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Der L i n d e n m e y e r ’ s c h e  Essigsprit enthiilt bis iiber 12 pCt. 
Essigsiiurehydrat , eine Starke, welche meines Wissens von keinem 
anderh deutschen Fabrikat , welches nach dem Schnellesaigsystem mit 
Standern erzeugt, iiberschritten wird. 

Siimmtliche Spritproben enthielten nun Spuren von Schwefel- 
siiure, Chlor und Erden, sowie geringe Mengen Extractivstoffe. 

Ci i ln ,  im Jul i  1877. 

466. H. Vo h 1 : Beitriige zur Pertatellung der Verunreinigungen von 
Fluer- und Brunnenwiieeern. 

(Eingegangen a m  15. October; verl. in der Sitzang von Hrn. E. Selkowski . )  

I. Die V e r u n r e i n i g u n g  d e s  R h e i n w a s s e r s  z w i s c h e n  Ciiln 
u n d  M i i h l h e i m  a. Rh. 

Im Anschluss a n  meine friiheren Untersuchungen , die Verun- 
reinigungen des Rheinwassers bei Cijln 1) betreffend, habe ich weitere, 
tiefer einschneidende Analysen vorgenommen , welche den Nachweis 
solcher Substanzen bezweckten , welche durch den Zufluss putrider 
Stoffe, wie Spiiljauche, Abtrittsstoffe, Industrie- und Hauswirthschafts- 
Abfallwasser diesem Flusse zugefiihrt werden ond durch welche desseu 
W’asser zur Benutzung ale Genuss reap. Trinkwaaser, so wie zu 
manchen industriellen Zwecken (Bierbrauerei, FITrberei u. 8. w.) voll- 
staindig untauglich gemacht wird. 

Selbstverstiindlich miissen l e i  derartigen Untersuchungen ungleich 
gr8ssere Mengen des Untersuchongsobjectes zur Verwendung kommen, 
wie solche zu einer Analyse von Mineral- oder Trinkwiiseern erheiacht 
werden. 

Auch sind die bei derartigen Aualysen in Anwendung zu brbgen- 
den Methoden, von denen nach welchen Minerd- oder Brunnenwasser- 
Analysen ausgefiihrt werden, bedeutend abweichend. 

Ein ganz vortreffliches Materiel om die Verunreinigungen gr6sserer 
Fliisse eu constatiren, liefern die Dampfbote , welche auf denaelben 
fiir b e a t i m m t e  S t r e c k e n  s t a t i o n i r t  sind, in dem sich aus dem 
Russwaseer abscheidenden K e s s e l s t e i n  nod in  dem zuletet read-  
ti r e n d  e n  c o n c e  n t r i r  t e n Rii c k s t a n d s  w asse r. 

Es versteht sich VOII selbst, dass die Maschinen so eingerichtet 
sein miissen, dass kein Condenaationswasser zor Speisung gelangt; 
ebenso wenig diirfen Chcmikalien zur Verhiitung des Festsetzens des 
Kesselsteins in Anwendung kommen. 

Die CBln-Miilbeimer Localdampf bote, welche den Dienst zwischen 
G l n  und Miilbeim a. Rh. versehen, entsprechen diesen Anforderungen 

1) Dingler’s polyt. Journal, Bd. 199, 8. 811; Chemischu Cmntrrlblatt 1871, 
8. 269; Archiv d. Phrrmacie, II. Reihe, Bd. 146, 8. 199. 



volletandig ond liefern desehalb ein vortreff liches Material eu eiuer 
derartigen tiefer eingehenden qualitativen Untersuchung beziiglich der 
Vernnreinignngen des Rhein wassers an besagter Stelle. 

Leider kiinnen in quantitativer Rinsicht nur annaihernd Schloes- 
folgerungen beziiglicb der Verunreinigungen geeogen werden , da die 
Menge dee verdampften Waseers nicht hinreichend genau angegebkn 
werden kann. 

