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physikalischen Eigenschaften zu verhiiten. Neben 
der Losung dieses Problems hat die Frage nach 
einem geeigneten Losungsmittel die beteiligten 
Kreise lange Jahre beschaftigt. Jetzt hat man im 
Aceton und Essigather brauchbare Losungsmittd, 
wahrend friilier Chloroform, Eisessig und ihnliches 
die Anwendung der Acetate aufs hijchste erschwerte. 
Ich bin in der angenehmen Lage, Ihnen hier sowohl 
Proben von Acetaten, und zwar noch im Versuchs- 
stadium befindliches, kunstliches RoShaar, das ich 
dcr Freundlichkeit Prof. K n o e v e n a g e 1 s , 
und cier Firma K n o  11 & Co. verdanke, als 
auch eine schiine Sammlung von Cellitpraparaten 
(Celluloszacetat), die mir dankenswerterweise von 
den F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  
B a y c  r & Co. zur Verfugung gestellt wurden, 
Ihnen hier vorweisen zu konnen. Mit diesen Cellit- 
films scheint, wie Sie ja schon aus  den Verhand- 
lungen auf unserer Jahresversanimlung in Jena 
erfahren haben, u. a. das Problem des unentflamm- 
baren Celluloid-Kinematographenfilms geltist zu sein. 

Der, oben arwLhnte zuweit grhende Abbau des 
Cellulosemolekiils bei der Veresternng macht nicht 
nur der Acetatfabrikation groBe Schwierigkeiten, 
auch die Fabrikation der im Handcl befindlichen 
C h a r d o n n e t schen Qlanzstoff- und Viscose- 
seiclen hat damit zu rechnen, dnB beim Regene- 
rieren der Cellulose nicht etwn. diese selbst, sondern 
ein Hydrat entsteht. Diese Hydratisierung darf als 
Ursache der mangclnden Wasserbestandigkeit an- 
gesehen werden, ein Mangel, der nach E s c h a I i e rs 
Erfinclung durch eine Forinaldehydbehandlung der 
Viscose in s:Luren Nedien sich soll beseitigen lassen. 
E s c h a I i e r ist dabei der Uberzeugung, dal3 durch 
den Forrnaldeliyd peivissermafien. ein Wiederaufbau 
des zerstorten 3lolekiils vor sich gehe. Nach seinen 
Angabvn steigt die Festigkeit der so behandelten 
Viscosesriden ganz betrachtlich. Es bleibt die Frage, 
ob mit Zunahnie der Festigkeit noch die Dehnung 
eine geniigende bleibt,; denn eine Minderwertigkeit 
hinsichtlich dieser beiden Eigenschaften unterschied 
bisher unvorteilhaft die Kunstseiden von der Na- 
turseide; diese Eigenschaften den Kunstproduktcn 
zii erteilen, sind die wichtigsten Probleme der Kunst- 
seidenindustrie. 

Wie verlvickelt ubrigens bei den Hydratcellu- 
losen die Verhiiltnisse liegen, zeigt eine neuerliche 
Arbeit von K a e c h t uber mercerisierte Baum- 
wolle. Das Aufnahmevermogen fur Baumwollc 
aeigte sirh deutlich verschieden, je nachdem, ob 
nach der Mercerisation gar nicht, bei gewohnlicher 
Temperatur oder bei 100” getrocknet war. Schon 
durch verschiedenes Trocknen allein entstehen also 
verschiedenc Hydrate. Aueh B e r 1 gibt an, da13 
Baumwolle, im nerten Gmstrom auf hijhere Tem- 
pernturen erhitzt, einen Polymerisationsvorgang 
erfahre, der die E‘genschaften der daraus herge- 
stellten Nitrocellulosen giinstig beeinfluBt. 

Aus meinen Busfiihrungen erhellt wohl zur 
Genuge, wie auf dem Gebiete der Zellstoffindustrie 
und vcrwandter Industriezweige sich iiberall un- 
liebsam bemerkbar macht, da13 der Zellstoff . oder 
die Cellulosen, trotz all der zahlreichen Einzel- 
beobachtungcn, chemisch doch noch schlecht 
charakterisiert sind. Weder kennen wir die Kon- 
stitution der typischen Baumwollcellulose selbst, 
noch die ihrer Derivate; Hydrat-, Hydro- und Oxy- 

cellulosen sind gleichermaden vage Begriffe. Eine 
Weiterentwicklung der Zellstoffindustrie verlangt 
gebieterisch, da13 eine systematische Durchfor- 
schung des Gebietes nnternommen werde. 

Vom Abbau und Aufbau pflegt man tiefcren Ein- 
blick in die Konstitution eines Korpers zu erwarten. 
An einen Aufbau des Cellulosemolekiils ist ja vorder- 
hand nicht zu denken, aber beim Abbau liegt viele 
Aufklarung in1 Bereiche des sofort Moglichen. U’ir 
kennen von Abbauprodukten der Cell~lose fliichtig 
die Hydratcellulosen, etwas besser die Hydrocellu- 
losen, .wir wissen, dank T o 11 e n s , daS diese wie 
auch die Oxycellulosen beim Erhitzen mit Kalk- 
milch, Dioxybuttersaure und IsosaccharinsLure 
liefern, wir kennen die Bildung von Zucker bei sau- 
rer Hydrolyse und a.uf diesem Wege noch eine 
Zwischenstufe, die Cellobiose. 

Eine experimentelle Ausarbeitung dieues Ab- 
bauschemas mu13 reiche Friichte tragen. um so 
mehr, wenn gleichartige Untersuchungen mit den 
vielen Cellulosen angestellt werden, die pich aus 
Holzern und Griisern isolieren lassen. Freilich 
wird es vielleicht notwendig sein, neue Forschungs- 
methoden zu schaffen. Ob diese nenen Methoden 
zum Teil auf dem Gebiet der Kolloidchemie liegen 
werden, mnl3 die Zukunft lehren. Trotz der schonen 
Erfolge auf dem Gebiete anorpanisrher Kolloide 
scheinen die organischen, vor allem die Cellulose, 
noch ihrer Entratselung als Kol1oidsubstanzen”zu 
spottcn. Sei es aber durch rein chetnische oder 
physikalisch-chemische Methoden, unzweifelhaft 
ist es, dal3 ernste, haufig sicherlich sehr muhselige 
Experimentalarbeit sowohl die Cellulosechemie als 
Wissenschaft a.ls nuch die Celluloseindu~trie fijrdern 
wird. 

Uber die 
Anwendung organischer Farbstoffe 

zur diagnostischen Fzrbung 
rnineralischer Substrate. 

VOn I)r. FRANZ HUNnsSHAaEN-StUttgart. 

(Eingeg. d. 23.19. 1908.) 

Obwohl das Farbcn mineralisclier Substanzen 
mit organischen Farbstoffen schon seit langem be- 
kannt und vielfach praktiscli geiibt ist - es sei nur 
an die Erzeugung der Farblacke, die Wirkung der 
mineralischen Beizen in der Farberei der Gespinnst- 
fasern, die Anwendung der mineralischen Ent- 
fiirbungs- und Klarmittel, das Flrben von natur- 
lichen und kiinstlichen Steinen fur dekorative 
Zwecke erinnert - und obwohl in viclen dieser An- 
wendungen die spezifische Affinitat gewisser Farb- 
korper zu gewissen Mineralstuffen unverkennbar in 
die Erscheinung tritt, so sind solche Farbungen auf- 
fallenderweise bisher niir in beschriinktem MaRe als 
diagnostisches Hilfsmittel fur wissenschaftliche 
Zwecke herangezogen worden, nnd doch konnen sie, 
wie im folgenden gezeigt werden soll, bei der Unter- 
suchung mineralischer Objekte in ahnliclier Weise 
von Nutzen sein, wie sie es seit der Einfuhrung der 
allmiihlich so hoch entwickelten Farbotcchnik bei 
der Untersuchung pflanzlicher und tierischtx Ge- 
webe und Substanzen gewesen sind. 
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Es braucht kaum besonders hervorgehoben zu 

werden, da13 es sich im vorliegenden Falle nur um 
solche Reaktionen handeln kann, die am festen 
Objekt (Diinnschliff, Mineralpulver, Stiickpraparat 
USW.), nicht aber an Losungen der Mineralstoffe zur 
Ausiibung kommen, in denen hingegen das farbende 
Agenv in Form einer Losung angewandt wird. 

An Farbreaktionen dieser Art, die auf a n  - 
o r ,p a n i s c h e r Grundlage beruhen, fehlt es ja 
keinrswcgs: Ich nenne hier nur als tybische Hei- 
spielc die Reaktionen, welche auf der Bildung cha- 
rakteristisch gefarbter Oxyde oder Hydroxyde oder 
Sulfide oder komplexer Cyanide oder Phosphor- 
molybdanverbinduugen beruhen. 0 r g a n i s c h e 
Farbkiirper hingegen haben bis jetzt als Reagens der 
Mineralanalyse nur eine recht beschrankte Anwen- 
dung gefunden. Meines Wissens sind die bekannte- 
ren Anmendungen etwa folgende : 

Nach H. R o s e n b 11 s c h 1) bedient man sich 
des Fuchsins in verdunnter wheriger  Losung zum 
Nachweis der aus leichtzersetzlichen Silicaten durch 
starkere Siiuren abgeschiedenen Kieselgallerte, die 
fur das genannte Farbmittel - wie auch f i i r  viele 
andere basische Farbstoffe, woriiber spater &heres 
- ein ausgesprochenes Absorptionsvermogen be- 
sitzt. - Ferncr benutzte Fr. B e c k e 2 )  Anilin- 
farbstoffe, insbesondere das Baumwollblau, zur 
Unterscheidung von Quarz und Feldrcpat in  dichten 
Gemengen von sehr feinern Korn, indem er die PrB- 
parate schwach mit Flunsaure anatzte, die den 
Quarz einfach loste, auf dem Feldspat aber eine 
Haut  ron amorphem Aluminiumkieselfluorid er- 
zeugte, welche den Farbstoff fixiert. - In  ahnlicher 
Weise verfuhrcn B e c k e 3)  und I' e 1 i k a n 4) zur 
Unterscheidung der sauren und bavischen Feld- 
spate. - Weiter hat H. L e m b e r g 5)  bei der mi- 
kroskopisclien Untersuchung von Calcit, Dolomit, 
und Predazzit fur die Unterscheidung dieser Mine- 
ralien die Eigenschaft des Calcits, im Gegensatz zum 
Dolomit, neutrale kalte Aluminiumsalzlosung rasch 
unter Abscheidung von Aluminiumhydrat zu zer- 
setzen, und die Fahigkeit des letzteren, mit geeigne- 
ten Farbstoffen Lacke zu bilden, verwertet, indem 
er auf die zu untersuchenden Objekte eine mit Blau- 
holzfarbstoff versetzte AluminiumchloridlGsung ein- 
wirken lieR, die auf den reagierenden Mineralteilen 
einen farbigen Lackniederschlag erzeugte. - Neuer- 
dings wurdc von E. S t a h l e c  k e r  in seinen 
,,Untersuchungen iiber Thallusbildung und Thallus- 
bau in ihren Beziehungen zum Substrat bei silici- 
seden Krustenflechten"6) in interessanter Weise von 
der Fahigkeit der amorphen Kieselsaure, Farbstoffe 
zu abuorbieren. Gebrauch gemacht., indem er (ahn- 
lich wie R o s e n  b u  s c  h auf die abgeschiedene 
Kieselgallerte) wasserige Fuchsinlosung auf die 

1) R o s e  n b u  s c h - W i i l f  i n g ,  Mikrosko- 
pische Physiographie der Mineralien und Gesteine. 
4. Aufl., Bd. 1, 1. Halfte, S. 409. Hier findet 
sich auch eine Anzahl der nachfolgend erwahnten 
Anwendungen beschrieben. 

