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Titration. . . . . Siiurezahl durch directe 

sogen. Siiurezalil nach 
Dieterich . . . . 
den . . . . . , 

Differenz zwischen bei- 

Oft ist man genbthigt, Beziehungen wie 
Dichtigkeit bei 15O, bezogen auf Wasser bei 
15O, also d 15/115 auf d "/, zu reduciren oder 
umgekehrt d '5/1 auf d 15/15 umzurechnen. 
Letzterer Fall kommt hiiufiger vor, Venn 
man z. B. i n  Tafeln, welche Procentverhalt- 
niss und Dichtigkeit bezogen auf d l5I4 ent- 
halten, benutzt und mit Ariiometern, welche 
in H3 0 + 15' in 1,00 tauchen, die Dichtig- 
keit ermittelt. 

Die Tafel IV erleichtert diese Umrcchnung 
derart, dass man nur noch eine Addition 
oder Subtraction auszufiihren hat. Hat man 
eine Beziehung d 15/15 auf d '5/4 umzurechnen, 
SO muss der aus der Tafel entnommene Werth 
vom Resultat d subtrahirt werden. Hat 
man jedoch eine Umrechnuog von d 15/4 auf 
d 1'/i5 auszufiihren, so hat man das Cor- 
rectionsglied zum Resultat d 15/4 zu addiren. 

Beispielsmeise d = 1,8400 

Ferner d 15/4 = 0.8600 
d = 1,8400 - -  0,0015 

d 15/11j = 0,8600 + 0,0007. 

Die Werthe 0,0015 und 0,0007 sind bei 
den entsprechenden Dichtigkeiten aus der 
Tafel I V  entnommen. 

! I '  
157,5 160,5 160,7 165,5 161,3' 163,s 

164,2 166,O 169,6 164,7 166,O 

6,7 6,l 5,3 4,l 3,4 2,2 

Zur Kenntniss des Colophoniums. 
Aus dem Laboratorium der chemischen Pabrik 

Dr. F. Wilhelmi mitgetheilt 
von 

R. Schick. 

I n  Heft 40 d. Z. erschien unter dem Titel 
,,Beurtheilung des Colophoniums" eine Arbeit 
von K a r l  D i e t e r i c h ,  die mir Veranlassung 
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ich z. B. j e  5 g eines amerikanischen Colo- 
phons in verschiedenen Mengen Petroliither 
und fand, dass die Liisung in 70 cc bei 
weiterem Zugeben des Lbsungsmittels keine 
Ausscheidung mehr gab. Dieses Harz zeigte 
einen unl6slichen Riickstand von 3,6 Proc.; 
dasselbe wurde liingere Zeit auf 320' er- 
hitzt, es ergab sich dann ein Werth von 
0 , 5  Proc. fiir den in Petrolather unlijslichen 
Antheil. 

Was nnn die Sliure- und Verse i fungs -  
z a h l  des Colophons anbetrifft, so kann ich 
mich mit den Ansichten D i e t e r i c h ' s  nicht 
ganz einverstanden erkliiren. D i e t e r i c h 
schliigt vor, als S i i u r e z a h l  diejenige Zahl 
anzunehmen, die man durch zwe i s t i i nd ige  
Ein wirkung ii b e r s  c hii s s i g  e r ,  alkoholischer 
K OH in der Kiilte erhiilt. Er sagt i n  No. 40 
d. Z., dass die auf diese Weise erhaltenen 
Zahlen hier und da  eine Kleinigkeit hiiher 
liegen als die durch directe Titration gefun- 
denen, gibt allerdings in Heft 48 zu, dass 
doch zuaeilen grbssere Differenzen gefunden 
werden. 

Ich fiihrte bei 13 verschiedenen Colophon- 
sorten amerikanischer und franziisischer Ab- 
kunft die Saurezahlen durch directe Titra- 
tion sowie nach D i e t e r i c h  durch genau 
zweistiindiges Stehenlassen mit "ia alkoho- 
lischer K O H  und Zuriicktitriren des ober- 
schusses derselben mit "la H C1 am und fand, 
dass Differenzen zwischen beiden Zahlen - 
wie aus Tabelle I ersichtlich - bis zu 6,7 
vorkamen. 

