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diese Weise konnten aus den Kartoffeln des
Jahrgangs 1897

0,02gin 1k
aus denjenigen des Jahrgangs 1898

0,026 gin 1k
des Alkaloids, welches nur eine sehr geringe
Farbung erkennen liess, gewonnen werden.

Um die Identitit des Korpers festzu-
stellen, kam Selenschwefelsiure zur Verwen-
dung, welche beim gelinden Erwérmen eine
schén himbeerrothe Farbung erzeugte. Von
den fibrigen bekannten Reagentien bewihrte
sich besonders die Phosphormolybdénsiure
durch ibhre gelbe Fiéllung.

Als ein durchaus zuverlassiges Reagens
zum Nachweis ausserordentlich ‘geringer
Mengen Solanin hat sich nach meiner Beob-
achtung die Losung der Tellursiéure in
missig verdiinnter Schwefelsiure erwiesen.
Dieselbe erzeugt mit dem Alkaloid auf dem
Wasserbad gelinde erwirmt eine intensiv
himbeerrothe Farbung, welche zwei bis drei
Stunden bestehen bleibt.

Mit bekannteren Alkaloiden wie Atropin,
Morphin, Chinin u. s. w. tritt diese Reaction
nicht ein.

Stuttgart, im December 1898.

Zur Beurtheilung des Colophoninms,
Von

Dr. Karl Dieterich-Helfenberg,

©  Director der Chemischen Fabrik Helfenberg A.-G. vorm.
E. Dleterich.

In No. 2 d.Z. bringt R. Schick eine
Abbandlung tber Colophonium, die zum
Theil mit meinen in dieser Zft. No. 40 und
48 (1898) zum Ausdruck gebrachten An-
sichten in Widerspruch steht.

In der Sache selbst habe ich folgende
Punkte Schick's zu widerlegen:

I. Nach Schick ist das Colophon ester-

haltig.

II. Nach Schick erhdlt man durch linger
ausgedehnte Verseifung Zahlen, die
noch iiber meinen S#urezahlen liegen.

III. Nach Schick ist der Jodzahl nicht
jede Bedeutung abzusprechen.

IV. Nach Schick ist die Farbe des Colo-
phons, speciell die Helle, nicht fiir den
Werth desselben in jedem Fall maass-
gebend.

ad I. Sechick hat gefunden, dass man
durch directe Titration Zahlen erhilt, die weit
unter denen liegen, die man durch darauf-
folgende Verseifung erhilt. Die Differenz
beider ist, wie fiblich, die Esterzahl. Schick
schliesst hieraus, dass Colophon esterhaltig
sein miisse und die von mir als ,unmdg-

lich® bezeichneten Zahlen ,mdglich“ seien.
Der Befund also, dass man nach der Siure-
zahl durch weiteren Zusatz von Alkali und
Stehenlassen (kalt) oder Erhitzen eine weitere
Bindung erh#lt, ist ein stricter Beweis
fir die Anwesenheit von Estern! Nun,
ich muss gestehen, dass mir diese Art zum
sicheren Nachweis von Estern in Harz-
kérpern neu ist. Wie hinféllig dieser Schluss
ist, dirften die Untersuchupgen, z. B. von
Dammar (Glimmann und Tschirch) und
Sandarak, (Balzer und Tschirch) Copal
u. a. m. zeigen. Tschirch hat in diesen
Harzen Siuren — sog. Harzsiuren — ge-
funden, die so schwache Siuren sind, dass
sie sich mit Alkali bei der Titration nicht
sofort, sondern erst allmihlich binden. Che-
misch ist dies in Riicksicht auf die schwache
Aciditdt dieser Harzsiuren wohl denkbar.
Meine analytischen Versuche bei Dammar
(Studien #iber die Saurezahlen der Harze,
Helfenberger Annalen 1896) Copal, H. A. 97
haben nun gezeigt, dass man bei directer
Titration der Dammarlsung oder einer Copal-
16sung niedrigere Zahlen erhilt, als bei der
Ricktitration, oder wenn man nachtriglich
Alkali zusetzt und stehen ldsst. Die Bindung
der Dammarolsiure geht wohl schon deshalb
langsamer vor sich, weil ausserdem viel in-
differente Stoffe (Resene) vorhanden sind.
Auf Grund dieser Befunde bei Dammar, Copal
u. a. m. die den obigen Befunden Schick’s
bei Colophon entsprechen, wire man also
berechtigt, auch bei Dammar, Copal
u. 8. w. auf Anwesenheit von Estern
zu schliessen, wenn man der Theorie
Schick’s folgte. Zu welchen Irrthiimern
diese Theorie fithrt, zeigen die Befunde
von Glimmann und Tschirch, welche
im Dammar keine Ester nachgewiesen
haben. Ebenso liegen die Verhiltnisse beim
Sandarak, Copal, Colophonium u. a. m. Ich

