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Séuren in naher Beziehung stehen, zeigen die Jod-

zahlen. Todzahl JO((liZe:i-hl
Siuren  Ygutrak
Pl. Anteil des Kol. . . . . 1428 142,5
Pl. Anteil des oxyd. Kol. (C) 91,9 88,6
Oxyabiétinsduren (C) 72,7 73,0
a-Anhydrooxyabiétinsduren, )
erhalten mittels Erhitzen 71,9 66,2
erhalten mittels NaOH .. 764 68,1
erhalten mittels alkoh. H,SO, 80,9 84,0
f-Anhydrooxyabiétinsduren 69,3 64,7

Die pl. Neutralkorper des Kolophoniums wur-
den — durch Ausschiitteln der neutralen, wisse-
rig-alkoholischen Losung mit - P-A.. — in etwas
groflerer Menge dargestellt und in Form eines hell-
gelben dicken Sirups erhalten. Die Verbrennung
der bei 105° getrockneten Substanz lieferte folgen-
des Resultat. ‘
0,2248 g Subst. gaben 0,6713 g CO, u. 0,2124 ¢ H,0
0,2583 g Subst. gaben 0,7722 g CO, u.0,2388 ¢ H,O

%C  %H %0 C:H

81,44 10,59 7,97 7,69:1

81,63 10,36 8,11 7,87:1
Ber. fiir CyoHgq03 . 81,91 9,90 8,19 828:1

Wie man sieht, stimmen die gefundenen Zahlen
nicht allzu schlecht fiir ein Abiétinsdureanhydrid.
Bischoffund Nastvogel?29) erhielten einen
Korper von derselben Zusammensetzung (Iso-
sylvinsdureanhydrid) bei .der Vakuumdestillation
des Kolophoniums, wogegen Easterfield und
Bagley?l) sowie auch Le vy 22) hierbei, ab-
gesehen von einem Kohlenwasserstoff, nur Abié-
tinsdure crhielten. Jedenfalls kann die von mir
untersuchte Substanz kein reines Anhydrid sein,
ihre Verseifungszahl betrug nur 15,2. Durch wisse-
rige Lauge wird sie auch beim Kochen kaum an-
gegriffen und auch durch lingere Behandlung mit
alkoholischer Lauge wird sie nur zum Teil in saure
Korper tibergefithrt. Ferner reagiert sic sowohl mit
Essigsdureanhydrid als auch mit Phenylhydrazin,
das Acetylderivat (rote, siegellackihnliche Masse)
ergab 5,4%, COCHj, das Hydrazon (rot, amorph)
1,995 ‘N. SchlieBlich spricht der hohe H-Gehalt
auch fiir die Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs.
Wenn somit in den Neutralkirpern ein Gemisch
verschiedener Substanzen vorliegt, so kann es doch
kaum zweifelhatt sein, dal unter diesen Sabstanzen
auch Sdureanhydride sind.

Zusammenfassung der Resultate.

Auf Grund der vorliegenden Arbeit glaube ich,
folgende Sitze aufstellen zu konnen :

Die Formel der Abiétinsdure ist wicht CyqH o505,
sondern CyoH 300,, sie enthdll zwei Doppelbindungen.
An diese Doppelbindungen lagern sich ber der Aut-
oxydation Sauerstoffmolekiile an, und es entstehen als
Primdrprodukte zwei amorphe, tn Petrolither un-
losliche Peroxyde, CyoHgzy04 und CpoHzyOg. Diese
Peroxyde sind aber sehr unbestindig und geneigi zu-
molekularer Umlagerung. Die Umlagerungsprodukte
sind threrseits sehr zur Wasserabspaltung geneigt und
liefern Anhydroderivate, welche zum Teil in Petroldther
loslich sind. Bei der Wasserabspaltung ist die Carboxyl-

20) Berl. Berichte 23, 1919 (1891).
21y J. chem. soc. 85, 1238.
22) Diese Z. 18, 1739 (1905).
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gruppe nur i geringem Mafe beteiligt, tmmerhin ent-
halten alle Autoxydationsprodukte, wie auch das Kolo-
phonium selbst, geringe Mengen von Sdureanhydriden.