Die en nachfolgenden Uotereuchungen verwandten Untersuchungs- 
objects, concentrirtes Kesselwaseer und Keseelstein, worden von der 
Ciiln -Miilheimer Localdampfschifffahrts-OeseIlschaft M o smache r  and 
Co mp. beeogen. 

Das Dampf bot , deesen Keseel die Untmuchongsobjecte ent- 
nommen wurden, hatte wiihrend 3 Wochen (vom 4. Jnni bie 25. J u n i  
3 873) den ununterbrochenen taglichen Dienst zwiechen Ciiln und 
Miilheim versehen und es war wiihrend dieeer Zeit weder Wasser 
abgelassen noch Kesselstein entfernt worden. Der Pegelstand des 
Rheines war wiihrend dieeer Zeit eiemlich hoch. 

U n t er B 01 c h u n g d e  e K e 88 e l s  t e i n s. 
Der Keseelstein bildete zum griissten Theil ein feinee Polver mit 

einigen baumnussgrossen Concretionen untermischt. 
Nach dem Trocknen hatte er eine helllederbraone Farbe. Erhitzt 

scbwlirzte er sich stark unter Ausstosaung von rnit leuchtender Flamme 
verbrennenden Gaeen. Das Gae hatte eioen hiiohst unangenehmen, 
empyreumatischen Geruch und bliiute dae rothe Lackmuspapier eofort ; 
Curcumapapier wurde stark gebriiunt; Essigsaiure gab rnit dem Owe 
weisse Nebel, wodurch Ammoniak unzweifelhaft erkanot wurde. 

Nach dem vollsthdigen Ansgliihen resultirte ein durch Eisen- 
oxyd rBthlich gesrbter Riickstand. 

10 Or. des lufttrockenen Keseelsteins wurde in verdiinnter Salz- 
sBure unter Zusatz von chlorsaurem Kali geliiet, die Eiisung filtrirt 
und mit einigen Tropfen wiisseriger schwefliger Siiure zur Zerstiirung des 
freien Chlors versetzt, die iiberschiiseige schweflige Siiure durch Kochen 
entfernt und die erksltete Fliiasigkeit mit Schwefelwasserstoffgas 
mehrere Stunden behaudelt uod zugedeckt an einen miissig warmen 
Ort hingeetellt. 

Der gebildetc , gelblichweiase Niederschlag wurde abfiltrirt , ge- 
waachen und rnit kohlensaurem Arnmoniak ausgezogen. Der Auazog 
mit Salpeterc&u;e iibersiittigt und bis zur vollstPndigen Verfliichtignng 
der iiberechissigen Salpetersiiure auf dem Sandbade eingedhmpft. 

Es resultirte ein kleiner Riickstand, welcher rnit deatillirtem 
Wasser eine stark saure Lijsung ergab. 

Ein Theil derselben srurde mit Salmiak , Chlormsgnesium ond 
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Gberschiiesigen Ammoniak versetzt , wodurch eich sofort ein weisser 
krystallinischer Niederschlag erzeugte. 

Dieser Niederschlag im Marsh’schen Apparat mit Zink und 
Salzsiiure behandelt gab einen ziemlich s t a r k e n  Areensp iege l .  
Ebenso gab der zweite Theil der Liisung direct mit Zink und Salz- 
siiure behandelt ebenfalls ei n e n  A r se n s p i  egel. 

Durch diese ReacLionen ist uneweifelhaft nachgewieeen , daas 
dieser Kesselstein Arsen enthiilt, welcher vorher in dem Rbeinwesser 
zwischen Ciiln uod Miilheim enthalten war und sich wiihrend dem 
Kochen aus demselben an Eisenoxyd gebunden niederschlug. 

100 Gewichtetheile des bei looo C. getrockneten Keseeleteins er- 
gaben 0.0986 Gr. b e i  1080 bie  1100 C. g , , t rockne te  a r e e n e a u r e  
Ammnniak -Magnes i a ,  welchee 0.0514 Qr. a r s e n i g e r  $ & o r e  
en tspricht. 