2) Mineralog. u. petrograph. Mitt., gesammelt 
von T s c h e  r m a k , Wien 1888, 10, 90. 

8 )  Ebenda 12. 257 11892). 
4 j  Ebenda 12; 158 (1892: ) 
6) Z. d. Deutsch. Geolog. Ges. Berlin 39, 489 

(1887); 40, 357 (1887). 
- 

8) Inauguraldissertation, Wiirzburg 1905, S. 14. 

Oberflache des quarzigen Flechtensubstrats ein- 
wirken lie@ das den Farbstoff nur an den Stellen 
aufnahm, wo es durch die Lebenstitigkeit des Pilz- 
hyphengewebes in seiner IlIolekularstruktur ver- 
andert war. - Es ware hier allenfalls noch die von 
F. M y 1 i u s 7)  empfohlene Methode zur Yrufung 
von GlLsern auf den Grad ihrer Widerstandsfahig- 
keit gegen den Angriff von Wasser zu erwiihnen, die 
darauf beruht, daR die durch Wasseraufnahme ver- 
anderte Oberflachenschicht leicht zersetzlicher, ins- 
besondere iiberma5ig alkalischer Glaser, im Gegen- 
satz zu der Oberflachenschicht gutcr, widerstands- 
fahiger Glaser, sich mit feuchter atherischer Jod- 
fluoresceinlBsung, infolge der Bildung einer alkali- 
schen Farbstoffverbindung, um so intensiver rot 
fLrbt, je mehr das a las  zur Zerset,zung ncigt; ferner 
das von H e r m. F r a n k in seiner hrbeit: ,,Uber 
das p-Nitrobenzolazoresorcin, einige seiner Deri- 
vate, sowie sein physikalisch-chemisches Verhalten 
als Farbstoff" 8) angewandte bequeme Verfahren 
zum Nachweis von Magnesia in Brunnenwasser usw., 
das auf der Bildung einer intensiv blaugefarbten 
Farbstoffverbindung des durch eine alkalische Lo- 
sung der Farbsaure gefallten Magnetliumhydrats 
beruht, jedoch in passender Abanderung auch un- 
mittelbar a n  feuten Substraten zur Anwendung 
kommen kann. -1ch selbst endlich hnbe in einer 
Studie: ,,Zum Chemismus der Kombinationsfarbun- 
gen''g), bei der Besprechung der diagnostischen Ver- 
wertung der ,,farbenanalytischen" Reaktionen der 
organischen Gewebselemente und der sic zusammen- 
setzcnden Stoffe darauf hingcwiesen, daIj auch vide 
Mineralkorper, insbesondere die amorphe Kiesel- 
saure, die Tonsubstanz (beide sowohl im wasser- 
haltigen wie im gegliihten Zustande), auch andere 
Silicate, ferner manche Phosphate, Oxydc usw. in 
ausgezeichnetem MaSe die Fihigkeit beskzen, or- 
ganische Farbstoffe, einerseits basische, andererscits 
saure, zu fixieren. - In  der Folge k0nnt.e ich meine 
Beobachtungen iiber das farberisclie Verhalten der 
Mineralstoffe und natiirlichen Mineralien erweitern 
und bei manchen Untersuchungen von der spezifi- 
schen Farbbarkeit oder NichtfArbbarkeit der Mine- 
ralkorper als Unterscheidungsmittel niitzlichen 
Gebrauch machen. 

Wenn auch durch die inzwischen erschienenen 
Arbeiten von W. S u i d a ,,Uber das Verhalten von 
Teerfarbstoffen gegenuber Starke, Kieselslure und 
Silicaten"10): und von P e 1 e t und L. G r a n  d: 
,,Uber die Bindung einiger Farbstoffe durch unlos- 
lichc Mineralsubstanzen"ll), der Gegenstand, aller- 
dings unter anderen Gesichtspunkten, schon etwas 
eingehender behandelt worden ist, so glaube ich 
doch, da13 eine lrurze Darstellung und Sichtung 
meines eigenen Beobachtungsmaterials und die 
Mitteilung einiger neuer Anwendungen der dia- 
gnostischen Farbung fur die Zwecke der Mineralana- 
lyse ciniges wissenschaftlichc und praktische 
Interesse beanspruchen darf. Ich bin mir wohl be- 

7 )  Z. f. Instrumentenkunde 9, 50. 
8 )  Dissertation, Stuttgart 1907. 
9) Z. off. Chem. 1902, Heft 12 u. ff., Abschnitt 

10) Wiener Monatshefte 25, 1107-1143 (1904); 

11) Chem.-Ztg. 1907, 803 (Eigenbericht). 

VI u. VII. 

Chem. Zentralbl. 1905, I, 128. 
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wuBt, daB das Gebotene noch sehr eganzungs- 
bedurftig ist; dennoch ergeben sich schon jet,zt 
einige GesetzmaOigkeiten, die den Keim zum 
methodischen Ausbau der Farbenreaktionen ent- 
halten und wert.volle Aufschlusse uber das Wesen 
des Farbeprozesses iiberhaupt versprechen. Sodann 
werde ich Veranlassung haben, einige auffallende 
Widerspriiche hervorzuheben, die zwischen meinen 
eigenen Feststellungen und denen der vorgenannten 
Beobachter bestehen. Hauptzweck meiner Ver- 
6ffentlichung ist es jedoch, die Aufmerksamkeit der 
Chemiker, Physiker und Mineralogen auf ein inter- 
essantes Feld zu lenken, das bis jetzt noch merk- 
wiirdig wenig beackert worden ist, dessen syste- 
matische Bearbeitung aber in verschiedener Rich- 
tung reiche Ausbeute in Aussicht stellt. 

In  meiner oben erwahnten Studie hahe ich, die 
Untersuchungen von A. K o s s e 1 ,  L. L i 1 i e n - 
f e 1 d,  C. P o s n e r und Anderen erganzend, an- 
gestrebt, fur die die organischen, insbesondere 
tierischen Gewebe zusamrnensetzenden Korper : 
Proteine. Proteide, Nucleinstoffe, Albuminoide usw. 
die Beziehungen nachzuweisen und aufzuklaren, 
welche zwischen der chemischen Konstitution dieser 
Stoffe und ihrem farberischen Verhalten bestehen, 
wobei der EinfluB auch des physikalischen Zust.andes 
der Stoffe gebiihrende Beriicksichtigung fand. Die 
dort gewonnenen Erfahrungen und Anschauungen 
konnte ich nun auf das Studium der Farbungsvor- 
gange bei mineralischen Substraten ubertragen. 
Hierbei stiel3 ich auf geradezu iiberraschende Ana- 
logien, angesichts deren es wiinschenswert erscheint, 
zunachst in Kiirze die Grunderscheinungen der Far- 
bung o r g a n i s c h e r Substrate zu entwickeln, 
urn dann in dem so gewonnenen Rahmen die an den 
m i n c r a 1 i s c h e n Substraten sich vollziehenden 
Farbungsvorgange um so verstandlicher zur Dar- 
stellung zu bringen. 

In der Organohistologie und den sogen. ,,farben- 
anakytischen" Methoden der Untersuchung organi- 
scher KGrper (wie auch in  der Technik der Farberei 
der Textilfasern - von den durch Beizen ver- 
mittelten Farbungen ist hier natiirlich abzusehen -) 
macht man bekanntlich Gebrauch von der Fahigkeit 
gewisser Gewebselemente oder uberhaupt fester 
organischer Stoffe, aus Losungen organischer Farb- 
stoffe letztere in einer bestimmten Auswahl an sich 
zu ziehen und damit mehr oder weniger intensive 
und hartnackige Farbungen zu erzeugen. Nach dem 
Vorgang von P. E h r 1 i c h bezeichnet man solche 
Gewebselemente oder Stoffe, die eine besondere 
Wahlverwandtschaft zu b a s i s c h e n Farbstoffen 
besitzen, als b a s o p h i 1 ,  solche, die sich mit 
s a u r e n Farbstoffen farben, als a c i d o p h i 1 
oder o x y p h i l  und solche, die b e i d e  Arten 
von Farbstoffen zu binden vermogen, als a m p h o - 
p h i 1 oder, wo sich die beiderlei Affinitaten unge- 
fahr die Wage halten, als n e u t r o p h i 1. Wenn 
nacheinander in verschiedenen Losungen oder 
gleichzeitig in einer gemischten Losung ein ge- 
eignet,er saurer und basischer Farbstoff dem zu 
farbenden Korper dargeboten werden, bedingt 
Oxyphilie nur eine Farbung mit dem sauren, Baso- 
philie nur eine Farbung mit dem basischen Farb- 
stoff, wahrend Amphophilie eine (sukzessive oder 
gleichzeitige) Farbung mit den beiderlei Farbstoffen, 
eine Mischfarbung erzeugend, z w  Folge hat. In 

mechanischen Mischungen von Korpern verschieden 
gerichteter Chromatophilie kommt nach sukzessiver 
Behandlung mit verschiedenartigen Farbstofflosun- 
gen oder nach Behandlung mit einer passend zu- 
sammengesetzten gemischten Farbstofflijsung (sogen. 
differentieller Simultanfarbung) jedes Gewebselement 
oder Substanzteilchen in der seiner spezifischen Af- 
finitat entsprechenden Farbung zum Vorschein. 

Zu derartigen, auf eine scharfe diagnostische 
Unterscheidung abzielenden Farbungsverfahren be- 
dient man sich naturgemal3 solcher Kombinationen 
von Farbkorpern, in denen der Farbcharakter der 
sauren und der basischen Farbstoffe einen moglichst 
grol3en Gegensatz in der Farbenskala erreicht. Die 
Auswahl unter den von der Natur, besonders aber 
von der schopferischen Industrie der Teerfarben 
gebotenen Farbemitteln ist schier unerschopflich 
groB, wenn sich auch unter den einzelnen Gruppen 
und Reihen von Farbstoffen und deren Unterarten 
nur eine begrenztere Anzahl als fur diagnostische 
Zwecke besonders geeignet herausgestellt hat  und 
jeweils erst durch die Erfahrung herausgefunden 
werden mu& welche Farbindividuen und welche 
Kombinationen fiir bestimmte Nachweise die zu- 
verlassigsten Hilfsmittel sind. Seit es E h r 1 i c h 
gelungen ist, durch einen Kunstgriff kombinierte 
Farblosungen zu erhalten, in denen der wirksame 
saure und basische Farbstoff sich nicht gegenseitig 
ausfallen, sondern nebeneinander gelost bleiben, 
haben die ,,neutralen Triacidgemische" in der 
wissenschaftlichen Farbetechnik ausgedehnte An- 
wendung gefunden. Deren gebrauchlichste sind 
(von den vorwiegend wirksamen Farbkorpern setze 
ich jeweils den sauren an erste, den basischen an 
zweite Stelle) die Farblosungen nach E h r 1 i c h - 
von B i o n d i ,  H e i d e n h a i n  und Anderen fiir 
bestimmte Zwecke modifiziert - (Fuchsin S, 
Methylgriin), 1' a p p e n h e i m (Fuchsin S, Me- 
thy lenblau oder Indazin oder Paraphenylenblau), 
G r i e s b a c h (Rhodamin, Methylgriin), M u 11 e r 
(Eosin, Methylenblau), B e n d a (Lichtgriin, Safra- 
nin). Von den zahlreichen sauren und basischen 
Farbstoffen, die sonst noch, zum Teil fiir spezielle 
Zwecke, als Farbemittel in der Histologie Anwen- 
dung finden, nenne ich nur noch die bekannteren: 
Alizarin, Ponceau, Hiimatoxylin (und Hamatein), 
Carmin, Pikrinsaure einerseits, Fuchsin, Thionin 
( L  a u t h s Violett), Methylviolett, Vesuvin (Bis- 
marckbraun), Anilingriin andererseits. 