I n  Heft 1 4  d. 2. sagt D i e t e r i c h :  ,,Be- 
kanntlich besteht das Colophon aus dem 
A n h y d r i d  der A b i e t i n s i i u r e ,  aus geringen 
Spuren Protocatechusiiure und &us einem 
kleinen Antheil indifferenter Stoffe." 

gibt, die von mir bei der Untersuchung von 
Colophonium gefundenen Resultate und die 
daraus sich ergebenden Schliisse an dieser 
Stelle mitzutheilen. 

Zur Bestimmung des in Petroliither un- 
laslichen Antheils des Colophoniums miichte 
ich bemerken, dase die von mir untersuchten 
Sorten in g e r i n g e n  Mengen des Lijsungs- 
mittels fast vollstiindig liislich sind, und dass 
erst auf w e i t e r e n  Zusatz von Petroliither 
ein flockiger Niederschlag entsteht. So liiste 

No. I, 11, 111, IV, V, VI und XI11 sind amerika- 
nische, VII, VIII, X, XI, XI1 franzosische Colo- 
phone und IX ist spanischen Ursprungs. 

Bei der Titration der Colophonalkohol- 
liisung mit alkoholischer K OH und Phenol- 
phtalei'n ale Indicator bleibt der Umschlag 
von gelb oder braunlich nach roth f e e t  be- 
stehen. Es muss also der Verbrauch an K OH 
doch entschieden ein bestimmtes Maass fiir 
die Menge eines gewissen Bestandtheils des 
Colophons sein, und dies wgre das A b i e t i n -  
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tinsiiureanhydrid bestehend annimmt. Denn 
dass sich dieser einheitliche Kijrper bis zu 
einem gewissen Punkte neutralisiren lassc 
und zur weiteren Neutralisation einige Zeit 
gebrauche, ist doch wohl bei der SchHrfe  
und B e s t i i n d i g k e i t  des Umschlags kaum 
anzunehmen. Welche Kijrper bedingen d a m  
die in obiger Tabelle angegebenen Differenzen 
von 0,7 bis 6,7? 

D i e t e r i c h  glaubt auf Grund seiner Unter- 
suchungen, iiber deren Ausfiihrung er sich 
bei der Wichtigkeit der Frage doch etwas 
sebr kurz fasst, Colophonium als frei von 
esternrtigen Verbindungen annehmen zu 

anhydrid gebunden wiirde. Dann kiime man 
zu dem Resultat, dass Colophonium zum 
weitaus grijssten Theil aus Abietinsiiure- 
hydrat und zum geringen Theil aus Anhydrid 
besteht. Der Umschlag bei der directen 
Titration wiirde dann aber wohl kaum diese 
BestHndigkeit zeigen. Ich nehme, so lange 
die Beweise fiir die Richtigkeit der D i e t e -  
r i c  h’schen Annahmen nicht iiberzeugender 
sind, im Colophon die Existenz von ester- 
artigen Kijrpern und eine Verseifung der- 
selben an. 

Es war mir nun interessant festzustellen, 
wie eigentlich i n  den verschiedenen Zeit- 

Saurezahl nach Dieterich . . . . . . 
Verseifungszahl nach ‘20 bis 21 Stunden 
Verseifungszahl in dcr WBrrne . . . . 
Differenzen zwischen Dieterich’scher Siure- 

zahl und Verseifungszahl nacli 20 bis 
21 Stunden. . . . . . . . . . 

No. XI 

KO. XI11 

T a b e l l e  11. 
._ - ~ ~ - .- - 

I 

168,8 174,9 169’9 170,6 163.3 167,7 174,l 174,4 

7,3 I 4,4 1 3,7 1 5,2 I 12,6 

I 
I I I 

11,6 I 6,6 ’ 8,3 

~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
1- 

168,8 169,5 I 171,2 I 172,3 I 172,9 I 172,9 1 173,9 I 173,7 : 173,5 I 174,O 

160,9 164,5 I 166,5 167,s 168’4 169,3 i 172,O 173,3 173,6 I 173,5 
I 

Wie die Differenzen zwischen Die t e r i ch ’ -  
scher Siiurezahl und Verseifungszahl nach 
20 bis 2 1  Stunden zeigen, ist der Verbrauch 
an alkoholischem KO33 nach einer E i n w i r -  
k u  n g derselben von 2 S t u n d e n durchaus 
nicht beendet. Diese Differeozen scheint 
D i e t e r i c h  gar nicht bemerkt zu haben, sie 
stehen auch in directem Widerspruch mit der 
von D i e t e r i c h  aogenommenen Zusammen- 
setzung der Colophone. 

