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Tabelle VIII.

N z . {.COye
;}rr‘nalbeh::llt Tempe.| Schiittel- i K(OH) K.CO,; Aus.
der angew. tar dauer Bodenkérper Mole Mole be Bemerkungen.
Losung ratur | ’ im Liter | im Liter eute
Stunden
50° 4 Ca(OH), — 2,94 0,52 73,85 | Frst Atzkalk geschiittelt mit
41 K(OH) | K.CO, - Losung bei 50"
18° 6 —  Sr(OH), 3,675 0,015 99,20 | 4 Stunden, dann abfiltriert, mit
Sr(OH), versetzt und bei 18"
50° 4 Ca(OH), — 3,255 0,855 66,22 6 Stunden weiter geschittelt.
6
18° § —  Sr{0H}, 4,413 0,017 99,45

beute gesunken auf 86,5%,. Ali Konstante Ky

ergibt sich (4,11)%:0,32 = 52,8, in Uberein-

stimmung mit dem auf Tabelle IT gefundenen

Resultat.

Wiahrend bei der Kaustizierung mittels Atz-
kalk die Reaktion von der Temperatur wenig be-
einfluBlt wird, ist die bei der Umsetzung:

Sr(OH), fest +Na,CO3, aq.=2Na(OH), aq.

+8rCO, fest

auftretende positive WirmetSnung ca. 12mal gréf3er.
Analog den obigen Betrachtungen folgt daraus, daB,
wie auch die Versuche ergaben (Tabelle VII), eine
Temperaturerh6hung fiir die Kaustizierung hier
schidlich sein muf.

Will man an eine technische Verwendung des
Strontiumoxydhydrats denken, so kann man zu-
nichst die Hauptmenge des Carbonats in konz. Lé-
sung durch Atzkalk kaustizieren, sodann in die abge-
zogene klare Losung Atzstrontian eintragen und
dadurch die Kaustizierung vollstindig machen
(Tabelle VIII).

Eine Regenerierung des Strontiumecarbonats ist
technisch leicht durchzufihren.

Uber Anwendung der Amide héherer
Fettsduren zur Papierleimung.

Von A. MiLLER-Jacoss.
(Eingeg. d. 30.;3. 1905.)

Unter dem Namen ,,Leimung (Collage, Si-
zing) versteht man in der Papierfabrikation be-
kanntlich jenen wichtigen Prozefl, durch welchen
das Kapillarattraktionsvermégen der auf Papier zu
verarbeitenden Pflanzenfasern fir Wasser oder
wisserige Flissigkeiten in geringerem oder héherem
Grade gestort, mit anderen Worten, die Infiltration
und die seitliche Ausbreitung solcher Fliissigkeiten
im Papier mehr oder weniger gehindert werden.

Die Materialien, welche bis heute fir diesen
Zweck Verwendung finden, sind nicht sehr zahl-
reich. Kostenpunkt und entsprechender Nutz-
effekt spielen hier die Hauptrolle wie in jedem
anderen Industriezweig von Bedeutung, und wenn
man Leim, Gelatine, Kasein, Wachs, Stirkemehl,
Dextrin, arabischen Gummi und vor allem auch
die Harzseifen in Verbindung mit gewissen 16s-
lichen Metallsalzen, hauptsichlich Alaun, aufge-
zahlt hat, so ist die Reihe ziemlich erschépft.

Durch die Verwendung der billigen und dufBerst
wirksamen Harzseifen sind die dlteren Leimungs-
methoden fast ganz zuriickgedringt worden; leider
aber haften diesem ProzeB so ernste Mingel an,

dall man auf dieselben von seiten interessierter
Kreise immer mehr hinzuweisen gezwungen wird.
Es handelt sich dabei hauptséchlich um die ver-
minderte ,,Lebensdauer®, d. h. die geringere Halt-
barkeit der damit hergestellten Papiere im Ver-
gleich. zu fruheren. Die bedcutendsten Biblio-
theken fithren Klage dariiber, daBl die neueren
Biicher und Dokumente sich weit weniger gut
halten, leichter vergilben und bei der Benutzung
mehr leiden als #ltere; wie tiefgreifend solche Tat-
sachen auf unser gesamtes Kulturleben einwirken
oder noch einwirken mégen, bedarf keiner weiteren
Ausfilhrung. Eine Parallelle 148t sich nur mit den
noch heute auf dem Markt befindlichen minder-
wertigen Olfarben zum Gebrauch der Kunstmaler
zichen: der Ruhm des grofiten Genies wird ge-
fahrdet sein, wenn es der Nachwelt nichts materiell
Dauerndes hinterlassen kann.

