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Uber alas Verhalten yon Teerfarbstoffen 
gegenfiber Sts Kieselss und Silikaten 

von 

W .  Suida. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16, Juni 1904.) 

Den Anlal3 zu den im nachfolgenden mitgeteilten Studien 
fiber das Verhalten yon Teerfarbstoffen gegentiber KieselsS.ure 
und Silikaten gaben zun/ichst rein f/irbereitechnische Probleme 
und ferner Beobachtungen, welche bei dem Studium der KSrper 
der Zellulose- und St/irkegruppe gemacht wurden. Insbesondere 
war es das eigenttimIiche, der Zellulose recht un/ihnliche Ver- 
halten der eiweil3freien St/irke zu Teerfarbstoffen, welches es 
zur Aufkliirung der bier herrschenden Verh/iltnisse w/inschens- 
wert machte, das Verhalten anderer pulverfSrmiger Substanzen, 
besonders nicht organisierter, gegenfiber Teerfarbstoffen einer 
eingehenden Untersuchung zu unterziehen. 

Unabsichtlich wurde ich hiebei auch zu Gegenstfinden 
und Beobachtungen gef/.ihrt, welche nicht unwichtige Finger- 
zeige zur Theorie der F/irberei boten. 

Obzwar die weiter angeffihrten Versuche Resultate ergaben, 
die sich nur sehr einseitig deuten lassen, bin ich trotzdem der 
Ansicht, daft bei den verschiedenen VorgS.ngen der F~irberei 
der Textilfasern sowohl rein physikalische als auch rein 
chemische Vorgange stattfinden dfirften, daft irides diesen, und 
zwar in nicht unbedeutendem Mal3e Vorg/inge parallel laufen, 
deren Deutung nur auf dem Grenzgebiete beider Wissen: 
schaften, also einem der Physik und Chemie gemeinsamen 
Felde liegen muB. So wichtig es ist, eine entsprechende Theorie 
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der verschiedenen F~irbeprozesse zu besitzen, ebenso mfif~ig 
scheint es heute, ein starrer Vertreter der rein mechanischen 
oder rein chemischen F/irbetheorie zu sein, um so mehr, ats wir 
ja fiber die eigentliche Natur der gew/3hnlichen Textilfasern 
noch recht bescheidene Kenntnisse besitzen, die F/irbevorg~inge 
bei den verschiedenen Textilfasern und mit den verschiedenen 
Farbstoffen jedenfalls sehr verschieden sind und, mit einigen 
A usnahmen, das Studium der Vorg~nge durch das Mil3- 
verh/iltnis der Gewichtsmengen yon Faser zu Farbstoff sehr 
erschwert wird. 

5hnliche, wenn auch weir geringere Schwierigkeiten boten 
sich bei der vorliegenden Untersuchung; ja, diese Untersuchung 
zeigt erst recht, wie enormen Schwierigkeiten man zur Auf- 
kl/irung der Ftirbevorg~inge begegnen muf3, wenn man an Stelle 
der faf3baren und haltbaren anorganischen Grundlagen die 
Textilfasern als anzuf/irbende Medien w~thlt. 

Die gegenw~irtige Untersuchung erwies beispielsweise, dab 
die kolorimetrischen Bestimmungen der im Farbbade zurfick- 
bleibenden Farbstoffmengen gS.nzlich unverl/ifilich sin& Wie 
viel solche kolorimetrische Bestimmungen sind doch bisher 
beim Studium der F~rbevorg/inge ausgeffihrt und welche 
Fehlschlflsse sind aus denselben gezogen worden! Und 
erscheinen diese Fehler nicht yon vornherein als wahr- 
scheinlich, wenn man bedenkt, wie geringe Mengen Farbstoff 
bei intensivstem Anf~irben einer Textilfaser zur Wirkung 
gelangen und wie da die kleinsten Versuchsfehler zu bedeu- 
tenden Schwankungen der Resultate fiihren k/Snnen? 

Alle diese Bedenken driingten sich mir unabweislich auf, 
als ich im Verlaufe der weiter unten mitgeteilten Untersuchungen 
durch die jeweilen gewonnenen Resultate auf das Studium des 
Verhaltens der Silikate zu Teerfarbstoffen verwiesen wurde. 

Die folgenden Mitteilungen fiber meine Untersuchungen 
und ihre Resultate sind so angeordnet, wie sich die Versuche 
im Verlaufe dieser Studien von selbst ergaben. 

Ich unterlasse es hier absichtlich, die von so vielen 
hervorragenden Fachgenossen ftir oder gegen eine der sich 
gegent~berstehenden Ansichten fiber die Vorg~inge beim Fiirbe- 
prozefi'v0rgebrachten Grfinde n~iher zu beleuchten. Sie sind 
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allbekannt und iiberdies in einer Publikation yon v. Georg ie -  
vics  1 und in der Inauguraldissertation yon Emil R b t h e l i  2 
zusammengestellt. 

Das sich infolge der voriiegenden Studien ertSffnende 
Untersuchungsgebiet ist grol3. [ch habe mich deshalb vorl/iufig 
nur auf das Studium des Verhaltens der basischen Teerfarb- 
stoffe gegentiber St~irke, pulverigen Substanzen und KieseI- 
s~iureverbindungen beschr/inkt und nut vereinzelte Versuche 
mit anderen Materialien eingeftigt. Aber selbst dieses be- 
schr~inkte Gebiet ist keineswegs ersch6pft. Das Anwachsen 
des Beobachtungsmaterials zwingt reich jedoch, mit den 
wichtigsten bisher gewonnenen Resultaten hervorzutreten. 

Ve r suohe  m i t  Stgrke.  

Trotzdem die St~rke als Verdickungsmittel ffir Teerfarb- 
stoffe und deren Druckfarben in der Kattundruckerei seit Beginn 
der Teerfarbenindustrie benfitzt wurde und gewif3 zahlreiche 
Einzelbeobachtungen fiber das Verhalten der Teerfarbstoffe 
zu St/irke gemacht worden sind, trotzdem ferner auch das 
Anfiirben von St~irke mit Teerfarbstoffen zur Erzielung gefiirbter 
St~rkepr~iparate nachweislich seit langer Zeit gefibt wurde, ist 
meines Wissens keine eingehendere Untersuchung fiber die 
Beziehungen von Teerfarbstoffen zu St~irke ausgeftihrt worden. 

Ich beabsichtigte daher, reich mit diesem Gegenstande zu 
beschMtigen und versuchte zun/ichst, das Verhatten der ver- 
schiedenen Klassen yon Teerfarbstoffen zu nachweislich reiner, 
eiweii3freier Kartoffelst/irke festzusteIlen. 

Zu diesem Behufe wurden gleiche Mengen der fein pulve- 
risierten St/trke mit den w/isserigen, filtrierten, kalten L6sungen 
der Farbstoffe durchgeschfittelt, nach etwa einer Viertelstunde 
die fiber der abgesetzten St~irke befindliche Lbsung abgegossen 
und nun erstere so lange unter jedesmaligem Durchschtitteln 
und Absetzenlassen mit kaltem destilliertem Wasser gewaschen, 
bis das tiberstehende Wasser nicht mehr gef/irbt erschien. 

1 Mit tei lungen des k. k. Techno log i schen  Gewerbemuseums ,  1894. 
.9 Ziirich, 1898. 
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Hiebei ergab sich schon ein ganz verschiedenes Verhalten der 
verschiedenen Farbstoffklassen beziehungsweise der ver- 
schieden konstituierten Farbstoffgruppen bezfiglich des An- 
f/irbens der Kartoffelst/J.rke. 

Wenn die Intensitiiten der erzielten F/irbungen mit ,,stark<,, 
,,mittel<, und ,,schwach<, bezeichnet werden, so ergaben sich 
in dieser Versuchreihe folgende Resultate: 

Es f/irben nicht oder doch nut sehr s c h w a c h  an: 

Pikrinsiiure, 
Naphtholgelb S, 
Direktgelb G, 
Direktorange 2R, 
Ponceau 4 GB, 
Echtsiiurefuchsin B, 
Alizaringelb R, 
Azofuchsin B, 
Azobordeaux, 
Tartrazin, 
Chrysoin, 
Resorcingelb, 
Orange II, 
Chrombraun R0, 
Baumwollgelb, 
Echtbraun, 
Brillantcroce'/n 3B, 
Nyanzaschwarz, 
Salmrot, 
Diaminscharlach B, 

Diaminbordeaux S, 
Diaminbraun R, 
Diamintiefschwarz 0 0, 
Benzopurpurin lOB, 
Hessischpurpur NR, 
Kolumbiaschwarz, 
Guineagrtin B, 
Patentblau A, 
Fuchsin S, 
Rosindulin 2 G, 
Primulin, 
Chinolingelb, 
Bordeaux ,9, 
Diaminbraun V, 
Diaminbraun B, 
Eosin A, 
S~.ureviolett 6 B, 
Erythrosin extra, 
S/iureviolett 5 B N. 

Es fiirben ,mittel<<stark an: 

Hessischgelb, 
Hessischbrillantpurpur, 
Tuchorange, 

Es f~.rben ~stark<< an: 

Alkaliblau, 
Alkaliviolett. 

Janusblau R, 
Janusblau B, 

Janusgelb G, 
Phosphin AT, 
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Chrysoidin A, 
Bismarckbraun extra, 
Auramin O, 
Fuchsin, 
Parafuchsin, 
Brillantgrtin, 
Kristallviolett, 
Methylenbtau, 
Pyronin G, 

Neutralblau, 
Neutralrot, 
Neutralviolett, 
Rhodulinviolett, 
Rhodulinrot, 
Indazin M. 
Diaminblau B B, 
Echtblau R. 

Aus dieser Zusammenstellung ist zung.chst zu ersehen, 
dal3 vornehmlich die basischen Farbstoffe die St~irke unter den 
gegebenen Verhiltnissen wasserecht anfgtrben. Etwas geringer 
ist die Energie des Anf/irbens bei den durch Einffthrung yon 
Sulfoxylgruppen zu Sg.urefarbstoffen umgewandelten basischen 
Farbstoffen, und zwar hat es den Anschein, daft das Fiirbe- 
verm/Sgen dieser Farbstoffe gegeniiber St/irke mit Zunahme 
der Sulfoxylgruppen abnimmt. So firben die Monosulfos/iuren 
noch mittelstark an, wS.hrend die Trisulfosg.ure des Rosanilins 
(Fuchsin S) kaum mehr im stande ise, Stgtrke wasserecht 
anzufg.rben. Eine Ausnahme bildet auch Diaminblau BB, 
welches, entgegen dem Verhalten der anderen geprtiften Benzi- 
dinazofarbstoffe die St/irke kr~iftig anfiirbt. 