Was nun die unterschiedliche Chromatophilie 
der organischen Gewebselemente und der sie zu- 
sammensetzenden Stoffe selbst betrifft, so ist als 
fundamentale Erscheinung hervorzuheben der Ge- 
gensatz der o x y p h i l e n Elemente, die haupt- 
Gchlich durch die protoplasmatischen Teile der 
Zellen verkorpert werden und wesentlich sogen. 
:infache, phosphorfreie Proteine : Albumine, Globu- 
line usw. darstellen, und der b a s o  p h i l e n  
Elemente, die vornehmlich im Kernreriist ihren 
Sitz haben und als spezifische Kernsubstanzen 
Nucleoproteide (und Glykonucleoproteide) und die 
%us ihnen hervorgehenden Nucleine und Nuclein- 
sauren enthalten, betrachtet werden. Als vermit- 
telndes Glied sind die a m p h o p h i 1 e n Elemente 
zu bezeichnen, die als Spongioplasma oder spezi- 
Iische Kornung auftreten und wesentlich als Nucleo- 
dbumine zu deuten sind. - In  der Reihe : Proteine, 
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Nucleoalbumine, Nucleoproteidc, Nueleine, Nuclein- 
sauren, ist das zucrst fehlende oder sehr unter- 
geordnete, im Endglied am stBksten entwickelte, 
die oxyphilcn Farbungen unterdruckende, die baso- 
philen Farbungen und den basophilen Anteil der am- 
phophilen Fiirbungen beherrschende Prinzip die von 
A. K o s s e 1 so genannte ,,prosthetische Gruppe", 
ein plios~i1iorsaurc:haltiger Komplex, der den zuerst 
genannten Eiweifikorpern ganz oder so gut wie 
vollig fehlt. in den Nucleinsauren aber seine starkste 
Anhanfung gefunden hat. Bei manchen Proteiden 
(z. B. den zu den Glykoproteidcn gehorigen Mu- 
cinen) und Albuminoiden ist jedoch eine ausge- 
sprochene Basopliilie auch unabhangig von einer 
prosthetischen Gruppe entwickelt und, wie ich 
besonders dnrch synthetische Versuche nachge- 
wiescn habe, dnrch andere saure Gruppen im Mole- 
kul dcs EiweiBkorpers, z. B. Carboxyl, Halogen, die 
Sulfongruppe bedingt. Im ganzen kann man die 
Regel aufstellen, daO bei den fraglichen Stickstoff- 
korpern, die in einem gewissen Sinne Basen und 
Siuren zii gleicher Zeit sindl"), die Oxyphilie um so 
reincr in die Erscheinung tritt, je starker die im 
Molekiil gebundcnen basischen Stickstoffgruppen 
walten, die saurenGruppen zurucktreten, unddaB die 
Basophilie um so kraftiger und ungemischter zum 
Vorschein kommt, je mellr die sauren Gruppen im 
Molekiil angehauft, die basischen unterdriickt sind. 

Nun habo ich aber gefunden, da13 die Farbungen 
ihrem chcmischen Sinne nach keineswegs lediglich 
von der Natur der Substrate abhangen, sondern in 
hervorragendem MaOe durch andere Momente mit- 
bestimmt werden konnen, die unter Umstanden die 
Regel vollig auf den Kopf stellen. Die in den rein 
oxyphilen Korpern schlummernden und in den 
amphophilcn Kiirpern schwacher oder starker ent- 

12) Leicht zu erkennen an ihrem alkali- und 
acidimetrischen Verhalten : Als Base treten sie auf 
gegenuber den Indicatoren Methylorange, Carmin, 
Alizarin u. a., als Saurcn gegeniiber den Indicatoren 
Lackmus, Phenolphthalein u. a. Um mit jenen Stick- 
stoffkorpern Verbindungen zu erzeugen, die den 
ersteren Indicatoren gegenuber neutral reagieren, 
ist, je nach der A r t  des Korpers, eine gewisse ge- 
ringere oder griil3ere Menge Saure erforderlich; um- 
gekehrt zur Erzeugung von Verbindungen, die mit 
der zweiten Gruppe von Indicatoren neutral er- 
scheinen, eine gewisse geringere oder groBere Menge 
alkalischer Substanz. Eine groBere Basizit&t gegen- 
uber Methylorange usw. geht im allgemeinen mit 
einer geringcren Aciditiit gegenuber Lackmus usw. 
Hand in Hand, umgekehrt eine geringere Basizitat 
einerseits mit einer gr6Deren AciditLt andereraeits. 
Am starksten basisch und am schwachsten sauer 
erscheinen die einfachen EiweiDstoffe, schwacher 
basisch und starker sauer schon die Nucleoalbumine 
und Nucleoproteide, sowie die Mucine; eine weitere 
Vermindcrung der Basizitat und Steigerung der 
Aciditiit zeigt sich bei den Nucleinen, welche nur 
noch eine schwache basische Phase aufweisen, die 
endlich bei den Nucleinsauren fast ganzlich ver- 
schwunden ist und einer starken, reinen AciditLt 
Platz gcmacht hat. Ubrigens ist die Indication von 
Lackmus und Phenolphthalein bei der acidimetri- 
schen Slittigung der EiweiBstoffe usw. keine gleich- 
wertige : Letztere zeigen dem Phthalein gegenuber 
eine starkere AcidiUt als Lackmus gegenuber; die 
phthalein-neutralen Proteak usw. enthalten deshalb 
eine groBere Menge Alkali als die lackmus-neutralen. 

wickelten basophilen Energien lassen sjch auf Ko- 
jten der oxyphilen, umgekehrt die in den rein baso- 
philen Kiirpern ruhenden und in den amphopliilen 
Korpcrn schwacher oder stiirkcr entwickclten oxy- 
philen Energien auf Kosten der basophilen hervor- 
locken, indem man einerseits den hasischen Farb- 
etoff in Gegenwart eincs basischen Agens, anderer- 
seits den sauren Farbstoff in Gegenwart eineti sauren 
Agens auf das Substrat einwirken lillt. Dieselbe 
Wirkung trit,t ein, wenn in dem zu farbenden Sub- 
etrat von vornherein die sauren Gruppen durch 
Base, die basischen durch Same ganz oder teilweise 
abgesattigt sind und die Losung des ncutralen Farb- 
salzes zur Anwendung kommt, in welchem Falle der 
farberische Vorgang offenbar auf einer wechsel- 
seitigen Umsetzung des Farbsalzes mit der in salz- 
artiger Verbindung vorliegenden chromatophilcn 
Gruppe beruht. 

Die so hervorgerufenen basophilen oder ory- 
philen Fiirbungen typisch oxyphiler oder basophiler, 
oder amphophiler Korper habe ich, mit Riicksicht 
auf die diagnostisch wichtige Tatsache, did5 schon 
durch kleine Mengen basischer oder saurer Stoffe. 
die oft nur als akzessorische oder ziifallige Bei- 
mischungen in den zu prufcnden Objektcn oder auch 
in den Farblosungen enthalten sind, eine andere Art 
der Chromatophilie a19 die typischc vorgetauscht 
wird, zum Unterschied von den t y p  i s  c h e n  
oder s p e z i f i s c h e n  Fiirbungen als p s e n d o -  
b a s o p h i l e  und p s e u d o o s y p h i l e ,  all- 
gemein: p s e u d o c h r o m  a t i s c h e oder l ' se  u- 
d o f a r b u n g e n bezeichnetls). Diese Pseudo- 
farbungen werden im allgemeinen schon durch sehr 
geringe Mengen der den Ausschlag gebenden basi- 
schen oder sauren Agenzien, die eben genugen, 
einen Teil der Farbbase oder Farbsaure in der Farb- 
stofflosung in Freiheit zu setzen oder einen Teil der 
aktiven Gruppen des Substrats zu sattigen, horvor- 
gerufcn und beruhen jedenfalls darauf, daB - im 
Gegensatz zu den typischen Farbungen, bei denen 
die Affinitat der chromatophilen Gruppe des Sub- 
strats kriiftig genug ist, uni das Farbsalz zu zer- 
setzen - die schwachcn Affinitaten der nicht, typi- 
schen sauren oder basischen Gruppen ausrcichen, 
um den Farbstoff zu binden, wenn dieser ihnen wls 
freie Farbbase oder freie FarbsHure dargeboten oder 
aber die Farbung w f  dem Wege der doppclten Um- 
set,zung vermittolt wird. Allcrdings kommen die 
Psendofiirbungen , insbesondere die pseudooxy- 

13) Als bezeichnendes Beispiel fur die Natur 
und Bedeutung der typischen und der Pseudofarbun- 
gen diene das farljerische Verhalten eines Casein- 
praparates, das aus a) reinem Casein, b) eineni tech- 
nischen silurehaltigen Casein und c) einem Caseat 
(d. i. an eine Base, z. B. Kalk, Natron, Ammoniak. 
gebundenes Casein) gemischt und mit den neutralen 
Losungen eines sauren und eines basischen Farb- 
stoffs in beliebiger Reihenfolge, oder besser auf ein- 
ma1 mit einer zusammengesetzten neutralen Farb- 
losung gefirbt worden sei, und zwar seien die Farb- 
stoffe Fuchsin S und Methylenblau. Nach dem 
Auswaschen des ungebundenen Farbstoffs erschei- 
nen die Teilchen von a) in der fur das Nucleoalbu- 
min typischen amphophilen Mischfarbe: Violett, die 
von b) (pseudo)oxyphil : rot, die von c) (pseudo)- 
basophil: blau - ein und derselbe EiweiSkorper in 
drei verschiedenen Fiirbungen, von denen nur die 
eine (a) typisch ist. 

____ 
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philen, auch zustande, wenn von dem sie hervor- 
rnfenden Agens ein UberschuB vorhanden ist, so- 
lange dieser nicht so groB ist, daB er dazu fiihrt, 
das Substrat oder den Farbstoff wesentlich zu ver- 
Wndern14). Das Hervortreten der Pseudoaffinitaten 
ist mit dein Zuriicktreten bis ganzlichen Verschwin- 
den der typischen Affinitaten verkniipft, was wohl 
damit zusammenhangt, daB das die Pseudofarbung 
bedingende, basische oder saure, Agens, besonders 
nenn im Uberschul3 vorhanden, der Zerlegung des 
bei den typischen Farbungen beanspruchten Farb- 
salzcs durch die typischen sauren oder basischen 
Gruppen des Substrats entgegenwirkt. Andererseits 
sind die Pseudofarbungen stets weit intensiver als 
die gleichnamigen typischen Farbungen; der mit 
einer typischen Farbung vergesellschaftete und diese 
verstirkende Pseudoanteil, wie auch der Gesamt- 
betrag einer reinen Pseudofirbung, unterscheiden 
sich vou der gleichartigen t,ypischen Farbung da- 
durch, daR sie im allgemeinen nur in Gegenwart 
des die Pseudofiirbung bedingenden, basischen oder 
sauren, Agens bestandig sind, der pseudochroma- 
tiscli gebundene Farbstoff sclion durch neutrales 
Wasser mehr und melir ausgelaugt witd, wBhrend der 
t,.ypiscli gebundene Farbst,off von diesem niclit oder 
nur wenig beeinlluBt wird. Wir hatten demnacli hei 
den pse~~dt~chromatischen Farbungen zu unter- 
scheiden : solche. die eine ,,pseudochromatise~ie 
V e J' s t a r k u n g" typischer Farbungen bewirken, 
und solche. die eine den typischen Fiirbungen ,,e n t - 
g e g e n g e s e t z t e Pseudochromasie" erzcugen. 