Durch die wertvollen Arbeiten von C.
Wursterl) ist mit ziemlicher Sicherheit nach-
gewiesen worden, dal es beim Leimungsprozel
nicht sowohl die sich bildende unl&sliche Harz-
seife (Aluminium resinat) ist, welche die wasser-
dicht machende Wirkung auf die Fasern ausiibt,
als vielmehr freies, bis zu einem ziemlich hohen
Prozentsatz in den neutralen Seifen enthaltenes,
iiberschiissiges Harz, welches sich, im Zustand
allerfeinster Verteilung, bei der Ver-
diinnung derselben mit Wasser oder bei Zugabe
von Alaun zu dem, mit der Seifenlésung versetzten
Papierbrei als milchiger Niederschlag (résine lai-
teuse, Wurster) ausscheidet.

Nachdem derselbe Forscher bewiesen hatte, dal3
reinem Tonerderesinat keine wasserabstoenden
Eigenschaften zukommen; daf Filtrierpapier, mit
einer dtherischen Losung dieses Salzes imprigniert,
seine Durchlissigkeit fiir Wasser nicht wesentlich
indere, und daB natiirlich auch die l6slichen Alkali-
seifen in keiner Weise leimend wirken, muf3te man
sich wohl der neuen Theorie anschliefen.

Nun hat aber Wurster?) weiterhin ge-
glaubt, annehmen zu miissen, daB durch Zugabe
einer gréBeren Menge von Alaun oder von
schwefelsaurer Tonerde als die Gleichung zur Bil-
dung des unldslichen Resinats verlangt, sich freies
Harz nebst einem basischen Tonerdesulfat bilde,
daB fernerhin die Kohlensiure, welche in dem in
groBer Menge bei der Biittenleimung zur Ver-
wendung kommenden Wasser enthalten ist, eine
nicht zu unterschitzende Rolle spiele, indem sie

1B Dr.C.Wurster.
du Papier. Paris 1901.
2y Wurster a.a. O. S. 15,

Le Collage et la Nature
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[ Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

eine Zersetzung der Harzseife in freies Harz und
Natriumcarbonat herbeifiihre.

Dalj sich mit Harz iibersittigte Alkaliresinat-
lgsungen durch Einleiten gasformiger Kohlensiure
milchig triiben, habe ich selbst beobachtet, doch
niemals bei ganz neutralen oder alkalischen Seifen-
losungen, selbst nicht bei einem Uberschul} von
Kohlenséure3). Dann diirften auch die Quantitéten
von Kohlensiure, trotz der grofen Menge zur Verwen-
dung gelangenden Wassers, technisch viel zu mini-
mal sein, um durch jhre Einwirkung auf das Resinat
einen merklichen Einfluf} ausiiben zu konnen.

Daf} die Pflanzenfaser an sich die Fiéhigkeit
hat, Tonerdesalze zu dissoziieren und basische
Salze, wohl auch Tonerdehydrat, zu fixieren, wissen
wir lange und verwerten diesen Vorgang vielfach
in der Férberei und Druckerei. Dasselbe wird
wohl bei Anwendung von {berschiissigem Alaun,
auf den Papierbrei wirkend, stattfinden. Ob solche
Niederschlige zur Qualitiit der Leimung wesentlich
beitragen, moge dahingestcllt bleiben; sicher ist,
daB man keine wasserdichten Gewebe auf diese
Weise herzustellen imstande ist, selbst dann nicht,
wenn das sich schon in verhdltnisméBig niedriger
Temperatur glatt und leicht dissoziierende Acetat
verwendet wird. Eine andere Methode der Lei-
mung von Papier besteht in der Anwendung von
Wachsseifen, ebenfalls in Verbindung mit Ton-
erdesalzen.