Da weder die Menge des 
noch das Gewicht der ganzen 
Lonnte kein Riickschluas auf 
Quantitiit des Arsens gemacht 
weis wurde dadurch erbracht , 
und Miilheim Areen enthiilt. 

den Keesel paeeirenden Rheinwassers, 
Keseeletein - Menge bekannt war, so 
die in dnm Rheinwaaser enthaltene 
werden. Nor der unumstiissliche Be- 
daea daa Rheinwaaser zwischen Coin 

Es ist wohl rnit Qewissheit anzunehmen, dass dieser Arsengehalt 
durcb den Zduss von Indoetrie-Abfallwibsern bedingt ist , nnd dam 
die Flirbereien , sowie die Anilinfarbenindustrie di? hauptaiicblichsten 
Areenquellell sind. 

Beziiglich dee Vorhandenaeins anderer giftiger Metalloxyde , wie 
Eopfer-, Blei- und Zinkoxyd, wurden nur negative Resultate erzielt, 
obgleich 200 Or. getrockneter Keeaeletein auf einmal in Arbeit ge- 
nommen wurden. 

Zur weiteren Unterenchong wurden 10 Or. getrockneter Kessel- 
stein in Salzsiiure geliist und die Liieung rnit Schwefelwaeserstoff be- 
handelt, filtrirt und daa Filtrat eur Abscheidung der Kieselsiiure zur 
Trockne abgedampft, der Riickstand rnit starker Salzsliure befeuchtet, 
wieder abgedampft und nun unter Salzsiinresusatz in destillirtem 
Wasser geliist und 6ltrirt. Es resnltirte eine erhebliche Menge Kiesel- 
siiure, deren Menge jedoch aue Versehen nicht baetimmt wurde. 

Die von der Kieselsiiure befreite Fliiesigkeit wurde nach Zusate 
von chlorsaurem Kali zor Oxgdation dee Eisens gehocht und rnit 
Ammoniak neutralieirt, alsdann mit Easigsiiure angesiiuert. 

Der entetandene hellgelbe Niederschlag wurde abfiltrit, ausgesiisst 
und rnit Schwefelammonium digerirt, daa Schwefeleieen abflltrirt und 
das Filtrat naeh Verjagung des Schwefelammoniume mit Chlormagne- 
eiom und Ammoniak veraetzt. Ee entstand sofort ein reichlicher, 
kryetallinischer Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia. 
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Das Filtrtrt von dem phosphoreauren Eieenoxyd , welches mit 
Eeeigslure angeeiinert war, wurde mit Oxalelure im Ueberechuss ver- 
getet, der oxaleanre Kalk abfiltrirt und daa Filtrat mit Ammoniak 
ii bereiittigt. 

Auch hier entstand ein krystallinischer Niederschlag von phos- 
phoreaurer Ammoniak- Magnesia. 

100 Gewichtetheile dee bei looo C. getrockneten Keeselateins er- 
gaben 0.4668 pyrophoaphoreaare Magnesia, welchee 0.2986 Phoephor- 
eiiure entepricht. 

Dieeer verhiiltnisembeig hohe Phoephorsiiuregehalt wird dnrch 
den Zdnee von Abtrittefliiseigkeitn (Barn) unzweifelhaft bedingt 
nnd stellt ee ganz auaser F'rage, dase der Rhein eine gane enorm 
groaw Menge der wichtigsten Diingstoffe dem Meere zufiibrt. 

100 Qr. des bei 1 0 0 0  C. getrockneten Keeseleteine wurden in 
Salzsiiure geliiat und die lriisung mit Yetroleumlther auegeechiittelt. 
Diese Htherische Liiaung binterliese beim Verduneten Oeltriipfchen, 
welche allmiihlig krystallinisch erstarrten und durch Alkalien leicht 
verseift werden konnten. 

Auf dem Platinblech erhitzt, verfliichtigten eie sich unter Ver- 
breitung eines starken Fettgeruche; eehr schnell erhitzt entziindeten 
sie eich und verbrannten mit hellleuchtender Flamme. 