1st Colophon lediglich esterfreie Abietin- 
siiure, so wire doch htjchstens die Annahme 
miiglich, dass durch die directe Titration 

In Anbetracht dieser Thatsache und an- 
gesichts der guten Resultate, die man bei 
der Siiurezahlbestimmung durch directe Ti- 
tration erhiilt, finde ich es ziemlich will- 
kiirlich , gesttitzt auf Annahmen, die einer 
endgiltigen wissenschaftlichen Begriindung 
noch entbehren, von der festgesetzten Defini- 
tion der Siiurezahl abzugehen und Abiinde- 
rungen einzuftihren, die Zahlen von solch 
fraglichem Werth bedingen. 

Die bei 1 2  bis 14stiindiger Einwirkung 
der alkoholischen K OH fiir die Verseifungs- 
zahl gefundenen Werthe decken sich, wie 
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der Vergloich in Tabelle I1 zeigt, ungefiihr 
rnit den bei der warmen Verseifung erhaltenen. 

Ich miichte noch bemerken, dass ich bei 
allen Verseifungszahlbestimmungen wegen der 
verschiedenen Griisse der abgewogenen Harz- 
stiickchen in 1 0  cc siiurefreien Alkohols Iiiste, 
um die Einwirkungsdauer der iiberschiissigen 
alkoholischen K OH miiglichst gleichmassig 
zu gestalten. Wiire ferner Colophonium mit 
Ausnahme geringer Spuren Protocatechuslure 
und eines kleinen Antheils indifferenter Stoffe 
i n  der That reines Abietinsiiureanhydrid, so 
miisste man doch wohl annehmen, dass die 
Bestimmung der J o d  z a h 1  iibereinstimmen- 
dere Resultate gabe, als dies thatsiichlich 
der Fall ist. 

In Colophon No. I bis XI1 bestimmte ich 
die Jodzahl nach der Methode von Hi ib l ,  
erhijhte aber die Einwirkungsdauer des Jods 
auf 1 2  bis 14 Stunden, da  ich fand, dass 
die Jodaufnahme nach 6 Stunden noch nicht 
beendet war. Die gefundenen Werthe waren 
folgende : 

No. I 137,O 
- I I  140,O 
- 111 143,O 
- I V  150,3 
- V  150,9 
- VI 153,8 
- V l I  161,l 
- VIII 168,2 
- IX 169,7 - x  171,4 
- XI 172,O 
- X1I 173,3 

Die Differenzen innerhalb dieser Zahlen 
sind ziemlich betrachtlich und lassen den 
Werth der Jodzahl gering erscheinen. Es 
bestehen gewisse Beziebungen zwischen dieser 
letzteren und der Art der Colophonsorten. 
Ich beobachtete nlmlich, dass das Jod- 
additionsvermogen der dunklen - also der 
hoch und lang erhitzten - Colophonsorten 
kleiner ist als das der hellen. Die Anord- 
nung der obigen 1 2  Colophone der Farbe 
nach gab ungefiihr dieselbe Reihenfolge wie 
die Anordnung der Jodzahl nach. Es lag 
nun nahe, ein belles Colophon von bestimm- 
ter Jodzahl in ein dunkles iiherzufiihren und 
dieses zu untersuchen. Ein amerikanisches 
Colophon, das eine Jodzahl von 146,2  zeigte, 
wurde 'la Stunde im offenen Tiegel auf 300' 
erhitzt; die Jodzahl des dabei erhaltenen 
Productes wurde zu 101,7 - also um 44,5 
Einheiten niedriger gefunden. Wie M. W e g e r  
in No. 1 2  der chemischen Revue zeigt, ist 
die Sauerstoffaufnahme des Colophons nicht 
unbetriichtlicb. Ich glaube annehmen zu 
diirfen, dass man das Sinken der Jodzahl 
vielleicht in directen Zusammenhang mit der 
Sauerstoffaufnahme bringen kaan. Diesbe- 
ziigliche Untersuchungen sind im Gange. Vor 

der Hand mijchte ich also der Jodzahl ihren 
Werth nicht ganz und gar absprechen. 

