XXI1. Jahrgang.

Heft 47. 90. November 1908.] Hundeshagen: Anwendung organischer Farbstotle.

2405

physikalischen Eigenschaften zu verhiiten. Neben
der Losung dieses Problems hat die Frage nach
einem geeigneten Losungsmittel die beteiligten
Kreise lange Jahre beschiftigt. Jetzt hat man im
Aceton und Essigither brauchbare Losungsmittel,
wihrend frither Chloroform, Eisessig und dhnliches
die Anwendung der Acetate aufs hichste erschwerte.
Ich bin in der angenehmen Lage, Ihnen hier sowohl
Proben von Acetaten, und zwar noch im Versuchs-
stadium befindliches, kiinstliches RoBhaar, das ich
der Freundlichkeit IProf. Knoevenagels,
und der Firma Knoll & Co. verdanke, als
auch eine schéne Sammlung von Cellitpriparaten
(Celluloseacetat), die mir dankenswerterweise von
den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. zur Verfiigung gestellt wurden,
Thnen hier vorweisen zu kdnnen. Mit diesen Cellit-
films scheint, wie Sie ja schon aus den Verhand-
lungen auf unserer Jahresversammlung in Jena
erfahren haben, u. a. das Problem des unentflamm-
baren Celluloid-Kinematographenfilms geldst zu sein.

Der oben erwihnte zuweit gehende Abbau des
Cellulosemolekiils bei der Veresterung macht nicht
nur der Acetatfabrikation grofle Schwierigkeiten,
auch dic Fabrikation der im Handel befindlichen
Chardonnetschen Glanzstoff- und Viscose-
seiden hat damit zu rechnen, dall beim Regene-
rieren der Cellulose nicht etwa diese selbst, sondern
ein Hydrat entsteht. Diese Hydratisierung darf als
Ursache der mangelnden Wasserbestindigkeit an-
gesehen werden, ein Mangel, dernach Esehaliers
Erfindung durch eine Formaldehydbehandlung der
Viscose in sauren Medien sich soll beseitigen lassen.
Eschalierist dabei der Uberzeugung, daf durch
den Formaldeliyd gewissermallen.ein Wiederaufbau
des zerstorten Molekils vor sich gehe. Nach seinen
Angaben steigt die Festigkeit der so behandelten
Viscosesciden ganz betriachtlich. Es bleibt die Frage,
ob mit Zunahme 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 Kunstprodukten
zu erteilen, sind die wichtigsten Probleme der Kunst-
seidenindustrie.

Wie verwickelt iibrigens bei den Hydratcellu-
losen die Verhiiltnisse liegen, zeigt eine necuerliche
Arbeit von Knecht ilber mercerisierte Baum-
wolle. Das Aufnahmevermégen fiir Baumwolle
zeigte sich deutlich verschieden, je nachdem, ob
nach der Mercerisation gar nicht, bei gew6hnlicher
Temperatur oder bei 100° getrocknet war. Schon
durch verschiedenes Trocknen allein entstehen also
verschiedenc Hydrate. Auch Berl gibt an, dafl
Baumwolle, im nerten Gasstrom auf héhere Tem-
peraturen erhitzt, einen Polymerisationsvorgang
erfahre, der die E'genschaften der daraus herge-
stellten Nitrocellulosen giinstig beeinflufit.

Aus meinen Ausfilhrungen erhellt wohl zur
Geniige, wie auf dem Gebiete der Zellstoffindustrie
und verwandter Industriezweige sich iiberall un-
liebsam bemerkbar macht, dafl der Zellstoff.oder
die Cellulosen, trotz all der zahlreichen Einzel-
beobachtungen, 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 gleichermafien vage Begriffe. Eine
Weiterentwicklung der Zellstoffindustrie verlangt
gebieterisch, daB eine systematische Durchfor-
schung des Gebietes unternommen werde.

Vom Abbau und Aufbau pflegt man tieferen 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 im Bereiche des sofort Moglichen. Wir
kennen von Abbauprodukten der Cellulose fliichtig
die Hydratcellulosen, etwas besser die Hydroceliu-
losen, wir wissen, dank Tollens, daBl diese wie
auch die Oxycellulosen beim Erhitzen mit Kalk-
milch, Dioxybuttersiure und Isosaccharinsiure
liefern, wir kennen die Bildung von Zucker bei sau-
rer Hydrolyse und auf diesem Wege noch eine
Zwischenstufe, die Cellobiose.

Eine experimentelle Ausarbeitung dieses Ab-
bauschemas mufl reiche Friichte tragen., um so
mehr, wenn gleichartige Untersuchungen mit den
vielen Cellulosen angestellt werden, die sich aus
Holzern und Grisern isolieren lassen. Freilich
wird es vielleicht notwendig sein, neue Forschungs-
methoden zu schaffen. Ob diese neuen Methoden
zum Teil auf dem Gebiet der Kolloidchemie liegen
werden, muf} die Zukunft lehren. Trotz der schonen
Erfolge auf dem Gebiete anorganischer Kolloide
scheinen dic organischen, vor allem die Cellulose,
noch ihrer Entritselung als Kolloidsubstanzen™zu
spotten. Sei es aber durch rein chemische oder
physikalisch-chemische Methoden, unzweifelhaft
ist es, daf} ernste, haufig sicherlich sehr miihselige
Experimentalarbeit sowohl die Cellulosechemie als
Wissenschaft als auch die Celluloseindustrie {érdern
wird.

Uber die
Anwendung organischer Farbstoffe
zur diagnostischen Firbung
mineralischer Substrate.
Von Dr. Franz Huwpesuacen-Stuttgart.
(Eingeg. d. 28./9. 1908.)

Obwohl das Féarben mineralischer Substanzen
mit organischen Farbstoffen schon seit langem be-
kannt und vielfach praktisch geiibt ist -~ es sei nur
an die Erzeugung der Farblacke, die Wirkung der
mineralischen Beizen in der Féarberei der Gespinnst-
fasern, die Anwendung der mineralischen Ent-
farbungs- und Klirmittel, das Firben von natlir-
lichen und kiinstlichen Steinen fir dekorative
Zwecke erinnert — und obwohl in viclen dieser An-
wendungen die spezifische Affinitdt gewisser Farb-
korper zu gewissen Mineralstoffen unverkennbar in
die Erscheinung tritt, so sind solche Farbungen auf-
fallenderweise bisher nur in beschrinktem Mafe als
diagnostisches Hilfsmittel fiir wissenschaftliche
Zwecke herangezogen worden, und doch kénnen sie,
wie im folgenden gezeigt werden soll, bei der Unter-
suchung mineralischer Objekte in &hnlicher Weise
von Nutzen sein, wie sie es seit der Einfithrung der
allmihlich so hoch entwickelten Firbetechnik bei
der Untersuchung pflanzlicher und tierischer Ge-
webe und Substanzen gewesen sind.
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Es braucht kaum besonders hervorgehoben zu
werden, dal es sich im vorliegenden Falle nur um
solche Reaktionen handeln kann, die am festen
Objekt (Dinnschliff, Mineralpulver, Stiickpriparat
usw. ), nicht aber an Losungen der Mineralstoffe zur
Ausiibung kommen, in denen hingegen das farbende
Agens in Form einer Losung angewandt wird.

An Farbreaktionen dieser Art, die auf an-
organischer Grundlage beruhen, fehlt es ja
keineswegs : Ich nenne hier nur als typische Bei-
spiele die Reaktionen, welche auf der Bildung cha-
rakteristisch gefirbter Oxyde oder Hydroxyde oder
Sulfide oder komplexer Cyanide oder Phosphor-
molybdédnverbindungen beruhen. Organische
Farbkorper hingegen haben bis jetzt als Reagens der
Mineralanalyse nur eine recht beschrinkte Anwen-
dung gefunden. Meines Wissens sind die bekannte-
ren Anwendungen etwa folgende :

Nach H. Rosenbusch!) bedient man sich
des Fuchsins in verdiinnter wisseriger Lésung zum
Nachweis der aus leichtzersetzlichen Silicaten durch
stirkere Sduren abgeschiedenen Kieselgallerte, die
fiir das genannte Firbmittel — wie auch fiir viele
andere basische Farbstoffe, woriiber spiiter niheres
— ein ausgesprochenes Absorptionsvermdgen be-
sitzt. — Forner benutzte Fr. Becke?) Anilin-
farbstoffe, insbesondere das Baumwollblau, zur
Unterscheidung von Quarz und Feldspat in dichten
Gemengen von sehr feinem Korn, indem er die Pri-
parate schwach mit FluBsiure andtzte, die den
Quarz einfach 13ste, auf dem Feldspat aber eine
Haut von amorphem Aluminiumkieselfluorid er-
zeugte, welche den Farbstoff fixiert. — In dhnlicher
Weise verfuhren Becke3) und Pelikan4) zur
Unterscheidung der sauren und basischen Feld-
spate. — Weiter hat H. Le m ber g 5) bei der mi-
kroskopischen Untersuchung von Caleit, Dolomit,
und Predazzit fiir die Unterscheidung dieser Mine-
ralien die Eigenschaft des Calcits, im Gegensatz zum
Dolomit, neutrale kalte Aluminiumsalzlésung rasch
unter Abscheidung von Aluminiumhydrat zu zer-
setzen, und die Fihigkeit des letzteren, mit geeigne-
ten Farbstoffen Lacke zu bilden, verwertet, indem
er auf die zu untersuchenden Objekte eine mit Blau-
holzfarbstoff versetzte Aluminiumchloridlésung ein-
wirken lieB, die auf den reagierenden Mineralteilen
einen farbigen Lackniederschlag erzeugte. -— Neuer-
dings wurde von E. Stahlecker in seinen
,»Untersuchungen iiber Thallusbildung und Thallus-
bau in ihren Beziehungen zum Substrat bei silici-
seden Krustenflechten®8) in interessanter Weise von
der Fahigkeit der amorphen Kieselsdure, Farbstoffe
zu absorbieren, Gebrauch gemacht, indem er (dhn-
lich wie Rosenbusch auf die abgeschiedene
Kieselgallerte) wisserige Fuchsinlosung auf die

1) Rosenbusch-Wiilfing, Mikrosko-
pische Physiographie der Mineralien und Gesteine.
4. Aufl, Bd. 1, 1. Hilfte, S. 409, Hier findet
sich auch eine Anzahl der nachfolgend erwdhnten
Anwendungen beschrieben.