Die angef/irbten St~irkeproben erscheinen lebhaft und, 
tinter dem Mikroskop betraehtet, vollkommen gleichmg.13ig 
durchgefg.rbt. Sie geben an Wasser  keinen Farbstoff mehr ab. 
Alkohol indessen zieht den Farbstoff langsam, verdtinnte Salz- 
stture rascher ab; auch Aceton entzieht den Proben rascher 
den Farbstoff. Eine mit Fuchsin angefiirbte St&rkeprobe, voll- 
st/indig mit Wasser  ausgewaschen, dann getrocknet, konnte im 
Soxhletapparate mehrere Tage mit Alkohol extrahiert werden, 
ohne auch nur ein Drittel der Farbintensit~it zu verlieren. 
Andrerseits kann man unter Anwendung gentigender Mengen 

Kartoffelst/irke die L6sungen basischer Farbstoffe vollst/indig 
entf/irben. 

Immerhin ist die Menge des aufgenommenen Farbstoffes 
trotz hoher Intensitit des gefiirbten Produktes aul3erordentlich 
gering, wie folgende Versuchsreihe ergab. 
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Je 5 8" Kartoffelst~irke wurden mit steigenden Menge~ 
einer kalten Fuchsinl/Ssung versetzt (1'14 8" Fuchsin in 250 c~  a 
der LSsung) und die Fltissigkeit durch Aufftillen mit destilliertem 
Wasser auf j 'e 14 c~/4 a erg~inzt, gut durchgeschtittelt und ab- 
setzen gelassen. Die tiberstehende Fltissigkeit war erst bei jener 
Probe farblos, bei weleher 0" 000114 g Fuchsin den 5 g St~irke 
geboten worden waren. Es verm~Sgen also 100 Teile Kartoffel- 
st~irke 0"00228 Teile Fuchsin, beziehungsweise yon dieser 
Menge die Farbbase aufzunehmen. Alle anderen Proben mit 
mehr gebotenem Fuchsin zeigten gradatim eine immer gr6flere 
Farbintenslt/it der gefgtrbten Stiirke bis zu der Probe, welche 
0"0456g Fuchsin geboten erhielt; noch gr613ere Zus/itze von 
Fuchsin erh6hen die FarbintensitS.t der gef~trbten St/irke nicht. 
Die Beurteilung der Farbintensitg.t konnte vorgenommen werden 
durch Dekantieren der Proben mit destilliertem kalten Wasser 
bis zum Farbloswerden der tiberstehenden Fliissigkeit. Es gibt 
also fCtr basische Farbstoffe bez~iglich der Kartoffelst/i.rke eine 
obere und eine untere Grenze der Aufnahmsf~ihigkeit. 

Um nun ~ber den Vorgang der Fiirbung der Kartoffel- 
stS.rke mit basischen Farbstoffen Aufschlul3 zu erlangen, wurde 
reine chlorfreie Kartoffelst/irke (die indes noch Aschenbestand- 
teile aufwies) in grSl3erer Menge mit FuchsinlSsung kalt so 
behandelt, daft die Fuchsinl6sung v/511ig entf/irbt wurde. Das 
Filtrat gab eine krS.ftige Chlorreaktion; es wurde, da es voll- 
stS.ndig neutral reagierte, am Wasserbad eingeengt und ein 
Teil mit einem Tropfen yon Gf inzburg ' s  Reagenz (Vanillin+ 
Phloroglucin) zur Trockene verdampft, wobei keine Rotfg.rbung 
eintrat, also keine Spur freier Chlorwasserstoffsiiure nach- 
gewiesen werden konnte. Ein anderer Teil gab mit Fehling- 
scher LSsung weder sofort, noch nach dem vorangegangenen 
Kochen mit verdfinnter Sgure eine Ausscheidung yon Kupfer- 
oxydul und wurde auch durch JodlSsung in keiner Weise 
gef/irbt. Ein dritter Tell des konzentrierten Filtrates wurde 
endlich zur Trockene gebracht, etwas organische Substanz 
durch schwaches Gltihen entfernt und die zur~ickbleibende 
Asche geprCfft; letztere enthielt aul3er etwas Kalk und Magnesia 
viel Kali und sehr viel Chlor und 16ste sich in Wasser fast 
v611ig auf. Demnach hat sich die beim Fg.rben yon KartoffelstS.rke 
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mit Fuchsin aus letzterem frei werdende Salzsiiure mit den 
Aschenbestandteilen der St~irke abges~ittigt. 

Die Kartoffelstg.rke verh~ilt sich also gegentiber den basi- 
schen Teerfarbstoffen ganz analog wie die animatischen Fasern 
und wie Hydro- beziehungsweise Oxyzellulose und nicht so 
wie die Zellulose. Auch bezfiglich des Verhaltens gegeniiber 
den direkt f/irbenden Baumwollfarbstoffen besteht (mit einer 
Ausnahme) ein scharfer Unterschied zwischen Kartoffelstiirke 
einerseits und Zellulose oder animalischer Faser andrerseits, 
indem die Kartoffelst~irke von den meisten Diaminfarben nicht 
angef~irbt wird. Eine Ausnahme hievon scheinen nur die Azo- 
farben zu machen, welche sich yore Diamidostilben (Hessisch- 
farben) ableiten. Nur gegentiber den tibrigen sauren Farben 
existiert Analogie zwischen Baumwolle und Kartoffelstiirke, 
denn beide werden yon diesen Farbstoffen in neutraler L6sung 
nicht angef~irbt. 

Ich betone hier nochmals, dab ich zu den Versuchen 
eiweilgfreie reine Kartoffelst~irke verwendete. Die eiwei/3haltige 
Weizenstiirke verh~ilt sich naturgem~il3 der animalischen Faser 
/ihnlicher und wird auch von sauren Farbstoffen angef~irbt. 
Dagegen verhiilt sich reines I n u l i n  wieder grundverschieden; 
diese St~rke wird yon basischen Farbstoffen absolut nicht 
angeftirbt. 

Das im vorstehenden geschilderte eigenttimliche Ver- 
halten der Kartoffelst~rke erzeugte in mir den Wunsch, andere 
feinpulverige Substanzen auf ihr Verhalten gegentiber Teer- 
farbstoffen zu untersuchen, um festzustellen, ob die physika- 
lische Beschaffenheit oder die organisierte Struktur bei diesen 
F~irbevorg~ingen eine Rolle spiele. 

Trotzdem das diesbeztigliche Studium der verschiedenen 
St~rkesorten noch ein recht unvollst~indiges war und ich mir 
vorbehalten mug, teils schon gemachte, teils noch auszufiihrende 
Versuche sp~iter mitzuteilen, wandte ich reich zun/ichst dem 
Studium des Verhaltens anorganischer feinpulveriger Sub- 
stanzen gegentiber Teerfarbstoffen zu. 
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Verhalten versehiedener feinpulveriger anorganiseher 
Substanzen gegen TeerfarbstofflSsungen. 

Die mir bekannt gewordenen Angaben fiber das Verhalten 
verschiedener feinpulveriger Substanzen gegen Teerfarbstoff- 
l~Ssungen finden sich in dem Werke ,Die Teerfarbstoffe der 
Farbwerke vormals Meister, Lucius & Brfining, H6chst a. M.~ 
(A. Allgemeiner Tell. Die Teerfarbstoffe, ihre Eigenschaften 
und Reaktionen und die Methoden ihrer Anwendung, 1896) 
und in dem Buche ,,Die Herstellung yon Farblacken aus kfinst- 
lichen Farbstoffen, yon Francis H. J e n n i s o n  (Autorisierte 
I)b ersetzung aus dem Englischen yon Dr. Ro bert R fib e n c a m p, 
Dresden 1901, S t e i n k o p f f  und Spr inger) .  

Im letzteren Werke ist p. 83 angegeben, dab St~irke, Ton, 
gr/ine Erde u. s. w. aus der LSsung eines Farbstoffes, besonders 
eines solchen basischer Natur, einen gewissen TeiI des Farb- 
stoffes fixiert, daft diese Fixation indes keineswegs auf einer 
chemischen Anziehung der in Wechselwirkung gebrachten 
Substanzen beruhe. 

Dagegen ist in der erstangeffihrten ausgezeichneten Publi- 
kation der H6chster Farbwerke auf p. 58 ausdrficklich an- 
gegeben, daf~ Grfinerden, Tonerden, Kaolin, Chinaclay, Kiesel- 
gur, Ocker und Bolus basische Farbstoffe fixieren. Es ist 
dort welter angef/ihrt, dal3 bei diesen Vorg~ingen der Kiesel- 
sS~uregehalt die Hauptrolle zu spielen scheint, und zwar 
durch Bildung unl6slicher Silikate der Farbstoffbasen oder 
Anlagerung der Farbstoffe an unlSsliche Silikate und Bildung 
yon Doppelsilikaten. Weiters ist dort noch angeffihrt, daft die 
Fixation durch die genannten Silikate meist vollst/indig und 
schon bei gewShnlicher Temperatur erfolgt, daf3 ein Gehalt der 
Silikate an Calcium- und Magnesiumcarbonat nicht vorteilhaft 
wirkt, daft endlich Kreide, Leichtspat und Kalkspat bis zu 
einem gewissen Grade auch einige S~iurefarbstoffe und Azo- 
farbstoffe, doch nur meist in hellen F/irbungen, fixieren, da die 
fixierende Kraft dieser Substanzen ziemlich gering ist. 

Ferner muB hier erwghnt werden, dab v. G e o r g i e v i c s  1 
Versuche mit Tonstficken und Glasperlen und basischen 

1 Mitteilungen des Technologisehen Gewerbemuseums, 1894, 210 und 211. 
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Farbstoffen ausgeftihrt hat, und dab derselbe die genannten 
anorganischen Materialien f t i r  chemisch indifferente Sub- 
stanzen ansieht, welche Anschauung tibrigens auch yon 
anderen ~ geteilt zu werden scheint, indem R. N i e t z k i  in 
seinem bekannten Buche fiber ,,Chemie der organischen Farb- 
stoffe<< schreibt: ,>Der Umstand, dab sich manche der hier 
erw~ihnten Tatsachen, wie z.B. das Anfttrben von Schwefel, 
Kieselgur, ungebeizte Baumwolle etc. durch die oben ent- 
wickelte chemische F~irbetheorie nicht erkl~iren lassen, ver- 
anlal3t viele, den F/irbeprozel3 als durch rein mechanische 
Fl~ichenanziehung bedingt anzusehen, ohne damit eine Er- 
kl/irung einer solchen Anziehung zu geben.<~ 

Auch R. G n e h m 2  und E. R 6 t h e l i 3 h a b e n  F/irbeversuche 
mit Glasperlen unternommen, MShlau  r erzeugte ein wasch- 
echtes Naphtholrot auf Quarz und V i g n o n  5 gelang es, eine 
Zinns~iureverbindung des Safranins zu gewinnen (mit 4 4 %  
Farbstoff), w~ihrend Metazinns~iure den Farbstoff gar nicht 
fixierte. 