SchluBbemerkungen:

Bekanntlich ist die industrielle Verwendung
des Kolophoniums eine vielseitige. In erster Linie
diirfte die Lack- wnd Firnisindustrie in Betracht
kommen. Das Kolophonium wird indessen hier nur
selten flir sich allein verwendet, sondern meist im
Gemisch mit anderen Harzen bzw. mit Lein6lfirnis,
d. h. zusammen mit anderen ungeséttigten Sauren,
Da nun das Trocknen der Lacke und Firnisse auf
der Autoxydation jener ungeséttigten SHuren be-
ruht, so kann in diesem Falle die Oxydationsfihig-
keit des Kolophoniums nur erwiinscht sein23).

Auch in der Seifenfabrikation wird das Kolo-
phonium regelmiflig im Gemisch mit Fetten und
Olen, d. h. wiederum mit ungesittigten Fettsduren,
verwendet, und seine Oxydationsfahigkeit wirks
nicht hinderlich, im Gegenteil kénnte man den pri-
mir entstehenden Peroxyden eine bleichende Wir-
kung zuschreiben.

 Anders in der Papierindustrie, wo das Kolo-
phonium — fiir sich oder in Form von Seife — in
grofen Mengen zur Leimung verbraucht wird. Hier
wire im Interesse der Haltbarkeit der Papierfaser
eine moglichst grofc Indifferenz des Leimes er-
wiinscht, und meines Wissens wurde auch schon die
Betiirchtung ausgesprochen, dafl durch das Kolo-
phonium im Laufe der Zeit die Qualitit des Papieres
ungiinstig beeinfluBlt werde. In dieser Beziehung
diirfte vielleicht die nachstehende Beobachtung von
einem gewissen Interesse sein. Von den zwei Bogen
Filtrierpapier, auf welchen das Harzmehl — im
ganzen 2!/, Jahre — zur Autoxydation gelagert
hatte, waren die Riander des oberen, welche mit
dem Harz nicht in Beriihrung gewesen waren, voll-
kommen intakt, die inneren Partien dagegen hatten
sich gelblich gefirbt und waren ganz miirb und
briichig geworden. Dieselbe Erscheinung, wenn auch
in viel schwicherem Malle, zeigte der untere Bogen.

Es kann heute kaum mehr bezweifelt werden,
dall auch die ungesdttigten Fettsduren bzw. ihre Gly-
ceride, bei der Autoxydation zunichst Peroxyde
liefern. Auch im weiteren Verlauf der Autoxyda-
tion diirften sie sich dhnlich wie die Abiétinsiure
verhalten, und ich beabsichtige, von diesem Ge-
sichtspunkte aus meine Versuche tiber den T'rocken-
prozef3 des Leinols wieder aufzunehmen.

Einige Bemerkungen zur Arbeit:
»Uber die Bildung von Estrichgips
im Kolonnenapparat
einer Ammoniaksodafabrik¢. 1)

Von J. &’ Axs.

Mitteilung aus dem chem. Institut der technischen
Hochschule Darmstadt.

(Bingeg. den 29./1. 1907.)

Rohland teilt in seiner Arbeit mit,
daB sich in dem Kolonnenapparat einer Ammoniak-

23) Vgl auch Weger, Chem. Revue 1898, 237.
1) Privatdozent Dr. Rohland, diese Z. 19,
1895—1897 (1906).
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sodafabrik bei 99—120° ein anhydrischer in 1 bis
2 Tagen abbindender Gips abgesetzt hatte, und ver-
sucht nun, an diese Beobachtung ankniipfend, die
,,besonderen Bedingungen® zu ermitteln, unter
denen sich cin anhydrischer, abbindender Gips, dem
also die Eigenschaften eines Estrichgipses zukom-
men, gebildet haben konnte. In der Arbeit
von Rohland befinden sich aber -einige un-
genaue Angaben iiber Tatsachen, die die ganzen
Betrachtungen wertlos machen. Vor allem sei eine
falsch wiedergegebene Angabe richtig gestellt.