2) Mineralog. u. petrograph. Mitt., gesammelt
von Tschermak, Wien 1888, 10, 90.

3) Ebenda 12, 257 (1892).

4) Ebenda 12, 158 (1892. ) ‘

5) Z. d. Deutsch. Geolog. Ges. Berlin 39, 489
(1887); 40, 357 (1887).

) Inauguraldissertation, Wiirzburg 1905, S. 14.

Oberfliche des quarzigen Flechtensubstrats ein-
wirken lief3, das den Farbstoff nur an den Stellen
aufnahm, wo es durch die Lebenstitigkeit des Pilz-
hyphengewebes in seiner Molekularstruktur ver-
éndert war. — Es wire hier allenfalls noch die von
F. Mylius?) empfohlene Methode zur Priifung
von Glasern auf den Grad ihrer Widerstandsféhig-
keit gegen den Angriff von Wasser zu erwéhnen, die
darauf beruht, daB die durch Wasseraufnahme ver-
danderte Oberflichenschicht leicht zersetzlicher, ins-
besondere iibermifBig alkalischer Gliser, im Gegen-
satz zu der Oberflichenschicht guter, widerstands-
fahiger Glaser, sich mit feuchter &therischer Jod-
fluoresceinlosung, infolge der Bildung einer alkali-
schen Farbstoffverbindung, um so intensiver rot
firbt, je mehr das Glas zur Zersetzung ncigt; ferner
das von Herm. Frank in seiner Arbeit: ,,(ber
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 blaugefirbten
Farbstoffverbindung des durch eine alkalische Lo-
sung der Farbsiure gefillten Magnesiumhydrats
beruht, jedoch in passender Abédnderung auch un-
mittelbar an festen Substraten zur Anwendung
kommen kann. — Ich selbst endlich habe in einer
Studie: ,,Zum Chemismus der Kombinationsfirbun-
gen‘9), bei der Besprechung der diagnostischen Ver-
wertung der , farbenanalytischen* Reaktionen der
organischen Gewebselemente und der sie zusammen-
setzenden Stoffe darauf hingewiesen, dal auch viele
Mineralkdrper, insbesondere die amorphe Kiesel-
siure, die Tonsubstanz (beide sowohl im wasser-
haltigen wic im gegliihten Zustande), auch andere
Silicate, ferner manche Phosphate, Oxyde usw. in
ausgezeichnetem MaBe die Fihigkeit besitzen, or-
ganische Farbstoffe, einerseits basische, andererseits
saure, zu fixieren. — In der Folge konnte ich meine
Beobachtungen iiber das farberische Verhalten der
Mineralstoffe und natiirlichen Mineralien erweitern
und bei manchen Untersuchungen von der spezifi-
schen Farbbarkeit oder Nichtfarbbarkeit der Mine-
ralkdrper als Unterscheidungsmittel niitzlichen
Gebrauch machen.

Wenn auch durch die inzwischen erschienenen
Arbeiten von W. Suida ,,Uber das Verhalten von
Teerfarbstoffen gegeniiber Stérke, Kieselsiure und
Silicaten“1%): und von Pelet und L. Grand:
,,Uber die Bindung einiger Farbstoffe durch unlds-
liche Mineralsubstanzen‘‘11), der Gegenstand, aller-
dings unter anderen Gesichtspunkten, schon etwas
eingehender behandelt worden ist, so glaube ich
doch, dafl eine kurze Darstellung und Sichtung
meines eigenen Beobachtungsmaterials und die
Mitteilung einiger neuer Anwendungen der dia-
gnostischen Farbung fiir die Zweeke der Mineralana-
lyse einiges wissenschaftliche und praktische
Interesse beanspruchen darf. Ich bin mir wohl be-

7) Z. {. Instrumentenkunde 9, 50.

8) Dissertation, Stuttgart 1907.

9) Z. 6ff. Chem. 1902, Heft 12 u. ff., Abschnitt
VI u. VIL

10) Wiener Monatshefte 25, 1107—1143 (1904);
Chem. Zentralbl. 1905, I, 128,

11) Chem.-Ztg. 1907, 803 (Eigenbericht).
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wuflt, dafl das Gebotene noch sehr ergiinzungs-
bediirftig ist; dennoch ergeben sich schon jetzt
einige Gesetzmilligkeiten, die den Keim zum
methodischen Ausbau der Farbenreaktionen ent-
halten und wertvolle Aufschliisse {iber 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-
dffentlichung 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 erwiihnten Studie habe ich, die
Untersuchungen von A. Kossel, L. Lilien-
feld, C. Posner und Anderen erginzend, an-
gestrebt, fiir die die organischen, insbesondere
tierischen Gewebe zusammensetzenden Korper :
Proteine, Proteide, Nucleinstoffe, Albuminoide usw.
die Beziehungen nachzuweisen und aufzukliren,
welche zwischen der chemischen Konstitution dieser
Stoffe und ihrem firberischen Verhalten bestehen,
wobei der EinfluB auch des physikalischen Zustandes
der Stoffe gebiihrende Beriicksichtigung fand. Die
dort gewonnenen Erfahrungen und Anschauungen
konnte ich nun auf das Studium der Farbungsvor-
ginge bei mineralischen Substraten {ibertragen.
Hierbei stiel ich auf geradezu iiberraschende Ana-
logien, angesichts deren es wiinschenswert erscheint,
zunichst in Kiirze die Grunderscheinungen der Far-
bung organischer Substrate zu entwickeln,
um dann in dem so gewonnenen Rahmen die an den
mineralischen Substraten sich vollziehenden
Firbungsvorginge um so verstindlicher zur Dar-
stellung zu bringen.

In der Organohistologie und den sogen. ,,farben-
analytischen” Methoden der Untersuchung organi-
scher Korper (wie auch in der Technik der Firberei
der Textilfasern — von den durch Beizen ver-
mittelten Farbungen ist hier natiirlich abzusehen —)
macht man bekanntlich Gebrauch von der Fahigkeit
gewisser Gewebselemente oder iiberhaupt fester
organischer Stoffe, aus Lésungen 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. Ehrlich bezeichnet man solche
Gewebselemente oder Stoffe, die eine besondere
Wahlverwandtschaft zu basischen Farbstoffen
besitzen, als basophil, solche, die sich mit
sauren Farbstoffen fiarben, als acidophil
oder oxyphil und solche, die beide Arten
von Farbstoffen zu binden vermdgen, alsam ph o -
phil oder, wo sich die beiderlei Affinititen unge-
fihr die Wage halten, als neutrophil. Wenn
nacheinander in verschiedenen Ldsungen oder
gleichzeitig in einer gemischten Ldsung ein ge-
eigneter saurer und basischer Farbstoff dem zu
fairbenden Korper dargeboten werden, bedingt
Oxyphilie nur eine Farbung mit dem sauren, Baso-
philie nur eine Farbung mit dem basischen Farb-
stoff, wihrend Amphophilie eine (sukzessive oder
gleichzeitige) Farbung mit den beiderlei Farbstoffen,
eine Mischfirbung erzeugend, zur Folge hat. In

mechanischen Mischungen von Kérpern verschieden
gerichteter Chromatophilie kommt nach sukzessiver
Behandlung mit verschiedenartigen Farbstofflésun-
gen oder nach Behandlung mit einer passend zu-
sammengesetzten gemischten Farbstofflosung (sogen.
differentieller Simultanfarbung) jedes Gewebselement
oder Substanzteilchen in der seiner spezifischen Af-
finitdt entsprechenden Firbung zum Vorschein.

Zu derartigen, auf eine scharfe diagnostische
Unterscheidung abzielenden Farbungsverfahren be-
dient man sich naturgemif solcher Kombinationen
von Farbkoérpern, in denen der Farbcharakter der
sauren und der basischen Farbstoffe einen moglichst
groBen Gegensatz in der Farbenskala erreicht. Die
Auswahl unter den von der Natur, besonders aber
von der schopferischen Industrie der Teerfarben
gebotenen Firbemitteln ist schier unerschopflich
grof, wenn sich auch unter den einzelnen Gruppen
und Reihen von Farbstoffen und deren Unterarten
nur eine begrenztere Anzahl als fiir diagnostische
Zwecke besonders geeignet herausgestellt hat und
jeweils erst durch die Erfahrung herausgefunden
werden mufl, welche Farbindividuen und welche
Kombinationen fiir bestimmte Nachweise die zu-
verlissigsten Hilfsmittel sind. Seit es Ehrlich
gelungen ist, durch einen Kunstgriff kombinierte
Farblosungen zu erhalten, in denen der wirksame
saure und basische Farbstoff sich nicht gegenseitig
ausfillen, sondern nebeneinander geldst bleiben,
haben die ,neutralen Triacidgemische® in der
wissenschaftlichen Férbetechnik ausgedehnte An-
wendung gefunden. Deren gebriuchlichste sind
(von den vorwiegend wirksamen Farbkorpern setze
ich jeweils den sauren an erste, den basischen an
zweite Stelle) die Farblosungen nach Ehrlich —
von Biondi, Heidenhain und Anderen fiir
bestimmte Zwecke modifiziert — (Fuchsin 8,
Methylgriin), Pappenheim (Fuchsin S, Me-
thylenblau oder Indazin oder Paraphenylenblau),
Griesbach (Rhodamin, Methylgriin), Miiller
(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, Hématoxylin (und Hématein),
Carmin, Pikrinsidure einerseits, Fuchsin, Thionin
(Lauths 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 oxyphilen Elemente, die haupt-
sichlich durch die protoplasmatischen Teile der
Zellen verkorpert werden und wesentlich sogen.
einfache, phosphorfreie Proteine : Albumine, Globu-
line usw. darstellen, und der basocphilen
Elemente, die vornebmlich im Kerngeriist ihren
Sitz haben und als spezifische Kernsubstanzen
Nucleoproteide (und Glykonucleoproteide) und die
aus ihnen hervorgehenden Nucleine und Nuclein-
sduren enthalten, betrachtet werden. Als vermit-
teindes Glied sind dieam ph o phile n Elemente
zu bezeichnen, die als Spongioplasma oder spezi-
fische Kornung auftreten und wesentlich als Nucleo-
albumine zn deuten sind. — In der Reihe : Proteine,
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Nucleoalbumine, Nucleoproteide, Nucleine, Nuclein-
siuren, ist das zuerst fehlende oder sehr unter-
geordnete, im Endglied am stiirksten entwickelte,
die oxyphilen Firbungen unterdriickende, die baso-
philen Farbungen und den basophilen Anteil der am-
phophilen Firbungen beherrschende Prinzip die von
A. Kossel so genannte ,,prosthetische Gruppe‘,
ein phosphorsiurchaltiger Komplex, der den zuerst
genannten Eiweiflkdrpern ganz oder so gut wie
vollig fehlt. in den Nucleinsduren aber seine stirkste
Aphiufung gefunden hat. Bei manchen Proteiden
(z. B. den zu den Glykoproteiden gehorigen Mu-
cinen) und Albuminoiden ist jedoch eine ausge-
sprochene Basophilie auch unabhingig von einer
prosthetischen Gruppe entwickelt und, wie ich
besonders durch synthetische Versuche nachge-
wiescn habe, durch andere saure Gruppen im Mole-
kiil des Eiweillkorpers, z. B. Carboxyl, Halogen, die
Sulfongruppe bedingt. Im ganzen kann man die
Regel aufstellen, dafl bei den fraglichen Stickstoff-
korpern, die in einem gewissen Sinne Basen und
Séduren zu gleicher Zeit sind*2), die Oxyphilie um so
reiner in die Erscheinung tritt, je stirker die im
Molekiil gebundenen basischen Stickstoffgruppen
walten, die sauren Gruppen zuriicktreten, und daB die
Basophilie um so kriftiger und ungemischter zum
Vorschein kommt, je mehr die sauren Gruppen im
Molekiil angehauft, die basischen unterdriickt sind.

