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Beim Lagern mird er manchmal in Alkohol unloslich, die 
Ursache ist noch nicht erkannt. D e r s e 1 b el l9)  machte 
Mitteilungen uber das so aul3erordei1tlich schwierige Kapitel : 
Uiitersuchung von Harzgemischen. E r  stellte zunachst all- 
gemeine Gesichtspunkte auf, um dann spezielle Angabeii uber 
den Nachweis von Kolophonium im Kopal zu machen. 

H. K ii h l1jo) empfiehlt die in Spiritus loslichen K u n s t - 
h a r z e fur die Lackfabrikation (vgl. L e b a c h , 1912)) es 
wurde ihm aber bedeutet, daB sie bis heute den Schellack 
nicht ereetzen koiinen. Nach einem Verfahren der B a d i - 
s c h e n  A n i l i n -  und  S o d a f a b r i k l j ' )  liefern Ben- 
zylhaloide, z. B. B e ii z y 1 c h 1 o r i d , bei der Behandlung 
mit Metallen oder Metallchloriden, z. B. Eisenchlorid, feste, 
harzartige Produkte, welche in den Lacklosungsmitteln los- 
lich sind uncl beim Trocknen der Losungen in Form .ekes 
festhaftenden, elastischen, gegen Sauren und Alkalien be- 
s t h a e n  Hautcheiis hinterbleiben. R. L e n d e r lS2) will 
die C u in a r o n h a r z e , welche rissige Anstriche liefern, 
dadurch verbeesern, daB er daa polymerisierte Cumarin rnit 
Schwefel oder Chlorschwefel behandelt. 

Nach L. R o s e n t h a 1 1 j 3 )  ist der b i r m a n i s c h e  
L a c k ,,T h i t s i" in Herkunft und Zusammensetzung dem 

Von den Lacklosungsmitteln bietet das T e r p e n t i n o 1 
immer noch das groI3te Interesse. Ein Komitee der American 
Society for Testing Materials stellt an reines Terpentinol 
folgende Anforderungenls4) : D.15.5 0,860--0,875. Brechungs- 
index (15,5") 1,468--1,478. Kp. 150-160", bei der Destil- 
lation sollen mindestens 90% unter 170" ubergeheii. Bei 
der Behandlung mit konz. Schwefelsaure sol1 hochstens 1 yo 
Ruckstand bleiben, dessen Brechungsindex (15,5") nicht 
unter 1,500 liegen darf. Zur Ausfiihrung der Bestimmungen 
werden noch genaue Vorschriften gegeben. A. H e i - 
d 11 F c h k a33) empfiehlt, an Stelle der Thermozahl die 
B r o m e r  h i t  z u n g s z a h  1 (vgl. H e i d  u s c h k a  und 
R h e i n b e r g e r , 1912) des Terpentinols zu bestimmen. 
M. T o c h 1 9  fand, daB von einem Terpentinol in diinner 
Schicht bei Zimmertemperatur nach 32 Stunden 90,4-95,7, 
auf dem Wasserbad nach 9 Stunden 85:7-98,7% verdun- 
steten. Wasserhaltiges Te entinol gibt beim Schutteln mit 

geben R i e n 0 1 e die Fichtenspanreaktion auf Pyrrol, Ter- 
pentinole nicht. G r i m a 1 d i und P r u s s i a157) fanden, 
daB Terpentinol mit Quecksilberacetat einen wasserloslichen 
Korper liefert, und benutzen diesen Umstaiid zum Nachweis 
von Petroldestillaten. Wird Terpentinol mit Bleispanen ge- 
schuttelt oder in BleigefLDen aufbewahrt, so farbt es sich 
rotlich und gibt einen Niederschlag. M.ls8) meint, der Grund 
hierfiir miisse eine Umlagerung von Peroxyden sein, da 
harzsaures Blei in Terpentinol loslich ist. Auf einen ausfuhr- 
lichen Artikel: Uber das Terpentinol und seine Ersatzstoffe 
von St. L j u b o w s k i159) sei verwiesen. 
W. S t o r a n d t 160) berichtet uber den Aufschwung der 

H o l z  t e r p e n  t i n o  l i n  d u s t r i e in Amerika. Nach 
einem Ungenannten16l) ist die H a r z e s s e n z (Pinolin) 
eine bewegliche, braunliche, leichtfluchtige Flussigkeit von 
unangenehmem Geruch, dessen Ursache noch nicht bekannt 
ist, der aber ihre Verwendung stark einschriinkt. Die Zu- 
sammensetzung ist nicht einheitlich, die Hauptbestandteile 
sind Terpene vom Kp. 154--157° und 171-173" und Cymole. 
Als  Ersatz f i i r  Harzol SOU neuerdings , , K u n s t h a r z  - 
8 t o c k o 1" verwendet werden162). Zu seiner Gewinnung 
wird vom Kolophonium das Pinolin (8-10y0) abdestilliert 
und der Ruckstand in 6 Teilen Mineral01 gelost. 

japanischen Rhuslack sehr ahnlich. ' ) I  

Benzin oder Benzol eine P riibung. Nach 0. A s c h a ,Is6) 
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150) Farbenztg. 20, 285. 
151) D. R. P. 280377: Angew. Chem. 28, 11, 46 [1915]. 
152) D. R. P. 257 805; Angew. Chem. 27, 11, 583-[1914]. 
153) Farbenztg. 19, 1573; Angew. Chem. 27, 11, 4.87 [1914j. 
154) Farbenztg. 20, 160. 
155) 6. Soc. Chem. Ind. 33, 576; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 776. 
156)  Chem.-Ztg. 38. 392. 
157)  Cheni.-Ztg. 38, 331, 1001; Angew. Chern. 27, 11, 638 119141. 
158) Farbenztg. 19, 1200. 
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1 8 0 )  Farbenztg. 19, 1964; Angew. Chem. 27, 11, 642 L1914J. 
161) Farbenzt.g. 19, 2305. 
162) Seifensiederzfg. 41, 90. 