Es geht hieraus unzweifelhaft hervor, dase der Keseeletein auch 
FettaHuren enthielt , und da eine Speieung mit Condenaationawaeeer 
bei dem Dampfkeasel nicht Statt gehabt hatte, so waren dieee F e t t  
efiuren ebenfalls im Rheinwasser enthalten und wurde ihre Anwesen- 
heit durch Zutliiese von Seifenwaaser in den Flue8 bedingt. 

Der in SalzeHure nnliisliche, voluminiiee und mit Sand uud Erde 
gemiechte Riickstand zeigte unter dem Milrroskop deutlich die Faeern 
von Schafwolle, Holz und Baumwolle. Der Gehalt an thieriechen 
Substanzen (Wolle) bedingt die Ammoniekentwickelnng beim Erhitzen 
des Keeselsteine. Dee dabei anftretende brennbare nnd hellleuchtende 
Gas verdankt zum graesten Theil seine Entatehung dem Fettaiinre- 
gehalt. 

U n t e r e u c h u n g  d e s  c o n c e n t r i r t e n  R i i cke tandswasse re .  
Das filtrirte Rfickstandswaeeer hatte eine schwach gelbe Farbe, 

und einen hbchet unangenehm bittersalzigen Qeschmnck nod reagirte 
alkalisch. 

Dee Waeser hinterliese beim Abdampfen einen stark alkalischen 
braunen Riickstand. Beim Uliiben schwiirzt er eich und entwickelt 
ammoniakalieche und nach verbrannten Horn riechende Diimpfe. Nach 
sehr langen Gliihen reeultirt eine schwach gelblicb gefiirbte Aeohe. 

10.000 Theile Waseer ergaben 13.1 75 Theile Riickstand. Derselbe 
verlor beim Gliihen 2.480, 80 dase an Mineralsubetanzen 10.695 Theile 
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zuriickblieben. Das Wasser enthielt grosse Meugen Chlor uud Kali 
neben salpetrigsauren Salzen, wodurch die Verunreinigung rnit faulen- 
den thierischen Auswurfsstofkn bekundet wurde. 

Wurde das filtrirte Riickstandswasser mit essigsaurem Bleioxyd 
veraetzt, so entstand ein starker schmotzig weisser Niederschlsg, 
welcher sich rasch zu Boden setzte. 

Der  Bleiniederschlag wurde abfiltrirt, mit destiUirtem Wasser ge- 
waechen, rnit eiuer Aufliisung von !kohlensawem Natron zum Sieden 
erhitzt und heiss filtrirt. Das Filtrat wurde zur Trockene im Wasser- 
bade eingedampft, der Riickstand i n  wenig Wasser geliist und mit 
Salzsiiure und schwefelfreiem, reinen, metallischen Zink versetzt. Nach 
einigen Seounden entwickelte sich der Oeruch nach Schwefelwasser- 
stoff. Dae Gas schwiirzte sofort Filtrirpapier, welchee mit Bleizucker- 
liisung impriignirt war, vollstiindig. 

Selbstverstlindlich war das Zink auf einen Schwefelgehalt vorher 
sorgfiiltig mit negativem Reaultat gepriift worden. 

Das Auftreten des Schwefelwasseretoffs macht es sehr wabrscheiu- 
lich, dass das Rheinwasser auch schwefelig- oder unterschwefeligslriire 
Salze enthilt,  iiber deren Ursprung jedoch vorlaufig nichte Sicheres 
angegeben werden kann. 

Bas diesen Reaultaten geht klar hervor, daes der Rheinstrom 
unterhalb Ciiln eine sehr starke Verunreinigung durch g i f t i g  e u n d  
d e r  G e s u n d h e i t  s c h i i d l i c h e  Stoffe erfahren hat. 

11. N a c h w e i s  d e r  V e r u n r e i n i g u n g  e i n e s  B r u n n e n w a s s e r s  
d u r c h  Gas- o d e r  T h e e r w a s s e r .  

