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erhhte Waschechtheit aufweist.  Ahnlich dem
Nitroamidothiophenol verhalten sich das Amido-
thiophenol und das Diamidothiophenol, welch letz-
teres, ihnlich dem m-Phenylendiamin, von dem es
sich ableitet, auch leicht als Azokomponente mit
Diazoverbindungen reagiert. Auch auf Seide und
Wolle lasgen sich dic Thiophenolazofarbstotfe in der
einfachen iiblichen Weise firben und durch Oxy-
dation befestigen.

Obschon es nicht uninteressant wire, tiefer in
das Gebiet der Schwefelfarbstoffe einzudringen, um
eine genauere Ubersicht iiber die bisher verwendeten
Ausgangsmaterialien, die mannigfaltigen Schmelz-
verfahren und die dadurch erhaltenen, nach Farbe,
Ton, Konstitution und Echtheitseigenschaften ver-
schiedenen Farbstoffe zu gewinnen, so scheint es
doch zweckmiliger, eine eingehende Betrachtung
noch zu verschieben, bis ein wenigstens vorldufiger
AbschluB erreicht ist, und anch die Erforschung der
Konstitution, die in letzter Zeit mehrfache Forde-
rung von verschiedenen Seiten erfahren hat, die-
jenige sichere Erkenntnis gewihrt, die auf den an-
deren Gebieten der Teerfarbenchemie seit Jahr-
zehnten nicht nur der Befriedigung eines ernsten
Wissensdranges diente, sondern auch die Grundlage
fiir weitere, Technik und Wissenschaft befruchtende
Forschungen bildete. Es mag hier geniigen festzu-
stellen, dafl auch in den letztvergangenen Jahren
die Schwefelfarbstoffe von ihrer grolen Bedeutung
nichts verloren haben, sondern im Gegenteil, wenn
auch in langsameren Tempo wie anfinglich, auf dem
Gebiete der Baumwollechtfiarberei stetig weiter vor-
gedrungen sind und dadurch, wie schon friiher er-
wihnt, die Verwendung der kompliziert gebauten
und auch nicht immer einfach zu firbenden Poly-
azofarbstoffe stark eingeschrankt haben. Die neue-
ren Verfahren, die die Schwefelfarbstoffe auch zum
Firben der tierischen Fasern (Wolle, Leder, Seide)
brauchbar zu machen versuchen, beanspruchen vor-
laufig wohl mehr wissenschaftliches als praktisches
Interesse, wihrend die in letzter Zeit bekannt ge-
wordenen Methoden des Druckens, Fiarbens, Ent-
wickelns, Reservierens und Atzens von Schwefel-
farbstoffen wirklichen Bediirfnissen der Technik
entsprungen sind, die in mehrfacher Hinsicht auch
tatsiichlich eine gewisse Befriedigung gefunden
haben. Dem Ubelstand, dali die Schwefelfarben
beim Drucken die Kupferwalzen angreifen, hat man
z. B. dadurch erfolgreich abzuhelfen versucht, daf
man die Farbstoffe ohne Na,S, sondern nur mit
ciner Mischung von S und NaHCO; aufdruckt, so
daB sich erst nachtriglich bei hoheren Tempera-
turen das fiir den Drueckprozel erforderliche NaoS
bilden kann. Das sogenannte ,,Bronzieren* der
Firbungen (infolge vorzeitiger Oxydation des Farb-
stoffs, wodurch er sich unloslich abscheidet) 1afit
sich z. B. durch Zusatz von Olen zum Firbebade (die
die Luft abschliefen) vermeiden. Interessant sind
auch diejenigen Firbe- und Druckverfahren, die
vor allem auf der Reduzierbarbeit der Schwefelfarb-
stoffe zu Leukoverbindungen beruhen, die nach Art
des IndigoweiB aus der Kiipe gefirbt werden kinnen,
und schlieBlich das Verfahren zum Férben von Halb-
seide (Baumwolle + Seide) unter Zusatz von Ka-
sein, wodureh nur die Baumwolle angefirbt wird.

