Versammlungsberichte

Detergentien und ihr EinfluB auf Trinkwasser, FluBwasser und Abwasser

Die Tagung wurde veranstaltet von der GDCh-Fachgruppe
Wasserchemie, der Arbeitsgruppe ,,Abwasser* im Verband Deut-
scher Seifenfabrikanten, der Abwassertechnischen Vereinigung
und dem Westdeutschen Wasserwirtschaftsverband.

F. MALZ, Essen: Physikalisch-chemisches Verhallen der Deler-
genlien im Wasser und Abwasser,

Trotz der Vielfalt der chemischen Strukturen zeigen die Deter-
gentien in wasseriger Losung iibereinstimmende physikalisch-che-
mische Eigenschaften, wie Herabsetzung der Oberflichenspannung
des Wassers, Adsorption an hydrophilen und hydrophoben Grenz-
flichen, Hemmung der Koagulation, Stabilisierung von Emul-
sionen und Schaumbildung. Die synthetischen Detergentien wer-
den auf Grund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschalten als
Netz-, Waseb- und Reinigungsmittel in Industrie und Haushalt
verwendet. Nach dem Gebrauch gelangen sie zu ca. 80--909% in
das Abwasser. Sie passieren die mechanischen und biologischen
Kliranlagen mit im giinstigsten Fall 30 % Abnahme ihrer Kon-
zentration. Im Kreislauf des Wassers gelangen sie aus der Klir-
anlage iiber das Oberflichen- und Grundwasser, soweit dieses zur
Trinkwassergewinnung herangezogen wird, wieder an die Stellen
des Verbrauches. In den Kliranlagen verursachen sie vor allem
durch die Hemmung der Koagulation und durch starke Schaum-
entwicklungen Stérungen in den Belebtschlammbecken und Faul-
rdumen. Es bieten sich Wege zur Reinigung des Wassers von De-
tergentien, die auf deren physikalisch-chemisches Verhslten ab-
zielen, z, B. die Adsorption an aktiven Oberflichen von Oxydhy-
drat-Gelen des Eisens und Aluminiums sowie der Aktivkohle. Die
Verwendung von Ionenaustauschern wird nur bei der Trinkwasser-
aufbereitung wirtschaftlich moglich sein. Eine weitere Moglichkeit
ist die Abtrennung des Schaumes bei starker Beliiftung des Was-
gers.

H. O. HETTCHE, Hamburg-Volksdorf: Detergentien wvom
biologischen Standpunkt.

Die von den Waschmitteln mit synthetischen Detergentien ver-
ursachten Stérungen, wie Schidigung des Fischbestandes, Behin-
derung der Trink- und Abwasserreinigung, besonders aber die
Frage, ob diese Netzmittel fiir den Menschen schidlich sind, waren
Anlaf} einer am 26. Januar 1960 an die Bundesregierung gerich-
teten Anfrage.

Die kationischen Detergentien sind bekannte Desinfektionsmit-
tel, die anionischen machen 85 % unserer Waschmittel aus und
von letzteren enthalten 70Y% das Tetrapropylen-benzolsulfonat
(I} als Wirkstoff. Es zersetzt sich im Bach- und Teichsehlamm
langsamer als der Keryl-Typ, wohl wegen des Gehaltes an einem
Isomeren mit quaternirem C. Langzeitige Beliiftung von Abwasser
in Belebungsbecken beseitigt daher nur 80 9%. Bodenbakterien
werden sehon durch schwache ‘Lésungen gestort, Champignon-
Mycel vernichtet. Protozoen wie Daphnien werden von 5 mg/l ge-
totet; Fische verlieren in 5—15 mg/l ihre Schleimsehicht; Blutun-
gen aus den Kiemen fithren sehlieSlich zum Tode. Die Ratte wird
von 2 bis 3 g/kg getétet, 0,3 g/kg vertrigt sie fiir lange Zeit. Futter
mit 0,2 % I férdert das Ferkelwachstum; bei uns ist dieser Zusatz
verboten, da u. a. Organschiden auftreten sollen. An Menschen
waren tagl. 0,1 g iber 4 Monate ohne sichtbare Wirkung. Bedenk-
lich ist, daB zu Trinkzwecken aufbereitetes FluBwasser Detergentien
zusammen mit Motorenolen usw. enthalten kann, die erstere als
Schlepper durch die Trinkwasserreinigung geschleust haben. Die
laufende Uberwachung der Fliisse scheint daher geboten. Mit
einem von Fa. Bran & Liibbe, Hamburg 39, entwickelten Gerit
lassen sich jetzt die Detergentien in FluB- und Trinkwasser regi-
strieren; in letzterem hat man schon 1,5 mg/l nachweisen kénnen.

