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Nach H. Wichelhaus!) haben alle Schwefclfarbstoffe,
infolge der Art ihrer Darstellung, keine ganz bestimmte Zusammen-
setzung; da man mit Schwefel und Schwefelnatrium auf hohe Tem-
peraturen erhitzt, entstehen mehrere Produkte. AuBerdem ist der
beigemengte Schwefel so schwer zu cntfernen, daB alle Versuche,
analysenrcine Priparate zu erhalten, ohne geniigenden Erfolg bleiben.
Wichelbaus verfolgte daber den Weg, passende Schwefel-
verbindungen einfacher Art zu erhalten, um von diesen aus dic
Konstitution der Schwefelfarbstoffe zu ergriinden. Mit den Farb-
stoffen beziiglich der Art des darin enthaltenen Schwefels iiber-
einstimmende einfachere Verbindungen glaubte Erd mann?) im
Mono- und Dithiozonid des Linalylacetates in der Hand zu haben.
Danach sind zwei Schwefelatome des Farbstoffmolekiils direkt
mit Kohlenstoffatomen wverbunden, wihrend ein drittes zwischen
den beiden ersten in loser, thiozonartiger Bindung eine Briicke bildat.
Wo. Ostwald?® hat Griinde, iiberhaupt keine chemische Bin-
dung des Sohwefels anzunehmen, sondern faBt die Schwefelfarbstoffe
auf als kolloidale feste Losungen von hochdispersem Schwefel ver-
schiedenen Dispersititsgrades in organischen Verbindungen.

Beide Auffassungen brauchen sich nicht notwendig auszuschlie-
Ben, sondern erginzen sich gegenseitig, wenn man annimmt, daf
der aktive 4—6 wertige thiozonartige Schwefel 8 — S — 8 fiir das
Zustandekommen des dispersen Systems notwendig ist, und die ent-
stehenden Thiozonide, wie in so ausgeprigter Weise das Thiozon
selbst, die Fahigkeit besitzen, weiteren Schwefel beliebiger Art,
wahrscheinlich aber besonders in der Form §; in sich aufzunebmen.
Die sich hierbei abspielenden kolloidchemischen Vorgiinge bedingen
sweifellos auch die hervotragend kolloiden Eigenschaften der Schwefel-
farbstoffe und ihren firbenden Chdrakter. Nach Friedlinder
und Mauthner!) gehen sehr verschiedenc organische Korper
pur durch Schwefelaufnahme in Schwefelfarbstoffe iiber, und man
erhiilt solche, die unzweifelhaft verschiedenen Farbstoffklassen an-
gehoren. Wie ferner von Vidal, Friedldnder und in einigen
deutschen Reichspaténten ausgefiihrt wird®), tritt durch eine Briicke
von Schwefelatomen eine ganz erhebliche MolekularvergréBerung ein.
Diese zeigt sich auch in den Eigenschaften der Farbstoffe, denn
wihrend die erganischen Ausgangsmaterialien meistens schon krystel-
lisierte Vérbindungen sind, Iassen sich von den Farbstoffen nur in
ganz seltenen Ausnahmefillen einige der weniger schwefelhaltigen
Produkte in Krystallform erhalten. In dem MafBe aber, in den sich
lie Farbstoffe den echten Schwefelfarbstoffen nihern, nimmt das
Krystallisationsvermdgen ab, und der kolloidale Zustand zu. Da-
mit findet wieder der wohlbekannte Satz eine Bestitigung, daB
chemische Komplikationen und MolekularvergroBerungen die kolloi-
dalen Eigenschaften begiinstigen.

Gegenseitige Adsorption kolloidaler Korper wird, wie auch
Erdmann fand, durch Ahnlichkeit in der Konstitution sehr er-
leichtert. Eine solche Ahnlichkeit zwischen dem gerade bei. der
Schmelztemperatur der Farbschmelze nach E r d m & n n entstehen-
den hoher molekularen Schwefel von ringformiger Bildung der
Atome und den hochgeschwefelten Farbstoffen mit acht oder
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mehr Schwefelatomen, wie sie M6 hlau und S e y d e®) annchmen,
liegt entachieden vor. Nach ubereinstimmender Feststellung aller
Verfasser zeigen die Schwefelfarbstoffe uberhaupt stets polysalfid-
thiozon- oder polythiozonartigen Charakter. MéhlauundSeyde,
Schultzund Beyschlag, Holmberg u a.7) haben z. B.
die Existenz von Schwefelketten nachgewiesen, die zwei oder mehr
Kerne des Farbstoffmolekiils brickenartig verbinden. Derartige
Polvsulfide kennzeichnet Erd mann genauer als Thiozon- oder
Polythiozonverbindungen, und man faBt die Schwefelfarbstoffe
geradezu auf als aromatische Abkommlinge des Wasserstoffper-
sulfids H—S;—H?8), eines nach Erdmann besonders typlschen