Ich bereitete mir zun~ichst LSsungen reiner, aschefreier, 
basischer Farbstoffe, insbesondere solche yon Diamantfuchsin 
und von Methylenblau (chlorzinkfrei) und schtittelte gleiche 
Volumteile derselben in der K~ilte mit gleichen Gewichten 
folgender feinpulveriger anorganischer Substanzen: 

Schwefelblumen, 6 
Calciumsulfat, 
Strontiumsulfat, 
Baryumsulfat, 
Calciumcarbonat, 
Baryumcarbonat, 
Magnesiumcarbonat, 
Mangancarbonat, 

Bleicarbonat, 
Aluminiumoxyd, 
Aluminiumphosphat, 
Kaolin, 
Talk, 
Bimssteinpulver, 
Zinkoxyd, 
Kieselgur. 

1 Vergl. R. N i e t z k i ,  Chemie der organ. Farbstoffe, 1894, p. 5. 
2 L e h n e ' s  Fg.rberzeitung, 1894/95, 361. 
3 Inauguraldissertation, Ziirieh 1898. 

Zeitschrift fiir angew. Chemie, 1893, 225. 

5 Compt. rend., 110, 286, 909; 112, 487, 580, 623. 
6 Pr~izipitierter Schwefel soll durch basische Farbstoffe angef~rbt werden. 
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Die Sulfate, Carbonate, Oxyde und das Aluminium- 
phosphat waren ktinstliche, durch F/illung erzeugte, reine 
Priiparate; das Aluminiumoxyd war zum Teii noch hydratisch. 
Der Kaolin wurde in fein geschl/immtem Zustande, Talk und 
Bimsstein feinst gepulvert angewendet. Die Kieselgur endlich 
zeigte, unter dem Mikroskop betrachtet, besonders sch6ne 
Diatomeenpanzer und war rein well3. 

S/imtliche Proben wurden nach viertelsttindigem Stehen 
so lange mit destilliertem Wasser dekantiert, bis das abgezogene 
Wasser nicht mehr gef/irbt erschien. 

Merkwtirdigerweise hatten sich unter den vorbeschrie- 
benen Umstitnden nut Kaolin, Talk, Bimssteinpulver und 
Kieselgur kr~iftig angefiirbt, wiihrend alle anderen Materialien 
ohne Ausnahme beim Waschen mit Wasser vollst~indig welt3 
beziehungsweise in ursprtinglicher Farbe erschienen. 

Dies veranlal3te reich, den Versuch nochmals mit siedend 
heitlen Farbstoffl6sungen zu wiederholen. Allein das Resultat 
war dasselbe, es fttrbten sich nut die S i l i k a t e  (Kiesels/iure) 
und diese sehr kr/iftig mit den L6sungen der basischen Farb- 

stoffe an. 
Nun versuchte ich, die genannten Silikate mit L6sungen 

zahlreicher saurer Farbstoffe anzuf/irben. Der Erfolg war fast 
durchwegs negativ. Nur einige Diaminfarben hatten mit un- 
bedeutender Intensit~it die anorganischen Materialien angef~irbt. 

Naturgem/il3 drS.ngte sich nun die Frage auf, ob denn alle 
Silikate ein gleiches Verhalten gegeniiber basisehen Farbstoffen 
zeigen oder nicht. 

Zu diesem Zwecke erbat ieh mir von den Herren Minera- 
logen Prof. Dr. F. Becke,  Regierungsrat Prof. Dr. F. B e r w e r t h  
und Dr. H l a w a t s c h  aus ihren Sammlungen beziehungsweise 
aus der Sammlung des k. k. Naturhistorischen Hofmuseums 
m~3glichst reine, ausgesuchte Silikatspezies, welcher Bitte in 
Iiebenswiirdigster Weise nachgekommen wurde. Ftir diese 
freundliche Untersttitzung sage ich hiemit den genannten 
Herren meinen verbindlichsten Dank. 

Diese Silikate wurden in tiblicher Weise in der Achat- 
schale zu einem m6gliehst feinen Pulver zerrieben und dann in 
derselben Weise wie oben beschrieben mit ein- und denselben, 
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in gr/St3erer Menge bereiteten L/Ssungen von Diamantfuchsin 
und chlorzinkfreiem Methylenblau (eventuell auch noch mit 
Kristallviolett) kalt angef/irbt und dann vollstiindig mit destil- 
liertem Wasser ausgewaschen. Hiebei zeigte es sich, dal3 (mit 
awei Ausnahmen) nur die sauren, Wasserstoff (also Hydroxylx 
gruppen) enthaltenden Silikate sich kr/iftig anfS.rbten, wS.hrend 
die neutralen, basischen oder Kristallwasser enthaltenden 
Silikate gar keinen oder nut ganz unbedeutende Mengen Farb- 
stoff festhielten. Dieses ganz schwache Anf/irben einiger 
Silikate kann entweder yon einer geringen Oberfiiichenabsorp- 
tion oder yon einer geringen Verunreinigung der Mineralien 
herrfihren, steht indes in Bezug auf Intensit/it in keinem Ver- 
gleich mit dem Anf~irben der sauren Silikate. 

Die folgende Tabelle gibt einen r0berblick fiber die in 
dieser Versuchsreihe erzielten Resultate sowie fiber die An t 
f/irbeversuche mit einigen anderen Mineralien. 



S
il

ik
at

 
F

o
rm

el
 

F
R

rb
t 

si
ch

 a
n 

m
it

 

F
ue

hs
in

 
K

ri
st

al
lv

io
le

tt
 

M
et

hy
le

nb
la

u 
S

~i
ur

ev
io

le
tt

 

T
ab

el
le

 
I.

 

O
li

vi
n 

W
ol

la
st

on
it

 

B
ro

nz
it

 

D
io

ps
id

 

S
al

it
 

A
ug

it
 

Ja
de

it
 

S
po

du
m

en
 

S
tr

ah
ls

te
in

 

Si
 0

4 
(M

g,
 F

e)
~ 

(S
i O

~)
 2 

C
a~

 

(S
i 0

3)
 2 

(M
g,

 F
e)

2 

(S
iO

3)
 ~

 C
a,

 M
g 

(S
i 0

3)
 2 

C
a,

 M
g 

(S
i 0

3)
 2 (

M
g,

 F
e)

(C
a,

 A
1,

 F
e)

 

(S
i 0

3)
 2 

N
a,

 A
1 

(S
i 0

3)
 2 L

i, 
A

1 

(S
i 0

3)
 ~ 

(M
g,

 F
e)

3 
C

a(
S

iO
3

)~
 

A
12

 (A
10

3)
 

F
e 2

 (F
e 

O
a)

 

sc
hw

ac
h 

sc
hw

ac
h 

m
it

te
ls

ta
rk

 

se
h

rs
ch

w
ac

h
 

st
ar

k 

st
ar

k 

m
it

te
ls

ta
rk

 

sc
hw

ac
h 

se
h

rs
ch

w
ac

h
 

st
ar

k 

se
hr

 s
ch

w
ac

h 

sc
hw

ac
h 

m
it

te
ls

ta
rk

 

se
hr

 s
ch

w
ac

h 

st
ar

k 

m
it

te
ls

ta
rk

 

sc
hw

ac
h 

se
hr

 s
ch

w
ac

h 

sc
hw

ac
h 

sc
hw

ac
h 

sc
hw

ac
h 

m
it

te
ls

tm
'k

 

sc
h

w
ac

h
 

m 

se
hr

 
se

hr
 

H
or

nb
le

nd
ea

sb
es

t 
(S

iO
3)

4C
a(

M
g,

 F
e)

3 
se

hr
 s

ch
w

ac
h 

se
hr

 s
ch

w
ae

h 
sc

hw
ae

h 

00
 

u~
 

e~
 



T
ab

el
le

 
II

. 

Be
ry

ll 
Si

O 
1B

e3
 

r 
se

a 
ch

 
k 

P
yr

op
 

(S
i O

~,
)3

 (A
1,

 F
e)

~ 
(M

g,
 F

e,
 C

a)
a 

se
hr

 s
ch

w
ac

h
 

T
ur

m
al

in
 

i 
(S

i O
~)

~(
A

t 
O

. 
B

O
) 

[(
A

10
)~

M
g,

 F
e,

 N
a~

, S
is

, H
2]

 8 
se

hr
 s

ch
w

ac
h

 

sc
h

w
ac

h
 

se
hr

 s
ch

w
ac

h
 

sc
h

w
ac

h
 

se
hr

 s
ch

w
ac

h
 

T
ab

el
le

 
II

I.
 

A
nd

al
us

it
 

Si
 O

,tA
l (

A
10

) 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
--

 
se

hr
 s

ch
w

ac
h

 

T
op

as
 

S
i O

4A
1 ~

 (F
, 

O
H

)2
 

se
hr

 s
ch

w
ac

h
 

--
 

--
 

m
it

te
ls

ta
rk

 

T
ab

el
le

 
IV

. 

P
et

al
it

 
Si

4O
lo

L
iA

1 
se

hr
 s

ta
rk

 
se

hr
 s

ta
rk

 
--

 
st

ar
k 

O
rt

ho
kl

as
 

Si
3O

sA
1 

(K
, 

N
a)

 

L
ab

ra
do

r 
Si

~ 
(S

i O
8,

 A
1 

O
8)

A
1 

(N
a,

 C
a)

 

sc
h

w
ac

h
 

sc
h

w
ac

h
 

sc
h

w
ac

h
 

--
 

sc
h

w
ac

h
 

B
yt

ow
ni

t 
S

i3
O

sN
aA

I 
t 

is
om

er
e 

M
is

ch
un

g 
se

hr
 s

ch
w

ac
h

 
--

 
se

hr
 s

ch
w

ac
h

 
sc

h
w

ac
h

 
S

il
O

 s 
C

a 
A

12
 ) 

L
eu

ci
t 

(S
i O

s)
 2 

K
, 

A
1 

se
hr

 s
ch

w
ac

h
 

--
 

se
hr

 s
ch

w
ac

h
 

--
 

N
ep

he
li

n 
S

i O
4N

a 
A

I 
se

hr
 s

ch
w

ac
h

 
--

 
se

th
" 

sc
h

w
ac

h
 

--
 

r g"
 

r r ~
t r 



S
il

ik
at

 
F

o
rm

el
 

F
~

rb
t 

si
ch

 a
n 

m
it

 

v
-

-
 

F
u

ch
si

n
 

I K
ri

st
al

lv
io

le
tt

 
M

et
h

y
le

n
b

la
u

 
S

~
iu

re
vi

ol
et

t 

T
ab

el
le

 
V

. 