So wie (mit den sogleich zu besprechcnden Aus- 
nahrnen) basophile Farbungen nicht im sauren, 
rixyphile Parbungen niclit im basischen Medium zu- 
standc konimen, umgekchrt basopliile Farbungen 
durcli basischc, oxgphile Piirbungen durcli saure 
Beschaffenlieit des firbenden Mediums begiinstigt 
und (ps""docIiromatisc1i) verst,arkt werden, so 
\\ erden schoii vorhandene typisch basophile oder 
pseudohnsophile Farbungen durcli verdiinnte Sau- 
reri, typisch oxyphile oder pseudooxypliile Firbun- 
pen durcli verdiinnte basische Losungen zerstort 
cbder abgasohwilcht, indem der gebundene Farbstoff 
durch das chemisch entgegengevetzte Agens dem 
cheniiscli schwacheren Substrat mehr oder weniger 
leicht und vollstandig als liisliches Farbstoffsalz 
entzugen wird. Bei Mischfarbungen, seien sie nun 
t.ypisch amphophil oder pseudochromatisch beein- 
flufit, IaBt sich durch sukzessive Behandlung des 
gcfiirbtcn Substrats erst mit einem mild wirkenden 
sauren Agens (t%ma sehr verdiinnter Essig- oder 
Salzsaure), dann mit einem mild wirkenden basischen 
Agens (z. B. Anilinwasser odcr vehr verdiinntem 
Ammonisli) zuerst der basixche, dann drx saure 

14) Manche Fa.rbstoffe sind in diexer Bezichung 
sehr empfindlich. Wlhrend z. B. Methylenblau 
11 n d  Methylgriin mit lackmus-neutralen Proteaten 
(vgl. E'uBnote 12), z. B. dem Caseat, intensiv baso- 
phile Farbungen geben, erzeugt mit, dcn alkali- 
reicheren phthalein-neutralen Proteaten wohl Me- 
t.hylenblau noch starke basophile Fiirbungen. ver- 
sagt aber das alkaliempfindliche Methylgriin ganz- 
lich. Die phthalein-ncntralen Proteate enthalten 
offenliar - infolge der Unwirksamkeit des basischen 
Stickstuffs gegeniiber dem Phthalein - neben den 
tlurch Alkali in Freiheit gesetzten basischen Gruppen 
schon etwm freies Alkali. 

Cb. 1908. 

Farbstoff ausziehen (die Operation kann auch 
in umgekehrter Reihenfolge der Agenzien aus- 
gefiihrt werden), so daB je unter Entstehung 
einer charakteristisch geflrbten LGsung, welche 
nur die eine Art des Farbstoffs gelost ent-. 
halt, am Subst,rat die andere FHrbung, vielleicht 
als vorher verdeckt gewesene schwiicliere Phase, 
fiir sich allein, in ungemischter Form, zum Vor- 
schein kommt, schlieBlich aber. nach griindlichem 
Auswaschen, das Substrat ungefarbt, und zwar in 
einem Zustande erhalten wird, in dem es, neutralen 
Farbutofflosungen gegeniiber, seine t y p i s c h e n 
Affinitaten, unbeeinfluBt durch akzessorische basi- 
sche oder saure Agenzien, also pseudochromatische 
Vorgiinge, zur Erscheinung bringt. Die diagno- 
stisch oft wichtige Operation der snkzessiven Auf- 
liisung der beiderlei P h a s e n der Farbung habe 
ich als ,,Phaseolyse" (ich ziehe im folgenden vor, 
zu sagen ,,Chromatolyse"), die Operation der Zu- 
riickfiihrung des Priiparats auf den Zustand der 
typischen Chromatophilie als ,,Anathese" bezeich- 
net, die Farbung des Praparats im rohen (also 
unter Umstanden nicht typischen) Zustande als 
,,primare", die Farbung nach Herstellung des ,,ana- 
thetischen" Zustandes als ,,typische" oder ,,spezi- 
fische" Farbung, dementsprechend auch eine ,,pri- 
mare" von einer ,,typischen" oder ,,spezifischen" 
Phaseolyse (Chroma.tolyse), unterschieden15). 

Bemerkenswert ist nun die Tatsache, dn13 in der 
oben gekennzeichneten Reihe der organischen 
Stickstoffkorper in dem MaBe als die basischen 
Gruppen im Molckiil zurucktreten (demgemaB die 
Oxyphilie abnimrnt) und die saurcn Gruppen im 
Molekiil sich haufen (demgemaB die Basophilie 
wachst), die Widerstandsfiihigkeit zwar nicht der 
oxyphilen Farbungen gegen basische, wohl aber der 
basophilen Farbungen gegen saure Agenzien schritt- 
weise groBer, zugleich die Fahigkeit zur Erzen- 
gung pseudooxyphiler Farbungen kleiner wird. 

15) I n  dem vorhin als Beispiel gewahlten Casein- 
gemisch wiirde bei der (primaren) Chromatolyse, erst 
mit Anilinwasser, dann mit sehr verd. Essigsaure, 
zuerst, unter Rotfarbung der Fliissigkeit, der saure 
Farbstoff (Fuchsin S) ausgezogen werden und nun a) 
nur noch blau erscheinen, b) entfarbt werden, c) un- 
verandert (starker als a) blau bleiben; dann, unter 
Blaufarbung der Fliissigkeit, a) sicli vollends ent- 
farben, b) entfarbt bleiben, c) sich ebenfalls ent- 
fiirben, indem sich der basische Farbstoff (Methylen- 
blau) lost. Bei Umkehrung der Operation wiirden 
die Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge ein- 
treten. In beiden Fallen aber resultiert, nach Aus- 
waschung des zuletzt angewandten Agcns, das Pra- 
parat in einheitlich anathetischem Zustande : alle 
drei Caseinc farben sich nunmehr mit dem neutralen 
Triacidgemisch gleichmXBig (typisch amphophil) 
violett und verhalten sich auch bei der (typischen) 
Chromatolyse iibereinstimmend wie vorher a) 
allein. Im schwach sauren Medium aber farben sie 
sich iibereinstimmend (pseudooxyphil) rot, wie vor- 
her b) im schwach basischcn Medium iibereinstim- 
mend (pseudobasophil) blau, wie vorher c). - 
Wiirde man den Farbeversuch mit einem basischen 
und einem sauren Farbstoff von iibereinstimmendem 
Farbcharakter, etma mit Fuchsin und seiner Sulfon- 
saure, dem Fuchsin S, ausfiihren, so wiirden die baso- 
philen und die oxyphilen, die typischen und die 
Pseudofarbungen zwar nicht durch den Farbenton, 
wohl aber durch das chromatolytische Verhalten 
sofort zu unterscheiden sein. 

302 
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Die rein oxyphilen, phosphorfreien, oder iiber- 
wiegend oxyphilen, phosphorarmen, Proteine bilden, 
wie schon hervorgchoben, das Anfangsglied der 
Reihe. Noch bei den amphophilen Proteiden und 
den rein basophilen Mucinen ist die basophile Phase 
gegen Sauren. auRerst empfindlich und wird schon 
yon sehr verdiinnter Essigsaure leicht ausgezogen, 
auch beim Farben im ganz schwach essigsauren 
Medium basophile Farbung vollig verhindert, wah- 
rend oxyphile Farbung, durch Pseudofarbung unter- 
stiitzt (bei den Mucinen iiberhaupt nur pseudo- 
chromatisch erzeugbar), leicht und intensiv zustande 
kommt. Bei den rein basophilen Nucleinen ist schon 
eine etwas starkere Essigsaure erforderlich, um den 
fixierten basischen Farbstoff auszuziehen oder beim 
Piirben im sauren Medium reine Pseudooxyphilie 
o h 0  basophile Beimischung zu erzielen. Die stark 
und rein basophilen Nucleinsauren endlich sind, 
basophil gefarbt, recht widerstandsfahig gegen ver- 
diinnte Essigsaure und vermogen sogar der essig- 
sauien, ja selbst einer ganz schwach salzsauren 
Farblosung den basischen Farbstoff zu entziehen. 
Erst in etwas starker (immerhin noch schwach) 
salzsauren Farblosungen wird hier die Basophilie 
ganzlich unterdriickt und reine Pseudooxyphilie 
erweckt. Ubrigens bestehen sowohl bci den Nucle- 
inen wie bei den Nucleinsauren, je nach der Ab- 
stammung der Substanzen, hinsichtlich des chroma- 
tolytischen Verlialtens im einzelnen ziemlich grol3e 
graduelle Unterschiede. 

,418 Formbestandteile, die besonders bei der 
Untersuchung pflanzlicher Objekte eine groRe Rolle 
spielen, sind noch die C e l l u l o s e  und die 
S t a r k e zu beriicksichtigen. Erstere ist in ihren 
mcisten Modifikationen, sowohl im gereinigten 
Zustande, wie mit ihren natiirlichen Begleitstoffen, 
namentlich als Bestandteil der verholzten Gewebe, 
stark basophil und auch im nicht zu sauren Medium 
fairbbar, hingegen im allgemeinen oxyphilen, auch 
pseudooxyphilen, Farbungen nicht zugiingliohle). 
Bei den diagnostischen Reaktionen mit den Triacid- 
losungen tritt die Cellulose, insbesondere in der 
Form der Spelzgewebe. auffallend in die Erschei- 
nung; in anderen Fallen wiederum (u. a. Endo- 
spermgewebe der Steinnu017)) vzrhalt sie sich 
farberisch merkwiirdig indifferent. - Die Stirke, 
obwohl mit vielen basischen Farbstoffen, sslbst im 
schwach sauren Medium, mehr oder weniger echte 
und ausgesprochene Farbungen gebend (techniqch 
bekanntlich in den ,,Starkelacken" verwcrtet), auch 
in geringerem MaRe oxyphilen Farbungen zugang- 
lich, die ubrigens, wie auch die basophilen, pseudo- 
chromatisch verstarkbar sind, bleibt doch bei An- 
wendung der gebrauchlichen Triacidlosungen diag- 
nostisch so gut wie unbeteiligt. 

Das farberische Verhalten der Cellulose und der 
Mtiirke ist jedenfalls sehr eigentiimlich, da bei diesen 
Stoffen von basischen und sauren Gruppen in dem 

16) Hervorzuheben ist darum hier das abwei- 
chende Verhalten einer Gruppe saurcr Farbstoffe 
von besonderer Konstitution, der sogen. Benzidin- 
farben, die als ,,direkte Baumwollfarbstoffe" in der 
Farberei eine wichtige Rolle spielen, indem sie ohne 
Vermittlung von Beizen direkt von der Pflanzen- 
faser gebunden werden. 

1 7 )  Deren technische Farbung iibrigens dcs- 
wegen keinen Schwierigkeiten beg'gnet. 

Sinne, wie bei den vorher besprochenen Korpern, 
keine Rede sein kann. Dennoch kiinnen wir nicht 
umhin - und es berechtigen uns dazu auch manche 
andere Erscheinungen im chemischen Verhalten 
dieser Stoffe - auch im Molekiil der Cellulose und 
der Starke Atomgruppen einerseits von saurer, 
andererseits von basischer Funktion anzunehmenls). 