Gewdhnliches Bienenwachs enthilt der Haupt-
menge nach zwei verschiedene Korper: Cerotin-
siure und Myricin (Myricin- oder Melissylpalmitin-
sauredther). Das letztere bildet bei der Verseifung
von Wachs mit kaustischen Alkalien Myricyl-
alkohol, wihrend Cerotin- und Palmitinsidure
in wasserldsliche Seifen iibergehen, in welchen sich
der ganz unlésliche Alkohol, dessen Schmelzpunkt
bei 85° liegt, emulgiert, sich also darin in so zu
sagen molekularer Verteilung befindet. Mit Wasser
verdiinnt, entsteht eine weifle, milchige Fliissigkeit,
aus der sich der Myricylalkohol nach sehr langem
Stehen rahmartig ausscheidet.

Wurster4) schreibt diesem Korper die
leimende Eigenschaft der Wachsseifen zu, wobei
wiederum die Bildung und Ausfillung unldslicher
Tonerdesalze durch Alaun (in diesem Fall von
Aluminiumcerotat und -palmitat) nebenhergeht.
Der Gehalt von Myricin im Bienenwachs ist von
verschiedenen Forschern ganz verschieden hoch
angegeben worden, im Mittel zu ungefihr 309,
entsprechend etwa 209, Myricylalkohol.

Bei Gelegenheit von Versuchen zur Darstellung
von Amiden und Aniliden hoherer Fettsiuren, na-
mentlich von Stearamid (C;,H;;.CO.NH,),
fand nun der Verf., daB die Rohschmelze, welche
bei mehrstiindigem Erhitzen von Ammoniumstearat
auf ca. 250° und entsprechendem Druck (etwa

3) Ks wire woal der Mihe wert zu unter-
suchen, ob sich das iiberschissig gelgste Harz in
der Seifenlésung als solches, d h. als Abietin-
siureanhydrid (C;3H;,03) oder aber, hvdrolisiert,
als Abletinsdure (C,qH,30,) vorfindet. Dic letztere
Annahme scheint wahrs-heinlich zu seiner. Wur -
s t e r schweigt hieriiber ginziich und spricht kurz-
weg von ,,résin libre®.

4) Wurster a. a 0. S. 37.

26 Atm.) entsteht, und im giinstigen Fall eine Aus-
beute von 809, reinem Stearamid liefert, durch
ihren Gehalt an unverdnderter Ammoniakseife in
Wasser zwar sehr schwer, bei lingerem Kochen
aber, und namentlich bei Zugabe von etwas Soda,
vollstindig 16slich ist. Die heile Losung ist klar
und gelatinds dickfliissig, wird indessen beim Er-
kalten rahmartig; in stark verdiinntem Zustand
wird sie nach einiger Zeit dinnfliissig, weil3, milch-
artig und enthilt dann das Stearamid in duflerst
feiner Suspension, dem unbewaffneten Auge als
mikroskopisch kleine, seidenglénzende Nadeln sicht-
bar. Eine derartige, 1/;,9% starke Emulsion
scheidet selbst nach Monate langem Stehen kein
Amid aus, zeigt aber beim Umrithren den eigen-
artigen, seidenglinzenden Lichtreflex, welchen die
sich in Wolken nach verschiedenen Richtungen hin
bewegenden Kristalle erzeugen. Durch Zusitze der
Losungen von Calcium-, Magnesium-, Aluminium-
und anderen Metallsalzen werden die entsprechen-
den Stearinseifen, zusammen mit dem Stearamid
in Flocken ausgeschieden; das letztere kann dem
Niederschlag nach dem Trocknen durch Digestion
mit Alkohol oder irgend einem anderen Losungs-
mittel, welches die Metallseife unberiihrt 146t, ent-
zogen werden.

Reines Stearamid schmilzt bei 109°; wird von
kohlensauren und verdinnten caustischen Alkalien
sowie von schwachen Sauren nicht zersetzt; ebenso
wenig verdndert es sich, wenn es der Einwirkung von
Licht, Luft und Feuchtigkeit ausgesetzt wird. Diese
letztere Higenschaft ist es, wie wir weiter unten
sehen werden, welche fiir den vorliegenden Zweck
von héchster Bedeutung ist. Stearamid, in Wasser
vollstindig unldslich, l6st sich leicht in heilem
oder kochendem Alkohol, Ather, Chloroform, Ben-
zol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw., aus welchen
Losungen es beim Erkalten auskristallisiert. Ebenso
16st es sich in kochender Seife. Durch Erkalten
derselben und nachherigem lingerem Stehen
scheidet es sich. wie bereits oben erwédhnt, lang-
sam und in feinster Suspension wieder aus. Die
milchige Flissigkeit 148t auf dem Filter keinen
Rickstand, sondern geht unverdndert durch. —
Es ist diese wichtige Eigenschaft, welche den Verf.
veranlaBte, mit der so erhaltenen Stearamidmilch
Versuche zur Leimung von Papierfasern anzustellen.
Dieselben sind denn auch {iber Erwarten giinstig
ausgefallen.