Nun habe ich aber gefunden, daf} die Firbungen
ihrem chemischen Sinne nach keineswegs lediglich
von der Natur der Substrate abhingen, sondern in
hervorragendem Mafle durch andere Momente mit-
bestimmt werden kénnen, die unter Umsténden die
Regel vollig auf den Kopf stellen. Die in den rein
oxyphilen Kérpern schlummernden und in den
amphophilen Kérpern schwicher oder stérker ent-

12) Leicht zu erkennen an ihrem alkali- und
acidimetrischen Verhalten : Als Base treten sie auf
gegeniiber den Indicatoren Methylorange, Carmin,
Alizarin u. a., als Sduren gegeniiber den Indicatoren
Lackmus, Phenolphthalein u. a. Um mit jenen Stick-
stoffkdrpern Verbindungen zu erzeugen, die den
ersteren Indicatoren gegeniiber neutral reagieren,
ist, je nach der Art des Kdorpers, eine gewisse ge-
ringere oder groflere Menge Sgure erforderlich; um-
gekehrt zur Erzeugung von Verbindungen, die mit
der zweiten Gruppe von Indicatoren neutral er-
scheinen, eine gewisse geringere oder groflere Menge
alkalischer Substanz. Eine grofiere Basizitit gegen-
iiber Methylorange usw. geht im allgemeinen mit
einer geringeren Aciditit gegeniiber Lackmus usw.
Hand in Hand, umgekehrt eine geringere Basizitit
einerseits mit einer groBeren Aciditdt andererseits.
Am stirksten basisch und am schwichsten sauer
erscheinen die einfachen EiweiBstoffe, schwicher
basisch und stérker sauer schon die Nucleoalbumine
und Nucleoproteide, sowie die Mucine; eine weitere
Verminderung der Basizitit und Steigerung der
Aciditat zeigt sich bei den Nucleinen, welche nur
noch eine schwache basische Phase aufweisen, die
endlich bei den Nucleinsiduren fast ginzlich ver-
schwunden ist und einer starken, reinen Aciditit
Platz gemacht hat. Ubrigens ist die Indication von
Lackmus und Phenolphthalein bei der acidimetri-
schen Sdttigung der Eiweilistoffe usw. keine gleich-
wertige : Letztere zeigen dem Phthalein gegeniiber
eine stirkere Aciditit als Lackmus gegeniiber; die
phthalein-neutralen Proteate usw. enthalten deshalb
eine grofere Menge Alkali als die lackmus-neutralen.

wickelten basophilen Energien lassen sich auf Ko-
sten der oxyphilen, umgekehrt die in den rein baso-
philen Kérpern ruhenden und in den amphophilen
Korpern schwicher oder stirker entwickelten oxy-
philen Energien auf Kosten der basophilen hervor-
locken, indem man einerseits den basischen Farb-
stoff in Gegenwart eines basischen Agens, anderer-
seits den sauren Farbstoff in Gegenwart eines sauren
Agens auf das Substrat einwirken lifit. Dieselbe
Wirkung tritt ein, wenn in dem zu firbenden Sub-
strat von vornherein die sauren Gruppen durch
Base, die basischen durch Siure ganz oder teilweise
abgesittigt sind und die Lsung des neutralen 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 chromatophilen
Gruppe beruht.

Die so hervorgerufenen basophilen oder oxy-
philen Firbungen typisch oxyphiler oder basophiler,
oder amphophiler Kérper habe ich, mit Riicksicht
auf die diagnostisch wichtige Tatsache, da8 schon
durch kleine Mengen basischer oder saurer Stoffe,
die oft nur als akzessorische oder zufillige Bei-
mischungen in den zu priifenden Objekten oder auch
in den Farblosungen enthalten sind, eine andere Art
der Chromatophilie als die typische vorgetduscht
wird, zum Unterschied von den typischen
oder spezifischen Firbungen als pseundo-
basophile und pseudooxyphile, all-
gemein:pseudochromatischeoderPseu-
dofédrbungen bezeichnet!3). Diese Pseudo-
farbungen werden im allgemeinen schon durch sehr
geringe Mengen der den Ausschlag gebenden basi-
schen oder sauren Agenzien, die eben gentigen,
einen Teil der Farbbase oder Farbsiure in der Farb-
stofflosung in Freiheit zu setzen oder einen Teil der
aktiven Gruppen des Substrats zu sittigen, hervor-
gerufen und beruhen jedenfalls darauf, dal — im
Gegensatz zu den typischen Firbungen, bei denen
die Affinitdt der chromatophilen Gruppe des Sub-
strats kriftig genug ist, um das Farbsalz zu zer-
setzen — die schwachen Affinitdten der nicht typi-
schen sauren oder basischen Gruppen ausrcichen,
um den Farbstoff zu binden, wenn dieser ihnen als
freie Farbbase oder freie Farbsiure dargeboten oder
aber die Farbung auf dem Wegc der doppelten Um-
setzung vermittelt wird. Allerdings kommen die
Pseudofirbungen, insbesondere die pseudooxy-

13) Als bezeichnendes Beispiel fiir die Natur
und Bedeutung der typischen und der Pseudofirbun-
gen diene das firberische Verhalten eines Casein-
préparates, das aus a) reinem Casein, b) einem tech-
nischen siurehaltigen 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-
mal mit einer zusammengesetzten neutralen Farb-
l6sung gef.irbt 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 fiir das Nucleoalbu-
min typischen amphophilen Mischfarbe: Violett, die
von b) (pseudo)oxyphil: rot, die von ¢) (pseudo)-
basophil: blau — ein und derselbe Eiweilkorper in
drei verschiedenen Firbungen, von denen nur die
eine (a) typisch ist.
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philen, auch zustande, wenn von dem sie hervor-
rufenden Agens ein Uberschufl vorhanden ist, so-
lange dieser nicht so grof} ist, dafl er dazu fiihrt,
das Substrat oder den Farbstoif wesentlich zu ver-
indernl4), Das Hervortreten der Pseudoaifinititen
ist mit dem Zuriicktreten bis ginzlichen Verschwin-
den der typischen Affinitdten verkniipft, was wohl
damit zusammenhingt, dafy das die Pseudofirbung
bedingende, basische oder saure, Agens, besonders
wenn im UberschuB vorhanden, der Zerlegung des
bei den typischen Farbungen beanspruchten Farb-
salzes durch die typischen sauren oder basischen
Gruppen des Substrats entgegenwirkt. Andererseits
sind die Pseudofirbungen stets weit intensiver als
die gleichnamigen typischen Firbungen; der mit
einer typischen Farbung vergesellschaftete und diese
verstirkende Pseudoanteil, wie auch der Gesamt-
betrag einer reinen Pseudofirbung, unterscheiden
sich von der gleichartigen typischen Firbung da-
durch, dafl sie im allgemeinen nur in Gegenwart
des die Pseudofirbung bedingenden, basischen oder
sauren, Agens bestdndig sind, der pseudochroma-
tisch gebundene Farbstoff schon durch neutrales
Wasser mehr und mehr ausgelaugt wird, withrend der
typisch gebundene Farbstoff von diesem nicht oder
nur wenig beeinflufit wird. Wir hatten demnach bei
den pseudochromatischen Féirbungen zu unter-
scheiden : solche. die eine ,,pseudochromatische
Verstdrkun g™ typischer Farbungen bewirken,
und solche, die eine den typischen Firbungen,ent-
gegengesetzte Pseudochromasie erzcugen,

