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e . . .  161-165O 

Terpen . . . . 
Reaktionsprodukt . 147 

Zur Kenntnis des Glanzgoldes. 
Von Prof. P. P. BIJDNIKOFF. 

Mitteilung auq dem Laboratnrium f. anorpchem. Tcchnologie an den1 
Polytechn. Juslitut zu Iwailowo-Wosneshensk. 

(Eingeg. 25 18. 1922 ) 

Das Praparat fur die Vergoldung der glasierten keramischen Fabri- 
kate, welches ein dunnes zusammenhangendes glanzendes Goldhfiutchen 
liefert, wurde von Dr. Ki ihn  in Meitlen irn Jahre 1823 erfunden. Dieses 
Priiparat hat  bald unter dem Namen ,Glanzgold'' Bedeutung erlangt. 
Vor dem Erscheinen desselben auf dem Markte wurde aussvhlieBlich 
das pulverfljrmige Gold, welches aui3er hohem Preise noch manche 
Mangel hat, angewandt. Verschiedene Vorschriften wurden von 
Duter te ' ) ,  CarrB,e), S c h w a r z 3 )  u. a. vorgeschlagen, aber dieselben 
gestatten nicht, das deutsche Priiparat zu erreichen, und bis jetzt ist 
Deutscliland desren allgemeiner Lieferant. 

Terpentin, Lavendel61 und andere Ole, Sch<vefel und Goldchlorid 
sind die Ausgangsmaterialien bei dem iiblichen Verfahren. Man ko&t 
das Terpentin mit 20° / ,  Schwefel auf dem Olbade mit RucklluRkiihler 
wahrend mehrerer Stunden und ftigt zu dem erhaltenen Produkte 
Aurichlorid. Fdr die Befestigung des Goldes auf der Scherbe setzt 
man eine notwendige Menge von FluDmittel hinzu. Wir wollen das 
Verfaliren nicht ausfiihrlich darstellen, da dasselbe in der F a ~ h l i t e r a t u r ~ )  
genug erkliirt ist, die Sache sol1 vom Iheoretischen Standpunkte BUS 
behandelt werden, besonders in  bezug auf die Natur der in dem 
Glanzgoldpraparat vorhandenen Goldverbindung. Nach einigen Stunden 
des Kochens des Schwefels mit Terpenen entsteht die homngene, rot- 
brnune zlhe Fltiscigkeit von einem spezifischen Geruche, die ot'Fenbar 
Schwefelverbindungen enthPlt, da nacli der Destillation die Fraktionen 
siimtlich schwefelhaltig sind, wie die drei folgenden Tabellen zeigen. 

Tabelle 1. 
- ~ _ _ _  __-__ -________-__- 

- 
- 
3 ,O  112 
4,o 29 

Substanz Druck ~ Siedepunkt 1 SchyF Gewicht 1 mm I 

3 .  . .  
4 . . .  

Terpeo . . . . 
Reaktionsprodukt 
Fraktion 1 . . 

2 . .  
3 . .  
4 . .  

165-170' 11,s 10 
170--200° i , 13,l 16 

750 

15 
16 
15 
15 

150- 156 
1480 

60- 70' 
70- 90' 
90-1200 

120-140 

I 
i 240 

3,9 1 15 
0,4 i 17 

6,4 1 48 
14,6 38 

Nach den Analysezahlen hat diese Verbindung die Formel 
C,,H,,SCH:,J: 

0,150 g Substanz gaben 0,0799 g H,O und 0,2337 g CO, 
0,258 g .) ,, 0,1718g BaSO, (Liebig) 
0,100 g n 0,0750g AgJ 

Gefunden: C,,H,,SCH,J Berechnet : 
42,!52u/0 42,50"/, C 

H ' 6.17OL 5.99"/, 
S 10;34 O/O 9,90*/,- 
J 40,92 O j 0  40,5 'I;,, 

Diese Verbindung ist ein echtes Sulfoniumsalz; darum nennen 
wir es M e t h y l  t e r p e  n sul f o n i  u m  j o d i d  '). Mit feuchtem Silberoxyd 
behandelt, liefert es eine ldsliche starke Base. welche schwere Metalle 
fiillt und Ammoniak aus seinen S&en verdmngt. Diese Base zerfallt 
beim Kochen mit Wasser, iydem ein helles rnit Wasserdampf de-til- 
lirrbares 61 entsteht. Dieses 01 ist wahrscheinlich Terpensulfid C,,H,,S. 
Wenn keine Umlilgerungen vorliegen, mui3 das Schwefelatom an der 
Stelle der Doppelbindung gebunden sein. Das wurde fur Plnen fol- 
gender Pormel entsprechen : 

