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hieriiber weiteren AufschluB zu erhalten, wurden die Kupfer- 
zahlen der Verseifungsprodukte des aceton- und chloroform- 
loslichen Teils bestimmt. 1 g Acetat von Versuch 8 wurde 
rnit 20 ccm Alkohol24 Stunden gequollen, dann mit 20 ccm 
n.KOH versetzt, auf 50" erhitzt und bei Zimmertempe- 
ratur 24 Stunden stehen gelassen. Das zum Teil in Lijsung 
gegangene Verseifungsprodukt wurde rnit Salzsaure gefallt, 
abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Es wurde ge- 
funden : 
Kupferzahl (unkorr.) des Ausgangsproduktes . . .  12,86 
Kupferzahl (unkorr.) des Verseifungsproduktes des 

Kupferzahl (unkorr.) des Verseifungsproduktes des 
chloroformloslichen Teils . . . . . . . . . . .  12,8 

acetonloslichen Teils . . . . . . . . . . . .  13,6 

Das Verseifungsprodukt des acetonloslichen Teils besal3 
aIso ein wenig hoheres Reduktionsvermogen als das des 
chlorofor@loslichen Teils und des Ausgangsproduktes ; ein 
Teil des 1 Reduktionsvermogens wird aber durch die ver- 
seifende Lauge zerstort worden sein. Hiernach scheint 
wahrend des Acetylierens doch eine geringe Hydrolyse der 
Oxycellulose stattgefunden zu haben. Die Kupferzahlen der 
Verseifungsprodukte sprechen aber dafiir, daB das Re- 
duktionsvermogen der Oxycellulose nicht etwa nur einem 
Teil, sondern der ganzen Substanz zukommt. 

A c e t o l y s e  d e r  O x y c e l l u l o s e .  Ich verfuhr 
wie folgt : 5 g Oxycellulose werden mit 25 g Eisessig 1 Stunde 
lang auf 100" erhitzt, um sie zu quellen und reaktionsflihiger 
zu machen, dann abgekuhlt und ein Gemisch von 2 5 g  
Anhydrid und 5 g Schwefelsiiure zugesetzt. Die Acetylie- 
rung erfolgt dann sofort ohne Braunfarbung, das gebildete 
Acetat scheidet sich zuerst in Flocken aus und geht bei 
weiterem Zusatz des Gemisches Anhydrid-Schwefelsaure 
ganz in Losung. Dann wurde die Losung bei Zimmertempe- 
ratur steben gelassen. Nach 4 Wochen hatte sich eine groBe 
Menge Clellobioseacetat ausgeschieden. 

Dann wurde die Losung in Wasser gegossen, die 
ausgefallenen Acetate, nach tiichtigem Auswaschen und 
Durchkneten, in heiRem, 70%igem Alkohol gelost. Beim 
Erkalten schied sich das Cellobioseacetat in schonen Kry- 
stallen aus. Nach dieser Methode, welche die giinstigste 
Ausbeute an Cellobioseacetat gab, erhielt ich: 

A. Aus 5 g Oxycellulose, waaserfrei berechnet, 4,17 g 
trockene Rohacetate, daraus 1,57 g reines Cellobioseacetat 
von 221-222" S. P. = 31,4y0 vom Gewicht der ange- 
wandten Oxycellulose. 

B. Ahs 5 g Cellulose, wasserfrei berechnet, 5,09 gtrockene 
Rohacetate, daraus 2,O g reines Cellobioseacetat S. P. 221 
bis 222" = 40% vom Gewicht der angewandten Cellulose 
(unter gleichen Bedingungen wie A). 

C. Aus 2 g Oxycellulose unter denselben Bedingungen: 
1,5 g trockenes Rohacetat, daraus 0,6 g reines Cellobiose- 
acetat $. P. 221- 222" = 30% vom Gewicht der ange- 
wandten Oxycellulose. 

Die Ausbeute an Cellobioseacetat &us Oxycelluloae war 
demnach etwas geringer als aus Cellulose. Der ubrige Teil 
der Rohausbeute verblieb in den alkoholischen Mutter- 
laugen und konnte nicht zur Krystallisation gebracht wer- 
den. Er besteht wahrscheinlich aus den von K 1 e i n be- 
schriebenen, in Alkohol leicht loslichen Acetaten, mit deren 
Studium Herr M a d s e n  beschaftigt ist. 

Kiirzlich hat H. 0 s t m )  gefunden, daB nach Ausfiillung 
der in Waaser unloslichen, aus Cellulose entstehenden Ace- 
tate in den whserigen Fliissigkeiten Dextroseacetate gelost 
sind, die sich mit Ather ausschiitteln lassen. Entsprechend 
0 s t s Vorschriften wurden die wiisserigen Filtrate von der 
Acetylose der Oxycelluloseacetate, ebenso yie der Cellulose- 
acetate vorstehender Versuche dreimal rnit Ather geschiittelt, 
dann der Ather abdestilliert. Der sirupartige Riickstand 
wurde auf dem Wasserbad unter Zusatz von Alkohol von der 
Essigsiiure befreit und der Restsirup rnit 10 Teilen Anhydrid 
und einem Tropfen Schwefelsaure kalt nochmals acetyliert, 
urn alle. Dextroseacetate in krystallisierendes Pentitacetat 
iiberzufiihren. Dann wurde die Lijsung in Wasser gegossen, 
ausgeathert und wie vorher behandelt. Der erhaitene Sirup 
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kann, wenn die Essigsaure gut abgetrieben ist, leicht durch 
%sen in heiRem Alkohol zur Krystallisation gebracht wer- 
den. Die erhaltenen Krystalle, feine lange Nadeln, sind 
(X -Glucosepentaacetat vom Schmelzpunkt 112". 

