Fachverband ,,Wasserchemie*
der Chemischen Gesellschaft in der DDR

12. bis 14. Mai 1960 in Dresden

Wasgserchemische Probleme der Elbe standen im Mittelpunkt
der Tagung, die durch Zahlenwerte von Elbwasseruntersuchungen
im ungewéhnlich trocknen 2. Halbjahr 1959 besonderes Interesse
gewann. J. Kaeding und Mitarbeiter konnten sich aufier auf rou-
tinemafig von ortlichen Untersuchungsstellen gewonnenes Ma-
terial insbesondere auf die Ergebnisse einer Bereisung der Elbe
vom 3.—11, 8. 1959 (Institut fiir Wasserwirtschaft Berlin) im Ge-
biet der DDR mit Probeentnahme an beiden Ufern und in der
Strommitte stiitzen.

Die fiir die Belastung mit organischen, abbaufahigen Stoffen in
erster Linie mafgebenden Sauerstoif-Gehalte lagen danach bei
Schmilka bei 5,7—6,3 mg/l, wahrend bei Wittenberge 3,9—6,1 mg/1
ermittelt wurden. Der Tiefpunkt lag unterhalb Dresdens mit nur
1,2 mg/l. Der in der Elbe wegen der Rinleitung der Abwasser
zahlreicher Zellstoff-Fabriken abnorm hehe KMnO,-Verbrauch
stieg von etwa 50 mg/l bei Sehmilka bis auf etwa 90 mg/l bei
Magdeburg. Speziell die analytisch schwer falibaren, bei der Aui-
bereitung des Elbwassers fiir Trinkwasserzwecke zu Geruchs- und
Geschmacksbeeintriachtigungen fithrenden Verbindungen konnten
durch die Angabe charakterisiert werden, daB im ungiinstigsten
Fall noch bei einer Verdiinnung von 1:15 ein deutlicher Geruch
und Geschmack wahrnehmbar war.

Die Mulde und weit mehr noch die Saale tragen zu einer merk-
lichen Versalzung der Elbe bei, die sich 1959 besonders stark aus-
wirkte. Der Cl-Gehalt stieg von 30—40 mg/] bei Schmilka auf etwa
350 mg/l bei Magdeburg; dabei wies die Saale selbst etwa 660
mg Cl/1 auf. Das Ca:Mg-Verhiltnis, das im Oberlauf etwa 5,5:1
betrug, anderte sich durch diesen EinfluB (2,7:1) auf etwa 3,7:1
bei Tangermiinde. Der u. a. fiir die Radioaktivititsmessungen, die
bisher in keinem Fall hohere Werte als 1,010-7 4 C/ml erbrachten,
bedeutsame K-Gehalt der Elbe nahm von 5—10 mg/l auf mehr als
30 mg/1 zu. Die fiir Magdeburg als zumutbare Grenze im aufberei-
teten Trinkwasser angesehene Cl-Menge von 250 mg/l wurde 1959
an nicht weniger als 75 Tagen zum Teil merklich iiberschritten.

Wegen der Unabhingigkeit von der Wasserfiihrung sind in vie-
len Fallen Angaben iiber den absoluten Stofftransport noch wich-
tiger als die bisher gemachten Konzentrationsangaben. Im Gebiet
der DDR nahm danach der ,,KMnO,-Transport“ von 260 t auf
600 t tdglich zu; fiir Na betrugen die entspr. Zahlen 330 und 5500,
fiir K 82 und 460, sowie fiir den Abdampfriickstand 4100 und
34000. Welche Verschlechterung die Elbe in den letzten Jahrzehn-
ten erfahren hat, geht schlieSlich aus der Zunahme des KMn O,-
Verbrauches des Elbwassers bei Magdeburg hervor. Wihrend hier
in den zwanziger Jahren durehweg nur wenig iiber 10 mg/1liegende
Werte ermittelt wurden, waren es in den Zeitriumen 1930—39 und
194049 bereits bis zu 50 mg/l und mehr. In den Jahren 1950 bis
1957 wurden im Mittel sogar 75 mg/l festgestellt und 1959 iiber
langere Zeitrdume bis zu 90 mg/1.