E
pi

do
t 

(S
i 

04
) ~

 (A
1,

 F
e)

~ 
(A

1.
 O

H
)C

a 
2 

se
h

r 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
--

 
se

h
r 

sc
h

w
ac

h
 

V
es

u
v

ia
n

 
(S

i O
4)

5(
A

1,
 F

e)
3C

a6
(O

H
, 

F
) 

se
h

r 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
--

- 
sc

h
w

ac
h

 

T
ab

el
le

 
V

L
 

T
al

k
 

S
i4

O
l~

M
g3

H
 2 

se
h

r 
st

ar
k 

se
h

r 
st

ar
k 

se
h

r 
st

ar
k 

st
ar

k 

M
ee

rs
ch

au
m

 
S

i3
01

0M
g~

H
 4 

se
hr

 s
eh

r 
st

ar
k 

~e
hr

 s
eh

r 
st

ar
k!

 s
ch

r 
se

h
r 

st
ar

k
 

se
h

r 
st

ar
k 

S
er

pe
nt

ia
 

S
i2

09
M

g3
H

 ~
 

se
h

r 
st

ar
k 

se
h

r 
st

ar
k 

se
h

r 
st

ar
k 

st
ar

k 

S
er

p
en

ti
n

as
b

es
t 

st
ar

k 
st

ar
k 

b
~

 
Q

 



g 

M
us

co
vi

t 

L
eu

ko
ph

yl
li

t 

L
ep

id
ol

it
h 

T
ab

el
le

 
V

Ii
. 

(S
i0

4)
a 

A
I a

 (K
, 

N
a)

H
 2

 

M
it

te
ld

in
g 

zw
is

ch
en

 K
al

ig
li

m
m

er
 u

n
d

 K
ao

li
n 

Si
30

9A
12

 (L
i, 

K
, 

N
a)

~(
F,

 O
H

)2
 

m
it

te
ls

ta
rk

 

se
h

r 
st

ar
k 

se
h

r 
st

ar
k 

m
it

te
ls

ta
rk

 

se
h

rs
ta

rk
 

m
it

te
ls

ta
rk

 

se
h

r 
st

ar
k

 
sc

h
w

ac
h

 

m
it

te
ls

ta
rk

 

T
ab

el
le

 
V

II
I.

 

D
es

m
in

 
S

i6
O

ls
A

l 2
 (C

a,
 N

a~
, 

K
2)

. 6
 H

~O
 

se
h

r 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
m

it
te

ls
ta

rk
 

--
 

A
na

lc
im

 
(S

i3
08

) 
(S

i O
4)

A
lo

N
a ~

 2
 H

20
 

.
.

.
.

 

N
at

ro
li

th
 

(S
i 0

3)
 3

 A
I (

A
1 

O
) N

 a 2
2 

H
20

 
sc

h
w

ac
h

 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
se

h
r 

sc
h

w
ac

h
 

T
ab

el
le

 
IX

. 

B
ol

us
 

Si
40

12
A

I~
H

~ 
se

h
r 

st
ar

k
 

se
h

r 
st

ar
k 

se
h

r 
st

ar
k

 
se

h
r 

sc
hw

aC
h 

se
h

r 
st

ar
k

 
se

h
r 

st
ar

k
 

se
h

r 
st

ar
k 

K
ao

li
n 

Si
20

9A
12

H
 4 

sc
h

w
ac

h
 

<
 

r g cy
" 

o 



M
in

er
al

 
F

o
rm

el
 

F~
ir

bt
 s

ic
h 

an
 m

it
 

F
u

ch
si

n
 

K
ri

st
al

lv
io

le
tt

 
M

et
h

y
le

n
b

la
u

 
S

~
iu

re
vi

ol
et

t 

T
ab

el
le

 
X

. 

B
er

gk
ri

st
al

l 
S

i 
O

2 
n

ic
h

t 
--

 

F
eu

er
st

ei
n 

S
i 

0 
2 

se
h

r 
sc

h
w

ac
h

 
--

 

O
pa

l 
(d

em
 E

de
lo

pa
l 

n
ah

es
te

h
en

d
) 

w
as

se
rh

al
ti

g
es

 S
il

ic
iu

m
d

io
x

y
d

 

H
ya

li
th

 
w

as
se

rh
al

fi
g

es
 S

il
ic

iu
m

di
ox

yd
 

W
ac

h
so

p
al

 
w

as
se

rh
al

ti
g

es
 S

il
ie

iu
m

di
ox

yd
 

M
en

il
it

 
w

as
se

rh
al

ti
g

es
 S

il
ie

iu
m

di
ox

yd
 

ni
ch

t 

se
h

r 
sc

h
w

ac
h

 

m
it

te
ls

ta
rk

 

st
ar

k 

m
it

te
ls

ta
rk

 

st
ar

k 

m
it

te
Is

ta
rk

 

st
ar

k 

m
it

te
ls

ta
rk

 
--

 

st
ar

k 

b
~

 



T
ab

el
le

 
X

I.
 

M
o

n
et

it
 

C
a 

H
P

O
 4

 ?
 

se
h

r 
sc

h
w

ae
h

 
--

 
se

h
r 

sc
h

w
ac

h
 

--
 

A
p

at
it

 
C

a 
4 

(C
a 

F
) 

(P
0

4
) 3

 
sc

h
w

a
c

h
 

--
 

se
h

r 
sc

h
w

ac
h

 
--

 

P
h

o
sp

h
o

d
t 

C
a,

t,
 (

C
a 

F
) 

(P
O

~
) 3

 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
se

h
r 

sc
h

w
ac

h
 

--
 

V
ar

is
ci

t 
A

1
P

O
~

. 
2 

H
2

0
 

se
h~

- 
sc

h
w

ac
h

 
--

 
se

h
r 

sc
h

w
ac

h
 

--
 

.<
 

,.q
 

o t'-
3 



1124 w. Suida, 

Eine Ausnahme von der hier konstatierten Gesetzrn/~13igkeit 
bildete bei den ersten Versuchen ein ziemlich dunkler Augit, 
welcher sich in den Farbstoffl~Ssungen recht deutlich anf/irbte. 
Deshalb wurden dann mehrere Variet&ten der Pyroxengruppe, 
und zwar reinster Diopsid yon Ala (Piemont), Jadeit (Tibet), 
Spodumen (Minas geraes, Brasilien) sowie Leucit (Capo di 
Bore) und Nephetin (Vesuv) einer nochmaligen Prtifung unter- 
worfen, wobei sich ergab, daft nur der Jadeit sich dem dunklen 
Augit ~ihnlich verhg.It, also deutlicher angef~irbt wird, w~thrend 
die anderen reinen Mineralien der genannten Gesetzm/ii3igkeit 
folgen. Da nun der Augit sich in manchen Fiillen in Serpentin 
umwandelt, also in ein sich anfg.rbendes, Wasserstoff ent- 
haltendes, saures Silikat, so ist diese Ausnahme yon der 
Gesetzm~ii3igkeit verstS.ndlich. 

Eine zweite Ausnahme bildet der Petalit , ein sehr kiesel- 
sS.urereiches Lithium-Aluminiumsilikat. Da dieses Mineral 
indes leicht aufschlieflbar, offenbar leicht hydratisierbar ist, 
kann darin auch der Grund des Sonderverhaltens gefunden 
werden. 

Eine spezielle Reihe bilden auch die Minerale, welche 
verschiedene KieselsS.urehydrate sind. Bergkristall wird gar 
nicht angef~irbt, ebensowenig Feuerstein; die Opale hingegen 
werden mehr oder weniger stark angef/irbt, am kr/iftigsten der 
Hyalit. Desgleichen wird, wie schon angefiihrt wurde, Kieselgur 
krS.ftig angef~irbt. 

Ein interessantes Verhalten ist auch be[ den Asbestarten 
wahrzunehmen. Hornblendeasbest wird nur ganz schwach, 
Serpentinasbest kr/iftig angef/irbt. Ich hatte auch einen Asbest 
unbekannter Provenienz unter den H~inden, bei dem sich nut 
einzelne Fasern ziemlich kr~iftig anf/irbten, w/i.hrend die Haupt- 
masse der Fasern ungef/irbt blieb. 

SS.mtliche Mineralien, welche yon basischen Farbstoffen 
wasserecht angef~irbt werden, verlieren diese Eigenschaften 
beim Gltihen vollst~indig. Mit anderen Worten: Die sauren, 
hydroxylhaltigen Silikate verlieren mit der Entfernung der 
Hydroxylgruppen als Wasser die F/ihigkeit, Farbbasen auf- 
zunehmen und festzuhalten. Der Ausdruck ,,Farbbasen<+ ist 
statthaft, denn die folgenden quantitativen Versuche zeigen, 
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dab bei all diesen Vorgiingen die Salzs~iure des Farbstoffes 
sich in der im iibrigen neutral reagierenden Farbflotte vorfindet. 

Bevor ich indes zu den Versuchen zur Aufkl~irung des 
F~rbevorganges bei den Silikaten iibergehe, mul~ ich nur 
nochmals auf die Analogie des Verhaltens der sich anf~irbenden 
Silikate mit der St~irke und der Schafwolle hinweisen. Alle 
diese drei so heterogenen Materialien werden von basisehen 
Farbstoffen in gleicher Weise angef~irbt; in alien diesen F~.llen 
wird die Farbbase gebunden, die Salzs~iure finder sich quanti- 
tativ in der n e u t r a l  reagierenden Flotte. 

In all den drei Fiillen wird die Farbbase durch Wasser 
nicht, jedoch durch Salzs~iure und auch durch Alkohol oder 
Aceton, und zwar keineswegs rasch und vollst~ndig aus den 
gefiirbten Materialien ausgezogen. 

Der F~irbevorgang h~ingt nicht yon der Struktur beziehungs- 
weise der physikalischen Beschaffenheit des zu f~rbenden 
Materials ab, sondern von der chemischen Beschaffenheit dieser 
Substanz; dies wird durch die vorhergehend angeftihrten 
qualitativen Versuche vollst~ndig bewiesen. Die neutralen 
KOrper zerlegen das Farbsalz nicht, die saure Beschaffenheit 
der anzuf~irbenden Materialien ist die Ursache der Spaltung in 
Farbbase und S~iure. Da indes die Flotten nie sauer reagieren, 
das Chlor darin stets sich in gebundenem Zustande vorfindet, 
so muB nebst der sauren Beschaffenheit der Materialien bei 
dem F~irbevorgange noch ein sekund~irer Prozel3 verlaufen, 
betreffend die Bindungs- beziehungsweise Abs~tfigungs- 
m~Sglichkeit der frei werdenden Salzs~iure. Absorptions- be- 
ziehungsweise Adsorptionserscheinungen ktSnnen bei diesem 
F~irbevorgange wohl mitspielen, die Ursache der eigentlichen 
F~irbung sind sie nicht. 