Angesichts der steigenden Verwendung von B e n z i n 
und B e ii z o 1 in der Lackindustrie ist eine neue Polizeiver- 
ordnung iiber den Verkehr mit Mineralolen in Ausarbeitung. 
Mischungen leichtent#ziindlicher Flussigkeiten rnit festen, los- 
lichen Stoffen (Harz, Kautschuk usw.) sollen unter die 
schon bestehenden Verordiiungen fallen, wenn sie mehr als 
5% leichtentzundliche Mineralole enthalten. Da man aber 
in derartigen fertigeii Mischungen den F 1 a m m p u n k t 
des urspriinglichen Minernlols nicht mehr feststellen kann- 
und da aul3erdem der Flammpunkt eines Benzins durch Zut 
satz einer geringen Menge Brennspiritus stark erniedrig, 
wird , so verlangen die &testen der Kaufmannschaftls3), 
da13 derartige Mischungen zu der Gefahrenklasse gehoren 
sollen, der sie nach ihrem eigenen Entflammungspunkt zu- 
zuweisen sind. H. W o 1 f f 164)  teilt mit, wie die Destilla- 
tion auszufiihren ist, um das Losungsmittel nioglichst voll- 
standig und unverandert aus dem Lack zu isolieren. Aber 
trotz aller Vorsicht wird der Flammpunkt in der Regel hoher 
liegen als bei der Anwendung. Schon friiher hatte M. L.165) 
darauf hingewiesen, daB das spezifische Gewicht und der 
Flammpunkt der als Terpentinolersatz angebotenen Ben- 
zine dauernd steigen, indexn auch schwerere Ole rnit uber- 
dest,illiert merden. Dies bringt aber den Nachteil, da13 die 
Lacke nicht mehr normal uiid klebfrei trocknen, weniger 
hart werden und mit der Zeit blau anlaufen. Andererseits 
behauptet ein Fachmann166), da13 sogar M i n e r a l o  1 e 
vom spez. Gew. 0,885--0,900 neben trocknendem 01 fiir  
billige Lacke verwendet werden Diese Lacke trocknen rasch 
und bleiben nicht etwa meich, sondern die Schichten werden 
sogar abnorm hart und sprode. Derartige Lacke seien daher 
wenig haltbar und minderwertig. 

S c h r  e c  k e n  b e r  g er16') kommt auf Grund prak- 
tischer Versuche zu dem Schlusse, da13 S a n  g a j o 1 daa 
Terpentinol vollstandig ersetzen kann. B e s s o n und 
J u n g k u n z lea) machten anlal3lich der Untersuchung von 
B o d e n w i c h s e n auch Versuche uber die Wasserdampf- 
destillation des Sangajols. 91,7 bzw. 92,90/, gingen uber, 
das spezifische Gewicht des Destillats betrug 0,887 bzw. 
0,889 gegenuber 0,905 bzw. 0,889 in den urspriinglichen 
Proben. Auf einen ausfiihrlichen Artikel: uber Benzin und 
dessen Priifung von U t z l69) sei verwiesen. 

Nachdem bei Ausbruch des liriegs die Vorrate an Benzin 
und Benzol beschlagnahmt wurden, verwiesen F r a n k 
und M a r c k w a 1 d170) die Lackindustrie auf X y 1 o 1 , 
Kp. 13&140 ", Entflammungspunkt 21", und S o I v e n t - 
n a p h t h a , ebenfalls am dem Steinkohlenteer, Kp. 140 
bis 180") D.15 ca. 0,860, Entflammungspunkt wie beim Ter- 
pentinol. Ferner sind freigegeben die iiber 21 " entflammen- 
den B e n  z i n  e, Kp. 130-210", D.15 0,750--0,790. Diese 
Mittel sollen als ,,Terpentinolersatz" und ,,Lackloser" voll- 
stiindig geniigen, was wohl ein Teil der Lackfabrikanten 
bestreiten wird. 

(Schln5 folgt.) 

Theorie und Praxis der Hornfalrbung. 
Vori Prof. Ih. Enssr I~FTTKI.. 

Aus'deni Laboratmiurn der Chemisch - Technischen Abteilung des 6. h .  Lelm 
mittelburenus Id? gewerbliche Untenichtsanstalten in Wen.  