Gleichzeitig damit wurden Versuchsreihen mit
Stearanilid, mit Stearin (Triglycerid), Stearinsdure-
anhydrid und mit Stearon, siémtlich neutrale Korper
von ziemlich hohem Schmelzpunkte — in mog-
lichst wenig Seife geldst — sowie mit reiner Stearin-
sdurenatronseife ausgefiihrt; es standen aber die
erhaltenen Resultate ohne Ausnahme weit hinter
denjenigen zuriick, welche durch die milchige Amid-
seifenlésung erzielt wurden.

Bekanntlich verwendet man zur Ganzleimung
ungefihr 5 T. in Seife Gbergefithrtes Harz auf je
100 T. trockene Papiermasse; zur Halbleimung die
Hilfte oder weniger. Von weiBlem Bienenwachs
werden fiir bestes Papier etwa 29 vom Gewichte
der Faserstoffe zugegeben3).

Diese Wirkung wiirde nach der Wuster-

5) Vgl. Muspratt, Chemie 4, 545 (1869).
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schen Theorie einfach dadurch zu erkldren sein,
daB die Emulsion vom eigentlichen wasserab-
stoBenden Anteil, hier in diesem Falle dem Stear-
amid, eine weit groBere Menge (ca. 809,) enthilt,
als dies in den Harz- sowie den Wachsseifenldsungen
der Fall ist. Uberdies mogen auch die aufer-
ordentlich feine Verteilung, sowie die besondere
chemische und physikalische Natur des Stearamids
ihr Teil zu diesem giinstigen Resultate beitragen.

Zur Ausfithrung der Prozedur des Leimens
16st man fiir 100 T. trockene Pulp 2 T.
reines Stearamid, dessen Darstellung chemischen
Fabriken iiberlassen bleiben muf, in einer kochen-
den Lésung von 0,8—1,2 T. guter Kernseife in
10—20 T. kochenden Wassers unter Zutat von
0,2 T. kristallisierter Soda vollstindig auf, filtriert
durch ein passendes Tuch zum Zuriickhalten all-
fallig ungeldster Kliimpchen und 186t nun langsam
erkalten. Zugabe von Stirke, wie bei der Wachs-
leimung, zur besseren Erhaltung der Emulsion, ist
vollstindig unnétig, es sei denn, dafl man dem
Papicr noch besondere Eigenschaften in bezug auf
Klang und Griff erteilen wollte.

Die milchige Emulsion wird dem Papierbrei
im Hollander beigefiigt und hierauf eine verdiinnte
Losung von 1—2 T. Alaun oder die entsprechende
geringere Menge von schwefelsaurer Tonerde ein-
getragen.

Noch billiger fahrt man, wenn man das aus
dem Druckkessel kommende Rohstearamid, welches,
wie oben bereits erwdhnt, ungefihr 209, unver-
anderte Ammoniumstearinseife enthilt, unter Zu-
satz von etwas Natriumcarbonat direkt verwendet.

Durch das spitere Heiflkalandrieren oder Sati-
nieren geht das Stearamid in den geschmolzenen
Zustand tber, wobei das Papier an Qriff, Glanz
und Wasserfestigkeit noch weiter gewinnt.

Es hat sich ferner gezeigt, dall das Amid bei
seiner feinen Verteilung in der Seife imstande ist,
gewisse, namentlich basische Anilinfarbstoffe zu
binden; zwar nicht so innig, wie dies durch die
metallischen Resinates) geschieht, aber immerhin
unter einer Art Lackbildung (da die Farbstoffe
dem Amid selbst durch kochendes Wasser nicht
mehr voéllig entzogen werden konnen). Dies ist
fiir das Farben von Papier von einiger Wichtigkeit,
insofern, als die Farbenuancen stets voller und
schoner ausfallen, sobald die Entstehung irgend
eines Farblackes mdéglich ist.