Thiozonids von der Formel S
/N .
HS SH
Dieser polysulfid- bzw. thiozonartige Charakter ist jedoch nicht
bei allen Schwefelfarbstoffen der gleiche, weil die Schwefelung der
organischen Substanzen, wie sie zum Zweck der Herstellung von
Sehwefclfarbstoffen ausgefithrt wird, niemals zu einem Endzustand
fithrt. Der SchwefelungsprozeB wird vielmehr, den jeweils,zu stellen-
den Anforderungen entsprechend, an einem ganz bestimmten Punkte
unterbrochen. Dieser liegt bei den Schwarzfarbstoffen sehr viel
hoher als bei den farbigen Produkten. L a nge®) gibt z. B. fiir die
aus Indophenol darstellbaren Farbstoffe nach der Héhe der Schwe-
felung folgende Stufen an:

Immediaireinblau
Farbstoffe D. R. P. 167 0'}2ff. (alkalisch verkocht)
Farbstoffe aus Polythionsulfosa.ur:-. D. R. P. 120 560¢f. (sauer verk.)
blaue PolstHidfarbsbof!e
Vidalfarbstoffi (sodaigslich)
schwarze Schwefelfarbstoffe.

Durch die iiblichen synthetischen Methoden 1iBt sich die wirks
liche Natur der zugrunde liegenden Farbstoffe nicht mehr erkennen,
weil dor kolloidale Zustand und die gegenseitige Adsorption von
Farbstoff und Schwefel diese so stark verdindern, daB an eine genaue,
Feststellung der Eigenschaften und die scharfe Charakterisierung
der eigentlichen Farbstoffe noch nicht gedacht werden konnte.
Es sei in dieser Beziechung nur darauf hingewiesen, wie stark der
Dispersitétszustand schon die Eigenschaften selbst sehr einfach
zusammengesetzter Korper, z. B. des Goldes, verindert. Hierzu
kommt noch, daB man es bei den Schwefelfarbstoffen in den meisten
Fillen wohl mit Farbstoffgemischcn zu tun hat, und selbst bei
gleichen Ausgangsmaterialien die Endprodukte je nach der Dauer
und Hohe des Erhitzens, der Menge des Schwefels und Alkalis usw.
sehr stark vaciicren koénnen'?). Hieran ist der Grad der Dispersitit
und der gegenseitigen Adsorption von Farbstoff und Schwefel
gleichfalls sehr stark beteiligt. Auch die hiufiger zu findende An-
gabe, daB ein Teil des Schwefels nur locker gebunden sei!’) oder
in einer weiterén, weniger bckannten Bindungsform vorliegel?),
mafl unter diesem Gesichtspunkte hetrachtet werden

Durch Addition an dea Schwefe! sind nach R is?2%) die Laalich-
keitseigenschaften der Schwefelfarhstoffe zu erklaren, und es kann
nach Friedldnder!*) kaumn zweifelhaft sein, daB die typische
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Laslichkeit durch die Existenz von Polysulfidgruppen bedingt wird.
Auf den Léslichkeitseigenschaften beruhen aber die charakteri-
stischen, firberischen Eigentiimlichkeiten der Farbstoffe, die gleich-
falls von diesem, von Friedla nd er®) als anderweitig gebunden
bezeciehnetem Schwefel, hervorgerufen werden. In meinem Labo-
ratorium konnte dies bestatigt werden®). Spiter fihrte ich aus!?),
daB es sich in den schwarzen Schwefelfarbstoffen offenbar um eine
ganz dhnliche kolloide Losung oder sehr feine Verteilung des Schwefels
in dem eigentlichen organischen Farbkorper handelt, wie sie im
Ultramarin, im vulkanisierten Kautschuk und in einigen anderen
Kérpern vorliegt, und daB diese Losung oder Verteilung des Schwefels
im Farbstoff durch eine sehr labile, thiozon- oder polythiozon-
artige Bindung an das eigentliche Chromophor erleichtert und unter-
stiitzt wird. DaB es sich im Schwefel also nicht um das eigentliche
Chromophor selbst, wie Erd m a n n!8) annimmt, sondern nur um
eine Anlagerung an dieses handelt, wurde nicht nur von mir, sondern
auch von anderer Seite!®) bestitigt und geht besonders auch aus
der schon erwithnten Tatsache hervor, daB organischc Korper schr
verschiedener Art einfach durch Anlagerung von Schwefel den
Charakter von Schwefelfarbstoffen annehmen.