Durch E l e m e n t a r a n a l y s e  wurde fur die nach 
Versuch 5 hergestellte Oxycellulose im Mittel 43,Sy0 C und 
6,30% H gefunden. Diese Werte stimmen am besten zu 
Formeln von (C,H,,O,), bis (C,HI,O,),,O . 

Die E r g e b n 1 s s e vorstehender Untersuchungen mei- 
ner Oxycellulose berechtigen zu folgenden Schlussen : 

Fur einen hydrolytischen Abbau des Cellulosemolekiils 
spricht : 

1.  die geringe Viscositat in Kupferoxydammoniak- 
losung, 

2. das Reduktionsvermogen, 
3. die groBere Menge an acetonloslichen Acetaten, 
4. das niedrigere Drehungsvermogen der normalen Oxy- 

Auf eine Oxydation deutet hin: 
1.  das hohe Reduktionsvermogen der Oxycellulose in- 

sofern, als es vie1 groaer ist als das der Hydrocellulose und 
daher nicht n u r in einem Abbau seine Erklarung finden 
kann, 

2. der geringe Essigsauregehalt der Acetate gegeniiber 
dem normalen Cellulosetriacetat; er spricht f i i r  eine Ver- 
minderung der Hydroxyle, wahrend die Hydrocellulosen 
mehr Hydroxyle enthalten a19 Cellulose, 

3. die geringe Ausbeute an Dextrose bei der Verzucke- 
rung nach 0 s t  und W i l k e n i n g ,  

4. die etwas geringere Ausbeute an Cellobioseacetat bei 
der Acetolyse der Oxycellulose. 

Wir haben es demnach bei dieser neuen Oxycellulose 
wahrscheinlich mit einem oxydierten Abbauprodukt oder 
einem ,,Celluloseoxydextrin" zu tun, dessen Molekul durch 
die Formeln (C,H,,O,),O bis (C,H,,O,),,O ausgedriickt wer- 
den kann. [A. 61 .] 

celluloseacetate. 

Die Praxis der Wasserglasfabrikation auf dem 
schmeiz wege . 

Von HUGO KNOBLAUCH, technisches Bureau Lobau i. S. 
(Eingeg. 10.18. 1013.) 

Es ist kaum ein halbes Jahrhundert dariiber vergangen, 
seit man sich fur die fabrikmaBige Herstellung des Wasser- 
glases interessiert. Vor allem hat die Moglichkeit, clieses 
Produkt verhaltnismiiBig billig herzustellen, dazu beige- 
tragen, daB es heute eine ungemein vielseitige und massen- 
hafte Verwendung findet. 

Die rohen Verwendungsarten des Wasserglases hringen 
cs mit sich, daB dieser Stoff iiur BuBerst hillig auf den Markt 
gebracht werden muB, wenn nicht von vornherein die Ren- 
tabilitat der Fabrikation in Frage gestellt sein soll. 

Sus diesem Grunde diirfte es von Interesse sein, wenn 
an dieser Stelle an Hand der beigegcbenen Abhildungen 
der Gang der Wasserglasfabrikation auf dem Schmelzwege. 
sowie die Einzelheiten des Schmelzofenbetriebes aus der 
Praxis heraus, geschildert werden. 

Mit der Beschreibuiig des Gaserzeugers und der Schmelz- 
wanne sollen gleichzeitig praktiwhe Winke fur die An- 
wendung der Siemens-Regenerationsofen in den vefschiede- 
nen Zweigen der chemischen Industrie gegeben werden. 

Dm durch Schmelzen erzeugte Wasserglaa ist eine dem 
gewohnlichen Glas tauschend ahnliche Masse. Auf den 
ersten Blick kann selbst der Kenner das Wasserglas nicht 
von den gewohnlichen Glasern auseinanderhalten. Nur 
erst bei kngerem Lagern des Wasserglases an der Luft 
zeigt es seine charakteristischen Unterscheidungsmerkmale. 
Es zersetzt sich von seiner Oberflache aus. Es verliert seinen 
Glanz und erscheint rnit salzigen Krystallen bedeckt ; wah- 
rend z. B. ein halbweines Medizinglas oder ein Fensterglas, 
welches in Stucken dem Wasserglas fast vollstindig gleicht, 
selbst nach mehrjahrigem Lagern im Fwieii seine spiegelnd 
glanzende Oberflache riicht verliert. 



Bei Vorhandensein der geniigenden Mengen von Erd- 
alkalien wird das Glas zu einem wetterbestiindi en, also in 
Wasser schwer oder fas t  ganz unloslichem Pro % ukt. Fehlt 
hingegen das Erdalkali ganz im Glase, d e r  ist ea nicht in 
genugender Menge in der Glasmasse enthalten, so entsteht 
das Wasserglas oder ein Glas, welches sich in Waaser lost . 

bzw. von den Atmospharilien stark angegriffen wird. 
Bei der Glasschmelze haben wir den Gehalt an Alkali 

soviel als praktisch mo lich herabzudriicken, um ein 

r, I 

Bevor wir uns mit den Einzelheiten der Schmelze be- 
fassen, wollen wir uns rnit dem System des hienu am besten 
geeigneten Schmelzofens bekannt machen. 

Wir beginnen mit dem Gaserzeuger, welcheq in der 
untenstehenden Abbildung senkrecht quer gewhnitten ist. 
Wie ersichtlich, haben wir ea hier rnit einem gewohnlichen 
Planrodgenerator zu tun. 