Um eine Ubersicht uber das Gebiet der Hornfiirbung zu 
gewinnen, ist es zweckmaBig, eine Einteilung in drei Teil- 
gebiete: A. Hornbleicherei, B. Hornbeizerei und C. Horn- 
farberei vorzunehmen. Diese drei Teilgebiete sind folgender- 
maBen zu kennzeichnen : 

A. Die H o r n  b l e i c h e r e i  : Durch diese gewinnt 
man einerseits aus dem ..griinen" Naturhorn das glashelle, 
harte und daher sehr polierfiihige ,,feinste Horn", anderer- 
wits aus dem undurchsichtigen schwanen Buffelhorn die irre- 
fiihrend als ,,Antilopenhorn" bezeichnete Ware, die durch 

163) Farhnztg. 19, 1519. 
184) Farbenztg. 19, 1850; Angew. Chem. 27, 11. 583 (19141. 
165) Farbenztg. 19, 760. 
166) Farbe und Lack 1014, 289. 
167) Angew. Chem. 87, I, 430 119141. 
168) Chem.-Ztg. 38, 1175. 
1'39) Farbe und Lack, S. 279. 
170) Farbenztg. 19, 2651; Angew. Chem. 21, 11, 532 [1914]. 
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ihren feurigeii schildpattartigen Ton und ihre schSiie Zeich- 
nung auffallt und als Schildpattersatz vielfacli Ariwendiing 
findet. Die Preke fur ,,feinstes Horn" und fiir ,,Antilopen- 
horn" iibersteigen die Preise des griinen Naturhornes und 
des schwarzen Biiffelhornes um eiii viclfaches, weshal b die 
Hornbleicherei. wenn sie rat,ionell durchgefiihrt, wird, als 
ein recht geainnbringendes Verfahren bezeichriet werden 
mnB. 

Voin cheinischen Standpunkte ails ist die Hornbleicherei 
ein Wasserstoffsuperoxydbleichprozen, wobei die griinbraune 
bzw. schwarze Naturfarbe des Homes (lurch Oxydation inehr 
oder weniger vernichtet wird. Insbesondere werden jene 
Schwefelverbiiidungen zerstijrt, dic ini ungebleichten Horn 
mit neutraler Bleinitratlosung unt.er Schwefelbleibildung 
reagieren, so dal3 das gebleichte Horn init solchen Liisungen 
nicht mehr schwarz wird, ein Faktor, der, \vie in1 folgenden 
gezeigt werden SOH, in der Hombeizerei und Horiifiirberei 
eine gewisse Rolle spielt.. 

Der Bleichprozel3 selbst wurde \-om Vf. gemeinsain rnit 
D o m .  M a r g o  1 d uncl Ing. Z i n  k untersucht und in 
der &hen.. Chem.-Ztg.-L) eingehentl beschriebeii. Unter 
Hinweis auf diese Arbeit sei an clieser Stelle nur noch be- 
merkt, dal3 die Ausfiihrung cier Hornbleicherei chemische 
Kenntnisse erfordert, da die Bleichlauge von Zeit zu Zeit 
zii prufen und ra.tioneU zu behandelri ist, wenn sie voll aus- 
genntzt werden soll. Die Hornbleicherei diirfte sich daher 
nur ziir Durchfiihrung in groBeren Betrieberi eignen und 
wird von der Mehrzahl der Kmuni- und Fiichermacher, 
Stockgrifferzeuger usw., ka.um jeinals iin kleinen RlaSsta.be 
rnit jenem Erfolge und Nutzen onwendbar sein, den ein un- 
unterbrochener, grol3erer und sachgeman geleiteter Betrieb 
gewahrleistet. 

B. Die H o r n b e i z e r e i: Durch die hierher gehoren- 
den Verfahren kann a) griines Nsturhorn braun bis tief- 
schwarz wie Biiffelhorn geftirbt werden, b) griines oder 
feinstes Horn mit rotbraunen Flecken versehen (Schildpatt- 
imitation) oder c) gelb gefarbt werden. Auch k a m  man 
bierdurch d) im Horn jene irisierendr, prlmutterartig 
schimmernde oder metallisch gliinzende Einlagerung bewir- 
ken, die die Farbung von Hornwaren erst zur vollen Geltung 
bringt, und im vollsten Sinne des Wortes eine hohe Verede- 
lung des Rohstoffes bedentet, und e) Biiffelhorn voUkommen 
auf lichten . 

Die Hornbeizerei beruht auf der Einwirkung der Beizen 
auf das Horn. Die Beizen selbst sind keine Farbflotten, son- 
dern Lasungen chemisch wirksamer Stoffe, die rnit den 
spezifischen Bestandteilen der Hornsubstanz reagieren. Als 
solche Stoffe kommen in der Praxis hauptsachlich in Be- 
tracht: I. B l e i v e r b i n d u n g e n ,  11. Q u e c k s i l -  
b e r v e r b i n  d u n g e n ,  111. M a  n g a 11 v e r b i n d u n -  
g e n , IV. S a 1 p e t e r s a u r e. Hier und da werden auch 
Silber- und Goldverbindungen zur Hornbeizung vorge- 
schlagen. 

I. Die Bleibeizen. 
Rohes, griines Horn flirbt sich bereits mit einer neutralen 

&sung von Bleinitrat dunkel wid schliel3lich schwarz, in- 
dem sich in der Hornfaser wasserlosliches Schwefelblei ab- 
scheidet. Gebleichtes Horn hat die Eigenschaft verloren, 
mit neutralen Bleisalzlosungen zu reagieren, es reagiert aber 
sofort mit alkalischen Lijsungen, die alle die Hornsubstanz 
stark angreifen. Sowohl das von den gebleichten Hornzellen 
aufgeaaugte Bleinitrat, wie das in den Zellen abgeschiedene 
Schwefelblei konnen durch Salzstiure in Chlorblei iibergefiihrt 
werden, das als seidenglanzende, perlmutterartige, ja mit- 
unter silber- oder golddrahtihnliche Einlagerung in die Er- 
scheinung tritt. 

Die Bleibeizen kann mam einteilen in 1. neutrale, 2. al- 
kajische. 