Zum Schlufl noch einige Worte iiber das Anii -
linsch warz Bekanntlich ist dessen Erzeugung

auf Baumwolle deshalb besonders schwierig, weil
die beiden Hauptforderungen, Echtheit der Schwarz-
firbung und Schonung der besonders gegen Siuren
empfindlichen Fasern, sich nur auf Grund langer
Erfahrung und sehr sorgfiltigen Arbeitens erfiillen
lassen. Fiir die in der Kunst der Anilinschwarz-
farberei Unkundigen ist die Einfithrung der Schwe-
felfarbstoffe ein bedeutungsvolles- Ereignis gewor-
den, und siclerlich ist dem Anilinschwarz dadurch
nicht unerheblich Abbruch getan worden. Fir
Wolle hat dasselbc zwar niemals Wichtigkeit be-
sessen ; dagegen macht sich in letzter Zeit fiir Anilin-
schwarz auf gemischten Geweben (Baumwolle
+ Wolle) ein gewisses Interesse bemerkbar, weil es
mit den gewdhnlichen Halbwollschwarzfarbstoffen
in der Regel nicht leicht ist, dem abweichenden Ver-
halten der verschiedenartigen Fasermaterialien bei
der Farbstoffaufnahme geniigend Rechnung zu
tragen. Daher eine Ungleichheit des Farbentons und
der Tiefe. Die Schwierigkeiten, die sich bei der Ani-
linschwarzfirberei aus den reduzierenden Eigen-
schaften der Wolle ergeben, haben sich auch bei ge-
mischten Geweben leicht dadurch beseitigen lassen,
daB man die Wolle mit Berlinerblau vorfarbt- und
das Schwarz alsdann in der fiir Baumwolle {iblichen
Weise entwickelt.

Dresden, April 1906.

Laboratorium fiir Farbenchemie
und Farbereitechnik der Technischen
Hochschule.

Elektrische
Versuchsdfen mit kleinstiickiger
Kohlewiderstandsmasse.

Mitteilung aus der chemisch-technischen Versuchsanstalt
bei der konigl. Porzellan-Manufaktur Berlin.

Von Dr. M. Smvoxts und Dr. R. Riexe.
(Bingeg. den 7.[5. 1906.)

FEs sollen im folgenden kurz einige Ofentypen
beschrieben werden, die, auf dem B ronn schen
Verfahren!) elektrischer Widerstandserhitzung be-
ruhend, vor allen dazu bestimmt sind, als kera-
mische Versuchsofen zu dienen, aber auch weiteren
Kreisen von Interesse sein diirften?).

Die zuerst von uns benutzten Ofen bestanden
aus einer horizontalen Schamotterinne von huf-
eisenférmigem Querschnitt, die an beiden Seiten
mit Kohleelektroden geschlossen war. Letztere be-
saflen eine zentrale Durchbobrung, durch die ein
Schamottedoppelrohr, dessen innerer Durchmesser
6 em betrug, fithrte. Dieses Heizrohr war mit einer
ca. 2 cm dicken Schicht von Kohlegries umgeben;
das Ganze wurde mit Schamotteplatten bedeckt,
um die Verbrennung der Kohle einzuschrinken,
und ruhte auf festen Schamottestindern. Das eine
Ende des Heizrohres wurde mittels eines Schamotte-
stopsels verschlossen, das andere, um eine hequeme

1) Sprechsaal 37, 1451, 1491 u. 1531 (1904);
diese Z. 13, 460 (1905);

2) Beziiglich der Einzelheiten verwcisen wir
auf Sprechsaal 39, 591 und 635 (1906).
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angewandte Chemie,