Beigemengten Schwefel, wie ihn Wichelh a usi9) als wesent-
lichen, die Konstitutionsbestimmung stirenden Bestandteil ver-
mutet, enthalten dagegen dic gut gereinigten Schwefelfarbstoffe
nicht oder nur als gelegentlichc Verunreinigung. Wenn bei der
Extraktion der reinen Farbstoffe freier Schwefel abgeschieden
werden kann, so handelt es sich gréBtenteils schon wm solchen,
der nicht beigemengt, sondern vom Farbstoff in kolloider Form
gelost worden war.

Bei der warmen Extraktion schwarzer Schwefelfarbstoffe mit
Schwefelkohlenstoff oder Petrolither wird, besonders bei Farbstoff-
proben die linger gelagert haben, gleichzeitig auch Schwefelsiure
erhalten. So wird man beobachten kunnen, daB das Papier der
oxtraktionshiilse im Soxhletschen Apparat oftmals morsch
wird, und daB es, wie auch das Extraktionsmittel, nach einiger Zeit
sehr sauer reagiert. Nicht unwesentliche Mengen von freier Schwefel-
siure lassen sich in beiden leicht feststellen.

Diese Sduremengen konnen, wie an anderer Stelle eingehend nach-
gewiesen wurde'!), nur zu einem verschwindend geringen Teil
von der Oxydation beigemengten Sohwefels herriihren, da dieser
unter den angegebenen Bedingungen nur in Spuren oxydiert werden
kann. Als Ursache dieser Schwefelsiurebildung kommt vielmehr
der gleichfalls in kolloidem Zustande befindliche und daher sehr
viel mehr zur Schwefelsiurebildung neigende, und der in Form
des Thiozonschwefels labil gehundene Schwefel in Betracht. Der
letztere ist nach Erd m a n n vier- oder sechswertig, er wird leicht
abgespalten und zu der ebenfalls sechewertigen Schwefel enthalten-
den Schwefclsiure oxydiert. Der an Kohlenstoff direkt gebundene
Schwefel bleibt dabei unberiihrt. In den schwarzen Schwefelfarb-
stoffen liegt zweifellog ein sehr erheblicher Anteil des vorhandenen
Gesamtschwefels in der angegebenen hoherwertigen labilen Form
vor, und dieser ist es, der hauptsichlich zu den in der Farbereiindustrie
immer wieder auftretenden Faserschwichungen der mit Schwefel-
farbstoffen gefarbten Waren??) AnlaB gibt. Auf den Gehalt an diesem
sogenannten ,8chdédlichen Schwefel“ beruht die Neigung
der schwarzen und vieler braunem Schwefelfarbstoffe zur Bildung
von Schwefelsiure durch Luftoxydation3?).

Im Verlaufe einer langjihrigen, eingehenden Beschiftigung mit
diesem Gegenstande, die auf Vorkommnisse in der Firberei zuriick-
zufiilhren war, hat es sich herausgestellt, daB die Unterschiede in
der Reaktionsfihigkeit der verschiedenen Schwefelanteile so wesent-
licher Art sind, daB es nicht moglich erscheint, sie gesondert zu be-
gtimmen. Schon durch indirekte Bestimmungsmethoden oder durch

1) Friedldnder, a. a. O., Bd. 6, S. 615—618.
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1916, 131; Angew. Chem. 29, II, 390 {1916].