So wie (mit den sogleich zu besprechenden Aus-
nahmen) basophile Féarbungen nicht im sauren,
oxyphile Farbungen nicht im basischen Medium zu-
stande kommen, umgekehrt basophile Farbungen
durch basische, oxyphile Farbungen durch saure
Beschaffenheit des firbenden Mediums begiinstigt
und (pseudochromatisch) verstirkt werden, so
werden schon vorhandene typisch basophile oder
pseudobasophile Firbungen durch verdiinnte Séu-
ren, typisch oxyphile oder pseudooxyphile Firbun-
gen durch verdiinnte basische Lésungen zerstért
oder abgeschwicht, indem der gebundene Farbstoff
durch das chemisch entgegengesetzte Agens dem
chemisch schwicheren Substrat mehr oder weniger
leicht und vollstdndig als losliches Farbstoffsalz
entzogen wird. Bei Mischfirbungen, seien sie nun
typisch amphophil oder pseudochromatisch beein-
fluBt, laBt sich durch sukzessive Behandlung des
gefirbten Substrats erst mit einem mild wirkenden
sauren Agens (ctwa sehr verdiinnter Essig- oder
Salzsdure), dann mit einem mild wirkenden basischen
Agens (z. B. Anilinwasser oder sehr verdiinntem
Ammoniak) zuerst der basische, dann der saure

14) Manche Farbstoffe sind in dieser Bezichung
sehr empfindlich. Wiéhrend z. B. Methylenblau
und Methylgriin mit lackmus-neutralen Proteaten
(vgl. Fulinote 12), z. B. dem Caseat, intensiv baso-
phile Farbungen geben, erzeugt mit den alkali-
reicheren phthalein-neutralen Proteaten wohl Me-
thylenblan noch starke basophile Férbungen, ver-
sagt aber das alkaliempfindliche Methylgrin ginz-
lich. Die plithalein-neutralen Proteate enthalten
offenbar — infolge der Unwirksamkeit des basischen
Stickstoffs gegeniiber dem Phthalein -— neben den
durch Alkali in Freiheit gesetzten basischen Gruppen
schon étwas freies Alkali.

Ch. 1908.

Farbstoff ausziehen (die Operation kann auch
in umgekehrter Reihenfolge der Agenzien aus-
gefiihrt werden), so dafl je unter Entstehung
einer charakteristisch gefirbten Ldsung, welche
nur die eine Art des Farbstoffs gelést ent-.
hélt, am Substrat die andere Firbung, vielleicht
als vorher verdeckt gewesene schwiichere Phase,
fiir sich allein, in ungemischter Form, zum Vor-
schein kommt, schlieBlich aber, nach griindlichem
Auswaschen, das Substrat ungefirbt, und zwar in
einem Zustande erhalten wird, in dem es, neutralen
Farbstofflosungen gegeniiber, seine typischen
Affinititen, unbeeinfluBt durch akzessorische basi-
sche oder saure Agenzien, also pseudochromatische
Vorgiange, zur Erscheinung bringt. Die diagno-
stisch oft wichtige Operation der sukzessiven Auf-
I6sung der beiderlei Phasen der Firbung habe
ich als ,,Phaseolyse* (ich ziehe im folgenden vor,
zu sagen ,,Chromatolyse®), die Operation der Zu-
riickfithrung des Priparats auf den Zustand der
typischen Chromatophilie als ,,Anathese* bezeich-
net, die Firbung des Priparats im rohen (also
unter Umsténden nicht typischen) Zustande als
,»primére, die Farbung nach Herstellung des ,,ana-
thetischen‘ Zustandes als ,,typische oder ,,spezi-
fische* Féarbung, dementsprechend auch eine ,,pri-
mére* von einer ,,typischen oder ,,spezifischen*
Phaseolyse (Chromatolyse), unterschiedenib).
Bemerkenswert ist nun die Tatsache, daB in der
oben gekennzeichneten Reihe der organischen
Stickstoffkérper in dem Malle als die basischen
Gruppen im Molckill zuriicktreten (demgemifl die
Oxyphilie abnimmt) und die sauren Gruppen im
Molekiil sich hiufen (demgemifB die Basophilie
wichst), die Widerstandsfihigkeit zwar nicht der
oxyphilen Férbungen gegen basische, wohl aber der
basophilen Firbungen gegen saure Agenzien schritt-
weise grofler, zugleich die Fahigkeit zur Erzeu-
gung pseudooxyphiler Farbungen kleiner wird.

15) In dem vorhin als Beispiel gew#hlten Casein-
gemisch wiirde bei der (primiren) Chromatolyse, erst
mit Anilinwasser, dann mit sehr verd. Essigsiure,
zuerst, unter Rotfirbung der Fliissigkeit, der saure
Farbstoff (Fuchsin S) ausgezogen werden und nun a)
nur noch blau erscheinen, b) entfirbt werden, ¢) un-
verindert (stdrker als a) blau bleiben; dann, unter
Blaufarbung der Fliissigkeit, a) sich vollends ent-
firben, b) entfirbt bleiben, ¢) sich ebenfalls ent-
firben, indem sich der basische Farbstoff (Methylen-
blau) 16st. Bei Umkehrung der Operation wiirden
die Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge ein-
treten. In beiden Fillen aber resultiert, nach Aus-
waschung des zuletzt angewandten Agens, das Pri-
parat in einheitlich anathetischem Zustande: alle
drei Caseine firben sich nunmehr mit dem neutralen
Triacidgemisch gleichmiBig (typisch amphophil)
violett und verhalten sich auch bei der (typischen)
Chromatolyse iibereinstimmend wie vorher a)
allein. Im schwach sauren Medium aber firben sie
sich libereinstimmend (pseudooxyphil) rot, wie vor-
her b) im schwach basischen Medium {ibereinstim-
mend (pseudobasophil) blau, wie vorher c¢). —
Wiirde max den Farbeversuch mit einem basischen
und einem sauren Farbstoff von iibereinstimmendem
Farbcharakter, etwa mit Fuchsin und seiner Sulfon-
siaure, dem Fuchsin S, ausfiihren, so wiirden die baso-
philen und die oxyphilen, die typischen und die
Pseudofdrbungen zwar nicht durch den Farbenton,
wohl aber durch das chromatolytische Verhalten
sofort zu unterscheiden sein.

802



2410

Hundeshagen: Anwendung organischer Farbstoffe.

[ Zeltschrift fdr
angewandte Chemie.

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 Siuren-iulerst empfindlich und wird schon
von sehr verdiinnter Essigsiure leicht ausgezogen,
auch beim Firben im ganz schwach essigsauren
Medium basophile Firbung vollig verhindert, wéh-
rend oxyphile Firbung, durch Pseudofirbung unter-
stiitzt (bei den Mucinen iiberhaupt nur pseudo-
chromatisch erzeugbar), leicht und intensiv zustande
kommt. Beiden rein basophilen Nucleinen ist schon
eine etwas stiirkere Essigsdure erforderlich, um den
fixierten basischen Farbstoff auszuziehen oder beim
Firben im sauren Medium reine Pseudooxyphilie
ohne basophile Beimischung zu erzielen. Die stark
und rein basophilen Nucleinséuren endlich sind,
basophil gefirbt, recht widerstandsfiahig gegen ver-
diinnte Essigsiure und vermdgen sogar der essig-
sauren, ja selbst einer ganz schwach salzsauren
Farblosung den basischen Farbstoff zu entziehen.
Erst in etwas stiarker (immerhin noch schwach)
salzsauren Farblosungen wird hier die Basophilie
ginzlich unterdriickt und reine Pseudooxyphilie
erweckt. Ubrigens bestehen sowohl bei den Nucle-
inen wie bei den Nucleinsduren, je nach der Ab-
stammung der Substanzen, hinsichtlich des chroma-
tolytischen Verhaltens im einzelnen ziemlich grofle
graduelle Unterschiede.

Als Formbestandteile, die besonders bei der
Untersuchung pflanzlicher Objckte eine grofie Rolle
spielen, sind noch die Cellulose und die
Stirke zu beriicksichtigen. FErstere ist in ihren
meisten 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
firbbar, hingegen im allgemeinen oxyphilen, auch
pseudooxyphilen, Firbungen nicht zuginglichl®).
Bei den diagnostischen Reaktionen mit den Triacid-
16sungen tritt die Cellulose, insbesondere in der
Form der Spelzgewebe, auffallend in die Erschei-
nung; in anderen Fallen wiederum (u.a. Endo-
spermgewebe der Steinnuf17)) verhilt sie sich
farberisch merkwiirdig indifferent. — Die Stérke,
obwohl mit vielen basischen Farbstoffen, selbst im
schwach sauren Medium, mehr oder weniger echte
und ausgesprochene Firbungen gebend (technisch
bekanntlich in den ,,Stirkelacken verwertet), auch
in geringerem MaBe oxyphilen Firbungen zuging-
lich, die {ibrigens, wie auch die basophilen, pseudo-
chromatisch verstirkbar sind, bleibt doch bei An-
wendung der gebriduchlichen Triacidlésungen diag-
nostisch so gut wie unbeteiligt.

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

16) Hervorzuheben ist darum hier das abwei-
chende Verhalten ciner Gruppe saurer 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.

17) Deren technische Firbung iibrigens des-
wegen keinen Schwierigkeiten begegnet.

Sinne, wie bei den vorher besprochenen Korpern,
keine Rede sein kann. Dennoch kénnen wir nicht
umhin — und es berechtigen uns dazu auch manche
andere Erscheinungen im chemischen Verhalten
dieser Stoffe — auch im Molekiil der Cellulose und
der Stirke Atomgruppen einerseits wvon saurer,
andererseits von basischer Funktion anzunehmen8).

Korper von ausschliefBlich saurem
und ausschlieBBlich basischem Cha-
rakter, denen logischerweise eine ausschlieflliche
Basophilie und eine ausschliefliche Oxyphilie (ev.
unter Mitwirkung der verstéirkenden Pseudochroma-
sien) zukommen, die Fahigkeit, entgegengesetzte
Pseudofirbungen anzunehmen, aber mangeln miifite,
sind uns unter den bisher besprochenen organischen
Substraten, in der Hauptsache tierischen oder
pflanzlichen Gewebselementen oder Bestandteilen
solcher, nicht begegnet. Von Ko&rpern, welche ge-
cignet sind, diese Liicke im System auszufiillen, (es
kommen hier natiirlich ebenfalls nur solche in Frage,
die infolge geniigender Schwerloslichkeit gegeniiber
dem fiarbenden Medium als Substrat fiir Farbungen
dienen konnen) mochte ich nur erwdhnen : einer-
seits die (von basischen Gruppen freien) Fett- und
Harzsiiuren (und ihre Salze), andererseits die (von
sauren Gruppen freien) aromatischen Amine, z. B.
Homologe des Anilins?®).