Das Brennmaterial, welches aus stuckiger Stein- oder 
Braunkohle bestehen kann, wird in den guBeisernen Fiill- 

dasselbe iiuDerat schwer bzw. ganz unloslich. Daa Verhalt- 
nis dea Alkalis zur KieaeWure kann in sehr.weiten Grenzen 
variieren und kngt von der beabaichtigten Verwendun ab. 
-41s Regel kann hier dienen, daa die L6slichkeit u n f  die 
Schmelzbarkeit dee Wawrglasschmelzflusses mit dem Ge- 
halt an Alkalien zunimmt, anderemita wird aber das Was- 
aerglas mit dem steigenden Gehalt an Kieaekxiiure billiger 
aber auch schwerer schmelzbar und schwerer loslich. 

Die Kieselsiiure wird in der Gestalt von Schmelzsand 
verwendet, weloher ziemlich weit verbreitet jst ; als Haupt- 
lagemtiitten kommen die von Hohenbocka in Brandenburg 
und Fontainebleau in Belgien und Nemur in Frankreich in 
Betracht. 

Das Alkali kann je nach der Lage der Verhaltnisae als 
Glanhersalz, Soda, Pottaache, Natronsalpeter, Kalisalpeter 
und Natriumbisulfat verwendet werden. Am einfachsten 
aber auch am teuersten stellt sich die Venvendung der koh- 
lensauren Alkalien, wiihrend das Schmelzen mit dem billi- 
geren schwefelsauren Nntron mehr Srbeit, Sachkenntnis 
und &it beansprucht. Me moglichst fein zerkleinel-ten 
Rohmaterialien werden in den betreffenden Verhaltnissen 
gemhcht und nun in den Ofen eingelegt, 

in die Maase kommen; denn durch Vorhandensein geringer 
Mengen von Kalk oder somtiger Stoffe im Wasserglas wird 
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Wert darauf zu legen, daD die HO % e der Brennstoffschicht 
der Natur des Brennmaterials angepaDt werde. 

Bekanntlich erfolgt die Vergasung des Brennmateriah 
in der W e b ,  daD die unmittelbar auf den &ten liegenden 
Brennstoffe direkt verbrennen, da sie hier die zu ihrer Ver- 
brennung notige Luft erhalten. 

Uber der brennenden Zone befindet sich eine in starker 
WeiBglut befindliche Brennstofflage, und in dieaer nimmt 
d a m  die Warme nach oben zu ab, so daD sich in den oberen 
frisch aufgegebenen Brennstoff lagen eine gewiese Riistnng 
dea Brennmaterials vollzieht. Da nun die auf dem Rost 
Iagernde brennende Kohle die passierende Luft bereita ver- 
braucht und sich mit dieser zu Kohlensaure umgewandelt 
hat, so durchzieht nun die a h  entstctndene Kohlensiiure 
die gliihende Kohlenschicht, wobei wider  eine Reduktion 
dieses Gases zu Kohlenoxydgaa etattfindet. 

Wenn nun aber die Brennshffschicht im Gaaerzeuger 
nicht die erforderliche Hohe aufweist, also eine zu schmache 
Schicht bildet, so entwickelt sich zwar eine sehr hohe Tem- 
peratur im Gaserzeuger, aber die Vergasung erfolgt nicht 
normal. 

Die sich direkt auf den Rosten bildende Kohle&ure 
findet in der schwachen, darauf lagernden gliihenden Koh- 
lenschicht nicht die notwendige Gelegenheit zu ihrer voll- 

a?? 
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stiindigen Reduktion ZII Kohlenoxydgas vor. Ein groBer 
Teil des Gases passiert die Rrennstoffschicht unzersetzt, 
es resultiert in diesem Falle ein reich mit Kohlensaure durch- 
setzt.es Gas. 

Der Generator geht dann sehr heiB, die Warmeentwick- 
lung tritt aber an der unrechten Stelle auf ; der Praktiker 
sagt dann: ,,der Gaserzeuger brennt durch." 

Im umgekehrten Falle, also wenn die Brennstoffschicht 
zu stark liegt, entsteht ebenfalls ein kohlensaurehaltiges 
Gas. Durch das dicke Rrennstofflagb wird der Durchzug 
der Gase zuniichst beeintrachtigt, dadurch erfolgt die Ver- 
brennung trager, so daB der Generator zu kalt geht. Das 
auf dem Rost entstandene Kohlensauregas findet dann in 
den hoheren Schichten nicht, die zu ihrer Zersetzung zu Koh- 
lenoxydgss notige Warme vor, es entsteht also ebenfalls 
ein reichlich niit Kohlensaure beladenes Gas. 

Es geht nun nicht gut an, die fur jedes Brennmateria.1 
geeignete Brennstoffschutthohe zu bestimmen, diese han t 

Ganz abgesehen von der Bauweise des Gaserzeugers und 
yon der Natur des Brennstoffes kann aber auch die mehr 
oder weniger richtige Bedienung des Gaserzeugers durch 
das ,4rbeitspersonal recht groBe Schwankungen in der Hohe 
der Rrennstoffschicht zur Folge haben. 

So ltommt es oft vor, daB der Gaserzeuger mit, Rrenn- 
stoff iiberfiillt wird, wie es andererseits ebenso oft vor- 
kommt, da13 man das Brennniaterial uber Gebuhr im Ofen 
niederbrennen 1iiBt. 

Alle diese Eventualitaten konnen bei der vorliegcnden 
Generatoranlage weniger leicht vorkommen, da hier noch 
ein starker guBeiserner Fullschacht b vorgesehcn ist,. 