H.REPLOH, Miinster/Westf.: Detergentien und Trinkwasser.

Bei unbestrittenen hygienischen Vorteilen als Reinigungshilfen
hat der steigende Verbrauch von Detergentien zu Auswirkungen
gefiihrt, die zu Sorgen AnlaB geben. Da in Kliranlagen kein zuver-
liseiger Abbau dieser Stoffe zu erreichen ist, wird die Klarwirkung
beeintrachtigt. Sehon hierdurch ergeben sich hygienische Beden-
ken. Durch die heute so enge Verbindung von Oberflichenwasser
und Trinkwasserversorgung kommen zudem synthetische Rei-
nigungsmittel auch in das Trinkwasser, u. U. in reeht erheblichen
Mengen, da sie die Langsamfiltration und Aufbereitung passieren.
Die Erfahrungen des Jahres 1959 lassen das deutlich erkennen.

AuBer der Aufnahme von Detergentien mit dem Trinkwasser
und mit damit zubereiteten Nahrungsmitteln ist mit weiteren
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Maglichkeiten der Resorption durch schiumende Zahnpasten,
Kosmetika, Speiseeis und dgl. zu rechnen. Das AusmabB ist
heute noch nicht zahlenmiBig zu erfassen.

Die Frage nack den Folgen einer solchen Dauereinwirkung kann
nicht generell fiir ,,die Detergentien“ beantwortet werden, da die
einzelnen Priaparate in ihren biologischen Wirkungen durchaus
unterschiedlich sind. Eine besondere Bedeutung hat die Schlepper-
wirkung der Detergentien, wenn das Eindringen giftiger oder schi-
digender Stoffe begiinstigt und die Toleranz des Organismus ge-
geniiber solchen Stoffen herabgesetzt wird. Auch die Begiinstigung
des Eindringens von Geruchs- und Geschmacksstoffen in das
Grundwasser (01, Benzin) ist zu bedenken.

Der Hygieniker mull fordern, die Grundsitze der Lebensmit-
telgesetzgebung auch auf den Gebrauch von Deterggntien an-
zuwenden, nimlich solche Produkte herzustellen, deren Unschid-
lichkeit mit Sicherheit nachgewiesen wurde oder die einem
raschen Abbau zuginglich sind und sich nicht im Vorfluter und
damit im Trinkwasser anreichern kénnen. Es sollte auch hier un-
ser Ziel sein, die Zufithrung von Fremdstoffen zum Organismus
nach Méglichkeit zu vermeiden.

H.-E. KLOTTER, Karlsruhe: Detergentien im Abwasser und
Vorfluter.

Iis wurde iiber 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, dal die der-
zeit einzige Moglichkeit zur Detergentienbeseitigung in einer
Ausschiumung besteht. Eine deutsche Firma hat ein entspr.
Schaumsaugegerit konstruiert, das mit geringem maschinellen
Aufwand die Absaugung des entweder mit Wirbelbelufter oder an-
deren Beliiftungseinrichtungen erzeugten detergentien-haltigen
Schaumes ermoglicht.

H-E.KLOTTERund ROSEMARIENEUSSEL, Karls-
ruhe: Weitere in Zusammenhang mit der Verwendung von Wasch-
mitteln auftauchende Probleme.