Hatten wir es bisher nur mit Erscheinungen zu
tun, die mehr oder weniger unverkennbar mit der
chemischen Affinitét saurer oder basischer Gruppen
gegeniiber basischen oder sauren Farbstoffen im
allgemeinen zusammenhéngen und auf einer chemi-
schen Auswahl im weiteren Sinne beruhen, so
soll wenigstens kurz auf eine Klasse von Erscheinun-
gen hingewiesen werden, die als Auswahl (Elektion)
im engeren Sinne zu bezeichnen und dadurch
gekennzeichnet ist, dafl ein bestimmtes Substrat
verschiedenen Farbstoffen derselben -Gruppe —
selbst ziemlich nahe verwandten — gegeniiber sehr
verschiedene Affinitit entwickeln kann, so daf}
z. B. ein oxyphiler Kdérper aus einem Gemisch ver-
schiedener saurer Farbstoffe oder ein basophiler
Korper aus einem Gemisch verschiedener basischer
Farbstoffe einen bestimmten Farbstoff, zu dem er
die grofite chemische Verwandtschaft besitzt, aus-

18) W. Suida kommt allerdings auf Grund
seiner Untersuchungen: ,,Uber den Einflu} der ak-
tiven Atomgruppen in den Textilfasern auf das Zu-
standekommen von Firbungen® (Wiener Monats-
hefte 26, 413—427; Chem. Zentralbl. 1905, 1, 1347)
zu dem Standpunkt, das Vorhandensein aktiver
Gruppen in der Baumwolle zu leugnen und die Fér-
bungsvorginge hier mehr als physikalische Erschei-
nungen aufzufassen; seine Deutung der Firbevor-
ginge bei animalischen Fasern deckt sich in den
Hauptpunkten mit den sich aus meiner (hier im Aus-
zug gebrachten) Studie (1902) ergebenden, allerdings
umfassenderen Schlufifolgerungen.

19) Bei den genannten organischen Basen darf
die Fihigkeit, der alkalisierten Losung eines basi-
schen Farbstoffs diesen bis zu eincm gewissen Grade
zu entziehen und sich damit mehr oder weniger deut-
lich zu fiarben, nicht als eine AuBerung der Chromato-
philie gedeutet werden. Bei dieser Art von Firbun-
gen, die an Intensitit nicht mit den typischen oder
mit den pseudochromatisch verstiirkten oxyphilen
Farbungen zu vergleichen sind, spielt die organische
Bagse lediglich die Rolle eines Losungsmittels.
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sucht und, unbekiimmert um die Konkurrenten,
sich damit allein oder doch vorherrschend firbt,
oder daB ein bereits von einem Substrat gebundener
Farbstoff durch einen andern, bevorzugten Farb-
stoff mehr oder weniger vollstindig verdringt wird,
umgekehrt aber der schon absorbierte Farbstoff,
wenn bevorzugt, dem Ansturm anderer, analoger
Farbstoffe hartnickig Stand hilt. Unter Umstéinden
kann allerdings die Elektion auch in dem Sinne
wirken, daBB mehrere Farbstoffe derselben Gruppe
in einer Farbung konkurrieren und eine Mischfarbe
erzeugen (in anderem Sinne natiirlich als in den
oben besprochenen amphophilen Firbungen!) oder
daB, nach den Gesetzen der Massenwirkung, bei
nicht zu ungleicher Wahlverwandtschaft der kon-
kurrierenden Farbstoffe, der in der Masse iiber-
wiegende den Vorrang erhélt. — Zu erwéhnen wire
hier noch die Erscheinang der von P. Ehrlich
so benannten ,,metachromatischen‘ Firbungen, die
sich darin duBern, daf3 ein Farbstoff mit einem be-
stimmten Substrat eine von seinem allgemeinen
Farbcharakter wesentlich abweichende Firbung
gibt. Als Beispiele seien hier nur angefiihrt: die
Rotfairbung der Mucine mit Thionin (Lauths
Violett) und (nach Hammarsten) die Rot-
firbung des Amyloids mit Anilingriin.

Von ganz hervorragender Bedeutung fiir das
Zustandekommen der Firbungen ist aber, neben
den chemischen Voraussetzungen, der phy -
sikalische Zustand der Substrate. Die
Bindung der Farbstoffe seitens der organischen
Substrate ist wesentlich mit eine Funktion der
Flache und des Molekularbaues. Je
feiner die mechanische Verteilung eines farbbaren
Substrats, je grofler seine Durchdringbarkeit, um so
groBer die von einer gegebenen Menge der Substanz
absorbierte Menge des Farbstoffs2®), um so inten-
giver die entstehende Farbung. Hand in Hand mit
der leichteren und ausgiebigeren Aufnahme des
Farbstoffs geht die Fihigkeit, den absorbierten
Farbstoff bei der Chromatolyse wieder abzugeben.
So sind im allgemeinen Gewebe im gequollenen Zu-
stande oder solche von protoplasmatischer oder
wiasserig-hyaliner Beschaffenheit, Kérper von fein-
faseriger oder feinkdrnig-amorpher Textur dem
Farbeprozel besonders leicht zuginglich und rea-
gieren mehr oder weniger prompt bei der Chromato-
lyse. Hingegen setzen Gewebe von derberer, dicht
hyaliner Struktur, schwer durchdringbare Korper
von glasig-amorpher Beschaffenheit, dem Ein-
dringen und der Bindung der Farbstoffe groSen
Widerstand entgegen und lassen sich ohne Mit-
wirkung von Quellmitteln oder chemischen Agenzien,
insbesondere solchen, die den Fiarbeprozell pseudo-
chromatisch unterstiitzen, nur ausgiebiger firben
unter Aufwand langerer Zeit oder erhhter Tempe-
ratur. Einmal gefdrbt aber, widersetzen sie sich
ebenso hartnickig der Wirkung der Chromatolyse,

20) In einzelnen Fillen, unter besonders giin-
stigen Verteilungsverhidltnissen, mag die absorbierte
Farbstoffmenge das einem bestimmten molekularen
Sattigungsverhiltnis entsprechende Maximum er-
reichen; meist aber bleibt sie aus mechanischen
Griinden mehr oder weniger weit davon entfernt und
hat es mit einer von den dulleren nach den inneren
Schichten der Aggregate abnehmenden Intensitit
der Sittigung mit Farbstoff sein Bewenden.

und selbst die Pseudofirbungen zeigen dann eine
bemerkenswerte, oft erstaunlich groie Widerstands-
fahigkeit. Auf die Bedeutung dieser Verhiltnisse im
Hinblick auf die technischen Firbungen der Ge-
spinstfasern, wo die Vorginge, die im Zusammen-
hang der oben geschilderten Tatsachen als ,,Pseudo-
firbuhgen* bezeichnet wurden, vielfach geradezu
in den Vordergrund treten, so daf hier diese Be-
zeichnung fast paradox klingt, kann nur fliichtig
hingewiesen werden. Auch muB ich mir es fiir cine
andere Gelegenheit vorbehalten, auf die verschiede-
nen Theorien der Farbung, von denen im Lichte der
skizzierten Tatsachen jede zu ihrem Rechte kommt,
kritisch naher einzugehen. — Der Einflull des
Molekularbaues ist aber besonders augen-
fallig bei einem Vergleich des fairberischen Verhal-
tens ein und derselben Substanz im amorphen
und im krystallinen Zustande. Letzterer
bildet direkt ein Hindernis fiir die Entfaltung
der chromatophilen Eigenschaften eines Substrats.
Feste krystalline Fettsiuren oder Harzsiuren z. B.
oder krystalline organische Basen, sind, selbst bei
feiner mechanischer Verteilung, Farbstoffen gegen-
iiber mehr oder weniger indifferent. Durch Ver-
fliissigung (Sehmelzen) jedoch in den amorphen
Zustand iibergefiihrt, entwickeln sie, ebenso wie die
von vornherein fliissigen Siuren oder Basen21),
sofort ihre spezifischen farberischen Eigenschaften
und firben sich, die cinen mit den basischen, die
andern mit den sauren Farbstoffen, intensiv an,
manche allerdings nur unter den Bedingungen der

21) Streng genommen ist ja mit.dem fliissigen
Zustande -der amorphe nicht notwendig verkniipft,
und mufl man in gewissen Féllen neben dem fliissig-
amorphen noch den von O. L e h m a n n entdeckten
und erforschten ,,fliissig-krystallinen® Zustand
unterscheiden. Dieser Zustand scheint der Chroma-
tophilie nicht im Wege zu stehen, wie sich aus einer
Bemerkung des genannten Autors in seiner populiren
Schrift: ,,Fliissige Krystalle und ihre Analogien zu
den niedersten Organismen® (Sonderabdruck aus
,»Kosmos*, Band IV, 1907, Heft 1—2, S. 6), ent-
nehmen 148¢, wonach man die ,,flieBenden und fliissi-
gen Krystalle .... kiinstlich firben kann, wenn
auch nur schwierig und wenig intensiv®, ,,die Fir-
bung am besten gelingt bei Ammoniumoleat in
Olivendl mit alkoholischer Lésung von Magdalarot®;
also in diesem Falle, der Regel entsprechend, baso-
phile Fiarbung einer Fettsiure in Form ihres Am-
moniumsalzes.

Eine gewisse, wenn auch lose Beziehung besteht
zwischen den ,,fliissigen Krystallen* und den mehr
oder weniger plastischen Krystalloiden der sogen.
krystallisierenden Eiweiflkorper. Diese scheinen
sich firberisch nicht anders zu verhalten als die
entsprechenden amorphen Eiweilstoffe. Die scho-
nen Krystalloide des Palmkern-Endospermssind z. B.
typisch oxyphil, intensiv pseudobasophil firbbar
und charakterisieren sich auch hierin als reine und
freie Globuline. Von einer wirklichen Krystallnatur
kann jedenfalls bei den EiweiBlkrystalloiden 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, daf der krystalline Zustand des Substrats der
Entfaltung der Chromatophilie hinderlich ist,
schliefit natiirlich nicht aus, daB die Farbstoffver-
bindung des chromatophilen Korpers selbst, unter
geeigneten Bedingungen, krystalline Form anzu-
nehmen befihigt ist.