Durch diesen Fiillschaoht. wird eine ganz bcstimmte 
Brennstoffschutthohe festgehalten. Der Arbeiter hat nur 
darauf zu sehen. daB dieser Fullschacht niemals ganz leer 
wird. Er kann also den Fullschacht je nach Belieben 
fiilleii, das Brennmaterial rollt in den1 MaOe, wie es unten 
abhrennt, in diesem Fiillschacht nach? und.es ist fiir den 
Gang der Vergaeung ohne Belang, ob der Fullschacht hall), 
ein Viertel oder ganz voll Kohle ist. Durch diese Einrich- 
tung wird man als3 weniger von der Aufmerksamkeit der 
Arbeiter abhingig. 

Der Gaserzeuger ist von der vorderen und von der hin- 
teren Seite aus zuganglich, wodurch das Abschlaeken der 
Roste fur den Arbeiter erleicht.ert wird. 

Das Qas verlaBt den Gaserzeuger durch die Uberfuh- 
rungshaube d und tritt von dort in die Gas-Luftumsteue- 
rungsvorrichtung ein. 

Die genauere Beschreibung dicser neueren Umsteuerungs- 
vorrichtung fur Regenerativgasofen findet sich in der 
Nr. 38 der Zeitschrift ,,Stah1 und Eisen", Dusseldorf 1912. 

Hier moge es genugen, darauf hinzuweisen, daB fur jeden 
Regenerator r eine solche Einrichtung vorhanden ist, mie 
sie in Schnitt G gezeigt. wid.  

Der Deckel e ist in der angehobenen Stellung gezeichnet, 
das Gas kann also jetzt. nach dem Regenerator r ziehen. 
In der nachsten Wechselphase muI3te der Deckel e nieder- 
gelassen und der Deckel g angehoben sein, wodurch dieser 
Regenerator mit dem Schornstein s in Verbindung gebracht 
wird. Durch die an den Zugstangen der Deckel angelenkten 
Zwischenglieder k-h wird erreicht, daB stets nur je ein 
Deckel angehoben sein kann. 

Die Bewegung der Deckel erfolgt mittels .cines einfachen 
Mechanismus, mit welchem in ganz gleicher Weise auch die 
zu den iibrigen Regeneratoren gehorigen Ventildeckel be- 
wegt werden konnen. 

Dadurch, daB bei dieser Einrichtung nie ein Deckel an- 
gehoben werden kann, bevor der andere nicht in seiner 
Ruhelage ist, werden auch die Gasverluste beim Wechseln 
der Gme vermieden, wie auch wghrend det Wechselphase 
die saugende Wirkung des Schornsteines wegfallt. 

SchlieDlich gestattet die vorliegende Anla.ge aucli ein 
ganz beliebiges Vertauschen der Gas- und Luftregenera- 
toren. Zu diesem Zwecke hatte man nur den in Schnitt G 
gezeigten Deckel f uber dem Gasventil zu offnen und den 
ZufluB des Gases vom Gaserzeuger her durch eine schwache 
Wand abausperren. 

Da, wk schon erwiihnt wurde, uber jeclem Kessel eine 

von der vat.ur und der 8tuckgroBe des Brennmaterials a fl . 

solche Einricht,ung vorhanden ist, so ist leieht einzusehen,. 
daB dns Vertauschen der Luft und Gaswege stets leicht 
durchgefuhrt werden kann. 

Im Schnitt F ist da.s Mauerwerk dieses kombinierten 
Gas-Luftreversierapparates wagerecht geschnitten. 

Unter cler Annahme, da13 das Wesen- der Regenerativ- 
gasfeuerung unseren geschat,zten Lesern bekannt ist, wollen 
wir uns die Reschreibung dieses Feuerungssptems er- 
sparen und nur noch einen kurzen Blick auf die speziellen 
Ausfuhrungsformen der Ofenanlage werfen. 

Der Horizontalschnitt C und der Vertikalschnit,t E 
schneiden den Rrenner, woraus zu ersehen ist, daB das 
Gas und die Luft getrennt nebeneinander hergefuhrt werdh. 
so daB diese Gase erst im Schmelzraum zur Verbrennung 
kommen. 

Die entflammten Gase durchziehen den langen Schmelz- 
raum und treten durch den gegenuberliegenden, ebenso gc- 
bauten Brenner in die Regeneratoren ein. 

Die Wasserglasmasse wird also in dem ca. 9 m langen 
und 3 m breiten Schmelzbassin geschmolzen, wobei die 
Feuerflammen auf dem langen Wege durch den Schmelz- 
raum reichlich Gelegenheit haben, abzubrennen und mog- 
lichst ausgenutzt den Ofen zu verlassen. Durch das Neben- 
einanderlegen der Gas- und Luftwege wird eine groBe Halt- 
barkeit der Brenner erzielt, und der Haupttemperatureffekt. 
der Flammen i n  die Schmelzzone verlegt. 

Das Einregeln des Gas-, Luft- und Schornsteinzuges 
kann durch mehr oder weniger hohes Anheben der Ventil- 
deckel besorgt werden. 

Nach dieser Betrachtung der Schmelzofenanlage geheii 
wir nun zum Verfolg des Schmelzprozesses uber. 

Wie schon am Eingang dieser Abhandlung bemerkt 
wurde, kann das Wasserglas sehr verschiedenartig zusam- 
mengesetzt sein. 

Als vielfach angewendete Mischungsverhaltnisse fiir die 
Rohmaterialien konnen die nachstehenden Versatze gelten : 

Natronwasserglas mit Soda : 
100 kg Sand; 56 kg. Soda; 
Natronwasserglas mit Glaubersalz : 
100 kg Sand, i 0  kg Glaubersalz, ca. 4 kg Holzkohle. 
Kaliwasserglas : 
100 kg Sand, 66 kg Pottasche. 
Doppelwamerglas : 
100 kg Sand, 33 kg Pottasche, 26 kg Soda. 
VerhaltnismaBig einfach stellt sich die Schmelze des 

Wasserglases, solange die Alkalien in ihrcn Verbindungen 
mit der Kohlensaure verwendet werden. 