Van’t Hoff und Just2) sollen beob-
achtet haben, ,,daBl der auf 300—400° erhitzte Gips
schneller als der auf 208° erhitzte abbindet®. Ich
finde das gerade Gegenteil in der genannten Arbeit
S. 255 und 256 mitgeteilt. Damit fallen auch
alle daran gekniipften SchluBfolgerungen3). Dann
mdchte ich zu beweisen versuchen, dafl es gar nicht
notwendig ist, nach ,,besonderen Bedingungen‘‘ zu
suchen, ,,daf die Bildung einer anhydrischen Modi-
fikation des Calciumsulfates im Kolonnenapparat
einer Ammoniaksodafabrik auch unterhalb 130°
erfolge, und ,dafl diese die Eigenschaften des
Estrichgipses vollstindig besitzt*, dafl vielmehr
dies eine notwendige Folgerung ist, die aus den
Untersuchungen von van’t Hoff und seiner
Mitarbeitert) iiber die Beziehungen der verschiede-
nen Gipsmodifikationen zueinander ohne weiteres
hervorgeht.
mich im wesentlichen auf die erwéhnten wichtigen
Arbeiten, die, obwohl von Rohland nicht
zitiert, ihm nicht unbekannt sein diirften, da er
sich schon seit lingerer Zeit mit der Gipsfrage ein-
gehender beschaftigt hat.

Nach den Untersuchungen von van’t Hoff
existieren nur zwei stabile Calciumsul-
fate: das Dihydrat, CaSO, . 2H,0, und das un-
16sliche CaSOy, der Anhydrit. Ersteres geht in den
letzteren bei etwa 63,5° Qber, oder in einer gesit-
tigten Gipslosung mit CaSO, . 2H,0 als Boden-
kérper kann dieser bei 63,5° schon in Anhydrit ver-
wandelt werden. Anhydrit ist also iber 63,5¢ die
stabile Form des Calciumsulfatess). In dem in
Frage kommenden Kolonnenapparat, aus dem die
untersuchten Proben von anhydrischem Gips stamm-
ten, herrschte eine Temperatur von 99-—120°, so
da8 die Bildung von anhydrischem Gips in den sul-
fathaltigen Chlorammoniumlaugen schon eo ipso zu
erwarten ist, um so mehr, als fremde Salze, hier
Chlorammonium, die Unnwandlungstemperatur von
CaSOy . 2H,0-CaS04 + 2H,0 noch erniedrigen.
So hat van’t H off nachgewiesen, daBl Gips in
einer gesittigten ChlornatriumlGsung schon bei 30°
in Anhydrit tibergeht.

Der Anhydrit hat aber die Eigenschaft, erst
nach Monaten Wasser aufzunehmen, wihrend die

2)van’t Hoff und Just, Sitzungsber.
der pr. Akad. der Wiss. 1903, 249258,

3) Insbesondere S. 1896 rechts, letzter Absatz.

f)van’t Hoff und F. Weigert, Sit-
zungber. der pr. Akad. der Wiss: 1901, 1140—1148;
van’tHoff, Armstrong,Hinrichsen,
Weigert, Just, Z f physikal. Chem. 45, 257
bis 306.

5) Diese wichtige Tatsache wird von Roh -
land leider nicht zu seinen Ableitungen benutzt,
er erwihnt sie auch gar nicht in seiner Arbeit.

Bei meinen Ausfilhrungen stiitze ich.

von Rohland in den Kolonnenapparaten beob-
achtete Form von anhydrischem Gips die Fihigkeit
besitzt, in 1—2 Tagen abzubinden. Sie steht in
dieser Beziehung dem sogen. Estrichgips nahe,
kann also kein eigentlicher- Anhydrit sein.

Zur Erklirung der Bildung eines anhydrischen
Gipses mit den Eigenschaften des Abbindens,
miissen auch die labilen Modifikationen
des Calciumsulfates herangezogen werden,
wie es iibrigens auch Rohland tut. Die Beweis-
fithrung kann aber weit einfacher und exakter sein.

Wir kennen ein Halbh ydrat, (CaSO,),.Hy0,
das bei hheren Temperaturen sich aus Gips bildet
und im Handel Stuckgips genannt wird. Dieses
Halbhydrat ist aber gegeniiber Anhydrit labil, so
daB es bei geniigender Erhitzungsdauer auf Tem-
peraturen iiber 63,5° ohne weiteres in dieses iiber-
geht, und die Temperatur dieser Wasserabspaltung
wird durch die Anwesenheit fremder Salze nur noch
mehr nach unten verschoben.

van’t Hoff hat aber weiter gezeigt, das
bei der Entwisserung von Gips, wohl auch von
Halbhydrat, bei niederen Temperaturen sich an-
fangs ein 16sliches Anhydrit bildet, das
noch rascher als Stuckgips abbindet, gegeniiber
Anhydrit labil, gegeniiber Halbhydrat aber stabil
ist. Es ist nicht eine kiinstliche Modifikation des
Gipses, wie Rohland $) meint, welche den 15s-
lichen Anhydrit liefert, sondern das Wesentliche
bei seiner Bildung ist die niedere Entwisserungs-
temperatur.