17y W. Zidnker, Der Schwefel beim Farben mit Schwefel-
farbstoffen. Firber-Ztg. 1916, 273, 289; Angew. Chem. 27, II, 76
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direkte Titration des durch Luftoxydation zu Schwefelsdure oxy-
dierten Schwefels li8t sich ein SchiuB auf die Gro8e dieses Schwefel-
anteiles ziehen. Er betrigt etwa 20—259, des Gesamtschwefels.
Das frither angegebene Verfahren zur quantitativen Bestimmung
des leicht oxydierbaren Schwefels?3) sollte zundchst jedoch nur’als
Unterlage fir die Beurteilung der Farbstoffe in der Firberei dienen.
Es beschrankte sich daher auf eine nur vergleichsweise Feststellung
desjenigen labilen Anteiles, der fir die Schidigung der gefiarbten
Fasern besonders in Betracht kommt. .

Die bei dem oben erwihnten Verfahren nach vorsichtiger Ent-
fernung dieses Schwefels hinterbleibenden Farbprodukte enthalten
noch 50—75%, der fritheren Schwefelmenge und unterscheiden sich
von den urspriinglichen Farbstoffen hauptsichlich durch abweichende
Loslichkeitsverhiltnisse. Sehr hoch geschwefelte Schwarzfarbstoffe
vermégen allerdings bei erneutem, stirkerem Erhitzen an der Luft
noch mehrmals groBere oder geringere Mengen von Schwefelsiure
abzuscheiden; es gelingt aber nicht ohne weiteres, diese Reaktion
o zu Ende zu fithren, daB iiberhaupt keine Neubildung von Schwefel- -
siure durch den Luftsauerstoff mehr eintreten kann. Unter anders
angeordneten geeigneten Versuchsbedingungen miite es jedoch
moglich sein, wenigstens aus einigen Schwefelfarbstoffen Endprodukte
zu erhalten, die selbst beim Erwirmen an feuchter Luft keine
Schwefelsiure mehr abspalten.

Besondeie Versuche zur Entfernung des labil gebundenen und
des absorbicrten hochdispersen Schwefels zwecks Isolicrung der
eigentlichen Grundsubstanz der Schwefelfarbstoffe sind bisher noch
nicht angestellt worden. Sié konnten auch nur dann geeignet sein,
unsere. Kenntnisse von der Natur der Schwefelfarbstoffe zu ver-
tiefen, wenn es gleichzeitig gelingt, die stabil als ruhende Pole er-
scheinenden Kerngebilde der Farbstoffe moglichst unverindert zu
erhalten. 'Eine solche Méglichkeit, jede tiefergreifende Verinderung
des eigentlichen Farbkorpers zu vermeiden, bietet sich ausschlieB-
lich in den kolloidchemischen Methoden. Unter Anwendung dieser
muBte es moglich sein, auf die kolloide Verteilung des Schwefels
im Farbstoff so cinzuwirken, daB seine Entfernung mit Hilfe vea
Losungsmitteln moglich ist.

Diese auf kolloidchemischer Anschauungsweise beruhendo
Moglichkeit ergibt sich von selbst, wenn man sich den grofien Ein-
flufl vergegenwirtigt, den Feuchtigkeit, Warme und geringe Mengen
von Siduren oder Alkalien auf den Dispersionszustand kolloider
Korper ausuben. Dann wird es auch verstindlich, daB gerade ein
sehr ahnlicher Weg, wie er in der Schwefelschmelze zur Entstehung
des kolloiden Zustandes fithrte, unter anderen Versuchsbedingungen
und bei anderer Konzentration die Trennung der Komponenten
der Adsorptionsverbindung ohne Verinderung des eigentlichen
Farbkorpers bewirken kann, wie dies in der Xolloidchemie nicht
selten der Fall ist.

Trocknet man z. B. die abfiltrierte Paste des gereinigten Schwefel-
farbstoffes im Wassertrockenschranke nach Zusatz eines geringen
Uberschusses von sehr verdiinnter Natronlauge so oft ein, bis die
schwach alkalische Reaktion unvermindert bestehen bleibt, also
keine Neubildung von Schwefelsiure mehr eintritt; so wird nicht
nur der labil gebundene Thiozonschwefel zu Schwefelsiure oxydiert,
sondern gleichzeitig koaguliert auch die ganze Menge des adsorbierten
Schwefels. Neutralisiert man alsdann das iiberschiissige Alkali
mit einer geringen Menge Siure, 80 it sich der nun freie Schwefel
aus der trockenen Farbsiure durch lingere Behandlung mit Losungs-
mitteln vollstindig entfernen.