Die Kieselsiiure erweist sich in der Schmelzhitze als eine 
sehr starke Saure und treibt die Kohlensaure aus ihren Ver- 
bindungen aus. 

Dieser Vorgang kennzeichnet sich bei der Schmelze durch 
lebhafte brodelnde Bewegungen des Schmelzflusses. 

Der Wannenofen, welcher in Schnitt B langs- und in 
Schnitt A senkrecht quer geschnitten wird, weist einen 
Glasstand von 80 cm auf. 

Das Schmelzgut ' wird durch die Einlageoffnungen i-i 
mittels einer auf Rollen laufenden kippbaren eisernen Ein- 
legekelle k in den Schmelzraum eingefuhrt. Diese Einrich- 
tdng ist gut aus dem Schnittbild A zu ersehen. I n  derselben 
Figur ist auch der Abstich 1 gezeigt. Diese Abstichoffnung 
ist durch einen Stopfen aus Eisen, der mit einem Stroh- 
lehmpatzen umwickelt ist, zu verschlieaen. 

Der Betrieb der Wanne gestaltet sich nun in der Weise, 
daB man zunachst den neuerbauten Sehmelzofen moglichst 
heiB vorwarmt. 

Den vorgewarmten Ofen fullt man dann so weit wie 
nur moglich mit gewohnlichem, recht schwerschmelzbarem 
Flaschenglas voll. Es ist ratsam, die Flaschenglaseinlagen 
nicht zu rasch aufeinanderfolgen zu lassen, damit das ganze 
den Wannenraum ausfiillende Glas recht heiB und dunn- 
flussig werde. 

Diese Vorbereitung hat den Zweck, das Steinmaterial 
des ganzen ,Schmelzbassins mit einer Glasur zu versehen, 
welche den Stein gegen die Angriife des Alkalis schutzt. 
Besonders wichtig ist es, daB das sehwerer schmelzbare 
Flaschenglas moglischst tief in die Steinfugen eindringt 
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und so einen gewissen Kitt in den Fugen der Steine dar 
stellt. 

Glaubt man, in dieser Beziehung genug getan zu haben 
so ist das Flaschenglas aus der Wanne abzulassen, so dal, 
iiicht mehr als wie die Glasur der Steine davon zuriick 
bleibt. 

Dieses gewohnliche Flaschenglas ist beiseite zu schaffer 
und kann fur die nachste Inbetriebsetzung des Ofens auf 
bewahrt werden. 

Es gibt allerdings viele Betriebe, welche diese Vorsichh 
mahegel nicht beachten und das Wasserglas sogleich ir 
der rohen Wanne schmelzen ; die gegebene Vorbereitun s. 
mahegel macht sich aber durch langere Haltbarkeit fe6 
Schmelzbassins reichlich bezahlt. 

Der Sodawasserglassatz schmilzt bedeutend rascher ah 
wie ein Glasgemenge und ohne irgendwelche Begleiterschei. 
nungen, nur das Aufsteigen von Gasbliischen aus der sirup 
artigen feuerflussigen Masse verrat das Entweichen dei 
Kohlensaure. 

So schmilzt man zunachst das Schmelzbecken voll 
wobei die Masse des fertiggeschmolzenen Glases keine festen 
unerschmolzenen Partikel mehr aufweisen SOH ; etwa von 
der Masse noch eingeschlossene Gaablaschen sind fur die 
Qualitit der Masse ohne Belang. Wie aus der Zeichnung 
zu ersehen ist, sind zum Einlegen des Gemenges die off- 
nungen i in der oberen Seitenwand vorgesehen. Man trifft 
zwar auch Anlagen an, bei denen das Gemenge mittels Silos 
von oben aus, durch im Gewolbe des Ofens vorgesehene 
offnungen eingelassen wird. 

Durch solche &fnungen entweichen aber immer sehr 
groBe Warmemengen, und zwar auch dann, wenn diese off- 
nungen. gut verdeakt werden. 

Das fertiggeschmolzene Wasserglas wird nun durch die 
Abstichoffnung in bereitgehaltene eiserne Wagen m abge- 
lasscn. 

Hierbei ist zu beachten, daB es nicht gut ist, wenn die 
Wanne jedesmal vollstandig abgelassen und darauf wieder 
ganz.voll geschmolzen wird, sondern der Betrieb ist zweck- 
mLBig so einzurichten, daB das Schmelzbassin immer mog- 
lichst voll gehalten wird, so daB n u  je nach dem Verlauf 
der Schmelze je ein bis zwei Kubikmeter Wasserglas abge- 
lassen werden. 

Diese Mafinahme hat den Zweck, den Schmelzspiegel der 
Masse immer moglichst hoch zu halten, so daB das eingelegte 
Gemenge immer mit dem Flammenstrome in Beruhrung ist. 

In den meisten alteren Gemengevorschriften findet man 
die Angabe, daB dem Gemenge feine gepulverte Holzkohle 
beizumischen sei. 

Dieser Zusatz an Holzkohle erubrigt sich bei der Ver- 
wendung reiner kohlensaurer Alkalien vollstandig ; er farbt 
nur den WasserglasschmelzfluB unangenehm gelbgriin und 
verzogert die Schmelzdauer, indem sich der aus der Masse 
reichlicher aufsteigende Glasschaum auf die Masse legt. und 
diese im SchmelzprozeB aufgehalten wird. 