1. Die n e u t r a l e n  B l e i b e i z e n  sind Lasungen 
von Bleinitzat in Wasser. Sie wirken langsamer a h  die al- 
kalischen, greifen aber dafiir die Hornsubstanz weit weniger 
an. Eine gesattigte Losung farbt ungebleichtes Horn im 
Verlaufe von einigen Tagen tief ebenholzschwan und 80 
echt, daD sich die Farbung vorziiglich polieren la&. Zur 
Emugung der schimmernden Einlagerungen bedient man 

1) Osterr. Chem.-Ztg. 38, 21 [1913]. 

sich am vorteilhaftesten 15-20yoiger Losungen, die man 
einen oder mehrere Tage einwirken la&, worauf man in 
5 yoiger Salzsilure badet. Die Bleilosung kann unmittelbar 
mit geeigneten Teerfarbstoffen versetzt werden, wodurch 
die schimmernde Einlagerung in prachtvollster Weise zur 
Geltung kommt. So erscheint beispielsweise gewohnliches 
griines Horn, das mit 15yoiger Bleinitratlosung unter Zusatz 
von 1% Flavophosphin vor- und mit 5%iger Salzsaure 
nachgebeizt wurde, wie von einem Netzwerk von Gold- 
drahten durchzogen. Auf diese Weise I B t  sich auch schwar- 
zes undurchsichtiges Buffelhorn hellgrau, aber auch griin, 
rot usw. mit schimmernden Einlagen farben, was jedenfalls 
sehr bemerkenswert ist. 

2. Die a 1 k a 1 i s c h e n B 1 e i h e i z e n enthalten neben 
Bleiverbindungen Alkalien. Diese greifen die Hornsubstanz 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff heftig an und 
begiinstigen dadurch eine tiefgehende und rasche Bildung 
von schwarzem SchwefelbIei. 

Poliertes Horn verliert, in Laugeii gelegt, sehr rasch seine 
Politur, seine oberste Schicht quillt auf und wird um so 
mehr erweicht. je langer die Einwirkung wahrt, und je gehalt- 
reicher rind wiirmer die Lasung ist. Bei lang a.ndauernder 
Behalidlung kommt es zu einer volligen Zerstijrung der obe- 
ren Schicht, die sich in Form einer durchscheinenden Gal- 
lerte voii dem noch nicht angegriffenen Kern leicht ent- 
fernen la&. BelaiBt man die gelatinosen Massen auf dem 
Versuchsobjekte, so erstarren sie an der Luft zu einer gla- 
sigen, harten Substanz, deren Oberflache rnit zahlreichen 
Unebenheiten bedeckt erscheint. 

Aus diesen Bemerkungen erhellt, dal3 man bei der Be- 
handlung des Hornes niit Laugen ehie gewisse Vorsicht wal- 
ten lasaen muD. Richtig angewendet, ist die Oberflache des 
Hornes nach der Beizung ziemlich glatt, sie zeigt ein feines, 
streifiges Matt und hat einen wachsartigen Glam. Die ge- 
ringen Unebenheiten lassen sich leicht abpolieren, wodurch 
die Objekte wieder Hochglanz erlialten. 

Schleift man ein stark gequollenes und infolgedessen 
auch tief angebeiztes Stuck stark ab, so tritt an einzelnen 
Stellen der unveriinderte Horngrund zutage, wtihrend andere 
noch angefarbt erscheinen. Hierdurch kann man dem Horn 
das braun- bis schwnrzfleckige Aussehen mancher Achate 
erteilen. 

Eirie breiartige Bleibeize ist beispielsweise eine Mischung 
von eineni Teil Mennige, einem Teil geloschtem Kalk und 
zwei Teilen Soda, die mit etwas Wasser breiig angerieben 
wird. Sie ruft, auf durchscheinendes Horn aufgetragen, in 
kiirzester Zeit brauilrote Flecke hervor und wird daher zur 
Imitation von Schildpatt verwendet, indem man das Horn 
zunkhst mit Salpetersaure gelb beizt (siehe Salpetersaure- 
beize) und d a m  den Brei mit Holzstabchen geschickt auf- 
tragt. Bei langerer Einwirkung beizt sie das Horn tief- 
schwarz. Zur Schildpattimitation wird man verschieden 
tiefe Flecke erzeugen, deren Farbung auch durch Zusatz 
von Zinnoxyd zu dem Beizbrei abgestuft werden kann. 
Auch ist es mitunter zweckmafiig, durch stellenweises Auf- 
tragen einer 2%igen Fuchsin- oder Croceinlosunq rote Stel- 
len zu erzielen. 

Das in der Hornsubstanz abgelagerte Schwefelblei 1aDt 
sich durch Baden in Salzsaure (1 : 5 )  in Rchimmerndes Chlor- 
blei iiberfiihren, das wiederum durch Einwirkung von Ka- 
liumbichromatlosung (47,ig) in gelb bis braun gefarbtea 
Chromat iibergeben kann. 

11. Die Quecksilberbeizen. 
Neutrale Lasungen von Mercuronitrat ( 1OY0ig) bewirken 

in einigen Stunden die Bildung von Schwefelquecksilber in 
der Hornsubstanz, die dadurch ein b o n d e r s  schones Grau 
erhalt. Wird derartig vorgebeiztes Horn in eine Schwefel- 
leberlosung (1 : 20) geIegt, so w i d  auch aus dem mecha- 
nisch aufgesaugten Mercuronitrat Schwefelquecksilber ab- 

eschieden, wodurch das Horn tiefschwarz wird. Da das 8 chwefelquecksilber sowohl im Wasser als auch in Siiuren 
(mit AusschluB des Konigswassers) praktisch unloslich ist, 
so ist derartig gefarbtes Horn ungiftig. Die Hantierung mit 
den giftigen Quecksilberbeizen empfiehlt sich aber doch nur 
unter besonderen VorsichtsmaBregeln und ist in Kleinbe- 
trieben kaum zulassig. 