Weiter war es mir interessant zu wissen, 
ob die verschiedenen Colophonsorten auch 
verschiedenes Ablenkungsvermiigen im Z e i s  8'- 

schen Butterrefractometer zeigten , und ob 
vielleicht bei denselben wie bei den Fetten 
und Olen ein ParalIelismus zwischen Jodzahl 
und Refraction besteht. Ich stellte mir zum 
Zwecke dieser Untersuchungen 2Oproc. Lii- 
sungen von Colophon in Leinijl her und fand 
folgende Zahlen : 

Temperatur bei Refractometer- 
Leinsl, das zum LBsen der Ablesung Grade 

verwendet wurde 40 71.5 
No. I 40 92;3 
- I1 40 91.9 
- 111 
- I V  
- v  
- VI 
- VII - VlII 
- IX - x  - XI - XI1 - XI11 

40 91j5 
40 91,8 
40 90,9 
40 90,7 
40 91,3 
40 92,O 
40 91,2 
40 91,7 
40 92,O 
40 91,8 
40 92,l 

Die Unterschiede innerhalb vorstehender 
Refractionszahlen sind wie ersichtlich unbe- 
deutend und lassen deshalb und in Anbe- 
tracht der beim Liisen des Colophons in 
Lein61 miiglichen Ungenauigkeiten keine ge- 
nauen Schlusse zu. Andererseits aber lassen 
sie die Refraction geeignet erscheinen zur 
anniihernd quantitativen Bestimmung des 
Colophons in Gemischen mit Olen. Bei der 
Untersuchung von leiniilsauren Metalloxpden, 
die mit harzsauren Salzen verschnitten waren, 
leistete mir die Refraction der abgeschie- 
denen Fettsauren vorziigliche Dienste. Ich 
fand, dass der durch die Refraction consta- 
tirte Harzgehalt rnit dem nach der Methode 
von T w i t c h e l l  gefundenen ungefiihr iiber- 
einstimmte. Tritt durch hohes Erhitzen des 
Colophons ebenso wie bei der Jodzahl auch 
betreffs der Ablenkung im Refractometer eine 
Verschiebung ein? 

Eine 2Oproc. Leiniilliisung eines Colo- 
phons mit der Jodzahl 146,2 zeigte bei 40° 
eine Ablenkung von 90,7', dasselbe Colophon 
' Is Stunde auf 300" erhitzt, wodurch die 
Jodzahl auf 101,7 sank, lenkte in 2Oproc. 
Liisung 93,2' - also um 2,5O hiiher - ab. 

Ein Sinken der Jodzahl bedingt also 
beim Colophonium anscheinend eine Erhiihung 
le r  Refraction, wiihrend bei den Olen und 
Fetten, wie M a n s f e l d  und H e f e l m a n n  ge- 
zeigt haben, rnit steigender Jodzahl die Ab- 
enkung im Refractometer zunimmt. 

Bei der W e r t h b e s t i m m u n g  des Colo- 
?hens erscheint mir am wichtigsten die Be- 
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urtheilung 1. der F a r b e ,  2. den Verunre in i -  
g u n g e n  (Sand, Holzstiickchen) nach. 

Zu Punkt 1 miichte ich noch Folgendes 
bemerken. Die verschiedenen Industriezweige, 
wie Harziildestillation , Siccativ- , Lack-, 
Papierfabrikation u. a. w. werden auch ver- 
schiedene Anforderungen an die Farbe des 
Colophons stellen, und kommt bei der Beur- 
theilung desselben wohl vor alien Dingen 
der Preis in Betracht. Bei gleichem Preis 
wird man natiirlich stets dem hellsten Pro- 
duct den Vorzug geben. Die Die te r ich ' sche  
Anforderung, ,das Colophonium sei miiglichst 
hell", hat also in dieser Allgemeinheit wohl 
keine Giltigkeit. 

Ich glaube, dass obige zwei Gesichts- 
punkte zur Charakterisirung des Colophons 
geniigen und dass man im Allgemeinen von 
der chemischen Untersuchung absehen kann, 
wenn man bedenkt, dass irgend welcher Ver- 
schnitt des Colophoniums fast auegeschlossen 
ist. Wenn man aber trotzdem die chemische 
Untersuchung ausfiihren will, so m6chte ich 
vorschlagen, doch die aus der 01- und Fett- 
analyse auf die Harze iibertragenen Zahlen 
hier genau so auszufiihren wie dort und nicht 
wie D i e t e r i c h  die Siiurezahl durch Ein- 
wirkung ii b e r  schii s s i g  e r  alkoholischer K O H  
zu bestimmen. 

Es kiimen in  erster Linie die Siiure- und 
Verseifungszahl, dann die Jodzahl in Betracht. 