Die Vercnreinignog von Brannen durch Gas- oder Theerwasser 
ist eine nicht sehr seltene. Besonders sind die Brunnen der nachsten 
Umgebung von Casfabriken haufig derselben ausgesetzt. Aber auch 
Brunnen in  bedeutender Entfernung kiinnen , wenn die Bodenverhiilt- 
nisse giinstig sind, eine derertige Verunreinigung erfahren. 

In  einem concreteu Palle (in Creuznach) waren mehrere Bruunen 
in onmittelbarer Nachbarschaft der Oasfabrik, angeblich durch unter- 
irdischen Zufluse von Gas- oder Theerwasser verdorben worden, und 
der Eigenthiimer war gegen die Fabrik klagbar geworden, wurde 
jrdoch mit seiner Klage abgewiesen, weil die von dem Oerichte er- 
nannten Sachverstiindigen die in  dem Gas- oder Theerwasser ent- 
haltenen p r i i e x i s  t i r e n d e n  Verbindungen in  den fraglichen Brunnen- 
wLsern nicht nachweisen konnten und eine Mischung dieeer Brunnen- 
wiisser direct mit geringen Mengen dee Gas- oder Theerwaseers der 
Gasfabrik alle Reactionen gab, die durch die im Theerwasser ent- 
haltenen Verbindungen nothwendig eintreten miissten. 



1816 

Die Sachverstiindigen hatten somit den Veriinderungen, welche 
das Gaewaeser durch die Filtration durch das Erdreich erleiden 
maeste, keine Rechnung getragen. 

Es iet eine bekannte Thatsache, daes ~ m w a a e e r ,  welches stets 
Schwefelammonium e n t h a t ,  durch eine einige Fuss  dicke Erdschicht 
filtrirt, keine Spur vou Schm~efelammonium mehr enthat ,  und daa Am- 
monium nun a n  Kohlensiiure, Schwefelsiiure und U n t e r s c h w e f e l i g -  
a Hur e gebunden auftritt. (Abgeeehen vom Chlorammonium, welches 
stets in Gmwasser als solches enthalten ist.) 

Diese Ammoniaksalze bedingen iu eweiter h i e  eine bedeutende 
Aufnahme der in keinem Boden fehlenden Magnesia. 

Die empyreumatischen Substanren dea Theerwaesers werden feet 
immer von dem Erdreich zurfickgeldten, so dlres der Oeruch nach 
Theerwasser nicht mehr auftritt. 

Iet der Brannen sehr weit von der  Qclelle der Vernnreinigung 
entfernt, so kann auch ein Theil dea Ammoniaka wHhrend der Fil- 
tration durch den Boden i n  ealpetrige S l o r e  umgawandelt werden. 

Man hat also zur Feetatellung einer Vernnreinigung durch Gas- 
oder TheerWMSer amser auf den Ammoniakgehalt des fraglichen 
Wassers, no& auf  einen hohen Gehalt 80 Magnesia und salpetriger 
Saure sein Augenmerk zu richten, und namentlich dss Vorhandensein 
von u n t e r s c h w e f e l i g e a a r e n  Salzen zu oonstatiren. 

Die fraglichen Brunnenwfieser warden nach dem abschliigigen 
Bescheid des betreffenden Gericbts mir von dem Eigenthiimer eur 
Un tersuchung iiberaandt. 

Me Wgsser reigten alle a w r  einem nicht unerhebtichen Am- 
moniakgehalf einen bedentenden Gehalt an Magnesia und ealpetr@r 
SHure. Schliesdich wurde auch in  denselben unterschwefeiigeanre 
Verbindungen nachgewiesen und die Verunreinigung dorch Gaa- oder 
Theerwasser mit Bestimmtheit constatirt. 

Zum Nachweis der unterachwefeligeauren Verbindungen mrde 
1 Liter dee fraglichen Wassen mit emigaaurem Bleioxyd versetat, und 
c!er gebildete weiese Niedeischlag abfiltrirt und mit destillirtem Wasser 
auagewaschen. 