KGrper von a u s s c h l i e B l i c h  s a u r e m  
und Cha- 
rakter, denen logischerweise eine ausschliefiliche 
Basophilie und eine ausschlieBliche Oxyphilie (ev. 
unter Mitwirkung der verstiirkenden Pseudochroma- 
sien) zukommen, die Fihigkeit, entgegengesetzte 
Pseudofarbungen anzunehmen, aber mangeln miilite, 
sind uns unter den bisher besprochenen organischcn 
Substraten, in der Hauptsache tierischen oder 
pflanzlichen Gewebselementen oder Bestandteilen 
solchw, nicht begegnet. Von Korpern, welche ge- 
eignet sind, diese Lucke im System auszufiillen, (es 
kommcn hier natiirlich ebenfalls nur solche in Frage, 
die infolge geniigender Schwerloslichkeit gegeniiber 
dem farbenden Medium als Substrat fur FKrbunpen 
dienen konnen) mochte ich nur erwahnen: einer- 
soits die (von basischen Gruppen freien) Fctt- und 
Harzs8uren (und ihre Salze), andererseits die (von 
sauren Gruppen frcicn) oromatischen Amine. z. B. 
Homologe des Anilinslg). 

Hatten wir es bishcr nur mit Erscheiuungeii zu 
tun, die mehr oder weniger unverkennbnr mit der 
chemischen Affinitat saurer oder basischcr Grnppcn 
gegenuber basisclien oder sauren Farbstoffen im 
allgemcinen zusanimenhangen und auf einer chemi- 
schen Auswahl im w e i t e r e n Sinne beruhen, so 
sol1 wenipstens kurz auf eine Klasse von Erscheiuun- 
gen hingewiesen werden, die als Auswahl I Elektion) 
im e n g e r e n Sinne zu bezeichnen und dadurcli 
gekennzeichnet ist, daD ein bestimmtes Substrat 
verschiedenen Farbstoffen derselben Gruppe - 
selbst ziemlich nahe verwandten - gegeniiher schr 
verschiedene -4ffinit6t entwickeln kanu, so da13 
z. R. ein oxyphiler Korper aus einem Oeniisch ver- 
schiedener saurer Farbstoffe oder ein basophiler 
Korper aus einem Gemisch verschiedener basischer 
Farbstoffe einen bestimmten Farbstoff, zu Clem er 
die gro13te chemische Verwandtschaft besitzt. aus- 

a u s s c h 1 i e 13 l i  c h b a s i s c h e  m 

18) W. S u  i d a  kommt allerdings auf Grund 
seiner Untersuchungen: ,,Uber den EinfluR der ak- 
tiven Atomgruppen in den Textilfasern auf das Zu- 
standekommen von Farbungen" (Wiener Monats- 
hefte 26, 413-427; Chem. Zentralbl. 1905, I, 1347) 
zu dem Standpunkt, das Vorhandensein aktiver 
Gruppen in der Baumwolle zu leugnen und die Far- 
bungsvorgange hier mehr als physikalische Erschei- 
nungen aufzufassen; seine Deutung der Farbevor- 
gange bei animalischen Fasern deckt sioh in den 
Hauptpunkten mit den sich aus meiner (hier im Aus- 
zug gebrachten) Studie (1902) ergebenden, allerdings 
umfassenderen SchluBfolgerungen. 

19) Bei den genannten organischen Basen darf 
die Fllhigkeit, der alkalisierten Losung eines basi- 
schen Farbstoffs diesen bis zu rincni gewissen Grade 
zu entziehcn und sich damit mehr oder weniger deut- 
lich zu fiirben, nicht als eine BuRerung der Chromato- 
philie gedeutet werden. Bei dieser Art von Firbun- 
gen, die an Intensitat nicht mit den typischen oder 
mit den pseudochromatisch verstarkten oxyphilen 
Farbungen zu vergleichen sind, spielt die organische 
Base lediglich die Rolle eines Losungsmittels. 
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sucht und, unbekiimmert um die Konkurrenten, 
sich damit allein oder docli vorherrschend farht, 
oder da13 ein bereits von einem Substrat gebundener 
Farbstoff durch einen andern, bevorzugten Farb- 
stoff mehr oder weniger vollstandig verdrangt wird, 
umgekehrt aber der schon absorbierte Farbstoff, 
wenn bevorzugt, dem Ansturm anderer, analoger 
Farbstoffe hartnackig Stand halt. Unter Umstanden 
ka.nn allerdings die Elektion a m h  in dem Sinne 
wirken, da13 mehrere Farbstoffe derselben Gruppe 
in einer Farbung konkurrieren und eine Mischfarbe 
erzeugen (in anderem Sinne natiirlich als in den 
oben besprochenen amphophilen Farbungen !) oder 
daB, nacli den Gesetzen der Massenwirkung, bei 
nicht zu ungleicher Wahlverwandtschaft der kon- 
kurrierendcn Farbstoffe, der in der Masse iiber- 
wiegende den Vorrang erhalt. - Zu erwahnen wsre 
hier noch die Erscheinung der von P. E h r 1 i c h 
so benannten ,,metachromatischen" Farbungen, die 
sich darin auBern, dal3 ein Farbst,off mit. einem be- 
stimmten Substrat eine ron seinem a.llgemeinen 
Farbcharakter wesent.lich abweichcnde Farbung 
gibt. Als Beispiele seien hier nur angefiihrt : die 
Rot.farbung der Miicine mit Thionin (L a u t h s 
Violett) und (nach H a ni m a. r t e n) die R,ot,- 
farbung des Amyloids rnit dnilingriin. 

Von ganz hervorragender Bedeutnng fur das 
Ziist,andekommen der Farbungen ist, aber, neben 
den c h e m i s c h e n Voraussetzungcn, der p h y - 
s i k a 1 i s c h e Z u s t a n d der Substrate. Die 
Bindung der Farbstoffe seitens der organischen 
Subst,rate ist wesentlich m i  t eine Funktion der 
F l a c h c  und des M o l e k u l a r b a u e s .  .To 
feiner die mechanische Verteilung eines farbbaren 
Substrats, je griiiger seine Durchdringbarkeit, um so 
grol3er die von einer gegebenen Menge der Substanz 
absorbierte Menge des Farbstoffszo), urn so inten- 
siver die entstehende Farbung. Hand in Ha.nd mit 
der leichteren und ausgiebigeren Aufnahme des 
Farbstoffs geht die Fahigkeit, den absorbierten 
Farbstoff bei der Chromatolyse wieder abzugeben. 
So sind im allgemeinen Gewebe im gequollenen Zu- 
st,ande oder solcbe von protoplasmatischer oder 
wasserig-hyaliner Beschaffenheit, Korper von fein- 
faseriger oder feinkornig-amorpher Textur dem 
FBrbeprozeO besonders leicht zugiinglich und rea- 
gieren mehr oder weniger prompt bei der Chromato- 
lyse. Hingegen setzen Gewebc von derberer, dicht 
hyaliner Struktur, schwer durchdringbare Korper 
von glasigamorpher Beschaffenheit, dem Ein- 
dringen und der Bindung der Farbstoffe groBen 
Widerstand entgegen und lassen sich ohne Mit- 
wirkung von Quellmitteln oder chemischen Agenzien, 
insbesondere solchen, die den FarbeprozeB pseudo- 
chromat,isch unterstutzen, nur ausgiebiger farben 
unter Aufwand lingerer Zeit oder erhohter Tempe- 
ratur. Einmal gefarbt aber, midersetzen sie sich 
ebenso hartnackig der Wirkiing der Chromatolyse, 

2 0 )  In einzelnen Fallen, unter besonders gun- 
stigen Verteilungsverhaltnissen, mag die absorbierte 
Farbstoffmenge das einem bestimmten molekularen 
Sllttigungsverhaltnis entaprechende Maximum er- 
reichen; meist aber bleibt sie BUS mechanischen 
Grunden mehr oder weniger weit davon entfernt und 
hat es mit einer von den auBeren nach den inneren 
Schichten der Aggregate abnehmenden Intensitiit 
der Sattigung niit Farbstoff sein Bewenden. 

und selbst die Yseudofarbungen zeigen dann eine 
bemerkenswerte, oft erstaunlich grol3e Widerstands- 
fahigkeit. Auf die Bedeutung dieser Verhaltnisse im 
Hinblick auf die technischen Farbungen der Ge- 
spinstfasern, wo die Vorgange, die im Zusammen- 
hang der oben geschilderten Tatsachen als ,,Pseudo- 
farbuhgen" bezeichnet wurden, vielfach geradezu 
in den Vordergrund treten, so da13 hier diese Be- 
zeichnung fast paradox klingt, kann nur fliichtig 
hingewiesen werden. Auch muB ich mir es fur cine 
andere Gelegenheit vorbehalten, auf die verschiede- 
nen Theorien der Farbung, von denen im Lichte der 
skizzierten Tatsachen jede zu ihrem Reclite kommt,, 
kritiscli naher cinzugehen. - Der EinfluB des 
Af o I e k u 1 a r b a u e s ist aber besonders augen- 
fillig bei einem Vergleich des farberischen Verhal- 
t,ens ein und derselben Snbstanz im a m o r p h c n 
und im k r y s t a 11 i n e n Zustande. Let,zterer 
bildet direkt ein H i n d e P n i s fiir die Entfaltung 
der chromatophilen Eigenschaften eines Substrats. 
Feste krystalline Fett,sLuren oder Harzsauren z. B. 
oder krystalline organische Basen, sind, selbst bei 
fciner mechanischer Vert,eilung, Fmbstoffen gegen- 
iiber iuehr oder weniger indifferent,. Durch Ver- 
fliissigung (Schmelzen) jedoch in den aniorphrn 
Zustand iibergefiihrt, entmickeln sie, ebenso wic die 
von vornherein flussigen Sauren oder Basens'), 
sofort ihre spezifischen farberischen Eigenschaften 
und farben sich, die cinen mit den basischen. die 
andern niit den saurcn Farbstoffen. intensiv an, 
manche nllrrdinps nur linter den Redingunpen der 

21) Streng genommen ist ja mit.dem fliissigan 
Zustande der amorphe nicht notwendig verknupft, 
und mu13 man in gewissen Fallen neben dem fliissig- 
amorphen noch den von 0. L e h m a n n entdeckten 
und erforschten ,,flussig-hrystallinen" Zustand 
unterscheiden. Dieser Zustand scheint der Chroma- 
tophilie nicht im Wege zu stehen, wie sich aus einer 
Bemerkung des genannten Autors in seiner popularen 
Schrift: ,,Flussige Krystalle und ihre Analogien zu 
den niedersten Organismen" (Sonderabdruck aus 
,,Kosmos", Band IV, 1907, Heft 1-2, S. 6), ent- 
nehmen BBt, wonach man die ,,flieDenden und fliissi- 
gen Krystalle . . . . kiinstlich farben kann, wenn 
auch nur schwierig und wenig intensiv", ,,die FBr- 
bung am besten gelingt bei Ammoniumoleat in 
Oliveno1 mit alkoholischer Losung von Magdalarot"; 
also in diesem Falle, der Regel entsprechend, baso- 
phile Farbung einer Fettsaure in Form ihres Am- 
moniumsalzes. 