B302%
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verstirkenden Pseudochromasie, d. h., wenn ihnen
Farbbase oder Farbsiure im freien Zustande, im
basischen oder sauren Medium, dargeboten werden,
oder wenn sie den neutralen Farbsalzlosungen gegen-
iiber in Form eines Salzes in Reaktion treten.

Alle diese Verhéltnisse finden wir nun wesentlich
beider Firbungder mineralischen Substrate
wieder : Auch hier kénnen wir, neben indifferenten,
typisch oxyphile, typisch basophile und typisch
amphophile Kérper unterscheiden, auch hier zeigen
sich verschiedene Abstufungen der Chromatophilie,
auch hier kénnen wir typische Fiarbungen pseudo-
chromatisch verstirken und entgegengesetzte Pseu-
dofarbungen erzeugen, auch hier Gebrauch machen
von den Operationen der Phaseolyse (Chromatolyse)
und Anathese, auch hier werden die Fiirbungen von
den Regeln der Auswahl im engeren Sinne, der
Massenwirkung, des chemischen Gleichgewichts usw.
beherrscht, auch hier, und zwar besonders hiufig,
begegnen wir den Erscheinungen der metachromati-
schen Firbungen, auch hier endlich ist neben den
¢ hemischen Voraussetzungen der physikalische
Zustand des Substrats von ausschlaggebender Be-
deutung, der Vorgang der Farbung wesentlich mit
Funktion der Flache und des Molekularbaues. Letz-
teres in dem Mafe, dafl man die allgemeine Regel
aufstellen kann: Firbbar sind nur Korper von
mangelnder oder in niederem Grade entwickelter
krystallographischer Individualisierung, am inten-
sivsten firbbar gelatinse oder feinkdrnig-amorphe
oder krypto- bis mikrokrystalline, auch feinschuppige
oder feinfaserige Substrate, sofern namlich die Mine-
ralsubstanz iberhaupt chromatophil. Mit der
krystallinen Entwicklung schwindet bei an sich
chromatophilen Korpern die Fihigkeit zur Bindung
der Farbstoffe; auch der glasig-amorphe Zustand
{hyaline Struktur) steht der Chromatophilie imWege.
Bei krystallinen, besonders aber bei glasig-amorphen
Korpern li0t sich zwar durch weitgehende Zerkleine-
rung eine gewisse schwache Firbbarkeit erzeugen;
diese steht jedoch in keinem Verhiltnis zur eigent-
lichen Chromatophilie und scheint iiberdies hiufig
mit einer chemischen Veréinderung des feinverteilten
Substrats (Wasseraufnahme wusw.) zu beruhen,
durch welche erst das Farbenbindungsvermégen
gewcckt wird. Vielfach ist auch mit einer Struktur-
anderung, z. B. durch Erhitzen, auch ohne ein-
greifende Anderung des chemischen Charakters
eines mineralischen Substrats, der Ubergang aus
dem indifferenten in den chromatophilen Zustand
verbunden; umgekehrt kann eine chromatophile
Substanz durch Strukturinderung (z. B. Uberfiih-
rung in den krystallinen Zustand, Verdichtung,
Sinterung) ihre Férbbarkeit mehr oder weniger voll-
stindig einbiilen.

Im einzelnen mochte ich folgendes entwickeln,
wobei ich absehe von Erscheinungen, die mit den
wirklichen Fiarbungsvorgiingen nichts zu tun haben,
wie die auf blo8er Capillarwirkung beruhende Fir-
bung durch Imbibition, die manchmal, wenigstens
voriibergehend, eine Absorption des Farbstoffs
vortduschen kann, oder wie dic an vielen indifferen-
ten Mineralstoffen bei sehr feiner Verteilung ent-
stehenden schwachen Firbungen, sofern sie nur auf
rein mechanischer Féllung von Farbstoffspuren be-
ruhen.

Als eigentliche, diagnostisch mafBgebende, be-

trachte ich nur diejenigen intensiveren Firbungen,
die nach ausreichend langer Behandlung des Sub-
strats mit der von ungelosten Teilchen freien, also
klaren, Farbl6sung, nach Auswaschung des nicht
absorbierten Farbstoffs, nicht nur makro-, sondern
auch mikroskopisch ins Gewicht fallen. Mit einzu-
schlieBen ist aber cine, {ibrigens auch bei organischen
Substraten vorkommende Form der Farbstoffbin-
dung, welche dadurch gekennzeichnet ist, daf} ein
Kérper zwar im farbenden Medinm sich im Sinne
seiner spezifischen Chromatophilie intensiv (jeden-
falls viel bedeutender, als es durch bloBe Imbibition
geschehen wiirde) anfirbt, auch nach dem Aus-
waschen der iberschiissigen Farbstoffldsung sich
noch intensiv gefdrbt zeigt, jedoch (ihnlich den
pseudochromatisch gefirbten Substraten) bei fort-
gesetztem Auswaschen mit der indifferenten Wasch-
fliissigkeit (Wasser, Alkohol) den bereits gebunde-
nen Farbstoff mehr oder weniger leicht, in manchen
Tallen schlieBlich bis zur vollstéindigen Entfirbung,
wieder von sich gibt. Man kénnte diese Form der
labilen Firbung als ,,apochromatische* bezeich-
nen22), — Im allgemeinen bedient man sich der
nicht zn konzentrierten, immerhin intensiv ge-
firbten, wiisserigen Farbstoffldsungen, die meist
schon nach wenigen Minuten bis gréfBeren Bruch-
teilen einer Stunde die gewiinschten Firbungen her-
vorrufen; in manchen Fillen ist das firbende Me-
dium zur Erzielung eines bestimmten Effekts mit
einer kleinen Menge Essig- oder Salzsiure anzu-
sduern oder mit 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 mit mehreren TFarbstoff-
16sungen oder eine gleichzeitige Anwendung ver-
schiedener Farbstoffc in gemischter Losung (simul-
tane Kombinationsfirbung) leistet in vielen Fillen,
wie bei der ,farbenanalytischen‘ Untersuchung
organischer Objekte, auch bei den mineralischen
Untersuchungen ausgezeichnete Dienste..

Welch’ enger Zusammenhang besteht zwischen
dem Tarbenbindungsvermégen der Mineralstoffe
und ihrem allgemeinen chemischen Charakter, mé-
gen folgende Stichproben beweisen :

Eine ausschlieBliche, typische
Oxyphilie, ohne dic Fihigkeit, basische Farb-
stoffe, auch nur pseudochromatisch, zu binden,
treffen wir unter den Mineralkdrpern bei solchen

22) Die allméhliche Zersetzung der unbestéindi-
gen Farbstoffverbindungen, sowohl der pseudo-,
wie der apochromatischen, unter dem Einflu} des
indifferenten Waschmittels entspricht durchaus der
Dissoziation vieler anderer chemischer Verbindun-
gen in Beriihrung mit neutralem Wasser, wie z. B.
des Ammoniunmphosphormolybdats, des Ammonium-
Magnesiumphosphats, des gefillten amorphen Cal-
ciumsilicats usw., Verbindungen, die im wisserigen
Medium nur entstehen und darin bestindig sind
unter dem der Zersetzung entgegenwirkenden ,,os-
motischen Druck® bestimmter Losungsbestandteile,
bei einem bestimmten Zustand des Mediums oder
der Waschfliissigkeit, den ich bei einer friithercn Ge-
legenheit (Analytische Studien iiber die Phosphor-
dodekamolybdinsiure. Fresenius, Z anal
Chem. 28, 161 (1889]) als den ,,isostaten — im
Gegensatz zum ,heterostaten — Zustand be-
zeichnet habe.
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(Gxyden und ihren Hydraten, die ausschlieBlich
elektropositiven Charakter besitzen, ausgesprochene
Basen und nur solche sind. Wegen der grofien 1.6s-
lichkeit. ihrer Hydrate und ebenfalls ihrer Farbstoff-
verbindungen scheiden fiir unsere Betrachtungen
aus die Alkalien; hingegen zeigen, vermoge ihrer
Eigenschaft, unl6sliche oder schwerldsliche Farlh-
lacke zu bilden, besonders schén die Erscheinungen
typischer Oxyphilie die Oxyde und Hydrate der
Erdalkalien, insbesondere die in IForm ihres
Hydrats in Wasser so gut wie unldsliche Mag-
nesia Ein bezeichnender Gegensatz ist hier zu
konstatieren zwischen dem Verhalten des Oxyds und
Hydrats einerseits im krystallisierten, andererseits
im amorphen oder kryptokrystallinen Zustande :
Sowohl das natiirliche wie das kiinstlich erzeugte
krystallisicrte Oxyd: Periklas, sowohl das natiirliche,
wie das kinstliche krystallisierte Hydrat: Brucit,
sind farberisch vollig indifferent. Das amorphe oder
kryptokrystalline Oxyd, etwa durch Glithen von
Magnesit oder Magnesitspat, oder wasserhaltig kry-
stallisiertern Carbonat oder von Brucit (unter Er-
haltung der #duflern Form des Ausgangsprodukts,
als Pseudomorphose mit gestorter Krystallstruktur)
erhalten, wie auch das aus solchem Oxyd in Beriih-
rung mit Wasser hervorgehende amorphe Hydrat
hingegen sind stark oxyphil und firben sich mit
wisserigen oder wisserig-alkoholischen oder selbst
alkoholischen Losungen saurer Farbstoffe, seien
gie nun als freie Farbsdure oder als Farbsalze oder
als solche in Gegenwart von freiem Alkali vorhanden,
ccht und charakteristisch an, fast ebenso intensiv,
wie die durch TFillung einer Magnesiumsalzldsung
durch Lauge erzcugte Magnesia, Ubrigens vermag
das Magnesiumoxyd auch ohne Vermittlung von
Wasser, z B. im absolut alkoholischen Medium,
viele saure Farbstoffe direkt zu binden. Durch die
Wirkung sehr hoher Hitzegrade wird die Magnesia,
wie auch in ihrer sonstigen chemischen Reaktions-
fahigkeit, in ihrer Féarbbarkeit mehr und mchr be-
eintriichtigt (totgebrannt). Ganz analog der Mag-
nesia verhalten sich die iibrigen Oxyde der alkali-
schen Erden:Ka]k,StrontianundBaryt,
nur dall das Verhalten ihrer Hydrate als ausge-
sprochen krystallinen Kdrpern scheinbar der oben
aufgestellten Regel widerspricht; es ist hier, wie in
manchen analogen Ifillen, nicht das krystallisierte
Substrat sclbst, das den Farbstoff fixiert, sondern
vermdge der mehr oder weniger betrachtlichen Los-
lichkeit dieser Hydrate wird durch Vermittlung der
sich 16senden Teile aus dem firbenden Medium eine
unldsliche Farbstoffverbindung (im  vorliegenden
Falle der Farblack eines Erdalkalis) gefillt, wobei,
unter passenden Bedingungen, der entstehende
Niederschlag auf den ungelosten Teilen des reagie-
renden Korpers festhaftet und so eine regelrechte
Anfarbung vortiduschen kann.