Eine Arbeitsweise, die bei den untersuchten Farbstoffen stets
zum Ziele fithrte, ist die folgende:

Zur Reinigung werden 30—50 g Handelsfarbstoff ohne Zusatz
oder mit der jeweils erforderlichen Mindestmenge chemisch reinen
Schwefelnatriums in destilliertem Wasser geldst und die Ldsung

-heif filtriert.

Nach dem Abkiihlen wird die mit destilliertem Wasser zu etwa
3 | verdinnte Lésung mit reinem Eisessig bis zur gerade wahrnchm-
baren sauren Reaktion versetzt, der Farbstoff absitzen gelassen und
dekantiert. Nach etwa sechsmaliger Wiederholung des Dekantierens
waren Spuren von Essigsiure oder Neutralsalzen nicht mehr nach.
weisbar.

Bei dieser Art der Reinigung bieten einige der schwarzen Schwefel-
farbstoffe nicht unerhebliche Schwierigkeiten, weil sie in jeder neuen
Dekantierfliissigkeit immer stirker quellen und sich schlechter

) W. Zinker und K. Schnabel, Bestimmnung des
schwefelsiurebildenden Schwefels in Handelsfarbstoffen. Firber-Ztg.
1918, 26; Angew. Chem. 31, II, 227 [1918].
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absetzen. Mit der Entfernung der Essigsidure gehen auBerdem bei
den meisten Farbstoffen immer groBere Mengen des Niederschlages
in Lasung. Die iiberstehende Fliissigkeit ist zuletzt dunkel gefirbt
und setzt auf Zusatz von Essigsiure wieder etwas Farbstoff ab.
Wenn man dagegen bei jedesmaligem Dekantieren mit Essigsiure
gerade ansauert, setzt sich der Niederschlag weit besser ab, und die
iiberstehende Fliissigkeit bleibt bis zuletzt ganz ungefirbt. Die
_hierbei im Farbstoff zuriickbleibende geringe Spur von Essigséure
verfliichtigt sich bei spiterem Trocknen. Trotzdem ist von einem
erneuten Zusatz von Essigsiure zu den letzten Waschwissern ab-
zuraten, wenn es sich darum handelt, die Menge der beim Ttrock-
nungsprozeB durch Luftoxydation gebildeten freien Schwefelsiure
durch Titration. zu bestimmen.

Im ganzen hingt der Erfolg dieses Reinigungsverfahrens weniger
von den chemischen MaBnahmen ab, als davon, ob es gelingt, das
Gel des Farbstoffes in eine geeignete, leicht filtrierbare Form zu
bringen. Bei den verschiedenen Farbstoffen missen die rein duBer-
lichen Bedingungen, unter denen das beste Reinigungsergebnis
erhalten wird, besonders ausprobiert werden. Zu beachten ist,
daB die iiberstehende Flussigkeit bei den ersten Waschwissern durch
Ausscheidung von Schwefel milchig und gelblich gefirbt sein kann.
Das Dekantieren muB dann rasch vorgenommen: werden, damit sich
kein suspendierter Schwefel absetzen kann. Beim zweiten Dekan-
tieren bleibt die Flissigkeit meist schon vollstindig klar.

Der gereinigte Farbstoff wird abfiltriert und bei 100” getrocknet
oder, wenn sein Volumen nicht zu groB ist, sofort in eine Reib-
schale gegeben und unter hiufigem Trocknen, Wiederanfeuchten
und Zerreiben mit se viel !/,,-n. Natronlauge in Anteilen von
nur einigen Kubikzentimetern versetzt, bis eine Probe des trockenen
Farbstoffes, auf blaues Lackmuspapiar gebracht und mit einem
Tropfen Wasser genetzt, nach dem Abspillen des. Papieres keinen
roten Fleck mehr hinterlaBt. Diese Reaktion muB dieselbe bleiben,
auch wenn der Farbstoff noch mehrmals getrocknet, angefeuchtet
und wieder getrocknet wird. Der Farbstoff soll aber auch gegen
rotes Lackmuspapier noch nicht ausgesprochen alkalisch reagieren.
Man bedient sich zu diesen Priifungen zweckmafiig nicht des ge-
wohnlichen Lackmuspapieres auf FlicBpapier, sondern eines solchen,
bei dem der Farbstoff auf Schreibpapier fixiert worden ist. Noch
besser gelingt die Feststellung einer etwa vorhandenen, sehr schwach
sauren oder alkalischen Reaktion, wenn man die Farbstoffprobe
auf ein mit feuchtem Filtrierpapier eben genetztes Platinblech
bringt und mit Lackmuspapier unter der Presse abquetscht, wie
ich es frither gemeinsam mit K. Schnabel®) eingehend be-
schrieben haben.