CII, 

I \,c 
I ' \\ 

I /" 
/' \ 

\ c H HC 

Das Terpensulfid nimmt Schwefel auf und liefert Pa ,,sulfide. 
Darum sind die Ausbeuten a n  Methylterpensulfoniumjodid gering. 
Diese Schwefelverbindungen spielen die Hauptrolle in dem Schwefel- 
balsam. Mit Schwermetallsalzen bilden dieselben komplexe Ver- 
bindungen. Beim Zugeben von den alkoholischen Lbsungen der 
Schwermetallsalze (AuCI,, HgCI,, Pb(CH,COO),, PLCI, u. a.) zu dern 
Schwefelbalsam scheiden sich reichlich schwerlljsliche Niederschlage 
aus. Dieselben sind amorph und wegen der Unbestindigkeit zur Ana- 
lyse ungeeignet. Beim Erwarmen oder beim Kochen mit Wasaer 
scheiden sie das Schwefelmetall nus. Dieses Verbalten beweist, dai3 
der Schwefel unmittelbar an das Metall gebunden ist. Weon man auf 
diese Weise einen Niederschlag mit Goldchlorid darstellt und auf eine 
glasierte Scherbe streicbt, so erhalt man beim Brennen kein Glanz- 
gold. Die Ktirner dieses Produktes sind wahrscheinlich zu grob, urn 
ein zusammenhlngendes HButchen zu liefern. Fur die Darstellung 
eines echten Glanxgoldpriipaiates wirkt man mit dem Schwefelbal- 
sam auf eine wlsserige Lljsung des Goldchloiids ein. Dabei ver- 
einigt sich das Goldchlorid langsam mit Terpensulfiden uod geht in 
die TerpentinlGsung tiber. Bei dem richtigen Verfabren fallt kein 
Niederschlag aus, und die Goldverbindung bleibt in der (scheinbar 
kolloidalen) LSsung. in diesem Falle bildet sich beim Erwgrmen i n  
der Muffel bis anf 250-300* ein schwarzer Spiegel von Goldsulfid, 
welches beim folgenden E-rwarmen Schwefeldioxyd und Gold als ein 
sch6nes Glanzgold liefert. 

Noch bessere Kesultate erhielten wir bei der Einwirkung von 
Schwefelchloriir (S,CI,) auf Terpentin. Die Reaktion geht sttirmisch 
vor sich, und 0i.m kraftige Ktihlune ist notwendig. Nach dem Er- 
warmen auf dem Olbade lallt das Methyljodid die etwa zweirnal gr613ere 
Menge desselben Methylterpensulfoniumjodids als bei der Einwirkung 
des elementaren Schwefels. Gleichzeitig reagieren die Terpene mit 
Chlor, d a  Chlorwasserstoff reichlich entweicht. Die Einwirkung von 
Schwefelchloriir auf Terpene ist uns vom theoretischen Standpunkte 
noch nicht Mar. 

Dieselben Produkte wurden von uns bei der  Einwirkung von 
Polysulfiden auf Terpene erhalten6). 

Zum Scblusse sage ich Herrn E u g e n  S c h i l o w ,  der a n  dem 
organischen Teil dieser Arbeit teilnahm, meinen Dank. 

5, Es ist bemerkenswert. da8 das Methylterpensulfoniumjodid gut detinierte 
krislallinische komplexe Verbindungen mit einigeo Schwerrnettlllsalzen lielert. 
Wir haben die Verbindungen: C,,Hl6SCH,J. HgJp, Cl,H16SCH,J. 2 HgJ,, 
CloH16SCH3J.A,J, isoliert (P. Budnikoff und E. Schi low,  Berichte des 
Po\ytechnikuma zu hanowc-Wosneresensk, Nr. 1 \192Z\). 

@) Siehe dazu: Paul  Koch, D.R.P. 219121 und 236490; F r i e d -  
Ian d e r ,  Fortschritte der Teerfarbenfabrikation IX, 1094 ; X, 1305. 
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