'13' 
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Homes wird hell ioldgeli (Xa&hoproteinreaktion) und der 

Eine vom chemischen Standpunkte bemerkenswerte Re- 
aktion, die gleichzeitig eine schone rote bis rotbraune 
Farbung gibt, ist die Einwirkung einer Losung von metal- 
Lischem Quecksilber in Salpetersaure (4 : 10, mit Wasser 
auf das Zehnfache zu verdiinnen). 

I - - -  - v 

111. DiegMmganbeizen. 
Die Manganbeizen farben das Horn in kiirzester Zeit 

gelbbraun, rotbraun und bis zum tiefsten Schwarz. Die 
Farbung scheint zum groBten Teile aus Mangansuperoxyd 
zu bestehen, das voUig wasserunloslich und ungiftig ist. Es 
kann durch Schwefeldioxyd, Schwefelnatrium und Am- 
moniumoxalatlosungen in farblose, wasserlosliche Manga n- 
verbindungen ubergefiihrt werden ; diese Reaktion empfie hlt 
sich, um Zeichnungen auf dem Horne hervorzurufen. 

Die Manganbeize stellt man her, indem man 1 T. Ka- 
liumpermanganat in 10 T. Wasser lost. 

Sie ist vor dem Gebrauch etwas zu erwarmen und wirkt 
um so rascher, je heiBer sie ist. Bei nicht allzulanger Ein- 
wirkung greift sie die Politur nicht an, erst bei lang an- 
dauernder heftiger Reaktion wird die Oberflache korro- 
diert. 

IV. Salpetersaure. 
Die Salpetersaure wirkt urn so energischer auf das Horn 

ein, je konzentrierter und hei13er sie ist. Unter Gasentwick- 
lung lost sie die weicheren Teile der Oberflache auf und ver- 
leiht ihr so eine aanz eiaenartiae Struktur. Die Farbe des 

Salpetersgure in der Verdiinnung 1 : 3 zw Gelbfarbung des 
gewijuchen Homes, sowie als Vorbeize fiir die Istation 

Ton erzielt werden. Im durchscheinenden Horne, das ge- 
wohnlich zur Verarbeitung kommt, ist die rotbraune Far- 
bung eine ziemlich gleichmaBige, nicht aber in solchem 
Horne, das weiBe, undurchsichtige Stellen enthalt. Beim 
Abschleifen solcher Stucke zeigte es sich, da13 diese weiBen 
Stellen in den tieferen Lagen wohl das Ponceau, aber nicht 
das Wasserblau angenommen hatten, im Gegensatz zu den 
durchscheinenden Teilen des Stuckes, die die rotbraune 
Mischfarbe ze gten. 

Metanilgelb [B] farbt rasch und gut gelb an und gibt 
bereits mit geringen Mengen Ponceau ein tiefes Orange, rnit 
Wasserblau jedoch kein gutes Griin. 

Blau [Bis- lI3)> Brillant-Crocein LC] und Neuechtlichtgelb 
[BCF], die K l a  u d  y f i i r  sein Trilysesystem zur Holz- 
beizung auswahlte4), gaben, fiir sich angewendet, gut 
brauchbare blaue, rote und gelbe Tone, in Mischungen aber 
nicht die erwarteten Farben. So gab beispielsweise eine 
Blau-Gelbmischung (1 : l), die Holz intensiv griin farbt, 
auf Horn nur ein braunliches Oliv, mobei der gelbe Farbstoff 
weit tiefer eindringt, mas durch Abschleifen des gefiirbten 
Stuckes leicht erkennbar ist. Eine Trilyseschwarzmischung 
(1 T. Blau, 1 T. Gelb, 1 T. Rot), die Holz und Papier nahezu 
schwarz farbt, gibt auf Horn ein intensives Dunkelrot, und 
auch Mischungen von 2 T. Blau, 1 T. Gelb und 1 T. Rot far- 
ben rot an, ja, das Horn zieht selbst aus Blauflotten, die nur 
wenige Tropfen Rot enthalten, das letztere heraus. Wesent- 
lich besser als Blau [Basel] verhalt sich Direktblau 33 LBL- 
sell, das mit Brillnt-Crocein rC1, zu gleichen Teilen gemischt, 

Echtgelb G [B], die mit einiqen Tropfen Brillant-Crocein 
versetzt ist, zieht das Horn zunachst den roten Farbstoff an. 

I 
V. Einwirkung von Silber- und Goldsalzen. 

Alkahsche Silberlosungen erzeugen im Horne gelbe, 
braune und graue Farbungen. Nachtragliches Baden mit  
Schwefelleberlosung gibt durch Fallung von Schwefelsilber 
schwarze, Baden mit Kaliumbichromatlosung braune Tone. 
Mit Goldchlorid erhalt man rote bis braune Farbungen und 
durch vollstandige Reduktion mitunter sehr wirkungsvolle 
Einlagerungen. Obgleich die Silber und Goldbeizen an ver- 
schiedenen Stellen der gewerblichen Literatur empfohlen 
werden, schliel3t schon ihr hoher Preis ihre Anwendung in 
der Praxis aus, um so mehr als sich derselbe Effekt durch 
weit wohlfeilere Verfahren erzielenyal3t. 