Die Bildung von Anhydrit aus Gips erfolgt nur
ganz allmihlich und geht fast stets {iber die labilen
Zwischenstufen, eine Erscheinung, die auch fir
viele andere Fille allgemein giiltig und bekannt ist.
Wir werden also bei der Entwisserung des Gipses
zuerst Halbhydrat und sogen. l6slichen Anhydrit
zu erwarten haben. Von letzterem bis zum Anhy-
drit oder totgebrannten Gips fithrt uns eine kon-
tinuierliche Reihe; was fiir Eigenschaften unser
Produkt schlieBlich haben wird, hingt nur von der
Erhitzungsdaver und -temperatur ab. Die Bildung
von einem anhydrischen Gips mit Eigenschaften des
Estrichgipses ist bei den in Betracht kommenden
Temperaturen von 99-—120°, also direkt zu er-
warten.

Es sind daher die von R ohland gemachten
Beobachtungen absolut nicht notwendig, um den
Schlufl zu ziehen, ,,dall Estrichgips nicht nur bei
400—500°, sondern auch bei viel niedrigeren Tem-
peraturen bei ca. 100—120° unter besonderen Be-
dingungen hergestellt werden kann®7), und es ist
auch noch nicht ,,erwiesen, dall oberhalb 130° ¢ine
anhydrische Modifikation existiert, die im Gegen-
satz zu dem bei 600° wirklich totgebrannten Gips
am passendsten als scheinbar totgebrannter Gips
bezeichnet wird, wihrend der bei 400—500° erhitzte
die: wertvollen FEigenschaften des Estrichgipses
besitzt ‘8).

Auch noch einigen anderen Punkten der Arbeit
von Rohland kann ich ohne weiteres nicht zu-
stimmen, so: daB ,,sich unterhalb 107,3° dem Um-
wandlungspunkt des Dihydrates in das Hemihydrat

) Loc. cit. S. 1897, rechte Spalte.

7) Loe. cit. S. 1897, letzter Absatz.
8) Loc. cit. S. 1896 und 1897.
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das Dihydrat CaSO, . 2H,0 bilden*?) konnte.
Theoretisch ist die Sache wohl denkbar, in praxi
diirfte sie wohl nicht auftreten, da das Hemihydrat
eben eine labile Verbindung ist, die eher in eine
stabilere, den Anhydrit, als in eine fiir diese Tem-
peraturen noch labilere, den Gips, iibergehen wird.
Es ist auch wissenschaftlich ganz falsch, zu sagen,
,,daB von etwa 130°10) an der Gips wasserfrei wird,
wenn der stabile Umwandlungspunkt Gips-Anhy-
drit schon bei 63,5° liegt, und es werden daher die
folgenden Sétze fiir die hier vorliegenden Bedingun-
gen ganz unzutreffend, daB ,,bei Gegenwart von
Salzlésungen von NaCl, MgCl, usw. die Bildung einer

anhydrischen Modifikation auch unterhalb 125°¢,
»dal bei Anwesenheit von Anhydrit die Umwand-
lung des Hemihydrates in eine anhydrische Modifi-
kation mit gréflerem Druck bei niedrigerer Tempe-
ratur als 130°“ stattfinden kénne, und daB dies ,,die
zureichenden Ursachen sein‘ durften, ,,dal} trotz
niedriger Temperatur und geniigend vorhandener
Wassermenge die Bildung einer anhydrischen Mo-
difikation in den Kolonnenapparat erfolgt®.

Was Rohland mit ,,Modifikation mit hohe-
rem Druck® und mit ,,trotz geniigend vorhandener
Wassermenge** meint, kann man woh! ahnen, aber
nicht genau verstehen.