Jedoch auch andere basische Oxyde als die vom
Typus RO, so von Oxyden des Typus Ry0,; das
Wismutoxyd, von solchen des Typus RO, das Thor-
und Zirkonoxyd, entwickeln, besonders in Form
ihrer Hydrate, noch mehr oder weniger deutliche,
wenn auch entsprechend der Virminderung der
elektropositiven Natur, bedeutend abgeschwichte
oxyphile Affinitaten.

Die Oxyde von chemisch amphoterem
Charakter, d. h. die s'ch gegen starke Sduren basisch

oder elcktropositiv, gegen starke Basen sauer oder
elcktronegativ verhalten, verleugnen auch firhe-
risch nicht ihre Zwitternatur : Sie zeigen sich mehr
oder weniger deutlich ampho-chromatophil (ompho-
phil). Beim Zink- und Bleioxyd und deren Hydraten
tiberwiegt noch der oxyphile Charakter, beim Oxyd
und Hydrat des Berylls und der cigentlichen Erden
tritt schon die Basophilie sehr deutlich hervor, bei
der Tonerde hat der amphotere und mit ihm der
amphochromatophile Charakter seine hdchste und
reinste Entwicklung erreicht. Das sehr instrukgive
Verhalten des Beryll- und des Aluminiumoxyds
moge hier etwas ausfithrlicher entwickelt werden :

Dasamerphe Bery11h y d r a t und das durch
miBiges Glibhen daraus hervorgehende wasserfreie
Oxyd zeigen sich typisch ausgesprochen oxyphil und
firben sich besonders intensiv pseudooxyphil. Baso-
phile Firbungen sind — dann allerdings ebenfalls
sehr intensiv — nur auf pseudochromatischem
Wege zu erzeugen, d. h. durch Darbietung der Farb-
base im freien Zustande oder im alkalischen Medium.
Bei der Chromatolyse wird der gebundene basizche
Farbstoff langsam dutch neutrales, leicht und rasch
durch schwach angestiuertes Wasser, der gebundene
saure Farbstoff durch schwach alkalisches Wasser
wieder ausgezogen, das Substrat nach dem Aus-
waschen dann wieder ,,anathetisch® erhalten. Nur
mit einer bestimmten Klasse saurer Farbstoffe (wor-
iber niheres bei Tonerde) werden alkalibestiindige,
ja sogar im alkalischen Medium direkt erzengbare
Lacke gebildet. Der Farbenton der Berylllacke
steht im allgemeinen zwischen dem der entsprechen-
den Erdalkali- und Tonerdelacke, mit grofer An-
niherung an die letzteren. — Das amorphe Ton -
erdehydrat und wasserfreic Oxyd werden im
vollig reinen Zustande von neutralen Farbsalzen —
mit Ausnahmen. woritber spater — weder oxyphil,
noch basophil angefarbt. sind jedoch in gleichem
MafBe intensiv pscudooxyphil und pseadobasophil
firbbar, in diesem Sinne also nach beiden Rich-
tungen hin gleichmaBig amphophil (ncutrophil23)).

28) Jhrer Fihigkeit. im sauren Medium saure
Farbstoffe zu binden, entspricht auch ihr, je nach
der molekularen Beschaffenheit mehr oder weniger
ausgepriagtes Absorptionsvermégen fiir Gerb-
stoffe, welches bekanntlich, unter Verwendung
der sogen. ,,gewachsenen” Tonerde, dem von H.
Wislicenus vorgeschlagenen Verfahren zur
Gerbstoffanalyse zugrunde liegt. — Die Angabe
vonPeletund L. Grand (2. a. O.), wonach Alu-
miniumoxyd, wie gewisse andere Mineralsubstanzen,
basische Farbstoffe (insbesondere Methylenblau)
,,ebenso fixiert, wie Gewebefascrn®’, ist nach meinen
obigen Feststellungen dahin zu berichtigen und zu
erweitern, daf es, unter dem Einflul einerseits
basischer, andcrerseits saurcr Agenzien, sowohl
basische wie saure Farbstoffe zu fixieren vermag.
— Der dic Richtung der Chromatophilie bestim-
mende EinfluB der Agenzien laB3t sich (hnlich, wie
bei dem oben gebrachten Beispiel des Caseins) sehr
anschaulich darstellen, wenn man eine gemischte
Farbstofflosung (z. B. wieder Fuchsin S und Me-
thylenblau) auf eine mechanische Mischung eines in
drejerlei Weise behandelten Aluminiumoxyds, und
zwar a) reines Aluminiumoxyd, b) solches, das durch
kurzes Verweilen in essigsdurehalsiger Luft schwach
angesiuert, ¢) solches, das durch kurzes Verweilen
in ammoniakalischer Luft schwach alkalisiert ist,
enthaltend, kurze Zeit einwirken 1a8t: s firben
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Die basophil gebundenen Farbstoffe werden durch
schwach angesiuertes Wasser, die oxyphil gebunde-
nen durch schwach alkalisiertes Wasser dem Sub-
strat leicht entzogen, das dann wieder im ana-
thetischen Zustande erhalten werden kann. Die
basische Chromatolyse gelingt jedoch nur bei be-
stimmten Arten von sauren Farbstoffen, z. B. Eo-
sinen, Krystallponceau, Orange G, Naphtholgriin,
Lichtgriin, Fuchsin 8, Indigcarmin und zahlreichen
andern, wihrend wieder bei anderen, z. B. Alizarin,
Carmin, Haimatoxylin, bzw. Himatein, auch Anthra-
chryson usw., die Fiarbung mehr oder weniger
alkalibestindig ist, ja direkt im alkalischen Medium
zustande kommt, also auch nicht an die Bedingung
des (pseudooxyphilen) Firbens im sauren Bade ge-
kniipft ist. Den ersteren, der Chromatolyse nicht
widerstehenden Farbstoffverbindungen kénnte man,
aly ,labilen Lacken, die alkalibestindigen Ver-
bindungen der Tonerde mit Farbsiuren als ,,stabile®
Lacke gegeniiberstellen2¢), Es zeigt sich, daf die
letzteren hauptsichlich den von der Technik bevor-
zugten Tonerdelacken zugrunde liegen, und daB die
in ihnen enthaltenen Farbkérper der Gruppe der
eigentlichen ,,Beizen*-Farbstoffe angehéren, deren
Wirkung nach C. Liebermann’s Theorie —
allerdings mit manchen Ausnahmen durch ge-
wisse gemeinsame konstitutionelle Eigentiimlich-
keiten (Vorhandensein von Hydroxylgruppen in
or.ho-Stellung) bedingt sein soll. — Auch die Ton-
erde wird durch scharfes und anhaltendes Glithen
niehr und mehr ihrer Firbbarkeit beraubt, auf-
fallenderweise aber nicht in dem MaBe, als man es
nach der Abnahme ihrer sonstigen chemischen Re-
aktionsfihigkeit erwarten sollte, was sich wohl in
der Weise erklirt, dall selbst dem Molekularver-
hiltnis nach verschwindend kleine Mengen ab-
sorbierten Farbstoffs schon recht deutliche Fiarbun-
gen crzeugen kénnen. -—— Die krystallinen Formen
der Tonerde nun, das wasserfreie Oxyd Korund
(Al,04) und die Hydrate Diaspor (AlO,H) und
Hydrargillit (AlOgHj) sind nicht farbbar; die durch
Glithen aus den Hydraten hervorgehenden Ent-
wisserungspseudomorphosen verhalten sich jedoch
farberiseh in jeder Beziehung wie die vorher be-

sich dann die Teilchen a) nicht oder nur unbedeu-
tend, b) (pseudo)oxyphil rot, ¢) (pseudo)basophil
blau, withrend das Mischpréparat nach anathetischer
Behandlung einheitlich gegen die genannte Farb-
16sung indifferent, bzw. amphophil geworden sein
wird, —

24) Ubrigens zeichnen sich die Farbungen selbst
der ,.labilen** Tonerdelacke durch eine fiir pseudo-
chromatische verhéltnismidBig sehr grofle Wider-
standsfdhigkeit flir neutrales Wasser aus. — Die
Moglichkeit, einer alkalisierten Farbstofflosung den
basischen, einer angesduerten den sauren IFarbstoff
durch amorphe Tonerde zu entziehen und den ab-
sorbierten FFarbstoff einerseits durch saure, anderer-
seits durch basische Chromatolyse (zu welchen Ope-
rationen sich, wegen ihrer Fliichtigkeit, Essigsiure
und Ammoniak besonders eignen) wieder aus der
Verbindung abzuscheiden, macht die Tonerde (in
noch héherem MaBe als das seinerzeit von mir fiir
ghnliche Zwecke vorgeschlagene Casein) zu einem
wertvollen Hilfsmittel der Farbstoffanalyse. Ver-
moge der Auswahl im engeren Sinne lassen sich
durch fraktionierte Absorption und Chromatolyse
gogar Farbstoffmischungen bis zu einem gewissen
Grade in ihre Bestandteile zerlegen.

