: o b e r  dns  SelLazinicerhulte,z uo)i  Haus-  
ka~tszcnschiJzilie!iz uxd T+'nsehrohstnffen. 

Es wnrde versucht, das Rchauinbildungsvermogen von handels- 
ublichen Waschniittelu ills H~iislialtswaschmittel und  fur WB- 
schercien in Abhangigkeit von deren Konzentration in  Wasser 
rerscliicdencr Hlrtegrade nnd in  FloBwasser zii bestirnmcn. Es 
ergibt sich, daC bei Waschmitteln anf Basis Seifen + Synthetika 
das Bclisuinbilrlnngsverinii~en ermnrtuugsgenia5 eine starlte Ab- 
hiingiglieit, vou der Wasserharte hesitzt. Z u r  Erzielung stahiler 
Sch iume  sind von solchen Wasehniit.teln in  Wasser mittlerer HBr- 
tegrade 3fcn:en von 2 bis 3 g Waschmit,tel/l, cnt.sprechend eiuer 
Ueterge i i t i en- I ionzent rz t inn  vnn 500 bis 900 mg, erforderlich. 

Bei den Waschmitteln auf rein synthetiseher Bmis ist das 
cliaunivcrhalten von der  Wasverharte praktisch unabhangig. 
olche Prodnkte schiumen bereits bei niedrigen Konzentratiouen. 

Eine pben merkliche Schaumbildung beginnt bpi einer Konzen- 
tration von 13 nig Wsschrnittel!l, entsprechend cincr Waschroh- 
stofl-Konzrntrat,ion von rd.  3 nip:]. Ein einigermaoen brstandiger 
Schauni entatcht, bei einrr Waschmittel-Konzetitration von 40 

dhnlicli liegen die Verlilltnisse bei reinen synthetischen Wasch- 
rulistofli~n wic T e t r a ~ ~ r o p ~ l e i ~ - h e n z o l s u l f o n n t  ( I ) :  Beginnende 
Schaumbildung bei 3,s bis 5 mg/l, bestindiger, stabiler Schaum 
bei 5,s bis 10 nig/l. Auch im FluDwasser (Rlipin) zeigt I das gleiche 
Schaumverlialten. Bei den nielitionogencn Waschrohstoffen ( A l -  
kylphenol-i i thylenoxyd-Addukt) ergibt sich iibcrraschenderweise 
i n  niedrigem I(onzentrationsbereic1i ein stiirkcres Sc,haunivernid- 
gen als bei anionenaktiven Waschrohstoffen. 

Die gegenwartigen Hauslialtwaschitiittel und die zu ihrer Her- 
stellung verwendeten WaschrohstolEe zeigeii erst bei solchen Icon- 
zentrationen Schaumbildung, wie sie in  normalen Hauslialtsab- 
wassern h u m  je vorkommen konnen. 

Die Analyse des bei den Necltar-Schleusen gebildeten Schauines 
rrgab: 

1ng:il. 

ca. 55 % H,O-nnlosl. organische Sauren bzw. deren Salze 
15-17 % H,O-losl. organische Sauren bzw. deren Salze 

6 yo Mineralole u. dgl. 
7 % EiweiBkorper 

15 :& anorganischc Salze 

Nach der angewandten analytischen Treii~~uiigstnetliode und 
dem Schaumverhalteu sind die vorliegenden schaumbildenden 
Stoffe, sowcit:sie:als Waschrolistoffe anzuschen sind, in der Crruppe 
der wamerloslichen organischen VerbindunLen (15-17 % )  zu fin- 
den. [ V R  3101 

Chernische Gesellschaft zu Heidelberg 
am 23. Februar 1960 

R. D. H A  W 0 R T H ,  Sheffield . Neuere Untersuchungen uber 
Gnllotannine. 

Gallotannin-Extrakte enthalten haufig flavanoide Substanzen, 
die durch Gegenstromverteilung oder chromatographisch von der 
hauptsaehliehen Tannin-Verbindung getrennt werden konnen. 
Dieser Hauptbestandteil entspricht dern von E .  Fischer isolierten 
,,Gallotannin" (1908-1919). Es ist chromatographisch rein, und 
die aus den Gallen von Rhus  seminlata und Quercus in fec to~ia  sowie 
ans den Blattern von R h u s  coriaria und fypizinus erhaltenen Pro- 
dukte sind ehromatographisch identisch. 

Dns Enzym T a n n a s e  ist in Fraktionen zerlegt worden, von 
denen eine Esterase- aber keine Carbohydrase- Aktivitat besitzt. 
Diese Fraktion spaltet Gallotannin in Glucose und Gallussaure, 
was bedeutet, dall die Vorstellung eines Polygalloyl-polysaccha- 
rides aufgegeben werden mull. Anallsen des Gallotannins deuten 
auf die Struktur  einer Octa- oder Nonagalloyl-glucose, doch zeigt 
die Gegenstromverteilung, da13 Gallotannin heterogen ist und aus 
niehreren nahe miteinander verwandten Polygalloylglucose-Arten 
besteht, dic sich sowohl in der Zahl als auch in der Stellung der 
Galloyl-Reste unterscheiden. 

\/ \ 

1 O H  
11 O H  

Synthetische Depside vom Typ (I) werden durch Methanol bei 
P H  = 5 bis 6 zu 3.4-Dihydroxybenzoesaure-methylester und 4- 
HSdroxybenzoesaure-methylester gespalten. Unter ahnlichen Be- 
dingungen entsteht aus Gallotannin Gallussaure-methylester. Als 
Zwischenprodukt konnte bei diesem Abbau m-GalIoyl-gallussaure- 
methylester identifiziert werden, was darauf schlieOen lallt., da13 
Polygalloyl-Ketten aus mindestens drei Gallussaure-Resten an 
cine oder niehrere Hydroxyl-Gruppen des Glucose-Xfolekiils ge- 
bunden sind (11). 

Tam-Tannin (aus Caesalplnin spinosa) enthalt keine oder nur 
Suljerst wenig Polygallogl-glucose. Hauptbestandteil ist ein un- 
trennbares Gemisch von Polygalloyl-chinasauren, die durch- 
sehnittlich vier bis fiinf Gallussaure-RestelMolekul Chinasaure 
enthalten und sich nach Zahl und Stellung dieser Restc unter- 
scheiden. 

Vorlautige Untersuchungen iiber die Biogenese der Tannine er- 
gaben qualitativ und quantitativ, dall 5-Dehydro-shikitnisaure 
beim Sehimmelpilz PhycoJnyces blakesleennus die Vorstufe der 
Gallussaure ist. [VB 3091 

Farbwerke Hoechst 
nrn 9. Marz lDG0 

H .  J .  B E S T M A N N ,  Miinchen: -414s der Chenlie der Phonpha- 
zine und  der Phosphinnlkylene. 

Die im allgemeinen aus aliphatischen Diazo-Verbindungen und 
Triphenylphosphin erhaltlichen Triphenylphosyhazine lassen sich 
nach der von L .  Horner und H .  Oediger') fur  die Synthese von 
Phosphiniminen angewandten Methode aus Hydrazonen und Tri- 
phenylphosphindibromid darstellen (mit  H .  Fritzsehe). 

Bei der Umsetzung der Triphenylphosphazine niit Aldehyden 
mtstehen gemischte Azine neben Triphenyl-phosphinoxyd. 

1 )  Lieblgs Ann. Chem. 627, 142 [1959]. 
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