Im Zuge der ReinhaltemaBnahmen fir die Oberflichengewasser
wird es besonders bei Seen, Talsperren und Stauhaltungen immer
mehr erforderlich, den mit den Abwissern zugefiihrten diingen-
den Substanzen wie Stickstoff- und Phosphor-Verbindungen stéir-
kere Beachtung zu schenken. An Beispielen konnte nachgewiesen
werden, daBl die Eutrophierungsvorginge nicht nur in stehenden,
gondern auch in flieBenden Gewiissern zu iippiger Mikro- oder
Makropflanzen-Vegetation fiilhren kann, die einerseits bei Seen
und Talsperren, deren Wasser zu Trink- und Brauchwasserzwek-
ken herangezogen wird, zu Beeintrichtigungen der Wassergiite
und andererseits bei flieBenden Gewissern zu Veridnderungen des
AbfluBquerschnittes und zur Beeintrichtigung der Fischerei fiih-
ren kénnen.

Die Menge der mit den Abwissern den Vorflutern zugefiihrten
diingenden Phosphate erhthte sich in den letzten Jahren um die
in den modernen Waschmitteln (Detergentien, Syndets) enthal-
tenen Polyphosphate.

In Deutschland enthalten die derzeit im Handel befindlichen
Waschmittel in erster Linie Pyrophosphate, die aber mit den kon-
ventionellen Phosphat-Bestimmungsmethoden im Abwasser und
Vorflutwasser nicht nachgewiesen werden konnen. Zur Beurtei-
lung der Eutrophierungsverhiltnisse in den Gewaissern 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 Mangel an Grundwasser fihrt immer mehr
dazu, Oberflichenwasser zur Trink- und Branchwasserversorgung
heranzuziehen. Es muf} deshalb mit zu den vordringlichsten Auf-
gaben zihlen, die Eutrophierungsvorginge auf das geringstmog-
liche Ma8 zu reduzieren.

E. RUSCHENBURG, Moers: Die Herstellung waschaktiver
Substanzen in Abhingigkeit vom Rohstoff.

Eine Moglichkeit, an Stelle der Tetrapropylen-Type des Alkyl-
benzolsulfonats, das die derzeitize Waschmittelherstellung 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 techniseh
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cinen Riiekschritt, ohne die Sehwierigkeiten it Sieherheit zu be-
seitigen, da allen die natiirliche Ausfillbarkeit und leichte Hydro-
lysierbarkeit der Scife fehlt.

Auch ein Ubergang auf Keryl-Typen des Alkylbenzolsulfonats,
die besser biologiseh abbaubar sind als die Tetrapropylen-Type, ist
daher nicht ohne Risiko, zumal sie dafiir andere biologisch wich-
tige Vorginge stiarker beeinflussen, was z. B. I(lust und Mann dar-
gelegt haben.

Zuckerester kommen als Waschrohstoife nieht in Frage, auch
wenn die vorhandenen technischen Schwierighkeiten fiir ihre Grof3-
produktion iberwunden werden sollten.

H.J.HEINZ, Diisseldorf: Arbeiten iiber den biologischen Abbau
grenzflichenaktiver Sloffe.

Die Schwierigkeiten mit den synthetisechen waschaktiven Stof-
fen im Wasser und Abwasser werden dem verhiltnismifig schwe-
ren biologischen Abbau des Tetrapropylen-benzolsulfonates, das
in den modernen Waschmitteln enthalten ist, zugeschrieben. Es
sind zwar leichter abbaubare, waschaktive Substanzen bekannt,
aber diese sind z. Z. nicht in den bendtigten Mengen vorhanden.
Versuchsergebnisse zeigen iiberdies, daf Tetrapropylenbenzolsul-
fonat keineswegs so schwer abbaufiihig ist wie bisher angenomnien
wurde. s kann in normal betriebenen Kliranlagen bis zu 30 bis
50 9 beseitigt werden. Bei bestimmten Anderungen der Betriebs-
weise von Belebtsehlammanlagen kdnnen sogar bis 80 % abge-
baut werden. Voraussetzung dafiir sind wesentlich héhere Schlamrm-
trockenmassen (6000 mg/l und mehr), verteilte kontinuierliche
Abwasserzufithrung und Vermischung bel optimaler Aeration des
stindig in hohem Aktivititszustand gehaltenen, an die abzu-
bauende Verbindung adaptierten Belebtsechlammes.