Eine gewisse, wenn auch lose Beziehung besteht 
zwischen den ,,flussigen Krystallen" und den mehr 
oder weniger plastischen Krystalloiden der sogen. 
krystallisierenden EiweiBkorper. Diese scheinen 
sich farberisch nicht unders zu verhalten ah die 
entsprechenden amorphen EiweiBstoffe. Die schB- 
nen Krystalloide des Palmkern-Endosperms sind z. B. 
typisch oxyphil, intensiv pseudobasophil farbbar 
und charakterisieren sich auch hierin als mine und 
freie Globuline. Von riner wirklichen Krystallnatur 
kann jedenfalls bei den EiweiBkrystalloiden in dem 
Augenblick, wo sie ihren natiirlichen Medien ent- 
zogen und mit der Farbstofflosung in Beriihrung 
gebracht sind, nicht mehr die Rede sein. - Die Tat- 
sache, daB der krystalline Zustand des Substrate der 
Entfaltung der Chromatophilie hinderlich ist, 
schlie13t naturlich nicht aus, &I3 die Farbstoffver- 
bindung des chromatophilen Korpers selbst, unter 
geeigneten Bedingungen, krystalline Form anzu - 
nehrnen befahigt ist. 

%E* 
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vcrstiirkenden Pseudochromasie, d. h., wenn ihnen 
Farbbase oder Farbsaure im freien Zustande, im 
basischen oder sauren Medium, dargeboten werden. 
oder wcnn sie den neutralen Farbsalzlosungen gegen- 
iiber in Form eines Salzes in Reaktion treten. 

Alle diese Verhaltnisse finden wir nun wesentlich 
beicler F k r b u n g d e r  m i n e r a l i s c h e n  Subst ' ra te  
wieder : Auch hier kiinnen wir, neben indifferenten, 
typisch oxyphile, typisch basopliile und typisch 
amphophile Korper unterscheiden, auch hier zeigen 
sich verschicdene Abstufungen der Chromatophilie, 
auch hier konnen wir typische Farbungen pseudo- 
chromatisch verstarken und entgegengesetzte Pseu- 
dofarbungen erzeugen, auch hier Gebrauch machen 
von den Operationen der Phaseolyse (Chroniatolysc) 
und Anathese, auch hier werden die Farbungen von 
den Regeln der Auswahl im engeren Sinne, der 
Massenwirkung, cles chemischen Qleichgewichts usw. 
beherrscht, auch hier, und zwar besonders haufig, 
begegnen wir dcn Erscheinungen der metachromati- 
schen Farbungen, auch hier endlich ist neben den 
c h e m i s c h e n Voraussetzungen der physikalische 
Zustand des Substrats von ausschlaggebender He- 
deutung, der Vorgang der Farbung wesentlich mit 
Punktion der Flache und des Molekularbaues. Letz- 
teres in demMaBe, daB man die allgemeine Regel 
aufstcllen kann: FPrbbar Bind nur Korper von 
mangelnder oder in niederem Grade entwickelter 
krystallographischer Individualisierung, am inten- 
sivsten farbbar gelatinose oder feinkornig-amorphe 
oder krypto- bis mikrokrystalline, auch feinschuppige 
oder feinfaserige Substrate, sofern namlich die Mine- 
ralsubstanz u b e r h a u p t chromatophil. Mit der 
krystallinen Entwicklung schwindet bei an sich 
chromatophilen Korpern die Fahigkeit zur Bindung 
,der Farbstoffe; auch der glasig-amorphe Zustand 
{hyalinc Struktur) steht der Chromatophilie imWege. 
Bei krystallinen, besonders aber bei glasig-amorphen 
KorDern 1 a G t  sich zwar durch weitgehende Zerkleine- 
rung eine gewisse schwache Farbbarkeit crzeugen; 
diese steht jedoch in keinem Verhaltnis zur eigent- 
lichen Chromatophilie und scheint uberdies haufig 
mit einer chemischen Veranderung des feinverteilten 
Substrats (Wasseraufnahme usw.) zu beruhen, 
durch welche erst das Farbenbindungsvermogen 
gewcckt wird. Vielfach ist auch mit einer Struktur- 
anderung, z. B. durch Erhitzen, auch ohne ein- 
greifende Anderung des chemisehen Cha,rakters 
eines mineralischen Substrats, der ubergang aus 
dem indifferenten in den chromatophilen Zustand 
verbunden; umgekehrt kann eine chromatophile 
Substanz durch Strukturandeirung (z. B. Uberfuh- 
rung in den krystallinen Zustand, Verdichtung, 
Sinterung) ihre Farbbarkeit mehr oder weniger voll- 
standig einbiifien. 

Im einzelnen mochte ich folgendes entwickeln, 
wobei ich absehe von Erscheinungen, die mit den 
wirklichen Farbungsvorgangen nichts zu tun haben, 
wie die auf bloljer Capillarwirkung beruhende Far- 
bung durch Imbibition, die manchmal, wenigstens 
vorubergehend, eine Absorption des Farbstoffs 
vortauschen kann, oder wie dic an vielen indifferen- 
ten Mineralstoffcn bei sehr fciner Verteilung ent- 
stehenden schwachen Firbungen, sofern sie nur auf  
rein mechanischer Fallung von Parbstoffvpuren be 
ruhen. 

91s eigentliche, diagnostisch mafigebendc, be- 

trachte ich nur diejenigen interisiveren Firbungen, 
die nach ausreichend langer Uchmdlung des Sub- 
strats mit der von ungeliisten Tcilchen freien, also 
klaren, Farblosung, nach AiisivasrhuiiF dcu nicht 
absorbierten Farbstoffs, nicht nur makro-, sontlern 
auch mikroskopisch ins Gewicht fallen. Nit einzu- 
schliefien ist aber eine, iibrigens auch bei organischen 
Substraten vorkommende Form der Farbstoffbin- 
dung, welche dadurch gekennzeichnet ist, dafi cin 
Korpor zwar im farbenden Mcdiiani sieh im Sinne 
seiner spezifischcn C1irom;hophilie intensiv (jeden- 
falls vie1 bedeutender, als es durch hloWc Imbibition 
geschehen wiirdo) anfkrbt, auch nach den1 A m -  
waschen der uberschussigen Farhst,offlosung sic11 
noch intensiv gefarbt, zeigt, jedoch (iihnlicli clcn 
pseudochromatisch gefarbten Substraten) bei fort- 
gesetztom Auswaschen mit der indifferenten Wasch- 
fliissigkeit (Wasser, Alkohol) den bereits gebunde- 
nen Farbstoff mehr oder weniger lcicht, in manchen 
Fallen schliefilich bis zur vollstindigen Entfarbung, 
wieder von sich gibt. Man konnte diese Form der 
labilen Farbung als ,,apochromatische" bezeich- 
nenz*). - Im allgemeinen bedient man sich der 
nicht zu konzentrierten, immerhin intensiv ge- 
farbten, wiisserigrn FarbstofflGsungen, die mrist 
schon nach wenigen Minuten bis groBeren Bruch- 
tsilen einer Stunde die gewiinschten Farbungen her- 
vorrufen; in manchen Fallen ist das farbende Me- 
dium zur Erzielung eines bestimmtcn Effekts mit 
einer kleinen Menge Essig- oder Salzsaure anzu- 
sauern oder rnit einer kleinen Menge Ammoniak 
usw. alkalisch zu machen, wieder in anderen mit 
einem gewissen Zusatz von Alkohol zu versehen 
oder auch ganz alkoholisch anzuwenden. Auch eine 
sukzessive Behandlung rnit mehreren Farbstoff- 
losnngcn oder eine gleichzeitige Anwendung ver- 
schiedcner Farbatoffc in gcinischter Losung (simul- 
tane Kombinationsfiirbung) lcistet in vieleri Fbllen, 
wie bei der ,,farbenanalytischen" Untcrsuclzung 
organischor Objekte, auch bei den mineralischcn 
Un tersuchungen ausgezeichnete Dienste.. 

Welch' enger Zusammcnhang bcstcht zwischcn 
dam Farbenbindungsvermogen der Mineralstoffe 
und ihrem allgemeinen chemischen Charakter, mo- 
gen folgende Stichproben beweisen : 

t y p i  s c h e  
0 x y p h i 1 i e , ohne die Fahigkeit, basische Farb- 
stoffe, auch nur pseudochromatisdh, zu binden, 
treffen wir unter den Mineralkorpern bei solchen 

Eine a u s s c h 1 i e 13 1 i c h e , 

22) Die allmahliche Zersetzung der unbestandi- 
gen Farbstoffverbindungen, sowohl der pseudo-, 
wie der apochromatischen, unter dem EinfluIl des 
indifferenten Waschmittels entspricht durchaus der 
Dissoziation vieler snderer chemischer Verbindun- 
gen in Beruhrung rnit neutralcm Wasser, wie z. B. 
des Ammoniumphosphormolybdats, des Ammonium- 
Magnesiumphosphats, des gefallten amorphen Cal- 
ciumsilicats usw., Verbindungen, die im wasserigen 
Medium nur entstehen und darin bestandig sind 
unter dem der Zcrsetzung entgegenwirkenden ,,os- 
motischen Druck" bestimmter Losungsbestandteile, 
bei cinem bestimmt,en Zustand des Mediums oder 
der Waschfliissigkeit, den ich bei einer fruher,n Ge- 
lepenheit (Analytischo Studien iiher die Phosphor- 
dodekamolybdansaure. F r e s e n i u s ,  %. anal. 
Chem. 28, 161 (18891) als den ,,isostatcn" - in1 
Gegensatz zum ,,heterostaien" - Zustand be- 
zeichnet habe. 
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Oxyden und ihrcn Hydraten, die a,usschlieilich 
e!cktropositiven Charakter besitzen, aiisgcsprochene 
Basen und nur solche sind. Wegcn der grolScn 1.0s- 
lichkeit ihrer Tiydrate und ehenfalls ihrer Fsrbstoff- 
verbindunpn scheiden fur unsere Betmchtunpen 
ails die .ilkalien; hingegen zeigen, vernGiFe ihrer 
Eigenschaft, unlSdiche oder schwerlosliche Farb- 
iacke zu bilden, besonders tichon die Erscheinungeii 
typischer Oxyphilie die Oxyde und Hydrate der 
E r d a1 k a 1 i e n , insbesondere die in Form ihres 
Hydrats in Wa.sser so gut wie unlosliche bl a g - 
n e s i a. Ein bezeichnender Oegcnsatz ist hlcr ZII 

konststieren zwischen dem Verha.lten des Oxyds und 
Hydrats einerseits im krystallisierten, andererseits 
im aniorphen oder kryptokrystallinen Zustande : 
Sowolil das naturliche wie das kiinstlich erzeugte 
krystallisicrte Oxyd : Per ikh ,  somohl das naturliche, 
a io  das kiinstliche krystallisierte Hydrat : Brucit, 
sind fkrberisch vollig indifferent. Das amorphe oder 
kryptokrystalline Oxyd, etwa durch Gliihen von 
Magnesit oder Magnesitspat, oder wnsserlialtig kry- 
stallisiertem Carbonat oder von Rrucit (untm Er- 
ha.ltung der iiul3ern Form des Ansgnngsprodukts, 
als Pseudomorphose mit gestorter Krpstallstruktur) 
erhaltcn, wie auch das aus solchem Oxyd in J3eriih- 
rung mit Wasser hervorgehende amorphe Hydrat 
hingegen Rind stark oxyphil und filrben sich mit 
wasserigen oder wasserig-alkoholischen oder selbst 
alkoholischen Losungcn saurer Farbstoffe, seien 
sie nun als froie Farbsaure oder als Farbsalze oder 
als solche in Gegenwart von freiem Alkali vorhanden, 
echt und charakteristisch an, fast ebenso intensiv, 
w ie die durch Fillung einer Magnesiumsn.lz1osuiig 
durch Lauge erzcugte Magnesia. ubrigens vermag 
das Mnpnesiiimoxyd auch ohnc Vermittlung von 
\\'rtsser, z. B. im ahsolut alkoholisahen Medium, 
vide saure Farbstoffe direkt zu binden. Durch die 
Wirknng sehr hoher Hitzegrade wird die Magnesia, 
wie auch in i hrer sonstigen chemischen Feaktions- 
fahigkeit,, in ihrer Farhbarkeit mehr und mehr be- 
eintriichtigt (totgebrannt). Ganz analog der Mag- 
nesia verhnlten sich die ubrigen Oxyde der alkali- 
schcn Erden: K a l  k ,  S t r  o n  t i  a nund B a r  y t, 
nur dal3 das Verhalten ihrer Hydrate als ausge- 
sprochen kryst.allinen Korpern scheinbar der oben 
nufgestellten Regel widerspricht; os ist hier, wie in 
manclien analogen Fallen, nicht das krystallisierte 
Substrat sclbst, dss den Farbstoff fixiert, sondern 
vermogc der niehr oder weniger betrachtlichen Los- 
lichkeit dicser Hydratc wird durch Vermittlung der 
sich I6sendcn Teile aus dem farbendcn Medium eine 
nnlosliche Farbstoffverbindung (im vorliegenden 
Fallc dc*r E'arblack eines Erdalkalis) gcfallt, wobei, 
linter Imssenden Rcdingungen, der ent,stehende 
Xiederschlag auf dcn ungelostcn Teilen dcs reagie- 
renden Kiirpcrs festhttftet und sa eine rcgelrechte 
Anfirbung vortauschen kann. 