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

Im Prinzip analog dem Aluminiumoxyd ver-
halten sich die Sesquioxyde des Eisens und Chroms,
nur dafl hier das Farbenbindungsvermdgen geringer
ist, und die Farbstoffaufnahme wegen der Eigen-
fairbung des Substrats nicht so deutlich in die Xr-
scheinung tritt, vielmehr, wo nicht gerade ein cha-
rakteristisch gefarbter Lack entsteht, erst durch
Chromatolyse erkannt werden kann.

Je mehr wir uns nun in der Reihe der chemisch
amphoteren Oxyde — durch die Oxyde und Hy-
drate des Zinns und Titans hindurch — den uniés-
lichen oder schwerldslichen Oxyden und Hydraten
rein sauren Charakters, der Kieselsdure und Wolf-
ramsiure usw., nahern, nmsomehr schwindet die
oxyphile Phase, um so reiner und schirfer tritt die
Basophilie hervor. Bemerkenswert ist hierbei, daf
von Metallen oder Metalloiden, die verschiedene
Oxydationsstufen als farbbare Substrate aufweisen,
wie Antimon, Zinn, Titan, das niedere Oxyd (mit
stdrker entwickeltem elektropositiven Charakter)
die Oxyphilie, das hohere Oxyd (mit stirker ent-
wickeltem elektronegativen Charakter) die Baso-
philie vorwalten 1at. Beim Zinn tritt der prin-
zipielle Unterschied zwischen dem rein oxyphilen,
nicht einmal pseudobasophil firbbaren Oxydul-
hydrat und den ausgesprochen basophilen, jedoch
pscudochromatisch auch deutlich oxyphil fairbbaren
Zinnsiurehydraten, sowic die reine, starke Baso-
philie des (nicht zu stark gegliihten) amorphen Zinn-
dioxyds, bei welcher bereits cine bemerkenswerte
Widerstandsfihigkeit des absorbierten basischen
Farbstoffs gegen schwache Sidure zum Vorschein
kommt, besonders deutlich hervor. Wieder einen
Schritt weiter befinden wir uns bei den Titan-
hydraten und den (nicht zu stark gegliihten)
Anhydriden : Beim Sesquioxyd noch ausgesprochene
Oxyphilie, pseudochromatisch auch basophile Fir-
bungen erzeugbar, diese aber selbst gegen sehr ver-
diinnte Séuren unbestindig. Beim Dioxyd und des-
sen Hydraten hingegen macht sich ein Rest von Oxy-
philie nur noch gegeniiber sauren Beizenfarbstoffen
bemerkbar, mit denen intensiv gefirbte, sogar
alkolibestindige Lacke entstehen; basische Farb-
stoffe aber werden hartnickig gebunden und durch
verdiinnte Sfuren nicht mehr ausgezogen. — Wie
beim Zinndioxyd der Zinnstein (Stannit), so sind
beim Titandioxyd die krystallinen Modifikationen :
Rautil, Anatas und Brookit firberisch indifferent.

In der Kieselsdure nun tritt uns der
Typus der rein basophilen Mineralsubstanz ent-
gegen, die nicht mehr imstande ist, irgend welche
oxyphilen Farbungen anzunehmen, jedoch basische
Farbstoffe in sehr fester, selbst gegen ziemlich
starke Séuren widerstandsfihiger Form, ja selbst
direkt aus ziemlich stark saurer L&sung heraus, zu
binden vermag. In dieser Beziehung besteht —
auBer Abstufungen in der Intcnsitit — kein wesent-
licher Unterschied zwischen den amorphen, mehr
oder weniger wasserhaltigen Hydraten und den
durch Glithen daraus gewonnenen Anhydriden.
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Auch die natiirlichen Hydrate, u. a. auch die or-
ganogene Kieselgur, sind ausgesprochen basophil;
doch tritt ihr Farbenbindungsvermdgen in der Er-
scheinung um so stirker zuriick, je dichter die Struk-
tur des Hydrats, je mehr sie sich der rein hyalinen
nihert. In solchen Fallen wird dann durch die mit
dem Glithen verbundene Strukturinderung die Baso-
philie des Minerals erhoht. Die krystallinen Modi-
fikationen der Kieselsiure : Quarz, Chalcedon und
Tridymit sind, selbst in feinster Verteilung, so gut
wie farberisch indifferent2s). (Schlufs folgt.)

Uber den Estrichgips.
Von Privatdozent Dr. Ronvawp, Stuttgart.
(Eingeg. d. 2./10. 1908.)

In Nr. 45 dieser Zeitschrift 1906 habe ich iiber
den mir mitgeteilten Fall der Bildung von Estrich-
gipsim Destillationskolonnenappa-
rat einct Ammoniaksodafabrik berichtet.

Das Charakteristische dieses Phinomens war,
da® sich bei Temperaturen von 107—120° etwa, wie
sie im Kolonnenapparat herrschen, eine anhy -
dritische Modifikation des Calcium-
sulfats gebildet hatte, die alle Eigenschaften des
Estrichgipses besaB.

Bei diesen Temperaturen wire nimlich 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
fiir gewdhnlich erst oberhalb 500°, nach M. Glase-
na ppl)sogar bei 900° und 1300°; ich halte diese
Angaben nich t fiir richtig; denn wie neuerdings
wiederum E. Leduc und M. Pellet?) kon-
statiert haben, ist an bei den Temperaturen 650°
bis 800° entwilssertem Gips keine Spur von
Wasserbindung und Erhéirtung mehr wahrzunehmen ;
und bei Gips, der bei noch héheren Temperaturen,
z. B. bei 1185°, gebrannt worden war, erst
recht nicht mehr.

26) Wenn manche Varietiten des Chalcedons
mehr oder weniger deutlich basophil erscheinen, so
ist dicse Eigenschaft wohl weniger auf eine Chroma-
tophilie der eigentlichen Chalcedonsubstanz, als
vielmehr diejenige innig beigemischter Reste von
amorpher, hydratischer Kieselsiure zu beziehen.
Die interessanten — nicht typisch basophilen —
kiinstlichen Farbungen aber, die mit den verschie-
denartigsten Farbkérpern, organischen und anorga-
nischen (Teerfarbstoffen, Eisen- und Kupfercyani-
den, Eisen - und Manganoxyden bzw. basischen
Oxydsalzen, ja auch mit dem durch Schwefelsiure
aus organischen Stoffen — z. B, Zucker, Honig —
abgeschiedenen feinstverteilten Kohlenstoff) an
Achaten erzeugt werden, hingen wohl in erster
Linie mit dem groBen Imbibitionsvermégen dieser
Strukturform der Kieselsiure zusammen. — Eine
an manchen natiirlichen Tridymiten hervortretende
deutliche Basophilie der Oberflichenschicht der
Krystalle ist anscheinend nur auf eine Korrosion
durch pneumatolytische Einwirkungen zuriickzu-
fihren.

1) Tonindustriezeitung 32, 75 u. f. (1808).

2) Compt. rend. 143, 317 (1907).

In bezug auf die merkwiirdige Bildung einer
anhydridischen Modifikation bei 107—120° mit
den Eigenschaften des Estrichgipses hatte
ich mich der van't Hoffschen Vermutung an-
geschlossen, dafl méglicherweise eine unter beson-
deren Bedingungen bei ca. 100° hergestellte, wasser-
freie Modifikation im Estrichgips eine Rolle spielt.

Ferner hat A. D a vis3) durch Erhitzen von
Dihydrat mit siedendem Wasser eine zweite Form,
eine Modifikation des He mihy drat s erhalten,
die beim Anrithren mit Wasser nur langsam und un-
vollstindig gesteht.

Jedenfalls ist die Natur des Estrichgipses noch
keineswegs aufgeklirt, wie ich hier nochmals
hervorheben will.

Die erwihnte Bildung aber von Estrichgips im
Destillationskolonnenapparat einer Ammoniaksoda-
fabrik ist nunmehr kein Einzelfall mehr. Ein
weiterer Fall aus der Technik ist mir mitgeteilt
worden.

Wie mir Herr Dr. Herrmann Teich-
mann, Chemiker der Firma Kunheim & Co.-
Berlin freundlichst mitteilt, hat auch er die Bildung
von Estrichgips bei Temperaturen von 100°
bis 110° bzw. 120° in Kolonnenapparaten beob-
achtet.

Neben Estrichgips konnten stets auch Spuren
vonschwefligsaurem Kalk, der durch Oxy-
dation des Sulfidschwefels aus dem Gaswasser ent-
standen war, konstatiert werden.

Stuttgart.

Institut fiir technische Chemie und Elektrochemie
der technischen Hochschule.

Nachtragsbericht
des vereidigten Stadtchemikers des
Laboratorio Municipal de Lourengo
Marques
vom 1./1. bis 30./6. 1908.
(Eingeg. d. 23./10. 1908.)

Lourengo Marques stand scit 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.
Oliveiri wandte sofort energischste GegenmaG-
regeln an und erstickte die Seuche (wenn sie iiber-
haupt deutlich zutage getreten ist, was nicht ab-
solut feststeht) im Keime. Die Vermutung, dafl die
vielen toten Ratten durch Metallgifte, wie Arsen,
Antimon, Quecksilber oder Wismut, vergiftet sein
konnten, fand durch die chemische Analyse keine
Bestitigung. Die anhaltende, natiirliche Ratten-
sterbe wurde darauf noch kiinstlich unterstiitzt
durch Aussetzen von Sublimatpaste, die vom Ge-
sundheitsamt an Interessenten kostenlos abgegeben
wurde. Diese Reispaste sollte nach der Zubereitung
29, Quecksilberchlorid enthalten; in der dem Che-
miker eingesandten Stichprobe konnten noch 1,45%,
HgCl, isoliert werden.

3) Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 727 (1907).