C.Q i e H o r n f a r b e r e i. Gegenuber wasserigen Losungen 
von Teerfarbstoffen verhalt sich das Horn ahnlich wie Schaf- 
wolle. Zu seiner Anfarbung sind vor allem die sauren Farb- 
stoffe geeignet, die insbesondere dann gut anfarben, wenn 
daa Bad etwas angesauert oder das Horn durch Schwefel- 
saure angeatzt wurde. Es finden sich jedoch auch unter 
den anderen Farbstoffgruppen gute Farber. Versuche, zu 
einer Art Trilyseverfahren zu gelangen, d. h. durch Mischung 
von Losungen je ekes gelben, roten und blauen Farbstoffes 
die meisten erwiinschten Tone aufzufiirben, hatten nur einen 
teilweisen Erfolg, weil die Hornsubstanz die verschiedenen 
Farben des Farbstoffgemisches nicht gleichartig annimmt. 
Der Vf. hat Farbstoffe der in der FuBnote angefiihrten Fir- 
men auf ihre Eignung zur Hornfarbung untersucht2) und 
wird im folgenden zunachst einige der hierbei gewonnenen 
Erfahrungen hervorheben : Ponceau [A] und Wasserblau RR 
[B] farbten sowohl rot als blau an, mit einer Mischung 
beider konnte jedoch nnr ein rotbrauner und braunvioletter 

2) 1. Aktiengesellschaft fiir hilinfabrikation in Berlin. Ab- 

2. Farbwerke vorm. Meister Liicius 8; Briining in Hochst a. M. 
Abkiirzung: [MI. 

3. Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rfi. 
Abkiirzung: [B]. 

4. Tkopold Cassella & Co. in Frankfurt a. M. Abkiirzung: [Cj. 
5. Ges. fur chemische Industrie in Basel. Abkiirzung: [Basel]. 
6. Wiilfing. Dahl & Co., A.-G. in Barmen. Abkiirzung: [WDC]. 
7. Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Werk Oehler in 

Offenbach a. M. -4bkiirzung: [Griesheim-Elektron]. 
8. Rasler Chemische Fabrik in Basel. Abkiirzung: [BCF]. 
9. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer t Co., Leverkusen. 

Abkiirzung: [By]. 

kiirzung: [A]. 

ringen Blaumenge Grun. 
AuBer den bisher Penannten Farbstoffen werden fol- 

gende mit gutem Erforge angewendet : 
Methylgriin kryst. 3 6  [MI, Janusgriin B [MI, Echtsgure- 

fuchsin G extra [MI, Rhodamin [A], Acetopurpurin 8 B [A], 
Brdlantgriin, neu, in Krystallen [ Griesheim-Elektron], Bis- 
marckbraiin G [Gr;esheim-Elektron], Methylviolett Nr. 0 3R 
[Griesheim-Elektron], Cyanolgriin B [CJ, Naphtholgriin B [Cl, 
Diamingrau G [C], Solidgruu kryst. 0 [C], Eosin G. G. G .  [C], 
Tropiiolin [Cl, Sauregriin G extra [Basel], Auramin [Basel], 
Indulin [WDC], Echtrot E. B. [B]. Saureanthrazenrot G [Ey], 
Echt.lichtgelb 3 6 [By], Alizarinsophirol B [By]. 

Die Farbflotten wurden gewohnlich 0,5y0ig angewendet 
und fallwejse mit etwas Schwefelsaure oder Essigskure an- 
gesauert. Nach der Farbung wurde das Horn wiederholt 
und griindlich gewaschen. 

Sehr empfehlenswert erwiesen sich f i i r  Rot: Ponceau, 
Safranin, Eosin, f i i r  Blau Methylenblau, f i i r  Gelb Flavo- 
phosphin, f i i r  Grun Krystallgriin, f i i r  Violett Methylviolett, 
fur Rotbraun Braun AS)- Werden die l-Z”/,igen Losungen 
dieser Farbstoffe, vermengt nlit 15Xiger Bleinitratlosung, 
zur Farbung verwendet,, so erhalt man nach dem Baden in 
S%iger Salzsaure jene schonen SchiUer- und Perlmutter- 
effekte, von denen bereits eingangs gesprochen wurde, und 
kann sogar schwanes Btiffelhorn bunt farben, da das knapp 
unter der Oberflache eingelagerte Chlorblei einen hellen Grund 
gibt. 

Besonders hervorzuheben ist noch das Verhalten ver- 
schiedener Hornarten gegeniiber eineiii und demselben Farb- 
stoff. Das gewohulich zur Verarbeitung gelangende griine, 
sowie das gebleichte Horn farbt sich im allgemeinen sehr 
gleichmahig an. Das schneeweiee undurchsichtige Horn 
mancher alpenlanindischer Rinderarten ist jedoch weit we- 
niger homogen. Verschieden dichte Schichten wechseln in 
der mannigfaltigsten Weise miteinander ab, und die Far- 
bung ruft oft prachtvolle Zeichnungen hervor, die in ihrer 
Zartheit die Zeichnungen des Malachits ubertreffen. Zur 
Hervorrufung der Maserung eignen sich besonders alkoho- 
lische Losungen beispielsweise eine 4 %ige Spritlosung von 
Wollblau [A]. - -  

3)  Von B s r o l i n ,  Wien. 
4) K 1 a u d y:  ,,tfber ein einfaches Verfahren zur Herstellung 

beliebiger Farbtone auf Holz, Papier usw.“ Vortrag, gehalten irn 
N.-&terr. Gewerbeverein am 5. Dezember 1902. 