Beobachtung zu erméglichen, mit einer Reihe von
Blenden mit verschieden groBer Offnung versehen.
Hierdurch erreicht man eine derartige Reflexion der
Wirmestrahlen, dal man das Ofeninnere aus
nichster Nihe betrachten kann, ohne durch die
Hitze belistigt zu werden. Dieselbe Vorrichtung
brachte L u m m e r bei seinen Untersuchungen iiber
schwarze Strahlung in Anwendung, und wurde .dic-
selbe von dem Vorsteher der Versuchsanstalt, Herrn
Marquardt, fiir vorliegenden Zweck vorge-
schlagen. Da die Elektroden auf ihrer Zufleren Seite
direkt mit Luft in Berithrung kamen und infolge-
dessen schnell angegriffen wurden, so brachten wir
auch auf der dulleren Secite derselben eine einige
Zentimeter dicke Schicht von Kohlegries an, wo-
durch dieser Ubelstand bedeutend abgeschwicht
wurde. Zur Heizung dieses sowie der folgenden
Ofen benutzten wir Dreiphasenstrom und erreichten
in dem erwdhnten Ofen mit horizontalem Heizrohr
bei 70 Volt Spannung und etwa 100 Amp. Strom-
stirke in 3 Stunden eine Temperatur von Seger-
kegel 30, also ca. 1600°. Durch Vorschalten von
Widerstdnden 148t sich die Schnelligkeit der Tempe-
ratursteigerung natiirich beliebig verlangsamen.
Schwieriger ist es, die Temperatur lingere Zeit
konstant zu halten, besonders da die Leitfihigkeit
der Kohleheizmasse mit der Temperatur zunimmt.

Die zur Anwendung kommenden Schamotte-
teile wurden aus einer sehr feuerfesten, bei Seger-
kegel 37 schmelzenden, aus Rackonitzer Tonschiefer
und Marquardtscher schwer schmelzbarer
Masse bestehenden Schamotte angefertigt. Dieses
Schamottematerial besitzt den grolen Vorteil, gegen
schroffen Temperaturwechsel sehr widerstandsfahig
zu sein, ist jedoch nicht gasdicht, so dafl das infolge
ungeniigendenLuftabschlusses ausder Heizmasse sich
entwickelnde Kohlenoxyd in das Heizrohr gelangte
und hier seine reduzierende Wirkung ausiibte.
Sollte dieses vermieden werden, so kamen glasierte
Heizrohre zur Anwendung, deren Benutzung jedoch
durch das Schmelzen der Glasur bei hohtn Tempe-
raturen eine Grenze gesetzt war. Da sich bei diesem
Ofen eine allmihliche Verbrennung von Kohlegries
nicht vermeiden licB, so muBite von Zeit zu Zeit
ctwas Heizmasse nachgefiillt werden, wobei dafiir
zu sorgen war, daB etwa entstandenc Liicken gut
ausgefillt wurden, da andernfalls derartige Stellen
AnlaB zur Entstehung eines Lichtbogens gaben, der
sehr schnell das Heizrolr zerstdrte. Wir konnten
hierbei auch konstatieren, dafl unsere Schamotte,
sobald sie an einer Stelle weich wurde, hier leitend
wurde, so daB nach kurzer Zeit die an einer Stelle
begonnene Zerstérung des Rohres sich lings des
Robres genau von der einen bis zur anderen Elek-
trode erstreckte.

Als bedeutend praktischer erwiesen sich nach
demselben Prinzip geheizte Ofen mit vertikalem
Heizrohr. Der Hauptvorteil besteht hierbei in dem
leichter und vollkommener zu erreichenden Ab-
schluB der Heizmasse gegen Luftzutritt, wodurch
auch die Reduktion durch Kohlenoxyd sehr herab-
gesetzt wurde., Ferner erzielt man eine gleichmiBige
Erhitzung und hat ein Verbiegen des gliihenden
Heizrohres, wie es bei dem oben geschilderten Ofen
eintreten kann, nicht zu befiirchten. Fiir die
hochsten Temperaturen, iiber Segerkegel 30, wie sie
z. B. bei Feuerfestigkeitsbestimmungen von Tonen