In drei Laborversuchsanlagen konnten iber mehrere Monate bei
20 mg Tetrapropylen-benzolsulfonat pro Liter im Zulauf bei Bilanz-
analysen sehr regelmaflig Abbauraten von 80 9% erhalten werden,
selbst wenn dic Seblammtrockenmasse nur noch bel Werten zwi-
selien 3000-4000 mg/l lag. Es bestand dann kein wesentlicher
Unterschied melr zu den sog. besser abbaufihigen Vergleichs-
substanzen.

H. SPOHN, Mannheim: Uber das Schaumverhallen von Haus-
haliswaschmitteln und Waschrohstoffen.

Es wurde versucht, das Schaumbildungsvermégen von handels-
itblichen Waschmitteln als Haushaltswaschmittel und far Wi-
schercien in Abhingigkeit von deren Konzentration in Wasser
verschiedener Hirtegrade und in FluBwasser zu bestimmen. Es
ergibt sich, dal bel Waschmitteln auf Basis Seifen + Synthetika
das Sehaumbildungsvermigen erwartungsgemill eine starke Ab-
hingigkeit von der Wasserhirte besitzt. Zur Erzielung stabiler
Schiume sind von solehen Wasebmitieln in Wasser mittlerer Hir-
tegrade Mengen von 2 bis 3 g Waschmittel/l, entsprechend einer
Detergentien-Konzentration von 500 bis 900 mg, erforderlich.

Bei den Waschmitteln auf rein synthetischer Basis ist das
Schaumverhalten von der Wasserhirte praktiseh unabhingig.
Solche Produkte schiiumen bereits bei niedrigen Konzentrationen.
Eine eben merkliche Schaumbildung beginnt bei ciner Konzen-
tration von 13 mg Wasehmittel/l, entsprechend einer Waschroh-
stoff-Konzentration von rd. 3 mg/l. Ein einigermaflen bestandiger
Schaum entsteht bei einer Wasehmittel-Konzentration von 40
me /L

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei reinen synthetischen Waseh-
rohstoffen wic Tetrapropylen-benzolsulfonat (1): Beginnende
Sehaumbildung bei 3,5 bis 5 mg/l, bestandiger, stabiler Schaum
bei 7,5 bis 10 mg/l. Auch im FluBwasser (Rhein) zeigt [ das gleiche
Schaumverhalten. Bei den nichtionogenen Waschrohstoften (Al-
kylphenol-ithylenoxyd-Addukt) ergibt sich iliberraschenderweise
in niedrigeln Konzentratiousbereich ein stirkeres Schauniverni-
cen als bei anionenaktiven Waschrohstoffen.

Die gegenwirtigen Haushaltwaschmittel und dic zu ihrer Her-
stellung verwendeten Waschrohstoile zeigen erst bei solchen Kon-
zentrationen Schaumbildung, wie sie in normalen Haushaltsab-
wigsern kaum je vorkommen konnen.

Die Analyse des bei den Neckar-Schleusen gebildeten Schauines
ergab:

ca. 55 % H,y0-unlosl, organische Sauren bzw. deren Salze
15—-17 9% H,0-16sl. organische Sduren bzw. deren Salze
6 % Mineraléle u. dgl.
7 % EiweiBkorper
15 9% anorganische Salze

Nach der angewandten analytischen Trennungsmethode und
dem Schaumverhalten sind die vorliegenden schaumbildenden
Stoffe, soweit{sie’als Waschrohstoffe anzusehen sind, in der Gruppe
der wasserloslichen organischen Verbindungen (15—17 %) zu fin-
den. (VB 310]
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Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 23, Februar 1960
R. D. HAWORTH, Sheffield: Neuere Unlersuchungen tiber

Gallotannine.