Nimmt man eine chemische Bindung beim F~irbevorgang 
mit basischen Farbstoffen an, so ist die LOsung derselben 
durch Salzs~iure oder andere kr~iftige Mineralsiiuren vom rein 
chemischen Standpunkt erkliirbar. Abet auch dem Alkohol 
kann eine Zerlegung von Salzen zugeschrieben werden. Eine 
dissoziierende Wirkung des Alkohols ist schon 6fters und erst 
vor kurzer Zeit wieder nachgewiesen worden. Folgender Ver- 
such kann auch als Best~tigung hieftir dienen. Eine aus 
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Fuchsin mit 0.berschtissiger Salzs~iure hergestellte hellgelbe 
LSsung des dreis/iurigen Salzes wurde im Vakuum tiber 
Schwefels/iure und .Atzkalk bei gewShnlicher Temperatur ein- 
gedampft. E s  wurden so die bekannten schSnen geIbbraunen 
Kristalle erhalten, welche sich in wenig Wasser  schon mit 
tiefroter Farbe auflSsten. Bringt man indes auf die Kristalle 
des dreisg.urigen Salzes absoluten Alkohol, so tritt schon beim 
geringsten Alkoholzusatz ebenfalls intensive Rotfiirbung der 
Fltissigkeit ein. Alkohol zerlegt also mindestens ebenso leicht 
wie Wasser  das dreis/iurige Salz. Bei den oben besprochenen 
F/~rbevorg/ingen haben wir es mit in Wasser  unlSslichen 
gefgtrbten KSrpern zu tun, bei welchen eine sehr schwache 
saute Substanz (sautes Silikat, St~rke, Wolle) an eine schwache 
Base (Farbbase) gebunden sein kann. Sollte hier nicht der 
Alkohol doppelt leicht hydrolysierend oder dissoziierend 
wirken k5nnen? 

Daft Kartoffelst/irke und Kaolin schwach sauer und Basen 
bindend wirken, zeigt folgender Versuch. Eine sehr verdfinnte 
Phenolphtale'fnl6sung wurde mit einem Tropfen Ammoniak- 
fltissigkeit deutiich rot gef~rbt; andrerseits wurde eben nur 
schwach ammoniakalische Kupfersulfatl{Ssung bereitet, so dab 
noch etwas Kupferhydroxyd ungel6st blieb. Diese L6sungen 
wurden mit Kaolin oder StS.rke geschtittelt und wurden hiedurch 
vollstg.ndig entfttrbt. Daft hiebei Ammoniak aufgenommen 
wurde, beweist das Verhalten der Filtrate der Proben mit 
Phenolphtale'/n; diese Filtrate gaben auf Zusatz yon Phenol- 
phtale'in keine, auf Zusatz yon Ammoniak eine kr~.ftige Rot- 
f~trbung. 

In gleicher Weise wurden andere Materialien mit schwach 
ammoniakalischer Phenolphtale'/nl6sung geprtift, wobei sich 
ergab, daft Ca!ciumcarbonat, Stroatiumsulfat, Zinkoxyd, Natro- 
lith, Vesuvian die L6sung nicht entf/irben, w/ihrend die Ent- 
f~.rbung mit aus Kupferoxydammoniak gelS.liter und grtindlich 
gewaschener ZeIlulose (Hydrozetlulose ~) sofort eintritt. 

Siehe R. Wol l fens te in  und G. Bumeke, Berl. Bet., 32, 2493; 
34, 2415. 
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S o h i c k s a l  d e r  Salzs~iure  b e i m  F~rbeproze l3  m i t  b a s i -  

s e h e n  F a r b s t o f f e n .  

Nach K n e c h t  1 ist das mit Wolle ausgef/trbte Fuchs inbad  

vollkommen neutral und enthg.it das ganze ChIor des an- 
gewandten  Fuchsins.  

Auch beim Anf/irben von Kartoffelst~irke oder Kaolin mit 
den basischen Farbstoffen findet sich in der entf~rbten Flotte 

das  Chlor des Farbsalzes  im gebundenen  Zustande vor; die 
Farbbtider reagieren vol lkommen neutral und ist selbst durch 

G t i n z b e r g ' s  Reagenz beim Eindampfen keine Spur freier 

Salzs/iure nachweisbar.  DaB das Chlor vollst~indig in der Flotte 

zurtickbleibt, beweist  folgender Versuch:  

12g  chlorfreies Kaolin wurde mit 2 8 c m  ~ Fuchs in iSsung 

(1 crn ~ - -  0 " 0 0 5 g  Fuchsin)  am Wasserbade  digeriert. Das ge- 

f~irbte Kaolin wurde yon der Flotte durch Filtration getrennt,  
das Kaolin gut  mit Wasse r  gewaschen  und in dem farblosen 

Filtrate das Ch lo ra l s  Chlorsilber niedergeschlagen.  Es wurden  

0 " 0 4 6 6 g  Chlorsilber, en tsprechend 0 " 0 1 1 5 g  Chlor erhalten; 
berechnet  waren  0" 012 g Chlor. 

Ebenso wird durch Kartoffelsffirke schon in der K~ilte das 
Chlor quantitativ in der Flotte zuri ickgehalten.  

Um nun zu  entscheiden, an was das Chlor in den Flotten 

gebunden  erscheint, wurden  zun/ichst 2 5 0 g  chlorfreien Kaolins 
mit 500 c m  ~ Fuchsin lSsung (enthaltend l g  Fuchsin)  am Wasser-  

bad angef/irbt und das farblose Filtrat nebst  den Wascfiw/issern 

in einer Plat inschale eingedampft und der Rtickstand analysiert.  
Die Analyse ergab: 

Trockenr t icks tand  bei 100 ~ . . . . . . . . . . . .  0 " 9 2 7 9 g  
Gltihrtickstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5843 g 

In verdtinnter  HNO 3 unlSslich . . . . . . . . . .  1 �9 386 ~ 
Kiesels~ure (SiO~) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 183 % 
Thone rde  (A12Oa) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7" 188 o/o 

Kalk (Ca O) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  38" 559 ~ 
Magnesia (MgO) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 755 ~ 

1 Berl. Ber., 21, 1566; 22, 1123. 
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Schwefels/ iure (SOa) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  44" 421 ~ 

Chlor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 764 ~ 
Alkalien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Spuren.  

Sgttigt man  die vorhandenen  Basen mit den SS.uren ab, 

so bleiben Basen (besonders  Kalk und Magnes ia)  unges~tttigt 

zurtick. Nimmt  man  an, dal3 diese unges/i t t igten Basen dutch  

Chlor ges/ittigt waren,  welches  beim E indampfen  und Gltihen 

w e g  ging, und addiert  man hiezu noch das im Glt ihr t ickstande 

gefundene  Ch!or, so erh~ilt man 0"0841 g Chlor, wS.hrend in 

dem Fuchs in  0 " 0 8 6 7 g  Ch!or geboten  wurden.  Es erscheint  

also hier das Chlor haupts~ichlich an Kalk und Magnes ia  
gebunden.  

Auch bei Ve rwendung  anderer  bas ischer  Farbstoffe,  wie 

Kristallviolett, Methylenblau,  Chrysoidin u. s. w. ge lang  der 

Nachweis  des Chlors in dem mit Kaolin entfS.rbten Bade leicht, 

und zwar  schon beim F~trben bei gewShnl icher  Tempera tur .  

Beim F/irben v 0 n  Wolle (heil3), St~irke oder Kaolin mit 

bas ischen Farbstoffen wird also die Salzs/iure quanti tat iv von 

der Fa rbbase  getrennt.  Die Salzs~iure bedarf  abe t  einer Base 

zur  Abs/ittigung, damit  der F/ i rbevorgang entsprechend gtinstig.  

verl~uft; beim Kaolin s~ittigt sie sich mit Bestandtei len des- 

selben, bei der St/irke (wie nachgewiesen  wurde)  mit den 

Aschenbestandtei len der St~irke, und bei der Wolle? Nun 
wahrscheinl ich mit deren Mineralbestandtei len oder  einem aus  

der Fase r  abgespal tenen Amin. 

Wie aus den Arbeiten yon J a c q u e mi  n 1 bekannt  ist, wird 

Wolle yon der w/isserigen LSsung der Carbinolbase  des Tri-  

amidot r iphenylmethans  sofort  intensiv rot angef/irbt. Wie  ich 
reich i iberzeugt  habe, geht  dies selbst in ziemlich s tark  alkali- 

scher  (Soda- oder  Ammoniak-)  LSsung ganz  glatt  yon stat ten 

und ist das Resultat  dieses Versuches  sehr t iber raschend?  

1 Sitzungsberichte der Pariser Akademie, 24. J~inner 1887. 
2 Besonders schSn geht der Versueh, wenn man ein e FuehsinlSsung in 

der Hitze mit ziemlich viel Ammoniak entf'drbt und dann einen Wollstreifen 
einh~ngt. Dabei f'~trbt sich das Bad, yon der Wolle ausgehend, ebenfalls 
rStlich, offenbar infolge der AuflSsung yon sauren Wollbestandteilen in der 
stark ammoniakalischen Flotte. 
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Man k6nnte  annehmen,  dal3 hiebei eine W a s s e r a b s p a l t u n g  

unter  Bildung der chinoiden Farbbase  stattfindet und dab die 

Fa rbbase  dann yon der Wolle  au fgenommen  werde  oder der 

Vorgang  wiire einfacher so zu erkliiren, daft zwischen  der 

Wolle  und der Carbinolbase einfache W a s s e r a b s p a t t u n g  und 

Bildung eines Farbsa lzes  mit chinoider Base stattfinde, analog 

dem ldbergange yon Carbinolbase  in Fuchsin.  

Dem kann  ich noch hinzuffigen, dab auch Kaolin und 

andere  saure Silikate in ganz  gleicher Weise  mit Carbinolbase,  

aber erst  beim schwachen  Erw~irmen intensiv rot angefgrbt  

werden.  Hier geht  indes alas Anf~irben in alkalischer (ammonia-  

kalischer) Flotte nur  dann, wenn  wenig  freies Ammon iak  vor- 

handen ist, da die Abs~ittigung des freien Alkalis infolge der 

schwier igen Zersetzl ichkeit  (Aufschliel3barkeit) der Silikate 

nicht so rasch bewerkste l l ig t  werden  kann. 

Sehieksal der Farbbase beim Fgrbeprozel~ mit basisehen 
Farbstoffen. 