erreichbar sein miissen, wurde folgender Ofen ver-
wendet : Ein Schamotterohr von 25 cm Linge und
5 em innerem Durchmesser ist von einer 2—3 cm
dicken Kohlegriesschicht nmgeben, die nach aulen
durch einen doppelten, mit Eisenbiindern zusammen-
gehaltenen Schamottemantel abgeschlossen ist. Als
Elektroden kamen Graphitringe mit einem der
Stromzufithrung dienenden Stiele zur Anwendung.
Das Ganze ruhte auf einer Schamotteplatte, wurde
mit einem Deckel gut verschlossen und alle vor-
handenen Fugen sorgfiltig verschmiert. Auf das
aus dem Deckel herausragende Heizrohr wurde zur
Abhaltung der Hitze eines der vorhin erwihnten
Diaphragmenrohre aufgesetzt. Die zu erhitzenden
Gegenstinde wurden in Schamottetiegeln mit eben-
golchem Untersatz mittels einer Zange von oben
hineingestellt. Durch Abénderung der Bodenplatte
lassen sich die Tiegel auch von unten her in den
Heizraum hineinschieben. Bei Anwendung von
70 Volt und etwa 100—200 Amp. erreicht man in
diesem Ofen in ca. 11/, Stunden eine Temperatur
von Segerkegel 36, also ungefahr 1700°. Um cine
ungleichméBige Erhitzung des Rohres, die ein event.
Durchschmelzen an den zu sehr beanspruchten
Stellen zur Folge haben wiirde, zu vermeiden, ist
auf moglichst gleichméfige Lagerung der Heizmasse
zu achten, Trotzdem hiilt ein solches Rohr nur wenig
Brinde bei derartig hohen Temperaturen aus, und
auch die obere Elektrode wird mit der Zeit locker
und miirbe, wihrend dic untere kaum eine Ab-
nutzung aufweist.

Es wurde nun der Versuch gemacht, die Elek-
troden aus Eisen herzustellen, wobei natirlich an
den Stellen, wo dieselben sich befanden, der Quer-
schnitt der Heizmasseschicht bedeutend vergréflert
werden mufite, damit hier die Temperatur nicht so
hoch gesteigert wurde, dafi die Metallelektrode er-
heblich darunter zu leiden hatte. Dieses Prinzip
bewihrte sich sehr gut, besonders dadurch, da} es
auf bequeme Weise gestattete, die obere Elektrode
beweglich zu machen; man konnte infolgedessen
durch den Druck einer aufgelegten Schamottekapsel
stets eine innige Beriihrung zwischen der Elektrode
und der Kohleheizmasse aufrecht erhalten. In der-
selben Weise konstruierten wir einen Ofen in groBe-
ren Dimensionen mit einem Heizraum von ca. 30
bis 40 em Héhe und 12 em Durchmesser, mit dessen
Hilfe wir auch grofere Gegenstéinde bis Segerkegel
35 zu erhitzen imstande waren. Die Lange der
Kohlegriesschicht zwischen den beiden Elektroden
betrug 50 em, ihre Dicke 4 cm. Wenn dic Heizmasse
nicht zu locker geschichtet ist, so kann man mit
70 Volt einen Strom von 100—150 Amp. erhalten,
mit dem man in einigen Stunden eine Temperatur
von Segerkegel 30 erreicht; sollte bei 70 Volt die
Stromstérke unter 100 Amp. betragen, so mul man
eine hohere Spannung anwenden, da sonst die
Temperatursteigerung eine zu langsame ist. Die
Kohlenoxydentwicklung in diesem Ofen war sehr
gering; bei Temperaturen bis zu Segerkegel 10 blieb
die Menge unter 0,59,.

In ganz &hnlicher Art wurde ein Frittenschmelz-
ofen konstruiert, der eine Hghe von 1,50 m und einen
Durchmesser von 64 cm hatte. In dem 22 cm weiten
Heizrohr kénnen in einem 5 Liter fassenden Tiegel
Glasurfritten geschmolzen werden, die dann durch
ein im Tiegelboden befindliches Loch in ein darunter



XIX. Jahrgang. ]
Heft 27. 6. Juli 1908

Krull: Der Hydrolith.