Auch bei der Schmelze von Kaliwasserglas und Doppel- 
wasserglas verlauft der ProzeB bei genugender Schmelz- 
warnie vollstandig glatt, so daB hieriiber wohl nicht mehr 
viel zu sagen ware ; wird liingegen schwefelsaures Alkali in 
Gr?stalt von Glaubersnlz verwendet. so stellen sich verschie- 
dene Nebenerscheinungen beim SchmelzprozeB ein. 

Wie schon angegeben wurde, gehort zum Gemengesatz 
hier unbedingt ein Zusatz von Holzkohle. Der Holzkohle 
fallt hier eine wichtige Rolle zu. 

Die Verbindungen des Alkalis mit der Schwefelsaure 
sind bekanntlich auch beim SchmelzprozeB viel bestandiger 
als die Kohlensaureverbindungen. 

Wurde man das Gemenge ohne Kohle einlegen, so wiirde 
das Glaubersalz einfmh aus dem Gemengesatz herausflieaen 
und nur ganz spairlich auf den Schmelzsand einwirken. 

Durch das Vorhandensein der Kohle wird aber das Glau- 
bersalz zersetzt. Die Kohle entzieht dem Glaubersalz den 
Sauerstoff, indem sie vergast uncl sich da6ei teilweise in 
Kohlenoxydgas, teilweise in Kohlensaure umwandelt. Da- 
bei zerfallt naturlich das Glaubersalz aus seiner bestandigen 
Verbindung ; es entsteht schwefligsaures Natron, welches 
nun leicht von der Kieselsaure angegfiffen wird, wobei sich 
ebc.1 kieselsaures Natron bildet, wahrend die schweflige 

Saure mit dem Kohlenoxyd und der Kohlensaure in Gas- 
form mit den Abgasen durch den Schornstein entweicht. 

Ich betone ausdrucklich, daB sich bei der Zersetzung 
des Glaubersalzes durch Kohle nicht lediglich Kohlenoxyd- 
gas und ebensowenig nur Kohlensauregas entwickelt ; denn 
in diesem Falle wiirde einmal der Zusatz an Schmelzkohle 
zu gering oder bei Entwicklung von Kohlensaure auch zu 
reichlich bemessen erscheinen. 

Es scheinen sich also, je nach der Lage der Verhaltnisse, 
beide Gase nebeneinander zu bilden. 

AuBerdem spielt aber auch noch bei der Zersetzung 
oder Reduktion des Glaubersalzes durch die Kohle die Ein- 
wirkung der in den Feuerflammen enthaltenen Kohle eine 
sehr wichtige Rolle. J e  nachdem also die Flamme mehr 
oder weniger rauchig abbrennt, wirkt sie auch mehr oder 
weniger zersetzend auf das Natriumsulfat ein. 

Man hat also bei der Zugabe der Reduktions- oder 
Schmelzkohle zum Glaubersalz immer die Wirkung der 
Flammen, die je nach der Beschaffenheit-des Schmelzofens, 
oder nach der Fiihrung des Feuers und nicht zuletzt nach 
der Natur des Brennmaterials eine sehr verschiedenartige 
sein kann, mit zu berucksichtigen. 

1st also das Quantum an Schmelzkohle zu knapp be- 
messen, so a u h r t  sich dieser Mange1 beim Schmelzvorgang 
insofern, als sich groBe Mengen unzersetzten Glaubersalzes 
in Gestalt einer leichtbeweglichen fettahnlichen im feuer- 
flussigen Zustande durchsichtigen, beim Erkalten aber milch- 
weiB anlaufenden Masse, auf dem SchmelzfluD schwimmend 
ausscheiden. Andererseits kann, je nach dem Grade des 
Kieselsauregehaltes, ein Teil des Schmelzsandes ebenfells 
unzersetzt bleiben und sich auf dem SchmelzfluB schwim- 
mend vorfinden. 

In  diesem Zustande wirken aber dann die Stoffe nicht 
energisch genug aufeinander ein, und der Schmelzvorgang 
erfahrt erhebliche Verzogerungen. Man kann dann aller- 
dings noch durch nachtragliches Aufstreuen von Kohle auf 
den SchmelzfluB, sowie durch Einwirkung von Rauchfeuer 
das Glaubersalz zersetzen, aber nachdem sich das Salz erst 
einmal von dem Sande getrennt hat, erfolgt die gegen- 
wartige Einwirkung der Stoffe nur sehr trage. 

1st umgekehrt der Zusatz an Kohle zu reichlich be- 
messen, so zeigt sich dieser Fehler in der Weise, daB auf 
der Masse ein stark nach Schwefeldioxyd riechender rot- 
brauner Schaum auftritt. 

Das Glaubersalz zersetzt sich dann eben durch die uber- 
schussige Reduktionskohle nicht zu schwefbgsaurem Na- 
tron, sondern zu Schwefelnatrium. 

Dieses Schwefelnatrium wirkt ebenfalls nur sehr trage 
suf die Kieselsaure ein, und dies hat dann gleichermal3en 
3ine erhebliche Verzogerung der Schmelzvorgange zur 
Folge. 

Man kann natiirlich auch hier, wenn man diese Reak- 
tionen scharf im Auge behalt, durch Aufstreuen von Glau- 
bersalz, sowie durch Einwirkung oxydierenden Feuers den 
UberschuB von Kohlen wieder etwas auegleichen ; meistens 
tber behalt das Schmelzprodukt dann einen unangenehmen, 
ichmutzig gelben Farbstich, welcher eben von dem in der 
Wasserglasmasse aufgelosten Schwefel und vom Kohlen- 
jtoff herriihrt. 