Da bei dem F~irbeprozel3 mit Fuchsin,  gleichgfiltig, welches  

Material gef~irbt wird, das Chlor dieses Farbstoffes quantitativ 

in der Flotte zurfickbleibt,  so muff die Fa rbbase  von tier zu 

f/irbenden Subs tanz  als solche au fgenommen  worden  sein. 

Dies soll naeh der chemischen Theor ie  durch Salzbildung, nach  

der mechan i schen  dutch  Adsorpt ion geschehen,  bez iehungs-  

weise  nach  B i n z und S c h r 0 e t e r 1 durch einen Kondensa t ions -  

vo rgang  bewerkste l l ig t  werden.  

v. B a e y e r  u n d V i l l i g e r  ~ haben vor kurzer  Zeit gefunden,  

dab bei der Absche idung  der Farbbase  aus  dem Fuchsin  sich 

diese nicht in das Carbinol, sondern in eine po lymere  farblose 

Base umwandel t ,  welche  indes mit  S~ure wieder  in das Satz 
der Fa rbbase  zur t ickverwandel t  werde.  

B e r u h t  der F/irbeprozefi auf  einer Salzbildung, so kann 

die po lymere  farblose Farbbase  keine Rolle bei diesem Prozesse  

1 Berl. Ber., 35, 4225. 
BerI. Ber., 3. 7 , 597 und 1183. 
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spielen. Ist jedoch der Fg.rbeprozef3 dutch Adsorptionserschei- 
nungen zu erki/iren, so ist anzunehmen, dab sich bei der 
Zerlegung des Farbsalzes die frei werdende Farbbase zur 
farblosen Farbbase polymerisieren kann. h-n letzteren Falle 
wflrde dann aber keine oder doch zum mindesten nur eine 
schwache F/irbung zu stande kommen. Diese einfache lJber- 
legung scheint schon gegen einen rein physikalischen Vorgang 
beim F/irbeprozel3 zu sprechen. Folgende Versuche unter- 
sttitzten diese Anschauung noch wesentlich. 

Ein bei den folgenden quantitativen Versuchen unter 1. 
angeftihrtes, mit Fuchsin kalt angef/irbtes Kaolin P, das an 
Wasser absolut nichts mehr abgab, wurde durch 10 Tage im 
Soxhletapparate mit 95prozentigem Alkohol extrahiert. Zu 
Anfang der Extraktion lief der Alkohol intensiv rot gef/irbt ab, 
bald indessen wurde das abflieI3ende L6sungsmittel farblos und 
erschien nur bei I/ingerem Stehen in der Extraktionshtilse 
(fiber Nacht) immer wieder etwas gef/irbt. Nach der angegebenen 
Zeit wurde das kaum merkbar farbloser gewordene Kaolin in 
frischen Alkohol gebracht und unter Wechsel des Alkohols 
wiederholt ausgekocht, endlich am Filter gesammelt und reich- 
Iich mit Alkohol gewaschen. Das ~rockene Kaolin hatte nach 
dieser gewil3 intensiven Alkoholbehandlung gegen/iber dem 
nicht extrahierten gleichen Produkt kaum an Farbintensit/it 
eingebtil3t und die letzten zum Auskochen verwendeten Alkohol- 
mengen waren kaum mehr gefg.rbt. AIkohol entzieht also dem 
gef~irbten Kaolin anfangs etwas Farbstoff, doch finder dieser 
Vorgang bald seine Grenze. 

Im ursprtinglicben geNrbten Kaolin und in der extrahierten 
Probe wurden dann, wie im folgenden Kapitel beschrieben ist, 
Kohlenstoffbestimmungen ausgeftihrt. 

10g des ursprtinglichen gefg_rbten Kaolins enthielten (wie 
sp/iter durch die Analyse belegt wird) 0" 0898 g Kohlenstoff. 

0"8676 g des mit Alkohol extrahierten, gef/irbten Kaolins, 
bei 100 ~ zum konstanten Gewicbt getrocknet, gaben 0"0215 g 
Kohlendioxyd, entsprechend 0" 0058636 g Kohlenstoff. 

In 10g der extrahierten Probe war also noch 0"0676g 
Kohlenstoff vorhanden, also tiber 80~ des urspriinglich ent- 
haIten gewesenen Kohlenstoffs. 
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Im mit Fuchsin gef~irbten Kaolin ist also der gr6flte Tell 
der Farbbase in einer sehr festen Form, ein kleiner Teii jedoch 
nur iose gebunden. 

Infolgedessen schlugen Versuche mit Kilogrammen ge- 
f/irbten Kaolins ~TolIst~indig fehI, da es nach wiederholter 
Extraktion mit Alkohol nur gelang, etwa 10% des angewen- 
deten Fuchsins als Farbbase zur/ickzugewinnen. Ich versuchte 
nun, normal mit Fuchsin geftirbtes Schafwollgewebe mit 
Alkohol zu extrahieren, wobei genau dieselbe Erscheinung 
wie beim gef/Lrbten Kaolin auffrat: Anfangs wurde der Alkohol 
stark gefiirbt, allmtihlich fief3 die Intensit/it der Farbe des 
L6sungsmittels nach und schon beim dritten WechseI des 
Alkohols wurde dieser nur spurenweise beim Kochen gef/irbt; 
dabei hatte die Wollprobe nut sehr wenig an FarbintensitS.t 
verloren, die Nuance war nut reiner, etwas violetter geworden. 
Es ist also, entgegen frfiheren Angaben, nicht m/Sglich, der mit 
Fuchsin gef/irbten Wolle den Farbstoff mit heif3em Alkohol 
vollst/indig zu entziehen; auch hier erscheint also die Farbbase 
zum gr6f3ten Teil in einer festeren, zum welt geringerem Teile 
lose gebunden. 

Auch das Verhalten des gef~rbten Kaolins und der ge- 
f~irbten Wolle gegentiber anderen Reagentien, wie Essigs/~ure, 
Salzs/iure, verdiinnter Lauge ist nahezu das gleiche. 

Auf Grund dieser Versuche mul3 man also annehmen, dal3 
der gr(Sl3te Tell der Farbbase chemisch, in satzartiger Form 
gebunden erscheint und nut ein ganz kleiner Tell derselben 
vielleicht durch Adsorption auf dem gef~rbten Material befestigt 
ist. Da nach Entfernung des Ietzteren Tells (mit Alkohol) die 
Substanz noch immer intensiv gef~rbt ist, ist der Grund der 
eigentlichen F~rbung in der Bildung einer chemischen Ver- 
bindung zu suchen; der durch Adsorption gebundene Tell der 
Farbbase k6nnte nun nuancierend wirken. 1 

Es ist wohl auch bier wieder gestattet, die gewonnenen 
Resultate auch auf andere basische Teerfarbstoffe auszudehnen. 

J- Die Annahme einer durch Adsorption gebundenen gef~rbten Farbbase 
ist indes, wie oben angef~hrt, infolge der Arbeiten yon v. B a e y e r  und 
V i l l i g e r  sehr unwahrscheinlich.  
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Ouantitative Versuehe des Anfs yon Kaolin mit  

basisohen Farbstoffen. 

Bei den ersten Versuchen des Anf/irbens von Kaolin mit 

basischen Farbstoffen konnte beobachtet  werden, daft sich 

Kaoline verschiedener Provenienz nicht vollkommen gleich 

verhielten. So zeigte ein lange Jahre im Laboratorium gestan- 

denes, geschl/immtes Kaolin ein besonders gutes Anf/irbe- 

vermSgen, w/~hrend ein erst ktirzlich bezogenes  Kaolinmuster 

ein weitaus geringeres Anf/irbevermSgen aufwies. Auch eine 

Probe Zettlitzer Kaolin, welche ich der Freundlichkeit  des 

Herrn Prof. L i n k e  verdanke, zeigte nur ein mittleres Anf/irbe- 

vermSgen, w/ihrend ein mit Kaolin P bezeichnetes Muster eines 

hiesigen H/indlers nach dem Schl/immen ein weitaus grSt3eres 

AnNrbevermSgen besaf3. Die besser wirkenden Kaolinsorten 

besal3en folgende Zusammense tzung:  

Altes Zettlitzer 
Kaolinmuster Kaolin Kaolin P 

Vertust bei 1 0 0 ~  2"2360/0 - -  0"811~ 0 

Gltihverlust . . . . . . . .  12" 362 12" 82~ 12" 340 

SiO 2 . . . . . . . . . . . . .  46"647 46"34 49" 109 

F%O a . . . . . . . . . . . .  1"060 1" 19 0"860 

AI~O a . . . . . . . . . . . . .  37" 641 38" 63 36 '  387 

CaO . . . . . . . . . . . . . .  0"494 Spuren 0"318 

MgO . . . . . . . . . . . . .  0" 288 Spuren 0" 121 

Alkalien (K20) . . . . .  1 �9 263 1" 75 0" 963 

SO s . . . . . . . . . . . . . .  0" 702 Spuren 0" 424 

C1 . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  

CO 2 . . . . . . . . . . . . . .  - -  ? - -  

Diesen Anaiysen zufolge w/ire das Muster >>Kaolin P<< das 

kiesels/iurereichste und auch das sauerste Kaolinmuster  und 

wtirde dies auch sein giinstiges Verhalten beim Anf/irben 

erkl/iren. 

Um nun yon Zuf/illigkeiten unabh/ingig zu sein, wurden 
alle Versuche mit selbstgeschl/immtem Kaolin P ausgeftihrt. 

Die Versuche gingen dahin, festzustellen, ob Kaolin 

bestimmte Mengen Farbbasen aufzunehmen vermag, ob eine 
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J(quivalenz in der Aufnahme verschiedener Farbbasen zu lcon- 

statieren ist und welchen Einflul3 Verdfinnung beziehungsweise 
Konzentration und Temperaturerh/Shung der Farbflotte auf die 
Aufnahmsf~higkeit ausCtben. 

Man konnte hier bestimmtere Resultate voraussehen, da 

das anzuf~irbende Material ein anorganisches war und sich 

aul3er der kolorimetrischen Untersuchung der Farbflotte such 
noch die M/Sglichkeit der Untersuchung des gewaschenen 

Farblackes auf seinen Kohlenstoffgehalt (eventuell Stickstoff- 

gehalt) bot. 

Die ersten quantitativen Versuche wurden such auf dem 

erstgenannten Wege mittels des Wolff'schen Kolorimeters ver- 

folgt. Um pers~Snlichen T/iuschungen auszuweichen, wurden 
die Beobachtungen stets yon drei Personen ausgeffihrt und 
fielen diese fast stets Ctbereinstimmend aus. Die Resultate 

konnten indes in gar keine l)bereinstimmung gebracht werden 

und die spg.ter vorgenommenen Kontrollen durch die Kohlenstoff- 
bestimmung ergaben, daft die auf kolorimetrischem Wege 

gefundenen Werte entweder bis 33~ zu hoch oder bis 18~ 
zu niedrig gefunden worden waren. Ich will vorl~ufig hier nicht 

auf die Ursachen dieser Fehler eingehen, ich m/Schte nur durch 

diese Tatsachen die UnverlS.131ichkeit der kolorimetrischen 
Methode bei gleichartigen Untersuchungen feststellen und be- 

merken, dal3 die Fehlerquellen bei Versuchen mit der durchaus 

nicht unl6slichen Wolle aller Wahrscheinlichkeit noch zahl- 
reicher sein m/issen. 