habe vor Jahren selbst grosse Mengen
Colophonium auf alkoholische — acetylir-
bare und benzoylirbare — Bestandtheile,

die als Spaltlinge des Ksters neben der
Harzsdure bei der Verseifung resultiren
miissten, untersucht, ohne irgend welche
Resultate zu erhalten. Diese Methode ist
wohl die einzig richtige, um das Vorhan-
densein von Estern nachzuweisen. Auch ist
tiber harz-, alkohol- und esterartige Bestand-
theile des Colophons in der mir zu Gebote
stehendenLitteratur — und ich denke, dieselbe
ist in Bezug auf Harzkorper nicht zu liicken-
haft — nichts zu finden. Aus dem Befund,
dass die direct titrirte Siurezahl und die
Verseifungszahl Unterschiede zeigen, hat man
einfach — ich wiederhole es nochmals —
punmdgliche“ Ester- und Verseifungszahlen
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construirt und im Colophon esterartige Kor-
per angenommen. Kocht man — dies diene
als weiterer Gegenbeweis — Colophonium
oder Dammar oder Sandarak stundenlang
mit Alkali, oder unter Einleitung von Wasser-
dimpfen (vergl. hierzu die Studien iiber Peru-
balsam und Ammonium, Galbanum, H. A.
1896), so kann man die Verseifungszahlen
auf 200, ja bis dber 400 erhdhen. Dass
diese , Verseifungszahlen“ Zersetzuogs-
zahlen“ darstellen und dass man schliesslich
aus jedem esterfreien Kérper durch lén-
gere FEinwirkung ,unmé&gliche Versei-
fungszahlen" erhalten wund construiren
kann, glaube ich damit genug bewiesen zu
haben. Ein Beweis fiir das Vorhanden-
sein von Estern ist diese Erfahrung
aber in keinem Fall. Ebenso existiren in
der Litteratur Saurezahlen, die sich auf Harze
ohne freie Siure (z. B. Drachenblut) beziehen.
Wenn dieHarzchemie uns hierin durch genauere
Kenntniss der Bestandtheile Verbesserungen
der aoalytischen Methoden an die Hand gibt
und Irrthiimer aufschliesst, so ist es ein gewiss
gerechtfertigtes Bestreben, diese Irrthiimer
resp. unmiglichen Zahlen zu beseitigen.
Wenn ich weiterkin behaupte, dass im
Allgemeinen das Colophon aus dem Anhydrid
der Abietinsdiure oder — wie auch angenom-
men wird — aus amorpher Abietinsdure be-
stehe, so ist dies, wie Schick annimmt,
nicht meine Ansicht, sondern die Ansicht
namhafter Gelehrter, die die Annahme dieser
Anpsicht in ihren Lehrbiichern wdrtlich ver-
treten. Ich kann mir wohl. denken, dass
neben dem Anhydrid und amorpher Abietin-
sdure noch etwas Hydrat vorbanden ist —
abhingig vielleicht vom Grade der Erhitzung
— auch kann ich mir denken, dass durch
die weitere Eicwirkung des Kalis nach Be-
stinmung der Saurezahl Polymerisationen
und andere noch nicht ndher erforschte Vor-
génge stattfinden, die eine Zunahme der ge-
bundenen Kalimenge bewirken, eine Versei-
fung im eigentlichen Sinn, eine Spal-
tung in Harz-S&ure und -Alkohol ist
aber keinesfalls anzunehmen, ebensowenig
ist die Feststellung von Saurezahlen ,durch
directe Titration* und diejenige von ,Ver-
geifungs- und Esterzahlen“ zu rechtfertigen.
Den Beweis fiir das Vorhandensein von Estern
ist die Wissenscbaft, vor allem aber Schick,
bei Colophon bisher noch schuldig geblieben.
Mit dem Moment, wo auf wissenschaft-
lich einwandsfreiem Weg im Colophonium
wirklich Ester bez. deren Spaltlinge, Harz-
siuren und Harzalkohole, nachgewiesen sein
werden, werde ich der erste sein, der die
Ester- und Verseifungszablen als ,mégliche®
und richtige Zahlen bezeichnet. Vorlaufig
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habe ich aber — trotz der Ausfithrungen
Schick’s ~— hierzu keinen Grund, sondern
muss nach dem heutigen Stand der Harz-
chemie die Ester-, Ather- und Verseifungs-
zahlen als ,unmdglich® bezeichnen. Die
Werthe, welche fur die Verseifungszahlen er-
balten worden sind, entsprechen den Zahlen,
welche meine Ricktitrationsmethode ergibt
und sind als wirkliche ,,S&urezahlen“ zu
bezeichnen. Die unvollkommenen bisherigen,
durch directe Titration erhaltenen Siure-
zahlen, ebenso wie die Esterzahlen sind
fallen zu lassen.