Mitunter aber stellt man absichtlich ein mit Schwefel- 
iatrium rekhlich durchsetztes Wasserglas, dessen Lijsung 
:ine besonders atzende Wirkung zukommt, die es fur ver- 
;chiedene technische Zwecke besonders geeignet macht, her. 
Vach dem Mitgeteilten leuchtet es ein, da13 man ein solches 
Produkt im rohesten Zustande durch Erschmelzen einea 
meichlich mit Glaubersalz beladenen Wasserglassatzes unter 
qeichlicher Einwirkung von Reduktionskohle herstellen 
iann. 

SchlieBlich noch ein Wort uber die Reduktionskohle. 
n den meisten Buchern ist von Holzkohle die Rede und 
iieses mit vollem Rechte. Bei der Verwendung von ge- 
nahlenem Anthrazit oder Koks oder Steinkohle, welche 
:war samtlich denselben Zweck verrichten konnten, .wiir- 
le durch die Aschenbestandteile zu viele Mineralien ins 
Nasserglas gebracht und dessen Loslichkeit wesentlich 
ierabgedriickt werden. 

Dem gegenuber kann Sagemehl sehr gut als Reduktions- 
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mittel verwendet werden, wenn ea billig zu haben ist, na- 
tihlich mu13 dann aber der hohe Wassergehalt des Holz- 
siigernehles mit in Erwagung gezogen werden. 

Um eine miiglichst intensive Wirkung des Reduktions- 
mittels a d  daa Glaubersalz anzubahnen, ist es gut, wenn das 
letztere mit dem angefeuchteten Reduktionsmittel aufs in- 
nigste gemischt Wird, bevor man es mit'dem Sande ver- 
mengt, weil dadurch eine viel dichtere Umlagerung des Salzes 
rnit der Kohlc erreicht wird. . 

Neben dem Glaubersalz kann auch das Natriumbisulfat 
oder mum schwefelsaure Natron zur Wasserglaaschmelze 
verwende. werden, nattirlich mu6 auch hier der hohere 
Schwefel- bzw. niedrigere Natrongehalt bei der Zusammen- 
stellung des Gemenges beriicksichtigt werden, und sich dem- 
gema13 auch der Zusatz an Reduktionskohle andern. 

Wenn b a n  nun friiher meist immer Holzkohle auch zum 
Sodagemenge zugeaetzt hat, so geachah daa mit mehr oder 
weniger Berechtigung, weil man friiher in der nach dem 
LeBlancprozeD hergestellten Soda groh Mengen von Glau- 
bersalz hatte. Zur Zersetzung des in der Soda enthaltenen 
Glaubersalzes war dann eben noch der Zusatz an Kohle notig. 

Zum SchluB seien noch einige Angaben iiber die in der 
geschilderten Anlage zu produzierenden Wasserglaamengen 
gebracht. 

Wie bereits im Laufe dieser Abhandlung beriihrt wurde, 
ist der freie, von den Flammen beriihrte Schmelzspiegel des 
Wannenofbns ca. 3 m breit und 9 m lang, er weist also eine 
freie Schmelzfliiche von 27 qm auf. 

Bei eincm Wannenofen dieser Grijae kann man damit rech- 
nen, da13 innerhalb 24 Stunden eine iiber den ganzen Schmelz- 
epiegel vethilte Maase von ca. 33 cm Hohe nachschmilzt. 

Nir edhalten demnach eine Produktion von ungefahr 
27 x 

Bei einem Gewicht von ca. 2650 kg pro 1 cbm feates 
Waasergla wdrde sich die tiigliche Produktion dieser 
Schmelzadage auf ca. 22 OOO kg belaufen. 

Zur Beheizung dieaer Schmelzwanne wird man inner- 
halb 24 Stunden ca. 5OOO kg Brennmatmial mit einem Heiz- 
wert von ca. 7000 Warmeeinheiten pro 1 kg verbrauchen. 

cbm oder 9 cbm festea Waaserglas. 

Ober die Einwirkung von Chinonen auf W olle 
and andere Proteinsubstanzen. 

Von W. SCUARWIS, Moskau. 
(Eingeg. l . 3 .  ID154 

Beim Eintauchen der Wolle in eine heiBe wiisserige L6- 
sung des p-Benzochinom fairbt sich die Faser mehr oder 
weniger intensiv rotbraun. Die erzeugte Farbung ist voll- 
kommen waach- und saureecht, sie wird auch weder von 
siedendem Alkohol, noch von heiBem Eiseeaig geschwikht. 
In derselben Weise wirkt das Benzochinon auf Wolle auch 
in anderen Liisungsmitteln, z. B. in Alkohol, Eisessig, Ben- 
zol, Xylol, Essigsiiureathylester, Schwefelkohlenstoff, Chlo- 
roform, s h e  auch ohne irgend ein Lijsungsmittel in ge- 
schmolzenem oder Dampfzustande. Durch Temperaturer- 
hohung wird die Reaktion immer beschleunigt, doch hangt 
die Geschwindigkeit auch sehr vom Charakter des ange- 
wandten Jijsungsmittels ab. So vertieft sich die Farbung in 
Wasser, Alkohol und Eisessig viel schneller wie in den iibrigen 
untersuchten Fliissigkeiten und kann deswegen in diesen 
drei Fallen sogar ohne Erwarmen beim blol3en Stehen her- 
vor erufen werden. Bei Zimmertemperatur wird Wolle 

z. B. einen Wollstrang in einem gut evakuiertm Exsiccator 
iiber etwas Benzochinon liegen la&. Auch Chinon l o  s u n - 
g e n erzeugen zuerst eine Rosafarbung, die dann allmahlich 
in eine brilunlichviolette, rotbraune, dunkelrotbraune und 
schlicBlich beinahe schwarze iibergeht. 