6) Samtlich von den Hochster Farbwerken. 
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Zur Erzeugung ganz heller, reiner Tone empfiehlt es sich, 

gebleichtes Horn zu verwenden. Gebleichtes Buffelhorn 
gibt beispielsweise rnit Flavophosphin-Bleinitrat und Salz- 
saureentwicklung Orange, rnit Ponceau 3R-Bleinitrat-Salz- 
saure Scharlachrot, rnit Saureanthracenbraun-Bleinitrat- 
Salzsaure Goldgelb rnit golddrahtkhnlichen Einlagerungen. 

ra. 19.1 

Experimentelle anorganische 
Chemie und Elektrochemie im Jahre 1914. 

Von A. GUTBIEIL 
(Schlull von S. 18.0) 

Mit der V e r t e i l u n g  und dem S c h i c k s a l  d e s  
k o l l o i d e n  S i l b e r s  i m  S a u g e t i e r k o r p e r  hat 
sich J. V o i g t 436) besch&ftigt. Es zeigte sich, daB bei ein- 
maliger intravenoser Injektion der prozentuale Gehalt der 
Organe von Kaninchen, auf Trockensubstanz berechnet, 
von der Menge des injizierten Silbers wenig abhangig ist. 
Hinsichtlich der absoluten Mengen des gespeicherten Sil- 
bers nimmt die Leber bei weitem die erste Stelle ein; dann 
folgen Milz, Knochenmark, Lunge und Nieren, mit kleinen 
Veriinderungsmoglichkeiten in der Reihenfolge. Sehr ge- 
ring sind die Mengen im Magendarmkanal, und sowohl das 
Gehirn als auch das Blut sind ganz frei von Silber, wenn die 
Tiere 4 Stunden nach der Injektion getotet werden. We- 
sentlich anders liegen die Verhiiltnisse, wenn das kolloide 
Silber in drei Dosen an drei Tagen injiziert wird, und das 
Tier sm viertenTage zur Sektion kommt. Dann sind die in 
den Organen, besonders auch im Darm gefundenen Silber- 
mengen verhaltnismaBig hoch, und vor allem enthalt unter 
diesen Bedingungen auch das Blut Silber. In keinem Falle 
konnte im Harn oder in den Faeces SiIber nachgewiesen 
werclen. 

Chemische und physikalisch-chemische Beobachtungen 
bei der Herstellung von kolloidem G o 1 d haben W a 1 t e r 
H a 11 e und E r n s t P r i b r a m 437) mitgeteilt. Last 
man nach J .  D o n a u  eine Wasserstoffflamme uber die 
Oberfliiche einer wberigen Goldsalzlosung streichen, deren 
Konzentration 1 : 50 000 bis 1 : 100 000 betragt, so bildet 
sich von der Beriihrungsstelle aus rotes, kolloides Gold, 
und die Flussigkeit ist nach dem Verlaufe einiger Minuten 
vollkommen einheitlich rot bis rotviolett. Die Lijsungen 
sind nicht gleichmaBig bestandig, vielmehr erhoht langer 
fortgesetzte Behandlung mit der Wasserstoffflamme ihre 
Bestandigkeit. Diese Flussigkeiten setzen aus Jodiden Jod 
in Freiheit, eine Eigenschaft, welche auch bereits das mit 
der Wasserstoffflamme behandelte Wasser besitzt, und die, 
wie nachgewiesen werden koimte, suf gebildete salpetrige 
Saure zuruckzufuhren ist. DaB durch wenig so behandeltes 
Wasser eine groRe Menge von Jod abgesch.eden wird, findet 
seine Erklarung darin, daB in dem ProzeR Stickoxyd die 
Rolle eines Katalysators zu spielen scheint. Wie aus den 
Versuchen hervorgeht, ist die starke Reduktion der Wasser- 
stoffflamme nur ein Teil der Ursache f i i r  die Bildung des 
roten Goldes; zum Teil ist sie eine Folge der stark reduzie- 
renden Wirkung der bei der Verbrennung von Wasserstoff 
entstehenden Stickoxyde. M7ird eine wasserige, verd. Gold- 
salzlosung mit wechselnden Konzentrationen salpetriger 
Saure behandelt, so ergeben sich je nach der Konzentration 
rote, violette und blaue Losungen. Hierbei ist es wichtig, 
daB auf das Material der GefaBe geachtet wird, in welchen 
sich die Reaktion vollzieht, weil Gliiser, welche Spuren von 
Alkali an das Wasser abgeben, immer blau oder blauvioleth 
Flussigkeiten liefern. Die kolloiden Losungen sind so emp- 
findlich, daB Umchlage nach Blau zuweilen in GI” asern 
beobachtet wurden, welche die Farbe von Methylrot innerhalb 
24 Stunden ungegndert lieBen. Die vorliegende Methode 
hat den Nachteil, daB Spuren von Elektrolyten in der %sung 
sind; sie weist aber den groBen Vorteil auf, daB man rnit 
Sicherheit Systeme mit gleich groRen Goldteilchen herstellen 
kann. - Aus der Mitteilung von W. N a u in o w 438) iiber 
die R e a k t i o n  b e i  d e r  D s r s t e l l u n g  k o l l o i -  

436) Biochem. Z. 61, 280 (1914); 63, 409 (1914); Chem. Zentralbl. 
1914, 11, 65 u. 338. 