Ich beschrS.nkte mich deshalb bei weiteren Versuchen nur 
auf die zweite Methode. 

Je 10g Kaolin P wurden heil3 oder kalt mit der Farbstoff- 

16sung behandelt, nach einer halben Stunde der gef/irbte 
Niederschlag mit heil3em oder kaltem Wasser so lange dekan- 
tiert, bis die abgezogene FlCtssigkeit farblos war. Das gef/irbte 

Kaolin wurde nun am Filter gesammelt, dann an der Luff und 
schliefilich bei 100 ~ zum konstanten Gewicht getrocknet. Ich 
erw~ihne nochmals, daft alas verwendete Kaolin kohlensS.urefrei 
war. Die Bestimmung des Kohlenstoffes geschah durch Ver- 
brennung wie bei der Elementaranalyse; aus der gefundenen 
Kohlensg.ure wurde der Kohlenstoffgehalt und aus diesem 
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unter Zugrundelegung der chinoiden Farbbasenformel die 
Menge der aufgenommenen Farbbase berechnet. 

1. 10g Kaolin P wurden kalt mit 40 om ~ einer L6sung yon 
4g Diamantfuchsin (Bayer & Comp.) im Liter angefiirbt 
0"8096g  des erhaltenen Farblackes gaben 0"0249 g 
Kohlens/ture, entsprechend 0"0068g  Kohlenstoff. In 10g 
Lack sind also 0" 0838 g Kohlenstoff enthalten. 

2. 10g" Kaolin P wurden heil3 mit 80 c~  ~ einer LOsung von 
2 g  Diamantfuchsin (Bayer & Comp.) im Liter angef~irbt. 
0 " 7 8 7 0 g  des erhaltenen Farblackes gaben 0"0217g 
Kohlensiiure, entsprechend 0"0059 g Kohlenstoff. In 10 g 
Lack sind also 0" 0752 g Kohlenstoff enthalten. 

3. 10g" Kaolin P wurden heir3 mit 80cm a einer L6sung 
yon 2 g  Fuchsin (Farbwerke H6chst) im Liter angef/irbt. 
0 " 7 5 6 8 g  des erhaltenen Farblackes gaben 0" 0214g  
KohlensS.ure, entsprechend 0"0058g  Kohlenstoff. In 10g" 
Lack sind also 0"0771 g Kohlenstoff enthalten. 

4. 10g Kaolin P wurden heir3 mit 250cm'  einer L6sung, 
enthaltend 1 g Diamantfuchsin (Bayer & Comp.) angef/irbt. 
0 "8307g  des erhaltenen Farblackes gaben 0"0215g  
KohlensS.ure, entsprechend 0"0059g  Kohlenstoff. In 10g" 
Lack sind demnach 0"0705 g Kohlenstoff enthalten. 

5. 10g Kaolin P wurden heil3 mit 80cm a einer L6sung, 
enthaltend 1"875g Parafuchsin (Farbwerke HSchst) im 
Liter angeffi.rbt. 0"7654g  des erhaltenen Lackes gaben 
0" 0173g Kohlensg.ure, entsprechend 0" 0052g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind demnach 0"0679g  Kohlenstoff ent- 
halten. 

6. lOg Kaolin P wurden heil3 mit 4 0 c ~  ~ einer L6sung, 
enthaltend 3 "195g Methylenblau IaD (Farbwerke HSehst) 
im Liter angef~rbt. 0"8163g des erhaltenen Farblackes 
gaben 0"0212g  Kohlens~ure, entsprechend 0 " 0 0 5 8 g  
Kohlenstoff. In 10g" Lack sind also 0"0708g  Kohlenstoff 
enthalten. 

7. 10g Kaolin P wurden kalt mit 4 0 c ~  * derselben Methylen- 
blaul/Ssung wie unter 6. angef/irbt. 0" 8311 g des erhaltenen 
Lackes gaben 0"0212g Kohlens/iure, entsprechend 0"0058g 
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Kohlenstoff. In 10 g Lack sind demnach 0"0695 g Kohlen- 
stoff enthalten. 

8. 10g Kaolin _P wurden heif~ mit 80 c ~  s einer L6sung von 
1' 595g  Methylenblau I a D  (Farbwerke H6chst) im Liter 
angef~irbt. 0"8249g  des erhaltenen Farblackes gaben 
0" 0216 g Kohlens~iure, entsprechend 0' 0058 g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind demnach 0"0714g  Kohlenstoff ent- 
hatten. 

9. 10g Kaolin P wurden heiB mit 2 5 0 c ~  3 einer LSsung, 
enthaltend l g Methylenblau l a d  (Farbwerke HOchst) 
angef~irbt. 0"8030g  des erhaltenen Farblackes gaben 
0"0196 g Kohlens~.ure, entsprechend 0"00534g Kohlen- 
stoff. In 10g Lack sind also 0"0665g  Kohlenstoff ent- 
halten. 

10. 10g Kaolin P wurden heil3 mit 80 c ~  3 einer L6sung, ent- 
haltend 2"7553  Kristallviolett (wasserhaltig, Badische 
Anilin- und Sodafabrik) im Liter angef~irbt. 0"83703  des 
erhaltenen Farblackes gaben 0"03263  Kohlensg~ure, ent- 
sprechend 0"00893  Kohlenstoff. In 103 Lack sind dem- 
nach 0 "I062 g Kohlenstoff enthalten. 

11. 10g Kaolin P wurden heir5 mit 80 c ~  3 einer L~Ssung, ent- 
haltend 2 " 7 5 5 3  Kristallviolett (wasserfrei, Farbwerke 
HiSchst) im Liter angef~irbt. 0" 8202 g des erhaltenen Farb- 
lackes gaben 0"03933 KohlensS~ure, entsprechend 0"01073 
Kohlenstoff. In 10g" des Lackes sind also 0"13053 Kohlen- 
stoff enthalten. 

12. 0"97093 des wie unter 10. erhaltenen Farblackes gaben 
0" 0406 g Kohlens~iure, entsprechend 0" 0111 g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind demnach 0"11403 Kohlenstoff ent- 
halten. 

13. 0 ' 5 1 1 0 3  des wie unter 11. erhaltenen Farblackes gaben 
0" 0258 g Kohlens~ure, entsprechend 0" 0070 g Kohlenstoff. 
In 103  Lack sind also 0"1373 Kohlenstoff enthalten. 

14. 0" 7967 g des wie unter 11. erhaltenen Farblackes gaben 
0" 0389 g Kohlens~iure, entsprechend 0" 0106 g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind also 0 "1335 g Kohlenstoff enthalten. 
Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenstellung der 

hier erhaltenen Resultate und zugleich in der letzten Spalte die 
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a u s  d e m  K o h l e n s t o f f g e h a l t  d e r  L a c k e  

c h i n o i d e r  F a r b b a s e n .  

b e r e c h n e t e n  M e n g e n  

F a r b s t o f f  

1. Fuchsin 

2. >> 

3.  

4 .  �9 

5. Parafuchsin 

6. Methylenblau 

9.  ~" 

10. Kristallviolett . . . . . . . .  

11. �9 wasser- 
frei . . . . . . . . . . . . . . . . .  

12. Kristallviolett . . . . . . . .  

13. , wasser- 

frei . . . . . . . . . . . . . . . .  

14. Kristaltviolett wasser- 
frei . . . . . . . . . . . . . . . .  

Konzentra- Gebotene 
tion, in 

1 Liter sind I Kubik- 
enthalten I zenti- 
Gramm meter 

4 40 

2 80 

2 80 

4 250 

t 
1'875 80 

3"195 40 

3'195 40 

1'595 80 

4 250 

2"755 80 

2"755 80 

2"755 80 

2"755 80 

2'755 80 

In  

10 Gramm 
des Farb- 

lackes sind 
enthalten 
Gramm 

Kohlenstoff 

I 
I 0"0838 

0"0752 

0'0771 

0"0705 

�9 0"0679 

0'0708 

0'0695 

0"0714 

0'0665 

0"I062 

0'1305 

0"1140 

0"1370 

0"1335 

I n  

10 Gramm 
des Farb- 

laekes sind 
enthalten 
Gramm 

Farbbase 

O" 105 

0 '095 

0"097 

0"089 

0 "085 

0" 105 

0" 103 

0" 105 

0'098 

O' 132 

O" 162 

0"141 

O" 169 

0"115 

A u s  d i e s e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  i s t  z u n / i c h s t  z u  e n t n e h m e n ,  

daft  f t ir  F u c h s i n  u n d  M e t h y l e n b l a u  w e d e r  d ie  V e r d t i n n u n g  d e s  

g e b o t e n e n  F a r b s t o f f e s  n o c h  d ie  T e m p e r a t u r  e i n e n  n e n n e n s -  

w e r t e n  Einflul3 a u f  die  M e n g e  d e s  a u f g e n o m m e n e n  F a r b s t o f f e s  

a u s t i b t ;  f e r n e r  w i r d  a u c h  be i  e i n e m  g ro l3em l~lberschul3 a n  

F a r b s t o f f  n u r  e i n e  b e s t i m m t e  M e n g e  a u f g e n o m m e n .  E s  se i  h i e r  

b e m e r k t ,  daft a b s i c h t l i c h  s t e t s  so  v ie l  F a r b s t o f f  in V e r w e n d u n g  

k a m ,  daft die  F a r b f l o t t e  n i c h t  entf~irbt w u r d e ,  dal3 a l s o  e in  

121berschuI3 an  F a r b s t o f f  v o r h a n d e n  w a r .  
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Beziiglich derVersuche mit Kristallvioiett ist zu bemerken, 

dab hier aus Versehen yon den beiden verwendeten Sorten 
gleiche Mengen verwendet wurden. Die bei diesem Farbstoff 
erzielten Resultate stimmen beztiglich des wasserhaltigen Farb- 

stoffes mit den bei den iibrigen Farbstoffen erhaltenen Werten 

ziemlich gut fiberein; beim wasserfreien Kristallviolett wurden 

jedoch aus bisher nicht bekannten Ursachen wohl untereinander 

stimmende, aber den tibrigen Farbstoffen gegeniiber viel zu 
hohe Zahlen erhalten. 