Es ist bekannt, daB nicht nur unverdndertes
Harz, sondern noch mehr die Metallresinate, haupt-

sichlich in gefirbtem Zustande, lichtempfindlich
sind. Auf Basis dieser Eigenschaft hat sogar Verf.
Patente?) auf photographische Atzverfahren fiir
Metall- und Glasplatten entnommen. Die Loslich-
keit der Resinate in Ather, Benzol, Chloroform usw.
geht durch Belichtung vollstindig verloren; sie zer-
setzen sich unter Freiwerden von Metalloxyd in
einen in Alkohol léslichen Korper, welcher extra-
hiert werden kann, aber nicht mehr die Eigen-
schaften der Abietinsiure oder {iberhaupt eines
Harzes zeigt.

Hochstwahrscheinlich liegt hierin ein Grund
des raschen Vergilbens der mit Harz geleimten
neuzeitlichen Papiere, sowie des leichteren Briichig-
werdens derselben, obgleich selbstredend auch sehr
viel fiir die Dauerhaftigkeit von der Natur des zur
Papierfabrikation Verwendung findenden Rohstoffs
und seiner Vorbearbeitung abhingt. Die Amid-
leimung wird diese Fehler nie zeigen. Bei sdmt-
lichen Mecthoden aber gehért ein vollkommenes
Auswaschen der letzten Spuren ldslicher Salze zu
den unerléBlichen Bedingungen fiir die Herstellung
dauerhafter Papiere.

Was nun den Kostenpunkt der Leimung
mittels Stearamid anbetrifft, so darf natiirlich die
Fabrikation ganz wohlfeiler Papiere (fiir die Tages-
presse usw.) nicht ins Auge gefafit werden. Wo
es sich aber darum handelt, Haltbarkeit mit allen
anderen guten Eigenschaften zu vereinigen, wo
auf die Neutralitit resp. die chemische Inaktivitat
der abgelagerten Leimungsmaterialien, wie z. B. bei
photographischen oder lithographischen Papieren,
besondere Riicksicht genommen werden muB, diirfte
die Amidleimung jeder andercn vorzuziehen sein.

Rohamid wird viel billiger herzustellen sein,
als der Marktpreis fiir gewohnliches Bienenwachs
betriigt, und ist dabei in seiner Wirkung, ent-
sprechend seinem Mehrgehalt an wasserabstoBender
Substanz, dem Wachs weit fiberlegen.

Die Methode ist in den Vereinigten Staaten
unter Nummer 757 948 vom 19. /4. 1904 patentiert.

Es mége Verf. zumn Schlul} noch vergdnnt sein,
an dieser Stelle seines langjahrigen Freundes, Herrn
Joseph Glatz-Neu-York, in dankbarer Er-
innerung zu gedenken. Derselbe hat ihn in allen,
Stearamid betreffenden Arbeiten tatkriftig unter-
stiitzt, erlitt aber kiirzlich, infolge der Explosion
eines Druckkessels im Laboratorium Wunden, die
seinen Tod herbeifiihrten.

Armand Heights.
Huntington, L. I, Februar 1905.

Referate.

I. 4. Chemie der Nahrungs- und
GenuBmittel. Wasserversorgung.

Fred T. Harry und W. R. Mummery. Die kolori-
metrische Bestimmung von Salicylsiure in
Nahrungsmitteln.  (Analyst 30, 124—127.
April.)

Das Verfahren bezweckt die kolorimetrische Be-

6) Vgl. Miiller-Jacobs, diese Z. 1889,
S. 432.

stimmung der Salicylsiure mit Eisenchlorid in
gerbstoffhaltigen Substanzen, wie Friichten, Mar-
meladen, Fruchtsiften usw.; es beruht auf der
Tatsache, das Bleitannat in Atzalkalien unléslich,
Bleisalicylat aber leicht 16slich ist. 50 g der Probe
werden in einer Flasche, die bei 300 cem eine
Marke besitzt, mit wenig Wasser und 15—20 ccm
Bleiessig versetzt und das Ganze durch Zugabe

y Vgl Mitller-Jacobs, U 8. A Patents
Nr. 358 810-—338 817, 1./3. 1887; diese Z. 1890.