Ergidnzende Angaben, insbes. im Hinblick auf die Trinkwasser-
aufbereitung des Elbwassers, speziell bei Magdeburg, hat W. Christ
gemacht. Danach wurde 1959 erstmalig bereits im Rohwasser der
bekannte Chlorphenol-Geschmack festgestellt, der sonst erst nach
der Behandlung mit Chlor, und zwar zuerst 1954, beobachtet
wurde. Zu seiner Bekdmpfung hat sich C10, gut bewihrt, wihrend
A-Kohle weniger gute Erfolge zeigte. Vorversuche, die Ent.
phenolung mit Wofatit E vorzunehmen, sind positiv zu beurteilen

Den Unterlauf der Elbe und seine Becinflussung im Hamburger
Raum behandelte W. Niemitz, Hamburg. Wahrend die leicht ab-
baubaren organischen Stoffe aus Mitteldeutsehland weitgehend
mineralisiert sind, wirken sich die Geruchs- und Geschmacksstoffe,
die Versalzung und zur Zeit der Zuckerkampagne auch die von
den Zuckerfabriken herrithrenden Abwisser bis in den Hamburger
Raum hinein aus. Hier folgt eine weitere erhebliche Belastung des
Stromes durch allerdings in Kiirze ausreichend gereinigte stidti-
sche Abwisser, durch Abwisser der Hafenindustrie, besonders der
groBen Olraffinerien, und durch die Schifiahrt. Wahrend oberhalb
Hamburgs die Sauerstoff-Sittigung etwa 7080 9% betragt und
der BSB 5im Mittel 4 mg/], werden unterhalb Hamburgs im lang-
jahrigen Mittel nur 509, Sittigung und BSB 5-Werte bis zu
10 mg/l festgestellt. 1959 sank hier der Sofort-Sauerstofi-Gehalt
teilweise auf 2 mg/l und weniger ab. Die Erhdhung des KMnO,-
Verbrauches im Hamburger Raum ist nicht merklich, da beispiels-
weise hier keine weiteren Zellstoffabrikabwisser zugefiihrt werden,
Auch die Erhéhung des Ammonium-Gehaltes ist nieht so wesent-
lich, wie man vermuten konnte. Dagegen ist die bakteriologische
Verschlechterung des Elbwassers im Hamburger Raum eindeutig.
Der Gesamtphosphor-Gehalt liegt bei 0,2—0,3 mg/l, in gleicher
Héhe bewegt sich zur Zeit der Gehalt an synthetischen Detergen-
tien, bez. auf Na-Dodecylsulfat. Trotz der grofien Mengen 61- und
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phenol-haltiger Abwisser ist in der freien Elbe weder Ol noch
Phenol quantitativ einwandirei feststellbar. Die Werte fiir die
Radioaktivitit geben bisher zu keiner Besorgnis Anlaf und liegen
durchweg bei 0,1—0,2:10~7 £C/ml. [VB 334]

Verein fiir Gerberei-Chemie und -Technik
26. bis 28, Mai 1960 in Bad Godesberg
Aus den Vortragen:

G. OTTO, Ludwigshaten: Uber die Bedeutung ladungsaktiver
Kirper fiir die Praxis der Nachgerbung von Chromoberleder.

Chromgare Oberleder erfordern zur Qualititsverbesserung viel-
fach eine Nachgerbung, die sich vorzugsweise auf die Narben-
schicht (hochstens 259 der Lederdicke) erstreckt. Dadurch soll
die Lederstruktur verdichtet und der als ,,Losnarbigkeit‘* bekannte
Lederfehler vermieden werden. Die Strukturverdichtung 1a8t sich
durch Aufsetzen einer mit Wasser gefiillten Kapillare von 1 mm &f
auf das Leder testen. Die Eindringzeit einer bestimmten Wasser-
menge variiert mit der Art der Behandlung des Leders und mit
dem Ausmal der Strukturverdichtung. Leder, welche die tech-
nisch erwiinschte Strukturverdichtung haben, saugen 4,6 mm3
etwa in 250—550 sec auf. Die giinstigsten Nachgerbeffekte erhilt
man, wenn man die Leder nacheinander mit mehreren Nachgerb-
stoffen bzw. Fettungsmitteln versehiedener Ladungsaktivitit
(anionische Mittel: natiirliche Pflanzengerbstoffe, synthetische
Gerbstoffe, anionische Harze, sulfonierte Fette usw.; kationische
Mittel: Cr- und Al-Salze, kationische Harzgerbstoffe, kationisch
emulgierte Fettemulsionen) behandelt, und zwar derart, dafl je-
weils auf eine kationische Behandlung eine anionische und umge-
kehrt folgt. Man kann aber auch mit Mischungen von kationischen
und anionischen Nachbehandlungsmitteln, die allerdings ziemlich
losungsunstabil sind, den gleichen Effekt erzielen.