ad II. Schick hat gefunden, dass man
durch Zusatz voo Alkali und lingeres Stehen-
lassen, als ich vorschreibe (2 Stunden), Zahlen
erhilt, die {iber meinen durch Riicktitration
erhaltenen Zahlen liegen. Gleicbzeitig be-
merkt Schick, dass mir diese Erfahrung
ganzlich entgangen sei und im Widerspruch
mit der von mir vertretenen Zugammen-
setzung des Colophons stehe.

Hatte Schick die Litteratur vor
Allem die von mir stammende, was ich wobl
bei einer Discussion mit mir voraussetzen
durfte — studirt, so wirde er in den Hel-
fenberger Annalen 1896 — direct titrirt
— folgende Zahlen gefunden haben:

No. Spe;;?:::ch‘ ‘ Siurezahl
1 1,079 170,80
2 1,080 -
3 1,084 —
4 1,077 158,95
5 1,077 159,63
6 1,078 169,95
7 1,077 155,85
8 1,078 165,21
9 1,078 162,34
10 1,078 167,18
11 1,078 161,17
12 1,078 170,03
13 1,077 168,22
14 1,079 161,41
15 1,076 164,50
16 1,071 162,45
17 1,077 162,86
18 1,077 164,21
19 1,078 162,45
und in den Helfenberger Annalen 1897 —
zuriick titrirt — folgende Zahlen:
No. Spe;;iGlcswoxcht : Siurezahl
a) citrinum
1 1,0756 | 169,40
2 1,0751 i 170,30
3 1,0732 | 174,53
4 1,0797 ! 175,47
5 1,0780 | 168,00
6 1,0710 f 168,00
1 1,0729 ! 168,00
8 1,0736 ; 169,40
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No. .Spel&:;l\(}le:;luhx ; S3urezahl
b) rubrum
1 1,0781 : 170,33
2 1,0749 | 169,87
3 1,0765 \ 171,27
4 1,0788 : 171,27
b 1,0798 178,13
6 1,0797 ' 179,20
T 1,0774 ! 183,40
8 1,0772 ' 183.40
9 1,0786 ' 177,80 bis 179,20
10 1,0832 . 168,00 - 169,40
11 1,0743 168,00
12 1,0755 ! 168,00
13 1,0783 i 172,20
14 1,0792 ! 172,20
15 1,0776 ' 172.20
16 1,0769 \ 173,60

Vergleichen wir die Zahlen Schick’s
in seiner Tabelle 1II hierzu, so ersehen wir,
dass

1. meine Siurezahlen durch Ricktitra-
tion schon nach 2 Stunden denen von
Schick— nach 20 Stunden — entsprechen;

2. dass die direct titrirten Siurezahlen
unter den durch Ricktitration erhaltenen
liegen;

3. dass die durch Rucktitration erhal-
tenen S#urezahlen keineswegs dem Vorhan-
densein von Abietinsdureanhydrid wider-
sprechen, denn die auf Anbydrid berechnete
Saurezahl betragt 171;

4, dass die direct bestimmte Saurezahl
mit der theoretisch berechneten weniger gut
stimmt, als wie die durch Zurucktitration
erhaltene.

Endlich darf zu Gunsten der durch Rick-
titration erhaltenen Saurezahl noch erwéhnt
werden, dass das vorherige Lisen des Colo-
phons ginzlich wegfillt.

ad I1I. méchte ich iiber die Bedeutung der
Jodzahl bei den Harzen auf die Chemzg.
1898 No. 72 und weiterhin auf die Helfen-
berger Apnalen 1896 und 97 und auf mein
Referat auf dem internationalen Congress far
angewandte Chemie in Wien (Osterr. Chemzg.
1898) verweisen. Ebenso vergl. Jodzahlen
der Harze und ihre grossen Schwankungen:
E. Dieterich, Dezennium der Helfenberger
Anpalen S, 27—40.

ad IV. Schick kommt zu dem Schluss,
dass beil Colophon auch noch andere Punkte
maassgebend seien, wie die helle Farbe, und
dass fir gewisse Zwecke die helle Farbe
keine Rolle spiele.