Bei Farbstoffen, die sehr viel freie Schwefelsiure abspalten,
kann man im Arnfange etwas mehr Natronlavge zusetzen und hoher
erhitzen, als es im Wassertrockenschranke moglich ist Zur Ver-
meidung etwaiger Zersetzung des Farbstoffes und des Sublimierens
von freiem Schwefel soll jedoch die Temperatur von 120—130°
keinesfalls iiberschritten werden. Es darf namentlich bei héherer
Temperatur kein merklicher UberschuB von Alkali vorhanden sein,
weil dieser zur Bildung von Schwefelalkali AnlaB geben wiirde.

Bei genauem Arbeiten liit sich aus der Menge der verbrauchten

normalen Natronlauge die Menge der durch Luftoxydation aus dem’

Farbstoff abgeschiedenen freien Schwefelsiure leicht feststellen.
Bequemer ist es, diese Bestimmung in der an schon zitierter Stelle
angegebenen Weise durch Titration unter Verwendung von Phenol-
phthalein als Indicator auszufiihren.

Da einige der Schwefelfarbstoffe starke Neigung haben, beim
Erhitzen mit Natronlauge in die entsprechenden Natronsalze iiber-
zugehen und dann den Schwefel nicht mehr so leicht abgeben,
scheidet man sie daraus zunichst durch Zusatz von Siure wieder
ab. Am besten geschieht dies durch Anfeuchten mit sehr verdunnter
Essigsdure und Verjagen eines etwaigen Sidureiiberschusses, denn
aus alkalisch reagierenden Salzen kann bei der Extraktion manch-
mal’ itberhaupt kein Schwefel erhalten werden.

Die mit Wasser gut ausgewaschene und getrocknete reine Farb-
ure enthilt nun den freien Schwefel in einer viel weniger hoch-

dispersen Form und kann in beliebiger Weise davon befreit werden,.

wobei man sich der Eigenart des gerade vorliegenden Farbstoffes
moglichst anpaBt und danach etwas verschieden verfahren kann.
Der Farbstoff kann z. B. zuniichst mit Alkohol vorextrahiert werden,
um die organischen Verunreinigungen zu entfernen. Dann wird

) W, Zanker und K. Schnabel, Uber den Nachweis
von freier Schwefelatiure. Farber-Ztg. 1913, 260, 280; Angew.
Chem. 27, II, 31 [1914].

5—10 Tage lang im Sox hle tschen Apparat mit reinem Aceton
extrahiert, wobet der freie Schwefel in reinster Form in das Extrak-
tionsmittel iibergeht. Er krystallisiert daraus meist schon wihrend
der Extraktion in schonen reingelben. Nadeln. Manchmal ist es
zweckmiBiger, den Farbstoff mit Schwefelkohlenstoff zu extrahieren.

Ob der Schwefel durch das Extraktionsmittel mehr oder weniger
vollstindig regeneriert werden kann, scheint weniger von diesem,
als von der ganzen Arbeitsweise und von dem davon abhingigen
Dispersionszustande des mit verdiinnter Lauge und Sture hehandelten
Farbstoffes abzuhingen. Ebenso ist auch der Zeitpunkt, der Er-
reichung des Maximums der Oxydation beim Trocknen des Farb-
stoffes bei allen Farbstoffen verschieden. Ein ungefahres Bild der
Beendigung der Oxydation und einer guten Vorbereitung des Farb-
stoffes fiir dio Extraktion gibt das mehr krystalline oder porose
Aussehen. der verarbeiteten Farbsubstanz gegeniiber den amorphen
Massen der noch nicht mit Lauge erhitzten Farbstoffe.