1233

stehendes, mit Wasser gefiilltes GefdB tropfen. Der
Betrieb ist kontinuierlich, indem durch einen Ein-
fillltrichter aus Schamotte stets neue Mcngen des
Versatzes eingefiihrt werden kénnen. Die Erhitzung
ist eine gleichméfigere als bei Kohlefeuerung, bei
der meist die eine Seite des Schmelztiegels zu sehr
beansprucht wird; auch kann in der gleichen Zeit
eine bedeutend gréBere Menge geschmolzen werden,
als wie bei der gebriduchlichen Kohlefeuerung még-
lich ist, da man durch Steigerung der Temperatur
ein schnelleres Schmelzen und  Austropfen der
Schmelze herbeifithren kann. Auch bei diesem Ofen
bestanden die Elektroden aus 3 mm dickem Schimiede-
eisen, und die Dicke der Heizmasseschicht betrug
5 cm, ihre Linge etwa 80 cm.

Wir konstruierten ferner auch eine Muffel mit
etwa 10 cbdm Heizraum, doch wurden hierbei die
Dimensionen so groB, dall wir mit Strémen von
200 Amp. arbeiten muBten, und die Temperatur-
erhéhung nur langsam vor sich ging; auch trat bei
dieser Konstruktion bei unglasierter Heizmuffel
wieder Kohlenoxyd in griofierer Menge auf, ca. 10
bis 159,. Bequemer in der Handhabung und spar-
samer im Elektrizitdtsverbrauch ist auf jeden Fall
der oben beschriebene Ofen mit vertikalem Heiz-
rohr.

Ebenso bauten wir einen Ofen mit kleinerem
Heizraum fiir hohe Temperaturen, bei denen die
untere Elektrode aus einer Graphitplatte, die obere
bei erweitertem Querschnitt der Kohleschicht aus
Eigen bestand. Man spart auf diese Weise an Heiz-
masse, da der Querschnitt derselben an der unteren
Elektrode nicht vergrofert zu werden braucht.
Auch bei den hochsten Temperaturen, also iiber
Segerkegel 35, bewihrte sich hierbei die Eisenelek-
trode, die nicht einmal gliihend wurde. Bei diesen
hohen Temperaturen machten wir noch eine eigen-
artige Beobachtung, die wir nicht unerwihnt lassen
wollen. Wihrend némlich bei Temperaturen von
Segerkegel 10—20 ein Beobachten des Ofeninhaltes
mit bloBem Auge nahezu unmdoglich ist und nur
unter Benutzung einer ziemlich intensiv gefirbten
Glasscheibe vorgenommen werden kann, éindert sich
das bei Temperaturen iiber Segerkegel 20, und zwar
bis zu der hochsten von uns erreichten Temperatur
von Kegel 39 (ca. 1770°); bei diesen Temperaturen
kann man, ohne daBl das Auge sehr geblendet oder
beldstigt wiirde, bequem das weillglihende Innere
des Ofens beobachten.

Versuche, die bisher aus Schamotte verfertigten
Heizrohre fiir die hochsten Temperaturen durch
solche aus Magnesia, Tonerde, Carborund usw. zu
ersetzen, sind schon begonnen, haben jedoch bisher
noch nicht zu cinem in jeder Beziehung zufrieden-
stellenden Resultat gefiihrt.