In No. 48 d. Z. habe ich wortlich ge-
sagt: ,Endlick mdchte ich noch bemerken,
dass fiir die einzelnen Zweige der Technik
noch specielle Momente der Beurtheilung
maassgebend sind, die in einer einheitlichen

Methode nicht Platz finden kénmen. Wird
doch z. B. fir gewisse Zwecke ein duckles
Colophon werthvoller sein, wie beispielsweise
fir pharmaceutische Zwecke, wo ein mdg-
lichst helles Colophon den Vorzug verdient.“

Bei der geringen Beachtung, die Schick
in seiner Arbeit der Harzlitteratur, speciell
der hier einschligigen, geschenkt hat, darf
es nicht wundern, wenn er hier zum ,Nach-
denker* geworden ist.

Fasse ich diese meine Ausfihrungen zu-
satmmen, 80 ergibt sich hieraus, dass

1. das Colophon nach dem heutigen
Stand der Wissenschaft als esterfrei ange-
nommen werden muss, also Verseifungs- und
Esterzablen unméglich sind.

2. Dass die bisherige — unvollkommene
— Siurezahl plus Esterzahl bez. die Summe
beider, die Verseifungszahl, meiner durch
Riicktitration erhaltenen Siiurezahl, entspricht
und die so erhaltene Séurezahl der theoretisch
berechneten am néchsten kommt, und dass
somit nur eine solche Siurezahl richtige
‘Werthe gibt,

8. Dass der Jodzahl keine Bedeutung
beizumessen ist.

Weiterhin muss ich gegen die Ansicht
Schick’s energisch protestiren, wenn dieser
meint, dass die chemische Untersuchung des
Colophons iiberflissig sei.

Es sind hier bei Untersuchung ganzer
Fasser, speciell der pulverigen Theile anor-
ganische, absichtliche Verfalschungen und
Beschwerungsmittel nachgewiesen worden,
die sich nicht durch eine &usserliche Prii-
fung, soodern nur durch die chemische,
(Aschegehalt und Shurezahl) zu erkennen
gaben. Die chemische Untersuchung
des Colophons ist hiernach unerléss
lich.

Wenn endlich Schick meint, dass man
die aus der Fett- und Olanalyse fibertragenen
Untersuchungsmethoden besser — und so
ohne Weiteres — auf die Harze anwenden
kann, so befindet er sich damit sehr im Irr-
thum. Ich kann Schick hieriiber nur das
Studium der simmtlichen neueren Arbeiten
iber die Harzanalyse anempfehlen, Arbeiten,
die Schick auch zusammengefasst und naher
beleuchtet in einer demnfchst von mir her-
ausgegebenen ,Analyse der Harze“ finden
wird.

Die Analyse der Harzkérper, als incon-
stante, wechselnde und verinderliche Ge-
mische noch sehr unsicherer Korper ist iber-
haupt nicht mit den verhiltnisemissig
wohl charakterisirten Fetten und Olen in
Vergleich zu bringen.

Nachdem ich so —— ich denke villig
sachlich —— die unhaltbaren Ansichten von



Jahrgang 1899.
Heft 5. 31.Januar 1899.)

Schick widerlegt habe, muss ick noch einige
Worte tber die ,persénlichen“ Spitzen der
Schick’schen Arbeiten hinzufiigen, und zwar
deshalb, weil mir hiernach Schick der Sache
selbst nicht vorurtheilsfrei gegeniiber zu
stehen scheint, sondern einen absichtlich
conservativen Standpunkt, der sich schwer
vom Althergebrachten trenut,
scheint.

Schick macht mir den Vorwurf, dass
ich mich im Interesse der Sache in meiner
Abhandlung zu kurz gefasst, die Sache also,
wenn ich ihn recht verstehe, zu oberflichlich
bebandelt habe. Ich kann hierin Schick,
soweit es die Angabe der Litteratur betrifft,
nur recht geben; ich setzte eben voraus,
dass in einem Angriff auf meine Publicationen
iber die Harze, resp. im speciellen Colophon,
wenigstens die néthigste Litteratur beim
Gegner bekannt sein wiirde. Fiir denjenigen,
der den Grundgedanken und die Ziele der
hiesigen, seit Jahren systematisch betriebenen
Studien iiber die Analyse der Harze kennt,
ist die Méglichkeit und der Gedanke wohl
ausgeschlossen, dass ich eine Methode ,will-
kiirlich" und ohne das ,,n6thige Eingehen
auf die Sache selbst® der Beachtung an-
empfehle. Die Kritik meiner Methode muss
selbstredend Jedem zugebilligt werden, die-
selbe ist sogar im Interesse der Sache nur
zu wiinschen; ob es aber ,wissenschaftlich®
ist, jahrelange Erfahrungen und ein' vorhan-
denes Beweismaterial einfach in obigem Sinn
des Herrn Schick abzuthun, darf man wohl
der gerechten Beurtheilung des Lesers iiber-
lassen. '

Klektrochemie.