437) Ber. 47, 1398 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, I, 2148. 
438) Z. anorg. Chem. 88, 38 (1914); Chem. Zentralbl. 1914, TI, 694. 

d e r  G o l d l o s u n g e n  n a c h  d e r  F o r m a l d e h y d -  
m e t h o d e  u n d  u b e r  d e n  E i n f l u B  v o n  K o h -  
l e n s a u r e  a u f  d i e  B i l d u n g  d i e s e r  L o s u n g e n  
ist das Folgende hervorzuheben : Aus den Beobachtungen 
von Zsigmondy439) und von  men^^^^) geht hervor, d a B  
die Bildung hochroter Goldteilchen durch Kohlendioxyd 
ungiinstig beeinflufit wird. Wird die Bereitung kolloider 
Goldlosungen aus Wasserstoffaurichlorid in Wasser bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat in der Weise bewerkstel- 
ligt, daB das Kohlendioxyd vor dem Hinzufiigen des Re- 
duktionsmittels entfernt wird, so gelangt man zu hochroten 
hsungen;  im anderen Falle erhalt man violette und triibe 
Fliissigkeiten von geringerer Haltbarkeit. Was die Theorie 
der hier sich abspielenden Vorgange anbetrifft, so finden 
wahrscheinlich die folgenden Reaktionen statt : 
1) HAUCl, + 2 K2C0, + H20 = Au(OH), + 2 CO, + 4 KC1; 
2) 2 Au(OH), +iK,C03 = 2 KAuO, + 3 H20 + CO,; 

2 KAuO, + 3 H.CHO + K CO, 
= 2 A u + 3 H . C O O K + K H C 6 , + H 2 0 ,  

3) 

bzw., wenn statt des Carbonates das Hydroxyd verwendet 
wird : 
1) HAuC1, + 4 KOH = Au(OH), + 4 KC1 + H,O; 

Au(OH), + KOH = I(llu02 + 2 H20; 
KAuO, + 3 H.CHO + KOH 

= 2 AU + 3 H a  COOK+ 2 H20  . 
2 )  
31 

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Versuchen, dal3 
das Kohlendioxyd, falls es in genugender Menge vorhanden 
ist, die Bildung kolloider Lijsungen von Gold vollstlindig zu 
hemmen vermag, und daB sich dieser EinfluB besonders 
d a m  bemerkbar macht, wenn die Reduktion bei gewohn- 
licher Temperatur vorgenommen wird. Im Zusammenhang 
damit steht die Beobachtung, daB man nach dem Verfahren 
von M e n z hochrote Losungen nur dann uberhaupt ge- 
winnen kann, wenn man das Kohlendioxyd vor der Reduk- 
tion entfernt. - Zur Priifung des Nerns t -Brunnerschen  
Gesetzes , nach welchem die Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen der entwickelten Oberflache pro- 
portional ist, untersuchte S t e p h a n R u s z n y a k441) 
die M i s c h u n g v o n g 1 e i c h k o n z e n t r i e r t e n ,  
a b e r  v e r s c h i e d e n  d i s p e r s e n  G o l d s o l e n  
a u f  W a s s e r s t o f f p e r o x y d .  Sole mit geringerem 
Dispersitatsgrade entfalten aber unerwarteter Weise am- 
nahmslos eine starkere katalytische Wirkung als solche m& 
hohem, so daB anzunehmen ist, daR bei hoher Dispersion 
bisher noch unbekannte Faktoren der Oberflachenwirkung 
hervortreten. 

O r g a n o s o l e  v o n  M e t a l l e n  d e r  P l a t i n -  
g r u p p e  u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  W o l l f e t t  
a 1 s S c h u t z k o 11 o i d hat C o n r a d A m b e r g  e r 442) 

dargestellt. Zur Bereitung von P a 1 1 a d i u m o r g a n o - 
s o 1 lost man 1,7 Teile Palladochlorid in eine Mischung von 
1 Teil rauchender Salzsaure und 2,5 Teilen heil3en Wassers, 
verreibt die Losung innig mit 9 Teilen von durch Erwarmen 
erweichtem Wollfett, fugt zu der entstehenden rotbraunen 
Masse unter standigem Verreiben eine Losung von 2 Teilen 
wasserfreiem Natriumcarbonat in 4 Teilen Wasser zu, l&I3t 
einige Stunden unter ofter wiederholtem Verreiben in ge- 
linder WLrme stehen und reduziert die dunkelbraunrote 
Masse durch Verreiben rnit Hydrazinhydrat in gelinder 
Warme, wobei die Masse fast sofort schwarz wird. Die so 
gebildete Masse ist in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, 
Ather, Petrolather, fliissigem Paraffin und fetten 81en sehr 
leicht loslich und 1aRt sich durch Losen in Petrolather und 
Abdunsten leicht reinigen und durch Ausfallen mit Alkohol 
aus der Losung konzentrieren. Das mit Alkohol ausgefallte 
Produkt kann durch Auswaschen mit Wasser weiter ge- 
reinigt werden und zeigt starke katalytische Wirkungen. In 
analoger Weise konnen P 1 a t i n o r g a n o s o 1 e herge- 
stellt werden, die als schwarze, salbenartige Massen von 

439) Liebigs Ann. 301, 29 (1898); Chem. Zentralbl. 1898, 11, 471. 
U O )  Z. physikal. Chem. 66, 199 (1909); Chem. Zentralbl. 1909, 

MI) Z. physikal. Cheni. 85, 681 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

442) Kolloid.-Z. 13, 310 u. 313 (1913); Chem. Zentralbl. 1914, 

I, 1487. 

I, 1139. 

I, 859 u. 860. 