Jedoch auch endere basische Oxyde a . 1 ~  die vom 
Typus RO, SO von Oxyden dcs Typus R,O, das 
Wismutoxyd, von solchcn des Typus ROz das Thor- 
wid Zirkonoxyd, entwickcln, besonders in Form 
ihrer Hydrate, noch mehr oder wenigcr deutliche, 
wcnn a.uoh entsprechend der Ycrmindrrung dor 
elektropositiven Natur, bedeutend abgeschwachte 
oxyphile Affinjtiiten. 

Die Oxydc von chemisch a ni p h o t e r e m 
Charakter, d. h. die s ch gegen starke Sauren basisch 

odrr elcktroposit,iv. gegen starko Bascn sauer oder 
elcktronegativ rerhalten, verlcugnen auch fRrhe- 
risch nicht ihre Zwitternatur : 8ie zeigcn sich mehr 
odrr weniger dciitlich ampho-chromatophil (o.mpho- 
Phil). Reirn Zink- und Bleioxyd und deren Hydraten 
uberwiept nocli der oxyphile Charakter, beitn Oxyd 
und H>dra.t des Berylls und der cigentlichen Erdcn 
tritt schon die Basophilie sehr deutlich hervor, bvi 
der Tonerde hat der wmphotere und mit ihm der 
arnphochromatophile Charakter seine hochste und 
reinste Entwicklung erreielit. Das sehr instrukttive 
Verhulton des Beryll- und deg Sluminiunii~syds 
moge hie, etwvas ausfiihrlicher entwickelt werden : 

Das omorphe B e r y 1 1 h y d r a t und das durch 
mlfjiges G1iiht.n daraus herrorgehendc wsssc.rfreie 
Oxyd zeigeii sich typisch ausgesprochen oxyl'hil untl 
farben sich besonders intensiv pseudooxyphil. Baso- 
phile Farbungen sind - dann allerdiiigs ebt.nfalls 
sehr intensiv - n u r auf pseudochroniatischem 
Wege zu erzeugen, d. h. durch Dnrbiehng der Farb- 
base im freien Zustande oder ini a.lkaliwlien Medium. 
Bei der Chromatolyse wird der gebundene basinche 
Fmhstoff langsam durch neuhles ,  lcicht und rasch 
durch, schwach angcsauerteu Wasser, der gebuiidbne 
snure Farbstoff durch sehwacb alkaliuchos Wssser 
wieder ausgezogcn, das Substrat nnch dcm Xus- 
wenchen dxnn wieder ,,anathetiscli" rrhalten. Kur 
mit einer bestimmtcn Klasse saurer Farbstoffe ( w r -  
uber niiheres bei Tonerde) aerdcn alkalibestiindige, 
jn sogar im alkalischen Medinm direkt erzeiigbare 
Lackc gebildet. Der Farbenton der Rerylllacke 
steht, im allgemcinen zwischcn dcm der entsprechen- 
den Erdalkali- iind Tonerdelaclte, mit groner An- 
niiherung an die letztcren. - na.~ amorp!:c T o n - 
e r d e 11 y d r a t rind wasserfreic. Oupi werdvn im 
vollig reinttn Zustande von neui.ralen PnrLsalzen - 
mit Ausnnhmen. woriihcr spater - weder oxyphil, 
noch bnsophil angefBrbt.. sind jedocii in glrichem 
Mane intensiv pseudooryphil und pwudohimophil 
flrbbar, in dieseni Sinne also nacli beiden Rich- 
tungen hin gleichmiiBig amphophil (ncutro~~liil2~)). 

23) Ihrer FHliigkeit. im sauren Medium saure 
Farbstoffe zu binden, entspricht auch ihr, je nach 
der molekularen Bcschaffenheit mehr oder weniger 
ausgepriiigtes Absorptionsvermiigen fur G e r b - 
s t o f f e , welches bekanntlich, untw Verwendung 
der sogen. ,,gewachscnen" Tonerde, dein von H. 
W j s 1 i c e n u s vorgeschlagenen Verfahren zur 
Gerbstoffanalysc, zugrunde liegt. - Die Angabe 
von P e 1 e t und L. G r a n d (a. a. O.), wonacli A h -  
miniumoxyd, wie gewisse andere MineralsubstanZen, 
basische Farbstoffe (insbcsondere Mcthylenblau) 
,,ebenso fixiert, wie Gew-ebefawrn", ist nach mrinen 
obigen Feststellungen dahin zu berkhtigen und zii 
erweitern, dnR rs, untcr dem EinfiuR einerseits 
baniucher, andcrcrseits saurcr Agenzien, H o w o h 1 
basische w i e saurc Farbstoffe zu fixieren vermag. 
- Der dic Richtung der Chromatophilie bestim- 
mende EinfluS der Agenzien IaWt sich (ahnlich, wie 
bei dem oben gebrachten Beispiel des Caseins) sehr 
anschanlich darstellen, wenn man aine geniischte 
Farbstofflosung (z. B. nieder Fuchsin S und Me- 
thylenblau) auf eine mechanische Mischung eines in 
dreierlei Weise behandel ten Aluminiumoxyds, und 
zwar a) reineq Aluminiumoxyd, b) solclies, das durch 
kurzes Verweilcn in essigsaurehaltiger Luft sehwach 
angesauert, o )  solches, das durch kurzes Vcrweilen 
in ammonia.kalischer Luft schnach alkalisiert ist, 
enthaltend, kurzr: Zeit einwirken la& : Es fiirben 
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Die basophil gebundenen Farbstoffe werden durch 
schwach angessuertes Rasser, die oxyphil gebnnde- 
nen durch schwa,ch alkalisiertes Wasscr dem Sub- 
strat leicht entzogen, das dann wieder im ana- 
thetischen Zustande erhalten werden kann. Die 
basische Chroniatolyse gelingt jedoch nur bei be- 
stimniten 4rten von sauren Farbstoffen, z. B. Eo- 
sinen, lirystallponceau, Orange G, Naphtholgriin, 
Liclitgriin, Fuchsin S, Indigcarmin und zahlreichen 
a,ndern, wahrend wieder bei anderen. z. H. Alizarin, 
C'armin. Hanistoxylin, bzw. Hamatein, auch Anthra- 
chryaon usw.. die Farbung mehr oder weniger 
alkali\Jrst&ndig ist,, ja  direkt im alkalischen Medium 
zuataiidc-: komnit, also ctuch nicht, an die Bedingung 
des (pseudoc?x?;~)hilen) PBrbens im sauren Bade pe- 
kniipft ist. Den ersteren, der Chrotnatolyse nicht 
widerstelienden Farbstoff verbindungen konnte man, 
ah Jabilen" Lacken, die alka,libestandigen Ver- 
bindungen dar Tonerde mit Farbsiiuren als ,,stabile" 
Lacke gegcniiberstellen~4). Es zeigt sich, daO die 
let,zteren liaupt,siichlich den von der Technik bevor- 
zugtrn Tonerdelacken zugrunde liegen, und dal3 die 
in ihnen enthaltenen Farbkorper der Gruppe der 
eigentlichen ,,Beken"-Farbstoffe angehoren, deren 
Wirkung nach C. L i e b e r  m a n n's Thedrie - 
allrrdings mit manchen dusnahmen - durch ge- 
T\ issr gemeinmme konst,itutionelle Eigentumlich- 
keit,cn (Vorhandensein von Hydroxylgixppen in 
or,ho-Stellung) bedingt sein soll. - $uch die Ton- 
erde wird durcli scharfes und onlinltendes Gliihen 
niehr nnd niehr ihrer Viirbbarkeit beraubt, auf- 
fallcriderweise aber nicht in dem RtaBe, als man es 
nach der Abmlime ihror sonstigen chemisclien Re- 
aktionsfihigkeit erwnrlsn sollte, was sich wohl in 
drr M'eise erkliirt, dab selbst dem Molekularver- 
haltnis nacli wrschwindend kleirie Mengen ab- 
solhierlen Farbstoffs ~c l ion  reclit deutliche Firbun- 
gcm erzeupen konnen. - Die krysta.llinen Forrnen 
der Tonerde nun, das wasserfreie Oxyd Korund 
(AI2O,) und die Hydrat,e Diaspor (A102H) und 
Hydrargillit (AlO,H,) sind nicht fiirbbar; die durch 
Gliilicn iius den Hydraten liervorgehenden Ent- 

erungspseudomorphosen verhalten sich jedoch 
farberisch in jeder Beziehung \vie die vorher be- 

sich dann die Teilchen a) nicht oder nur unbedeu- 
tend, b) (pseudo)oxyphil rot, c) (pseudo)basophil 
blau, wShrend das Mischpraparat nach anathetischer 
Behandlung einheitlich gegen die genannte Farb- 
losung indifferent, bzw. amphophil geworden sein 
wird. 

94) Ubrigens zeichnen sich die Farbungen selbst 
der ,,labilen" Tonerdclacke durch eine fur pseudo- 
chrouratische verhalt,nisnial3ig sehr grof3e Wider- 
standsfiihigkeit fur neutrales Wasser Bus. - Die 
Moglichkeit, einer alkalisierten Farbstofflosung den 
basischen, einer angesauerten den sauren Farbstoff 
durch amorphe Tonerde zu entziehen und den ab- 
sorbierten Farbstoff einerseits durch saure, anderer- 
seits durch hasische Chromatolyse (zu welchen Ope- 
rationen sich, wegen ihrer Fliichtigkeit, EssigsSure 
und Ammonialr besonders eignen) wieder aus der 
Verbindung abzuscheiden, macht die Tonerde (in 
noch hoherem Ma& als das seinerzeit von mir fur 
ahnliche Zwwke vorgeschlagene Casein) zu einem 
wertvollen Hilfsmittel der Farbstoffanalyse. Ver- 
nioge der Auswa,hl im engeren Sinne lassen sich 
durch fraktionierte Absorption und Chromatolyse 
sogar Parbstoffmiscliungen bis zu einem gewisscn 
Grade in ihre Bestandteile zerlegen. 