Versilberung von Aluminium erfolgt
nach O.P. Nauhardt (D.R.P. No. 100 786)
auf elektrolytischem Wege in einem kalten
Bade, welches Silbernitrat und Cyankalium
in ungefihr gleichen Mengen, sowie ein Al-
kalipkosphat, insbesondere Ammoniumphos-
phat, enthilt,

Elektrische Destillation. Nach
Siemens & Halske (D.R.P. No. 100 921)
hat man bisher elektrische Destilliréfen ge-
baut, indem man den eine Elektrode bilden-
den Tiegel mit einem abgedichteten Gehduse
umgab und die im Lichtbogen sich bilden-
den Dampfe durch eine im Geh#use ange-
brachte Offnung und ein anschliessendes Rohr
in eine Vorlage fithrt.. Diese Anordnung
bat den Nachtheil, dass die Stelle, an wel-
cher die obere, stangenformige Elektrode in
das Gebduse eingefiihrt wird, als Stopfbiichse
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ausgebildet werden muss, und dass kein
Nachschub des zu behandelnden Materials
stattfinden kann, ohne das Ofengehiuse zu
offnen, und dass ferner in manchen Féllen,
z. B. bei der Zinkdestillation, die ausser-
halb des Ofens stehende Vorlage durch eine

! besondere Vorrichtung angewdrmt werden
zu vertreten ;

muss,

Diese Ubelstinde werden vermieden,
wenn als obere Elektrode ein Kohlenrohr,
als untere Elektrode ein Tiegel genommen
und die Schicht des um das Kohlenrohr an-
gehiuften zu behandelnden Materials so
hoch gewdhlt wird, dass Gase die Material-
schicht nicht durchdringen k&nnen und die
Materialschicht selbst als Dichtung dient.
Die Dichtung des Geh#uses fillt alsdann
fort, das Material kann ohne Unterbrechung
des Betriebes erneuert werden, und die im
Lichtbogen gebildeten Dimpfe steigen in dem
Kohlenrohr in die Héhe.

Um nun die destillirten oder sublimirten
Kérper aufzufangen, legt man die Vorlage
in den oberen Theil des Kohlenrohres selbst
und bfillt das letztere in solcher Weise in
Material ein, dass in der Vorlage gerade
dasjenige Temperaturintervall herrscht, wel-
ches zur Condensirung des im Lichtbogen
gebildeten Dampfes sich eignet. Nach den
Gesetzen der Wirmeleitung nimmt n#mlich
die Temperatur in der Materialschicht vom
Boden des Tiegels bis zur Oberfliche des
Materials in gleichmissigem Abfall ab, und
es herrscht an der Oberfliche, wepn auch
die Materialschicht ganz verschiedene Héhen
Hat man
also durch einige Versuche die Temperaturen
ermittelt, welche man fir den Tiegelboden
und die Oberfliche der Materialschicht an-
zunehmen hat, so ist et leicht, fiir eine be-
stimmte Lioge des Kohlenrohres die Linge
der Vorlage und die Héhe der Materialschicht
anzugeben, bei welchen die Vorlage ein be-
stimmtes Temperaturintervall, wie es sich
fiir die Condensirung eines bestimmten Kor-
pers eignet, erhilt. Ist z. B. als Temperatur
des Tiegelbodens 1800°, als diejenige der
Materialoberfliche 100° in Rechnung zu
stellen, und soll die Vorlage die Tempera-
turen von 900 bis 500° wie fir Zink-
destillation aufnebmen, so muss, wie aus
Fig. 26 ersichtlich ist, wenn 2 L die Linge
des Rohres ist, L als Lidnge der Vorlage
gewihlt werden und die Materialschicht die
Vorlage um %, L iiberdecken.

Die H6he der Materialschicht kann ferner
auch, wenn das Rohr durch Abbrand der
Koble sich verkiirzt, so verindert werden,
dass sich stets der ganze Dampf in der Vor-
lage und kein Theil desselben in dem
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