E. HEIDEMANN, Darmstadt:
Chromwarmgerbung.

Durch Temperatursteigerung wird die Hydrolyse der basischen
Chromsalzlosung erhéht, und dadurch nicht nur eine beschleunigte,
sondern auch erhohte Chrom-Ablagerung erzielt. Um die Uber-
gerbung der Narbenschicht der Haut zu vermeiden, mufl die An-
gerbung bei Zimmertemperatur vorgenommen werden, die Tem-
peratursteigerung auf 65 °C folgt anschlielend wihrend des Wal-
kens der Haute im Gerbial. Bei der bisher iiblichen, bei Zimmer-
temperatur gefiithrten Chromgerbung wurde das Abbinden der
Chromsalze durch die Hautsubstanz durch Abstumpfen der Chrom-
l6sung mit Soda herbeigefiithrt (End-px ca. 4,2). Im Gegensatz da-
zu entsteht bei der Chromwarmgerbung infolge Hydrolyse Saure
(End-pu 2,8). Durch dic Chromgerbung im héheren Temperatur-
bereich wurden auler einer besseren Chrom-Ausnutzung und Zeit-
verkiirzung gewisse gerbtechnische Effekte, z.B. eine bessere
Fiille des Leders erreicht. Bei erhéhter Temperatur wurde auch
das vor der Gerbung nicht entfernte Hautfett fliissig und gleich-
miflig in der Haut verteilt, so daB es hierdurch zu einer besseren
Verteilung der Chromgerbstoffe im Leder kommt. Zur Aufheizung
von Gerbbrithen im Fafl wurde z. B. ein Edelstahlgerbfall mit einer
wasgserdurchstromten AuBenwand vorgeschlagen.

Untersuchungen iiber die

S. HORIG, Ludwigshafen: Die Wirkung von Sulfhydrai-Zu-
sitzen im Ascher.

Im Ascher laufen Haarentfernung und HautaufsehluB, d.h.
Quellung und Losung von Interfibrillarsubstanzen ab. Gegeniiber
den iiblicherweise verwendeten Na,§ und Ca(OH), kann auch
partiell Na,S durch NaSH ersetzt werden. Bei kleinem Na,S-
Gehalt (bis 49 60 %iges Na,S vom BloBengewicht, bei 4009
Wasser) wird durch NaSH wegen der Erhéhung der OH--Konzen-
tration die Quellung verstirkt. Bei grofem N a,S-Gehalt wird da-
gegen die Quellung durch NaS8H — vermutlich nach dem Prinzip
eines Neutralsalzetfektes — ein wenig zuriickgedringt. Durch die
Verwendung von NaSH 148t sich die oft nicht gewiinschte starke
Quellung der Hautsubstanz bei voller Entfaltung der Enthaarungs-
wirkung lenken.

W. PAUCKNER, Reutlingen: Neuere Uniersuchungen iiber
die Verwertharkeit von Leimleder.

Das in der Leim- baw. Gelatine-Industrie verarbeitete Maschi-
nenleimleder (d.i. das maschinell entfernte, z. T. fettreiche Unter-
hautbindegewebe der Tierhaut) kann fiir den Fall der Ubersatti-
gung des Marktes mit diesem Abfallprodukt von Lederfabriken
auf dem Weg iiber Tierkorperverwertungsanstalten zu Diinge-
oder auch Futtermitteln verarbeitet werden. Es enthilt gewdhn-
lich Ca(OH ), und Na,S und ist daher stark gequollen (bis zu 85 %
H,0). Eine technische Aufarbeitung in HEB-Anlagen {azeotrope
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Destillation mit Perchlorithylen) und in Hartmann-Anlagen
(Druckaufschlufl) in Verbindung mit Fitterungs- und Dingungs-
versuchen mit den dabei gewonnenen Verkochungsriickstinden
zeigten, daB zu Fiitterungszwecken das weitgehend aufgeschlos-
sene und zu Diingezwecken das moglichst wenig aufgeschlossene
Material am besten geeignet ist., Das sofort nach der Schlachtung
gewonnene, noch nicht mit Ca(OH}),/N a,S zum Quellen gebraehte
Material hatte einen geringeren Wassergehalt (65 %), doch 148t
sich auch das alkalisch-behandelte Material mechanisch (Schnek-
kenpressen) bis auf diesen H,0-Gehalt entwissern. Der Sulfid-
Gehalt sinkt bei dem Aufschlufl so weit, daB er physiologisch nicht
mehr schidlich ist. Das Fett 1468t sich befriedigend abtrennen, ist
aber bei der Gewinnung aus gekilktem Material von minderer
Qualitit. Das Leimleder 148t sich unter geeigneten Bedingungen
in relativ kurzer Zeit (3 Monate) zu einem stark stickstoff-haltigen
Diinger verkompostieren. Dagegen ist eine Vergirung zu Methan-
Gas nicht lohnend.