-~ - 

sprochene amorphe Tonerde ! Nur ist der gegluhte 
Diaspor, wie zu erwarten, etwas weniger ausge- 
sprochen chromatophil als der gegliihte Hydrar- 
gillit. Eine Ubergangsform bilden die hypokrystal- 
linen Teile des Hydrargillits mancher Beauxite, die 
schon im rohen, wie im gegliihten Zustande schwarh 
chromatophil erscheinen. 

Irn Prinzip analog dem Alnminiumoxyd ver- 
halten sich die Sesquioxyde des Eisens und Chroms. 
nur daB hier das Farbenbindungsvermogen geringer 
ist. und die Farbstoffaufnahme wegcn der Eigen- 
farbung des Hubstrats nicht so deutlich in die Er- 
scheinung tritt, vielmehr, wv nicht gerade ein cha- 
rakteristisch gefarbter Lack entsteht,, erst durch 
Chromatolyse erkannt werden kann. 

Je mehr wir uns nun in dcr Reihe der cliemixh 
amphoteren Oxyde - durch die Oxyde und Hy- 
drate des Zinns und Titans hindurrh - den unlos- 
lichen oder schwerloslichen Oxyden und Hydraten 
rein sauren Charakters, der KiwelsSure und Wolf- 
ramsaure usw., nahern, nnisomehr schwindet die 
oxyphile Phase, uni so reiner und scharfer tritt die 
Basophilie hervor. Bemerkenswert ist hierbei, daW 
von Metallen oder Metalloiden, die verxchiedene 
Oxydationsstufen als fiirbbare Substrate aufweisen, 
wie Antimon, Zinn, Titan, das niedere Oxyd (mit 
starker entwickeltem elektropositiven Charakter) 
die Oxyphilie, das hoherc Oxyd (mit starker ent- 
wickeltern elektronegativen Charakter) die Baso- 
philie vorwalten IliWt. Beim 2 i n n tritt der prin- 
zipielle Unterschied zwischen dem rein oxyphilen, 
nicht einmal pseudobasophil fiirbbarcri Oxydul- 
liydrat und den ausgesprochen basophilen, jedoch 
pscudochromatisch auch deutlich oxy phi1 farbbaren 
Zinnsiiurehydraten, sowie die reine, .starke Baso- 
philie des (nicht zu stark gegliihtan) amorphen Zinn- 
dioxyds, bei welcher bereits cine bemerkenswerte 
Widerstandsf5higkeit des absorbierten basischen 
Parlostoffs gegen schwache Siiure zurn Vorschein 
kommt, bcsonders deutlich Eiervor. Wieder einen 
Scliritt weitttr befinden u ir uns bei den T i t a n  - 
h y d r a. t e n und den (nicht zu stark gegliihteu) 
Anhydriden : Beim Sesquioxyd noch ausgesprochene 
Oxyphilie, pseudochromatisch auch basopliilo FZr- 
bungen erzeugbar. diese cLber selbst gegw selir ver- 
diinnte SLuren unbestiindig. Beim Dioxyd und des- 
sen Hydraten hingegen macht sich ein Rest von Oxg- 
philie nur noch gegeniiber sauren Beizenfarbstoffen 
bemerkbar, mit denen intensiv gefarbt,e, sognr. 
alkalibestandige Lacke entstelien; basische Farb- 
stoffe aber werden hartnickig gebunden und durch 
verdunnte %men nicht mehr ausgczogcn. - Wie 
beim Ziimdioxyd der Zinnstein (Stannit,), SO sind 
beim Titandioxyd die krystallincn Modifikationen : 
Rutil, Anatas und Brookit firberisch indifferent. 

In  der K i e s e l s a u  r e  nun t.ritt uns der 
Typus der rein basophilen hlineralsubstanz ent- 
gegen, die nicht mehr imstande ist, irgend welclie 
oxyphilen Farbungen anzunehmen, jedoch basische 
Farbstoffe in sehr fester, selbst gegcn ziemlich 
starke SBuren widerstandsfahiger Form, ja selbst 
direkt aus ziemlich stark saurer Losung heraus, zu 
binden vcrmag. In  dieser Bezieliung bestelit - 
aul3er Abstufungen in der Intensitst - kein wesent- 
licher Unterscliied zwischen den amorphrn, mehr 
odsr wsniger \vasserlialtigcm Hydraten und den 
durch Gliihen daraus gewonnenen Anhydriden. 
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Auch die naturlichen Hydrate, 11. a. auch die or- 
ganogene Kieselgur, sind ausgesprochen basophil; 
doch tritt, ihr Farbenbindungsvermogen in der Er- 
scheinung um so starker zuriick, je dichter die Struk- 
tur  des Hydrats, je mehr sie sich der rein hyalinen 
nahert. In solchen Fallen wird dann durch die mit 
dem Gluhen verbundene Strukturanderung die Baso- 
philie des Minerals erhoht. Die krystallinen Modi- 
fikationen der Kieselsiiure : Quarz, Chalcedon und 
Tridymit sind, selbst in feinster Verteilung, so gut 
wie fbrherisch indifferent*&). (Schlufi folgt.) 

U ber den Estrichgips. 
Von Privat.dozent Dr. ROKLASD, Stuttgart. 

(Eingeg. d. 2.110. 1908.i 

In Nr. 45 dieser Zeitschrift 1906 habe ich iiber 
den mir mitgeteilten Fall der Bildung von E s t r i c h- 
g i p s im D e s t i 1 1  a t  i on  s k o 1 o n  n e n a p p a  - 
r a t  einttr d m m o n i a k s o d a f a b r i k  berichtet. 

Das Charakteristische dieses Phanomens war, 
daB sich bei Temperaturen von 107-120" etwa, wie 
sie im Kolonnenapparat herrschen, eine a n h y - 
d r i t i  s c h e M o d  i f i k a t i o n  des Calcium- 
sulfats gebildet hatte, die alle Eigenschaften des 
E s t r i c h g i p s  e s besao. 

Bei diesen Temperaturen ware nanilich die Bil- 
dung des Hemihydrats (Stuckgips), das rasch ab- 
bindet, oder einer wasserfreien Modifikation, aber 
o h n e die Eigenschaften des Estrichgipses, moglich 
gewesen. Denn die Bildung von Estrichgips erfolgt 
fur gewiihnlich erst oberlialb 500", nach M. G 1 n s e- 
n a p p 1) sogar bei 900' und 1300"; ich halte diese 
Angaben n i c h t f i i r  richtig; denn wie neuerdings 
wiederum E. L e d u c  und M. P e l l e  t 2 )  kon- 
statiert haben, ist an bei den Temperat,uren G50' 
bis 800' entwlssertem Gips k e i n e S p u r von 
Wasserbindung und Erhiirtung mehr wahrzunehmen ; 
und bei Gips, der bei noch hijheren Temperaturen, 
z. B. bei 1185', gebrannt worden war, e r s t  
r e c h t  n i c h t  m e h r .  

26) Wenn manche Varietaten des Chalcedons 
mehr oder weniger deutlich basophil erscheinen, so 
ist dime Eigenschaft wohl weniger auf eine Chroma- 
tophilie der eigentlichen Chalcedonsubstanz, ah 
vielmehr diejenige innig beigemischter Resta von 
atmorpher, hydratischer Kieselsaure zu beziehen. 
Die interessanten - nicht typisch basophilen - 
kiinstlichen Farbungen aber, die mit den verschie- 
denartigsten Farbkorpern, organischen und anorga- 
nischen (Teerfarbstoffen, Eisen- und Kupfercyani- 
den, Eisen - und Manganoxyden bzw. basischen 
Oxydsalzen, ja auch mit dem durch Schwefelsauiure 
aus organischen Stoffen - z. B. Zucker, Honig - 
abgeschiedenen feinstverteilten Kohlenstoff) an 
Achaten erzeugt werden, hangen wohl in erster 
Linie mit dem grol3en Imbibitionsvermogen dieser 
Strukturform der Kieselsaure zusammen. - Eine 
an manchen naturlichen Tridymiten hervortretende 
deutliche Basophilie der Obeflachenschicht der 
Krystalle ist anscheinend nur auf eine Korrosion 
durch pneumatolytische Einwirkungen zuruckzu- 
fuhren. 

1) Tonindustriezeitmg 32, 75 u. f. (1908). 
2) Compt. rend. 143, 317 (1907). 

In  bezug auf die merkwurdige Bildung einer 
mhydridischen Modifikation bei 107-120" mit 
den Eigenschaften des E s t r i c h g i p s 0 s hatte 
ich mich der v a n ' t  H o f  f schen Vermutung an- 
geschlossen, daB miiglicherweise eine unter beson- 
deren Bedingungen bei ca. 100" hergestellte, wasser- 
freie Modifikation im Estrichgips eine Rolle spielt. 

Ferner hat A. D a v i s 3) durch Erhitzen von 
Dihydrat rnit siedendem Wasser eine zweite Form, 
eine Modifikation des H e m i h y d r a t s erhalten, 
die beim Anriihren mit Wasser nur langsam und un- 
vollstandig gesteht. 

Jedenfalls isti die Matur des Estrichgipses noch 
k e i n e s w e g s aufgeklart, wie ich liirr nochmals 
hervorheben will. 

Me envahnte Bildung aber von Estrichgips im 
Destillationskolonnenspparat einer Ammoniaksoda- 
fabrik ist nunmehr kein E i n z e 1 f a 11 mehr. Ein 
weiterer Fall aus der Technik ist mir mitgeteilt 
worden. 

Wie mir Herr Dr. H e r r m a n n  T e i c h -  
m a n  n ,  Chemiker der Firma Kunheim & Co.- 
Berlin freundlichst mitteilt, hat auch er die Bildung 
von E s t r i c h g i p s bei Temperaturen von 100" 
bis 110' bzw. 120" in Kolonnenapparaten beob- 
achtet. 

Neben Estrichgips konnten stets auch Spuren 
v o n s c h w e f l i g s a u r e m K a l k ,  derdurchoxy-  
dation des Sulfidschwefels aus dem Gaswasser ent- 
standen war, konstatiert werden. 

Institut fiir techriische Chemie und Elektrochemie 
der technischen Hochschule. 

S t u t t g a r t. 

Nachtragsbericht 
des vereidigten Stadtchemikers des 
Laboratorio Municipal de Lourenqo 

Marques 
vom l./l. bis 30./6. 1908. 

(Eingeg. d. 23./10. 1908.) 

Lourenpo Marques stand seit Anfang Dezember 
1907 bis in die ersten Monate 1908 unter dem Ver- 
dachte der Pest. Die schleunigst einberufene Pest- 
kommission unter Leitung des Spezialisten Dr. 
0 1 i v e i r i wandte sofort energischste GegenmaI3- 
regeln an und erstickte die Seuche (wenn sie ubcr- 
haupt deutlich zutage getreten ist, was nicht ab- 
solut feststeht) im Keime. Die Vermutung, daB die 
vielen toten Ratten durch Metallgifte, wie Arsen, 
Antimon, Quecksilber oder Wismut, vergiftet sein 
konnten, fand durch die chemische Analyse keine 
Bestatigung. Die anhaltende, natiirliche Ratten- 
sterbe wurde darauf noch kunstlich unterstutzt 
durch Aussetzen von Sublimatpaste, die vom Ge- 
sundheitsamt an Interessenten kostenlos abgegeben 
wurde. Diese Reispaste sollte nach der Zubereitung 
2% Quecksilberchlorid enthalten; in der dem Che- 
miker eingesandten Stichprobe konnten noch 1,450,; 
HgC1, isoliert werden. 

8 )  Journ. SOC. Chem. Ind. 26, 727 (1907). 