Zur Entfornung des Acetons oder Schwefelkohlenstoffes wird
der Farbstoff noch kurze Zeit mit Alkohol oder Petrolither nach-
extrahiert und nach dem Trocknen zwecks vollstindiger. Entfernung
der entstandeien anorganischen Salze noch mehrmals mit Wasser
ausgelaugt. Einige Farbstoffe erwiesen sich bei dieser Behandlung
als 8o leicht loslich, daB eine Trennung von den Salzen unmoglich
war, da aller Farbstoff in Losung ging. In anderen Fillen entstanden
selbst bei Verwendung von kaltem Wasser erhebliche Verluste;
wihrend wieder andere Farbstoffe in Wasser vollstindig unlosliche
Farbkorper ergeben. Das Verhalten der so hergestellten Grund-
korper der schwarzen Schwefelfarbstoffe gegeniiber Wasser ist also
ein auflerordentlich verschiedenes.

Der getrocknete und gewaschene Farbstoff sofl, mit Lackmus-
pepier in der oben angegebenen Weise gepriift, fast neutral reagieren.
Bei ausgesprochen saurer Reaktion, namentlich wenn sie bei wiéder-
holtem Anfeuchten und wieder Antrocknen noch zunimmt, muf
von neuem mit Natronlauge behandelt und wieder extrahiert werden.

Die Menge des aus den verschiedenen Schwarzfarbstoffen des
Handels nach der Oxydation des héherwertigen Schwefels zu Schwefel-
siure erhaltenen Schwefels betrug etwa 0,8 bis 39, wobei aller-
dings zu beachten ist, daB die Farbstoffe noch nicht in dem ge-
wiinschten ganz reinen Zustande erhalten werden konnten. Sie wiesen
noch einen Aschegehalt von 0,1—0,89, auf, der hauptsichlich aus
Eisenoxyd neben geringeren Mengen von ldslichen Salzen bestand.
Die letzteron werden augenscheinlich vom Farbstoff sehr energisch

festgehalten.

Die duBeren physikalischen Eigenschaften der zu den Versuchen
benutzten Schwefelfarbstoffe werden, wie schon kurz angedeutet,
durch die Behandlung mit Natronlauge in ganz auffallender Weise
verandert. Die frischen Farbstoffe bildeten nach der Reinigung
duferst volumindse Niederschlige, die beim Filtrieren eine aus-
gesprochen gallertartige Form annehmen. Der Wassergehalt dieser
Gallerten ist ein ungewshnlich hoher; das Quellungsvermogen vieler
der reinen Schwefelfarbstoffe iibertrifft selbst das der Gelatine. Beim
Trocknen verlieren die Farbstofigallerten sehr stark an Volumen
und bilden zuletzt harte, sehr sprode Massen, die sich wie reversible
Kolloide verhalten und beim Verreibea mit Wasser, besonders nach
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge, sehr bald wieder in den gallert-
artigen Zustand iibergehen. Sie verlieren bei hdufigem Anfeuchten

‘unter neuem Zusatz stets sehr geringer Mengen von Natronlauge

ihr Quellungsvermégen immer mehr und bilden nach dem Eintrocknen
nicht mehr die urspriinglichen harten, schwer zerrciblichen Brocken
mit muscheligem Bruch, sondern allméhlich ein lockeres, leicht
zerreibliches, pordses oder fast krystallinisches Pulver, das nun den
offenbar sehr viel weniger dispersen freien Schwefel sehr Ieicht
abgibt.

In den Loslichkeitseigenschaften gegeniiber Wasser zeigten die
extrahierten Farbstoffe die schon erwéhnten grofien Unterschiede.

In den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln, wie Alkohol,

Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Toluol usw. erwiesen sie sich
ohne Ausnahme als ganz unltslich. Von Schwefelnatriam oder
alkalischer Hydresulfitlosung werden sie in der Regel noch leichter
sufgenommen, als die urspriinglichen Farbstoffe. Die Farbeeigen-
schaften der Losungen erwiesen sich jedoch dieen gegeniiber als
bedeutend schlechtere.