Die Ergebnisse unserer Versuche mogen zum
SchluB noch einmal kurz zusammengefaBt
werden ;

Nach dem Bronnschen Prinzip der elek-
trischen Erhitzung mit kleinstiickiger Kohlewider-
standsmasse gebaute Ofen sind zur Erreichung jeder
beliebigen Temperatur geeignet. Die Hohe der er-
reichbaren Temperatur ist nur durch die Schmelz-
barkeit des Ofenmaterials begrenzt. Ofen mit verti-
kalem Heizrohr bewihren sich besser als solche mit
horizontalem; die Reduktion durch Kohlenoxyd ist
hierbei auf ein Minimum herabgesetzt. Als untere
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Elektrode, die vor Luftzutritt vollig geschiitzt ist,
148t sich Graphit verwenden; die obere stellt man
besser aus Schmiedeeisen her und vergréBert hier
den Querschnitt der Heizmasse etwa um das Zehn-
fache. Die Elektrode liegt beweglich auf der Heiz-
masse auf, so dafl stets eine innige Berithrung er-
halten bleibt. Der Vorteil gegeniiber den bisher in
der Keramik angewandten Ofen liegt klar auf der
Hand: mit dem allgemein gebrduchlichen Seger-
Heineckeofen kann man ohne tibermifige Bean-
spruchung des Ofens hochstens Temperaturen von
Segerkegel 16—17 erhalten und das auch nur unter
giinstigen Umstinden; in dem Devilleschen
Gebldseofen dagegen ist es schwierig, Temperaturen
zwischen Segerkegel 17 und 26 einigermallen genau
abzupassen. AuBlerdem bekommen wir bei letzterem
stets nur das Endprodukt jedes Brandes zu Gesicht,
withrend wir den Schmelzvorgang selbst nicht beob-
achten konnen. Diese Nachteile kommen bei den
elektrischen Versuchsbfen gar nicht in Frage, ganz
abgesehen von der viel bequemeren Handhabung
und Regulierung.

Der Hydrolith.

Von Frrrz Krory, Ingenieur-Chemiker, Paris.

HenriMoissan hat der Pariser Akademie
der Wissenschaften einen Bericht iiber ein neues,
von George F. Jaubert hergestelltes Pro-
dukt, Hydrolith genannt, vorgelegt, welches von
groBer praktischer Bedeutung zu sein scheint.

Der Hydrolith ist eine Verbindung von Wasser-
stoff mit Calcium und wird gewonnen durch die
Einwirkung von metallischem Calcium auf ein Me-
tallsalz; alles iibrige wird bis jetzt geheim gehalten.
Was den Hydrolith so wertvoll erscheinen lift,
ist daB aus ihm durch blofes Zusetzen von
Wagser in derselben Weise Wasserstoff sich ent-
wickelt, wie aus dem Calciumcarbid durch Zusetzen
von Wasser das Acetylen sich bildet, oder aus dem
Oxylith durch Wasserzusatz Sauerstoff frei wird.
Die Ausgiebigkeit des Hydroliths ist eine sehr be-
deutende: 1 kg Hydrolith (Handelsware) gibt
1000 Liter = 1 cbm Wasserstoff, und 1kg chemisch
reiner Hydrolith 1150 Liter Wasserstoff.

Hauptsichlich diirfte der Hydrolith wohl zu-
nichst zur Erzeugung von Wasserstoff fiir die Fiil-
lung von Luftballons fiir militdrische Zwecke in
Betracht kommen. Ein Feldballon hat etwa 500 cbm
Fassungsraum und benétigt zu seiner Fiillung
3 Apparatewagen mit je 8—10, den fiir 180 cbm
Fiillung ausreichenden, auf 135 Atm. komprimierten,
Wasserstoff enthaltenden Flaschen. Jeder Wagen
wiegt 3500 kg und erfordert 6 Pferde fiir seinen Trans-
port. Zum Transport der fiir die Fillung eines Feld-
ballons notigen Wasserstoffes sind also drei schwere
Wagen und 18 Pferde nétig, ganz abgesehen davon,
daB nach erfolgter Fiillung des Ballons die Wagen
zur Wasserstofferzeugungsstelle zuriickgefithrt wer-
den miissen, um die Flaschen fiir den nichsten Ge-
brauch wieder zu fiillen. Mit dem Hydrolith sind
diese schwerwiegenden Ubelstinde vollkommen ver-
schwunden. 500 cbm Fillung erfordern 500 kg
Hydrolith, eine Last, die 2 Pferde auf jedem Ter-
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