Nachtrag zu dem Bericht iiber Versuche
an Steinzeugexhaustoren der Deutschen Ton= und Steinzeugwerke, A.=QG.

Von G. Scmvrze-Prror.

In dem in Heft 2 dieses
Jahrgangs auf S. 51 ff. mit-
geteilten Bericht tiber Versuche

D.-T.~S.~-Exhaustoren.
Ausweis des Leistungsquantums fir den D.-T.-S.-Exhaustor No.

gemessen mit Anemameter und selbstthitiger Registricreinrichtung.

an Steinzeugexhaustoren der
Deutschen  Steinzeugwerke,
A.-G., ist durch ein Versehen

Typ: V?y/‘f L Gastempasptur £/ /_ 0Celsius
4 407 Rarometerstand 4 4" mm
Fligelrad-Durchmesser 77 mm Kraftves braugh 36 PS

Tourenzati 7 ST per min. Gegendeuck in mm tjgf’ gl g 7 mm
Die harsen Querstricke i der Liie (Az- Wassersiule Cine 7"
Ansohlag {  sehtige) matkiesen fowells 100 m Wind- ‘ e M i

geschwindigheit ‘des Anemometers. Durchmesser des Messrohres d == 74 mm

G4 i 10 T,

anstelle des MeBblattes, auf
welchem die Windgeschwindig-
keit mit Hilfe des von R. Fuel3

konstruierten Apparates auf- S —

gezeichnet wund rechnerisch

verwertet ist, eine Abbildung

jenes Apparates selber ge- Resultat,

bracht worden. Die neben- Es ergiebt sich avs der registrietten Aufzeichnung unter Beriicksichtignng der Correcturziffer des Anemometers.
stehende, um die Hilfte ver- 1s = 444 mimin s= 4934737

kleinerte, Nachbildung eines i binie ¢ e 2 i vavend bel S50 mm &= Otser | beuage

derartigen Melblattes ist an-
stelle jener Fig. 10 auf S. 56
einzufiigen. den

Charlottenburg,

7 Jannan

Demnach v = ¢.§ = /41 ¢bm/min.

Deutsche Ton- & Steinzeug-Werke
Akticngesellschaft
Technisehes Bureau.
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II. 13. Stiarke und Starkezucker.

B. Toliens. Uber das Verhalten der Stirke beim
Hydrolysieren mit ziemlich konz. Schwefelsiure.
(Z. Ver. d. Ritbenzucker-Ind. 1906, 664-—-669.
Juli 1906. Gottingen.)
Der Verf. wollte sich GewiBheit verschaffen, ob die
bei der Hydrolyse der Renntierflechte erhaltene
Mannose und Galaktose durch die energische Wir-
kung der Sdure auf zuerst entstandene Glukose ge-
bildet worden ist. Zu diesem Zwecke wurde Starke,
welche nach bisheriger Annahme nur Glukose lie-
fert, lingere Zeit mit ziemlich starker Schwefelsdure
hydrolysiert. Hierbei wurde sehr viel d-Glukose mit
amorphen Nebenprodukten, keine Galaktose und

9) Loc. cit. 8. 1896, linke Spalte.
10) Loe. cit. 8. 1896, rcchte Spalte,
Absatz.

letzter

héchstens Spuren von Mannose erhalten; man mufl
also annehmen, dafl die bei der Hydrolyse der
Renntierflechte gebildeten Glykosen durch Um-
wandlung der Hemizellulosen Mannan und Galak-
tan entstanden sind. pr.

M. Padoa und B. Savare. Uber Stirkejodid. (Gaz.
chim. ital. 36,1 313 [1906].)
Verff. haben die Bildung der blauen Firbung, die
sich aus Stérke mit Jod bildet untersucht, und ge-
funden, daB das sogenannte Stérkejodid als ein
Additionsprodukt von Stirke, Jod und Kalium-
jodid (oder HJ) betrachtet werden muf}; das Mole-
kularverhiltnis zwischen J und Stirke ist 1:4;
ein konstantes Verhéltnis zwischen Jod und HJ
konnte bis jetzt nicht gefunden werden. KEs kann
nur von einem Additionsprodukte die Rede sein;
die Anderungen der Irbung sind wahrscheinlich
auf physikalische Anderungen der Teilchen des
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