Gallotannin-Extrakte enthalten hiufig flavanoide Substanzen,
die dureh Gegenstromverteilung oder chromatographisch von der
hauptsichlichen Tannin-Verbindung getrennt werden konnen.
Dieser Hauptbestandteil entspricht dem von E. Fischer isolierten
,Gallotannin“ (1908—1919). Es ist chromatographisch rein, und
die aus den Gallen von Rhus semialaia und Quercus infectoria sowie
ans den Blittern von Rhus coriaria und typhinus erhaltenen Pro-
dukte sind chromatographisch identiseh.

Das Enzym Tannase ist in Fraktionen zerlegt worden, von
denen eine Esterase- aber keine Carbohydrase-Aktivitat besitzt.
Diese Fraktion spaltet Gallotannin in Glucose und Gallussiure,
was bedeutet, daB die Vorstellung eines Polygalloyl-polysaccha-
rides aufgegeben werden mufl. Analysen des Gallotannins deuten
auf die Struktur einer Octa- oder Nonagalloyl-glucose, doch zeigt
die Gegenstromverteilung, dal Gallotannin heterogen ist und aus
mehreren nahe miteinander verwandten Polygalloylglucose-Arten
besteht, dic sich sowohl in der Zahl als auch in der Stellung der
Galloyl-Reste unterscheiden.
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Synthetische Depside vom Typ (1) werden dureh Methanol bei
pe = 5 bis 6 zu 3.4-Dihydroxybenzoesiure-methylester und 4-
Hydroxybenzoesdure-methylester gespalten. Unter dhnlichen Be-
dingungen entsteht aus Gallotannin Gallussiure-methylester. Als
Zwischenprodukt konnte bei diesem Abbau m-Galloyl-gallussiure-
methylester identifiziert werden, was darauf schliefen liBt, daBl
Polygalloyl-Ketten aus mindestens drei Gallussiure-Resten an
eine oder mehrere Hydroxyl-Gruppen des Glucose-Molekiils ge-
bunden sind (II).

Tara-Tannin (aus Caesalpinia spinose) enthilt keine oder nur
dullerst wenig Polygalloyl-glucose. Hauptbestandteil ist ein un-
trennbares Gemisch von Polygalloyl-chinasiuren, die durch-
schuittlich vier bis finf Gallussaure-Reste/Molekiil Chinasiure
enthalten und sich nach Zahl und Stellung dieser Reste unter-
scheiden.

Vorlaufige Untersuchungen iiber die Biogenese der Tannine er-
gaben qualitativ und quantitativ, daB 5-Dehydro-shikimisiure
beim Schimmelpilz Phycomyces blakesleeanus die Vorstufe der
Gallussiure ist. [VB 309]

Farbwerke Hoechst
am 9. Mirz 1960

H.J. BESTMANN, Miinchen: Aus der Cheniie der Phospha-
zine und der Phosphinalkylene.

Die im allgemeinen aus aliphatischen Diazo-Verbindungen und
Triphenylphosphin erhéltlichen Triphenylphosphazine lassen sich
nach der von L. Horner und H. Oediger!) {fiir die Synthese von
Phosphiniminen angewandten Methode aus Hydrazonen und Tri-
phenylphosphindibromid darstellen (mit H. Frilzsche).

R +2N(GHpy TN\
] JC=N=NH, + BrP(CHp, — - =S . JG=N=N=P(C,Hys
o 2

Bei der Umsetzung der Triphenylpbosphazine mit Aldehyden
entstehen gemisehte Azine neben Triphenyl-phosphinoxyd.

1) Lieblgs Ann. Chem. 627, 142 {1950].
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