6. REICH und H. LE GU T K E, Freiberg/Sa.: Uber Teilchen-
grife und Gerbgeschwindigkeil pflanzlicher Gerbstoffe.

Die mittleren Teilechengewichte von nicht fraktionierten tech-
nischen Ausziigen von Fichtenrinde (18800), Mimosarinde (11700),
Tichenholz (6400), Quebracho (5200), Kastanienholz (3500) wur-
den osmometrisch nach der Kompensationsmethode von Sirensen
bestimmt. Die daraus errechneten Teilchendurchmesser {unter
der Voraussetzung einer Kugelform) liegen zwischen 33,6 und
19,4 A. Mit steigender Konzentration nimmt die TeilchengroBe
in Ausziigen von Fichtenrinde und Mimosarinde stark, in den an-
deren Gerbstoffldsungen nur wenig zu. ps-Erhéhung verringert,
Salzzusatz erhoht die Teilchengrofe. Wenn trotzdem die Diffu-
sionsgeschwindigkeit in die Haut durch Salzzusatz erhoht wird,
so ist das auf eine Entquellung der Hautfibrillen durch das Salz
zuriickzufithren. Beim Vergleich der osmotisch ermittelten Werte
mit dem Verhalten bei der Diffusion der Gerbstoffe in die Haut
zeigt sich, dal auBerdem die spezifischeAffinitit (Adstringenz)
der Gerbstoffe zum Hautprotein beriicksichtigt werden muf.

[VB 338]

GDCh-Ortsverband Siidwiirttemberg
am 13. Mai 1960 in Tiibingen

W. THEILACKER, Hannover: O-Aryl-hydroxylamine und
thre Umlagerungt).

Durch Umsetzung von Chloramin mit Phenolaten, die in o0,0’-
Stellung substituiert sind, konnten O-Aryl-hydroxylamine hergc-
stellt werden:

R R

e
a \>—0Na +Cl—NH, — \~0— NH, + NaCl
\7/\ N
R \R
Die Phenole brauchen in p-Stellung nicht substituiert zu sein, ha-
ben sie jedoch eine freie o-Stellung, so entstehen o-Amino-phenole.
Auf diescWeise konnten 0-2.4.6-Trimethyl-,0-2.6-Dimethyl-, 0-2.6-
Diathyl- und O-2.6-Diisopropyl-phenylhydroxylamin dargestellt
werden. Diese O-Aryl-hydroxylamine sind sehr schwache Basen,
sie lassen sich nicht acetylieren und auch nicht mit aromatischen
Aldehyden kondensieren. Durch wiBrige Mineralsduren werden
sie verandert: Es entstehen unter Abspaltung von Ammonium-
salzen Verbindungen, die drei Sauerstoff-Atome im Molekiil ent-
halten und sehr wahrscheinlich 2-Hydroxy-2.6-dialkyl-cyclohexan-
dione-(1.3) {I)sind. Mit Chlorwasserstoif in Butanol entsteht neben

Il (H)
C C
RN R RN R
/C C\ /C C\
H| | “oH H | ‘ NH,
HC /czo HC  C=0
cH, cﬁe
i 11

viel Harz eine stickstoff-haltige Substanz, wahrscheinlich II. Der
Mcchanismus dieser Umlagerung wurde diskutiert. [VB 340]

1) Vorgetragen vor der Heidelberger Chemischen Gesellschaft am
1102 55 11%%%, vor der Karlsruher Chemischen Gesellschaft am
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GDCh-Ortsverband Miinchen
am 3. Mai 1960

N. J. LEONARD, Urbana, Illinois (USA), z. Zt.
Enamine Chemistry.

Enamine (o,3-ungesittigte tert., Amine) konnen als nucleophile
(und ihre Salze als elektrophile) Agenzien viele Reaktionen ein-
gehen. Die beiden wesentlichsten Synthesewege zu ihrer Darstel-
lung sind die selektive Oxydation tert. Amine und die Mannich-
Reaktion von Aldehyden oder Ketonen mit sek. Aminen.