L~il3t man nun die mit wasserfreiem Kristallviolett er- 

haltenen Resultate aus obigen Grtinden vorl/iufig hinweg und 
dividiert zum Vergleich die ftir die tibrigen Farbbasen erhaltenen 

Werte durch die Molekulargewichte der chinoiden Farbbasen 

(Fuchsin 302, Parafuchsin 288, Methylenblau 284 und Kristall- 
violett 372), so erhtilt man folgende Vergleichswerte: 

1. 0"348 6. 0"369 10. 0"355 
2. 0"314 7. 0"363 12. 0"379 

3. 0"321 8. 0 '369  
4. 0"295 9. 0"345 

5. 0"295 

Im Mittel aus diesen 11 Versuchen berechnet sich somit 
fftr das Kaolin P die Zahl 

0" 341. 

Die Abweichungen yon dieser Zahl fallen jedenfalls auf 

die Versuchsfehler; sie sind indes immerhin so geringffigig, 

daf~ man auf Grund der erhaltenen Werte ein ~iquivalentes Auf- 

gehen der verschiedenen basischen Farbstoffe annehmen muff. 

Es ist nun wohl gestattet, diese Tatsache auch auf andere 
saure Silikate auszudehnen; es l~ifit aber auch vermuten, dab 

das Anf~irben dieser basischen Farbstoffe auf anderen Grund- 

Iagen in ~iquivalenten Mengenverh~iltnissen vor sich gehe; nut 
scheint die Konstatierung dieser Tatsache dort, wo komplizierte 
organische Verbindungen die Grundlagen bilden, aul3erordent- 
lich schwierig zu sein. 

Es mtissen hier noch einige Versuche mitgeteilt werden, 
welche  bezweekten, das Kaolin durch  Behandeln mit Natron- 
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lauge oder FluIgs/iure aufnahmsfiihiger ffir basische Farbstoffe 

zu machen. 
Es wurden je 5 g  Kaolin abgewogen und eine solche 

Gewichtsmenge mit Laboratoriumnatronlauge eine halbe Stunde 

am Wasserbade erw/irmt, die andere gleiche Gewichtsmenge 

indes nur mit Wasser  in gleicher Weise behandelt. Nach dem 

grfindlichen Auswaschen der mit Lauge behandelten Probe 
wurden dann beide Gewichtsmengen in ganz gleicher Weise 

mit je 12 c m  ~ einer FuchsinlSsung (enthaltend 1"26g in 

250 cm ~) warm eine halbe Stunde angefiirbt und dann durch 
Dekantation gewaschen. In dem Filtrate wurden kolorimetrisch 

die noch vorhandenen Farbstoffmengen bestimmt und daraus 
die Menge des aufgenommenen Fuchsins berechnet. Dabei 

ergab sich, daft die mit Natronlauge behandelte Kaolinprobe 

mehr als die vierfache Menge Fuchsin gegenfiber d e r n u r  mit 

Wasser behandelten Probe aufgenommen haben wfirde. Dies 
entsprach nun aber durchaus nicht der Farbe der gef~rbten 

Kaoline, welche vermuten liel3, daft das mit Natron behandelte 
Kaolin hSchstens die doppelte Farbstoffmenge gegenfiber der 

Vergleichsprobe aufgenommen haben konnte. Eine Verbrennung 
ergab in der Tat, dal3 auch hier die kolorimetrische Unter- 

suchung unverl/il31ich war und daft die Kohlenstoffzahlen im 

Verh~ltnis von 2 : 1 standen. 
Die Behandlung desselben Kaolins mit-Flufgs/iure ergab 

nach dem vollst/indigen Auswaschen ein Produkt, welches sich 

mit FuchsinlSsung etwas schlechter anfiirbte als das mit Natron- 

lauge behandelte Kaolin. 
Die bei 100 ~ getrockneten, mit Natronlauge oder Fluff- 

sg.ure behandelten Kaolinproben zeigten folgende prozentische 
Gehalte an Kieselsg, ureanhydrid und Aluminiumoxyd: 

Kaolin P 

SiO 2 . . . . . . . .  49" 11 ~ 
AI~O~ . . . . . . . .  36" 39 

Molekularverh~iltnis: 

SiO~ :AI~O a, . . 2"29 : 1 

Mit Natronlauge Mit Flu~s~ure 
behandeltes Kaolin P behandeltes Kaolin P 

48"54~  54"27 o~ 

34"96 34"42 

2"36 :1  2"69 :1  
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Um die eigentiimliche Wirkung der verschiedenen teils 
nicht, teils mit Salzsgure, FluBs~iure oder Natronlauge behan- 
delten Kaoline beim F~irbeprozeB n~iher kennen zu lernen, 
wurden diese Kaoline bei 100 ~ getrocknet, dann je 1/~g der- 
selben mit gleichen Mengen gleicher LSsungen von Fuchsin, 
Methylenblau und Ponceau 2 G versetzt und zu den Mischungen 
entweder gleiche Mengen verdtinntes Ammoniak oder ver- 
d/innte Salzs~iure zugeffigt. Die Proben wurden gut durch- 
geschtittelt und nach dem Absetzen die Farbe der Nieder- 
schl~ige und der fiber denselben stehenden LSsungen ver- 
gleichsweise ermittelt. Hiebei wurden folgende Resultate 
erhalten: Siehe Tabellen auf p. 1140 bis 1142. 

Aus diesen Resultaten ist zu ersehen, daft das vorher mit 
Salzs~iure behandelte Kaolin sich im wesentlichen in jeder 
L/Ssung gleich dem ursprtinglichen, nicht weiter behandelten 
Kaolin verh~ilt, daft das mit Flul3s~ure gegtzte Kaolin ein 
anderes Verhalten zeigt, indem es die L/Ssungen der basischen 
Farbstoffe nicht ganz, dagegen die L6sung des sauren Farb- 
stoffes in saurer L~Ssung sehr stark entf~irbt, daft endlich das 
mit Natronlauge behandelte Kaolin sich sowohi in den L~Ssungen 
basischer als auch in sauren L6sungen saurer Farbstoffe stark 
anfgrbt und dabei die L6sungen teils ganz, tells mehr oder 
weniger stark entf~irbt. 

Durch Behandlung eines Kaolins mit Flui3sg.ure oder mit 
Natronlauge kann man demselben also abgeS.nderte, durch die 
chemische Ver~nderung bedingte Anf/irbeeigenschaften erteilen. 

Schlielglich muff ich noch einer Versuchsreihe hier Er- 
wghnung tun, welche ich, angeregt durch die Ansichten von 
Binz  und S c h r o e t e r  tiber die Zurtickftihrbarkeit von F/irbe- 
vorg~ingen ausgeftihrt habe, um den Einflut3 steigender Salz- 
s/iuremengen auf das FS.rbeverm/Sgen yon Fuchsin bei Schaf- 
wolle kennen zu lernen. 

Gleiche Gewichtsmengen desselben Schafwollgewebes 
wurden unter ganz gleichen Umstgnden mit gleich viel Fltissig- 
keit, gleich v,el derselben Fuchsinl6sung, bei gleicher Tempe- 
ratur und in gleicher Zeitdauer angef/irbt. Nur wurden den 
FarbbS.dern steigende Mengen Salzs/iure (1 c m  a ~ 0"002045 g 
HC1) zugesetzt, und zwar so, dal3 pro Molektil Farbstoff 
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Niederschlag: Normal stark gef'4rbt. 

Fliissigkeit: Sehr blab gefiirbt. 

Wie 1. 

Niederschlag: Normal gef/irbt. 

F1fssigkeit: Deutlich fuchsinrot gef4rbt. 

Niederschlag: Normal sehr stark gefiirbt. 

Fliissigkeit: FarbIos. 

Niederschlag: Blab fleischfarben. 

Fliissigkeit: Farblos. 

Wie 5. 

Niederschlag: DunkeIrot gef~irbt. 

Fltissigkeit: Fuchsinrot gef~trbt. 

Beinahe wie 7. 

Wie 1. 

Wie 1, nur setzt sich der Niederschlag sehr 

langsam ab. 

Niederschlag: Schwiicher gefiirbt wie bei 1. 

Fltissigkeit: Besitzt schwach violetten Stich. 

Wie 10. 
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Niederschlag: Normal stark gef/irbt. 

Fliissigkeit: Farblos. 

Wie 13. 
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Niederschlag: Wiebeil3. ~r~ ~ 
:~fi Fliissigkeit: Sehr blal3 griinlichblau gef'&rbt. ~ ~ ~ 
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Niedersehlag: Wie bei 13. ~r ~ = ~ o ~ = 

Fliissigkeit: Deutlich griinblau gef'~trbt. ~ ~: "~ 0q 

w 

Frz~ o t,, Wie 18. 
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Niederschlag : ungef/irbt. 

F1/issigkeit : Rotorange gef'drbt. 

Wie 25. 

Wie 25. 

Wie 25. 

Wie 25. 

Wie 25. 

Niederschlag: Ziegelrot geN.rbt. 

Fliissigkeit: Blal] geiborange gef~trbt. 

Niederschlag: Wie bei 31. 

Flfissigkeit: Schw~icher wie bei 31 gef~irbt. 

Wie 25. 

Wie 25. 

Wie 25. 

Wie 25. 
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(Monochlorhydrat) 3 Molektile, 5 Molekfile, 9 Molektile und 

65 Molektile HC1 und mehr in Anwendung gelangten. 
Es ergaben nun die gefiirbten Wollproben, dag bis zu 

dem Zusatz yon 5 Molektilen Chlorwasserstoff ein wesentlicher 
Unterschied in der Intensit~it der F~irbungen nicht zu kon- 

statieren war (die Nuancen gingen nur allm~ihlich mehr ins 

Violette), daft aber schon die Probe mit 9 Molek/ilen Chlor- 

wasserstoff einen wesentlichen Unterschied aufwies, indem sie 

lichter und violetter aussah; in weitaus schlechterer Art war 
nat~rlich die Probe mit 65 Molektilen Salzs~ture angef~irbt und 

konnte man gegeniiber den ersten drei Proben einen Intensitiits- 

unterschied yon 50o/0 wahrnehmen. 
Die Zurtickftihrbarkeit des FS.rbevorganges ist also auch 

bei Schafwolle und Fuchsin zu konstatieren. Daft ein gewisser 
lSlberschufl freier S~ture noch nicht sch~tdigend einwirkt, l~il3t 

sich durch die Abs/ittigungsm6glichkeit der S~iure durch 

basische Wollbestandteile ganz ungezwungen erkl/iren. 

Die Herren J. H a a g e r ,  P. G e l m o ,  R. D o h t  und 
E. T u s c h e k  haben mich bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 

eifrigst unterstiitzt, woKir ich ihnen den besten Dank aus- 

spreche. 