Die Bestimmung des in Petrollther Un- 
Itislichen. halte ich fiir weniger wichtig, da  
man doch noch nicht geniigend iiber die 
Natur des in Petroliither unltislichen Antheils 
aufgekliirt ist und man nicht weiss, in wel- 
cher Weise sich Petroliither - Liisliches und 
Petroliither- Unliisliches bei Verwendung des 
Colophons in den einzelnen Zweigen der 
Technik unterscheiden. Die Refraction gibe 
weniger Anhaltspunkte zur Charakterisirung 
eines b e s t i m m t e n  Colophoniums als zum 
Nachweis desselben in Gemiechen mit Olen. 

Leipzig-Reudnitz, im December 1898. 

Zellstoff-Seide. 
Von 

H. Wyss-Naef. 

Wer auf der Pariser Weltausstellung 1889 
die grosse Maschinenhalle besuch te, fand am 
westlichen Ende derselben die Ausstellung 
der neuartigen kiinstlichen Seidenraupen. 
Dieselben erzeugten in der Masse gefiirbte 
gelbe, rothe und blaue Seide. Wie v o n C h a r  - 
d o n n e t  dem Verf. erziihlte, gab ihm ein 
Besuch in der J. B. W e i b e l  & Cp. gehb- 

rigeu Zellstofffabrik in Novillars (Doubs, 
Frankreich) den ersten Anstoss zu seiner 
Erfindung. Er  beschiiftigte sich damals in 
seinem Laboratorium mit Sprengstoffen, 
Schiessbaumwolle und dergl. Die Liislich- 
keit der Schiessbaumwolle in  Ather-Alkohol 
kennend, gab ihm der Anblick des aus den 
Kochern kommenden, wie Seide gliinzenden 
Zellstoffes den Gedanken, eine Liisung des- 
selben in spinnbaren Faden zu verwandeln. 
E s  gelang ihm dies bald, indem er Nitro- 
zellstoff herstellte, denselben trocknete, durch 
Liisen in einer Mischung Ton Alkohol und 
Ather in Collodium verwandelte und dasselbe 
unter grossem Druck durch sehr feine, unter 
Wasser stehende Glasdiisen presste. Alkohol 
und Ather liisten sich im Wasser sofort 
auf, und Nitrozellstoff blieb als fester, dem 
Coconfaden gleicher Faden iibrig, deren 
sofort etwa ein Dutzend zu einem Seiden- 
faden zusammengezwirnt wurden. Dem Collo- 
dium konnte eine beliebige Farbe beigemengt 
werden. Der benutzte Tannenzellstoff 
musste vor der Nitrirung von Harz und In- 
crusten befreit werden, was seine Schwierig- 
keiten hatte. 

Soweit war  d e  C h a r d o n n e t ' s  Erfindung 
i. J. 1889 gediehen. Man erwartete von 
dieser Erfindung eine grosse Umwiilzung in 
der Seidenindustrie. Speculation und Ca- 
pital bemgchtigten sich derselben und suchten 
sie miiglichst rasch industriell zu verwerthen. 
Viele gewerbliche Chemiker baben die Er- 
fahrung gemacht, dass manches Verfahren 
im Kleinen sehr gut gelingt, im Grossen 
ausgefiihrt aber kein so giinstiges Ergebniss 
liefert. Auch bei Herstellung von Seide 
aus Zellstoff zeigten sich unvorhergesehene 
Schwierigkeiten, und zwar nicht nur tech- 
nischer, sondern auch finanzieller und kauf- 
miinnischer Art. Darunter war der seit 1892 
erfolgte fortwiihrende Niedergang des Preises 
der natiirlichen Seide nicht der kleinste. 
Nachstehende Tafel zeigt die Preisschwan- 
kungen. Diese Tabelle wurde von T r i n -  
c a n o ,  Verwaltungsrath und Leiter der Be- 
sanqoner Gesellschaft, zusammengestellt. In 
derselben geben die senkrechten Linien die 
Jahre von 1871 bis 1897 an, die darauf 
verzeichneten Abstiinde den mittleren Jahres- 
preis eines Kilos natiirlicher Seide ver- 
schiedener Art in Frank. 

Die Preise sind verzeichnet fiir 1. fran- 
ziisische Organzine (gezwirnte Seide), 2. italie- 
nische Grbge (Rohseide), 3. chinesische Roh- 
seide. Man sieht, dass letztere stets fast 
urn die Hiilfte billiger war als Organzine, 
und dass die europiiischen Seiden mit ihren 
Preisschwankungen Schritt halten mussten. 
Organzine z. B., die i. J. 1876 noch' 110, 