Vortr. hat vor allem die Einwirkung von Hg(II)-acetat auf tert.
Amine untersucht. Die entstehenden Produkte, gewohnlich
Enamine, forderten die Entwicklung von Methoden zur Bestim-
mung der zum Stickstoff-Atom a,3-sténdigen Doppelbindung und
zur Ermittlung der Lage der Doppelbindung, wenn eines der o-
Kohlenstoff-Atome einen Substituenten tragt, das andere hin-
gegen nicht. Dic Salze der Enamine liegen gewohnlich in der ter-

Basel:

.
nédren Iminium-Form vor (>C:ﬁ: «— >C—Nc<), sofern solche
Strukturen steriseh begiinstigt sind. In Strukturbestimmungen
und in Synthesen haben sich die Reaktionen der unkonjugierten
terniren Iminium-Gruppierung mit nucleophilen Reagenzien, ein-
gchlieBlich Grignard-Verbindungen, Lithiumalkylen, Metallhydri-
den, Mercaptiden, Cyanide und Formiate als niitzlich erwiesen.

Die synthetischen Anwendungen iiber Enamine verlaufender
Hg(II)-acetat-Oxydationen tert. Amine umfassen neue Synthese-
wege zu substituierten cyclischen Aminen sowie dimeren und tri-
meren Enaminen, Ringdffnungsreaktionen, strukturelle und ste-
reochemische Verinderungen an Alkaloiden und anderen Hetero-
cyclen, RingschluBlreaktionen einschlieBlich der leichten Bildung
von Oxazolidinen, Tetrahydro-1.3-oxazinen und cyclischen Amino-
ketonen. [VB 325]

GDCh-Ortsverband Marburg-L.
am 6. Mai 1960

N.J. LEONARD, Urbana, Illinois (USA), z. Zt. Basel: New
Findings in Transonnular Inieractions.

Typisch fiir carbocyclische und heterocyclische Ringe mittlerer
Grofle (8—11 Glieder) ist nicht nur ihre schwierige Bildung, welche
zum Teil auf die sterische Wechselwirkung innerhalb der Ringe
zuriickzufiihren ist, sondern, wenn sie einmal entstanden sind, ihre
Tendenz in bicyclische Systeme iiberzugehen, um diese sterische
Spannung herabzusetzen. Meist ist damit eine Entropiezunahme
verbunden, In Ubereinstimmung damit zeigte sich, daB trans-
annulare Wechselwirkungen und Reaktionen zwischen gegeniiber-
liegenden funktionellen Gruppen in mittleren Ringen stattfinden,
was zu teilweiser oder vollstindiger transannularer Bindung fiihrt.

Die Sulfid-Carbonyl-Wechselwirkung wurde im 1-Thiacycle-
octan-5-on (I) bestimmt. Die Existenz sowohl der Form Ia als
auch Ib des 8-gliedrigen Ringes wurde in Lésung mit Hilfe des IR-
Spektrums von I im 8-u-Bereich nachgewiesen. Dabei fand Vortr.,

0
CO

a I

oy A,

C

Qo
i I

dafl das Gleichgewicht beider Konformationen eine Funktion der
Polaritit des Lésungsmittels ist. Die Ladungsstrennung, die bei
dieser Wechselwirkung auftritt, wird durch Anregung der Molekiile
mit UV-Licht verstarkt. Dabei ist die Uberfithrungsenergie (bei
226—242 my, € 2400—2800) ebenfalls eine (lineare) Funktion der
Losungsmittelpolaritit, was mit Hilfe des Z-Parameters (von
Kosower) gemessen wurde. Ein weitercr Beweis fiir die transannu-
lare S—C,,-Wechselwirkung wird durch Dipolmomentmessung ge-
liefert. Fin chemischer Beweis fiir die abnormale Elektronenver-
teilung wird erbracht durch Isolierung einiger bicyelischer Sulfo-
niumsalze (II), die in transannularer Reaktion entstehen, Das Stu-
dium dieser Salze fithrte zu einer neuen Chemie der Schwefel-Ver-
bindungen. In der Sauerstoff-Verbindung 1-Oxacyclooctan-5-on
(IIT) ist im Gegensatz zur Schwefel-Verbindung keine O—Cg,-
Wechselwirkung nachweisbar. Die Untersuchungen an Kombina-
tionen schwacher Lewis-Siuren und -Bagen wird fortgesetzt.

[VB 326]
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