Der Niederechlag wurde nun rnit einer AnfMsung von toblen- 
sawem Natron g e k d t  und heies filtrirt, das Filtrat bis fast C u r  

Trockene eingedampft. 
Es wnrde nun in  einem Probecylinder reines (schwefelfreies) 

Zink rnit verdiinnter SalreHare iibergossen, and das sich entbbdende 
Gas mit Bleipapier aof ~Sdtwefelwamemtoff gepriift Es trat jedoch 
keine Reaction ein. Brsabte men nun einen Tropfen des oben an- 
gefiihrten concentrirten Filtrate zu der Wasseretoffqaeh, so trat nach 
einiger Zeit deutlich der Oeruch nach Schwefelwseserstoff auf, und 
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dw Hleipapier wurde stark braun und zuletzt bei einem griisseren 
Zusatz schwarz gefiirbt. 

Die Fallung der unterschwefeligen Saure durch Blei iet unum- 
ganglich nothig um die salpetrige Siiure zu eatfernen, weil sie das 
Auftreten des Schwefelwasserstoffs verhiudern wiirde. 

Ciiln,  1. October 1877. 

456. Christian Qottig:  Ueber einen neuen Aether dee Glycerins. 
(Eingegangen am 13. Octbr.; verl. in d. Sitzung yon Hm. E. Sa lkowski . )  

Bei einer Untersuctiung iiber die Theorie der Bildung zusammen- 
gesetzter Aether die mich augenblicklich noch beachaftigt , habe ich 
einen neuen Silureiither des Glycerins, den Salicylsiiureglycerinlther 

c6 H4 1 g:. OC, H, (OH), 
dargestellt and untersucht. - Ich erlaube mir, die Resultate der Ge- 
sellschaft im Folgenden kurz zu unterbreiten. 

I. D ar s t e l l  o ng  d ee S a l i  cy 1 sii u r e g 1 y ce r in  Lither s. 
Zur Darstellung des oben bezeichneten Aethers wurde reine, kry- 

stallisirte Salicylsiiure 1) in auf 1000 C. erwarmtem Glycerin bis zur 
Siittigung des letzteren aufgelijst und in diese durct siedendes Wasser 
erwiirmte Losung anbaltend trockenes Salzsluregas geleitet. Hierbei 
fiirbte sich die zuerst klare Lbsung etwas gelb und nach kurzer Zeit 
sammelten sich blartige, braunlicbe Kiigelchen auf den Boden des 
Holbens an, die sich ahiihlicb vermehrten, so dass nach dreifiigigem 
Einleiten der grbsste Theil der in dem Glycerin aufgeliisten Salicyl- 
siiure an der Bildong des abgeschiedenen Kbrpere Theil genommen 
hatte, was sowohl aue der Gewichtsmenge der gewonnerien Substanz, 
wie auch daraus hervorging, dase nach dem Erkrlten dec mit Salz- 
siiure behandelten, gesattigten Lbsung der Salicylsllure sich von dieeem 
letzteren KBrper nichts mehr ausschied, wiihrend derselbe in Glycerin 
bei gewijhnlicher Temperatur nor in geringer Menge lbslich ist. 

Die auf dem Boden des Kolbene angehgufte blige Masse worde 
von der iiberetehenden Fliissigkeit getrennt und durch bHufigea -Waschen 
mit Wasser von etwa anhaftender Salzsiiure oder beigemischtem Gly- 
cerin befreit. - Die aof diese Weise gereinigte, im Vacuum Cber 
ScbwefelsBure vollstlindig getrocknete, braunlich gefgrbte Substanz 
lieas sich bei gewbhnlichem Loftdrock nicht unzersetzt deetilliren, 
auch stellte sich heraus, dase sie nur in gerioger Menge mit Wasser- 
dampfen fliichtig ist. Es war deslalb zweckmassig eine andere Rei- 
nigungsmethode anzuwenden , welche sieh durch die Eigenschaft dea 

1) Aua der Fabrik dee Herrn Dr. v o n  H e y d e n  in Dresden. 