Die beachriebene Reaktion ist nicht dem p-Benzochinon 
allein eigen; sie scheint vielmehr fur p-Chinone ziemlich all- 
emeln zu sein. So habe ich auBer Benzochinon noch die 

fdgenden Chinone probiert : Chloranil, Toluchinon, Thy- 
mochinon, !&chlor- und Dibromthymochinon, m-Dimethoxy- 
p-benzochinon und a-Naphthochinon. In  d e n  Fallen ge- 
lingt die Reaktion. Die Farbungen entatehen aber rnit sehr 

auc % von Chinondampf sehr schon rosa gefarbt, wenn man 

verschiedener Geschwindigkeit und sind auch der Farbe 
nach verschieden. 

Benzochinon, Toluchinon, Chloranil und a-Naphthochi- 
non geben sehr ahnliche, bei genugender Konzentration, 
dunkelrotbraune Farbungen, die sich nur den Nuancen 
nach etwaa untemcheiden. Thymochinon und deasen b i d e  
Dihalogenderivate farben auch iihnlich, und zwar orange, 
wobei das Thymochinon sclbst etwas gelblichere Fiirbung 
erzeugt. m-Dimethoxy-p-benzochinon ruft eine sehr ange- 
nehme Khakifarbung hervor. Anthrachinon und Phenanthra- 
chinon sind ganz ohne Wirkung. 

In  solcher W e b  reagieren die Chinone nicht nur auf Wolle, 
sondern auch auf viele andere goteinsubstanzen und farben 
deshalb Seide, Horn, Leder, Casein, Eieralbumin. Gelatineusw. 

Worin liegt nun die Erk lhmg dieaer a1 emeinen Reek- 
tion? Meiner Meinung nach ist sie in der 'fi, weRenheit der 
aktiven Amidogruppen in Proteinsubstanzen zu suchen. 
Wir haben hier also mit einer Einwirkung von Chinonen 
auf Amine zu tun. 

Wie bekannt, reagieren aromatische Amine mit Chino- 
nen unter Bildung der arylierten Mono- oder Diamidochinone, 
wobei jede austretende Wasserstoff molekel eine Molekel des 
Chinone zu Hydrochinon reduziert. Fiir daa System Benzo- 
chinon und Anilin vollzieht sich die Reaktion nach folgen- 
der Gleichung : 

3 0 : C6H, : 0 + 2C6H6. NH, = 2C,H,(OH), 
H NH.C,H, 

+ 0 : (- -> : 0. 
C,H, . HN-H 

Die Bildung solcher substituierten Amidochinone, *die be- 
sonders von Z i n c k e  und seinen Schiilern eingehend 
untersucht sind, gelingt ziemlich leicht beim einfachen Auf- 
kochen der betreffenden Bestandteile in essigsaurer oder 
alkoholischer Liisung. 

Bei vollstiindi halogenisiertem Chinon (Chloranil) wird 
Halogenwasserstoff abgespalten, P-Dichlorchinon taoscht 
aber zuerst ein Wasserstoffatom und dam erst ein Chlor- 
atom gegen den R.NH-Rest aus. In  analoger Weise re- 
agieren die Chinone auch mit arometischen und alsphatischen 
AmidosLiuren. 

Die einfache Bildungsweise der substituierten Amido- 
chinone, sowie ihre Eigenschafteti - intensive Farbung 
(meistens rotbraun, braunviolett, rot und oran e), Unemp- 
findlichkeit gegen &wen, Unloslichkeit in basser und 
meistens sehr schwere Liislichkeit in kochendem Alkohol 
und Eisessig - stehen mit Bildungsweise und Eigenschaf- 
ten der Farbungen, die p-Chinone mit Wolle und anderen 
Proteinsubstanzen erzeugen, vollkommen im Einklang. 

Die Chinone reagieren dabei also mit den Amidogruppen 
dieser Substanzen, und, da die Reaktion in einigen Fallen 
sogar ohne Erhitzen stattfindet, so kann man vielleicht 
hier einen neuen klareren Beweis fiir die Anwesenheit ak- 
tiver Amidogruppen in den Tierfaaern finden, ale z. B. in 
der ziemlich verschiedenartig verlaufenden Einwirkung der 
salpetrigen Saure auf diese Faaerstoffe. Beim Erhitzen 
kann natiblich auch eine partielle Hydrolyse der Faser- 
substanz eintreten, und die dadurch neugebildeten Amido- 
gruppen konnen dann ihrerseits mit dem Chinon' reagieren. 
Ein Teil dea angewandten Chinons wird beim FarbeprozeB 
zu Hydrochinon reduziert.. Chloranil spaltet dabei Chlor- 
waaserstoff ab, der in der Flotte zuriickbleibt, daa gleiche 
findet s ta t t 'be i  den beiden Dichlorchinonen (2,6 und 
2,5), welche unter Austausch ihrer Wasserstoffatome mit 
der Wolle reagieren. Deawegen findet sich auch Chlor 
in der mit Chloranil und Dichlorchinonen gefarbten Wolle. 
Die Chinonfarbungen auf Wolle sind im allgemeinen sehr 
echt, doch veriindern sie sich etwaa im Lichte. Drei dunkel- 
braunrote Mueter, die mit Benzo-, Tolu- und Tetrachlor- 
chinon gefarbt wurden, zeigten z. B., nach einem Monate 
Sonnenbelichtufig (vom 20.12. bis 20.13. 1912) eine merk- 
&he Veriinderung, die bei Chloranil am stiirksten war. 

Einige quantitative Versuche, die sich auf die in diesen 
Zeilen beriihrten Fragen beziehen, sind jetzt im hiesigen 
Laboratorium im Gange. 
Farbereiluboratorium der Technischen Hochschule zu bloskau. 