Gerade diese Beobachtung bildet einen vorziiglichen Bewets
fir die Wichtigkeit des "kolloiden Zustandes fiir den Farbeprozes,
der seinerseits wieder in einem vollstindigen Abhéangigkeitsverhiltnis
von der kolloiden Verteilung des Schwefels im Farbkérper und von
dem dadurch bedingten Quellungsvermogen stcht. Die GrBe und
das Gefiige der im Farbbade befindlichen kolloiden Farbstoffpartikel

bl
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muB, wie ich schon an anderer Stelle nidher ausfithrte?®), von ganz
bestimmter Act setn, wenn der Farbstoff von der gleichfalls kolloiden
Textilfascr aufgenommen werden soll. Die Redukfion gewisser
Schwefelfarbstoffe zu Leukoverbindungen spielt hierbei nur eine
sekundire Rolle, sic ist nur insofern wichtig, als sie den Ubergang
in dic geeignete kolloide Form begiinstigt. Die Schwefelfarbstoffe
sind ihrer ganaz¢n Natur nach wirkliche direktfirbende Farbstoffe,
und die bisherige vielfach vorherrschende Ansicht, daB die Fixierung
auf diesem Reduktionsvorgang beruhe, wird durch die Auffassung
von dem kolloiden Zustande erschiittert. Sie wird besonders auch
dadurch hinfillig, daB eine Anzahl von Schwefelfarbstotfen iiber-
haupt keine Leukoverbindungen bildet, direkt schwarz aut die Faser
zicht und in der Losung durch den Luftauerstoff nicht verindert
wird?®), ohne sich deshalb in bezug auf die Firbeweise oder die Echt-
heit anders zu verhalten, als die reduzierbaren Schwefclfarbstoffe.
Aber gerade die schwefelirmeren Blaufarbstoffe iniissen Leuko-
farbstoffe bilden. uni iiherhaupt gefirbt werden zu koénnen, weil
hier der Sclwefelgebalt nicht ausreicht, um den Ubergang in die
zur Aufnahme durch die Faser erforderliche kolloide Form zu be-
wirken. Die aus dem gleichen Ausgangsmaterial hergestellten
Schwarzfarbstoffe besitzen dagegen diese Eigenschaft ohne weiteres
und damit auch die bekannte erheblich grofierc Affinitdat zur Faser.

Der Aufbau des kolloiden Gefages ist zweifcllos das Wichtigste
bei der Herstellung der Schwefelfarbstoffe, denn durch die giinstige
Becinflussung der Loslichkeitseigenschaften verleiht es ihnen erst
die erforderliche Affinitit zur Faser. Der Eintritt von NSchwefcl
in daz Molekul cines irgend ciner Farbstoffklasse angehdrenden
Kérpers vermag, durchaus entsprechend der von Friedlinder
ausgesprochenen Ansicht?’), nur auf die ‘Loslichkeitsverhaltnisse
einen Einflul auszuiiben.  Selbst indifferente Korper beteiligen'sich
an dem Aufbau der inneren physikalischen Strukturverhidltnisse der
hochgeschwefelten Schwefelfarbstoffe, welche die wertvollen kolloiden
Loslichkeitscigenschaften zur Folge haben, denn nichts andceres hat
z. B. der Zusatz von Benzidin zur Schwefelschmelze?®) zum Zwecke.

Die Abspaltung iiberschiissigen Persulfid. oder Poly-
thiozonschwefels unter Schwefelwasserstoffentwicklung in saurer
Losung vermag, wie ich schon frither angab®®), an diesen Verhalt-
nissen noch nichts zu dndern. So wies auch Ris%%) nach, daB die
Farbstoffc, ohne Ausschen und Eigenschaften zu verdndern, um
zwei Schwefelatome armer werden koénnen. M6 hlaus!) gelang
es, umgekehrt den Schwefelgehalt erheblich zu erhthen, gleichfalls
ohne die firberischen Eigenschaften zu verindern. Dies wird ver-
stindlich, wenn man sich daran erinnert, dal die Schwefelketten
oder -Ringe, wie gleichfalls Mihlau nachwies, bis zu acht
Schwefelatomen enthalten kénnen.

Durch Oxydation der vicr- oder seehswertigen Thiozonschwefel-
atome und die dadurch moégliche Entfernung des kolloidgelosten
Schwefels wird dagegen die innere physikalische Struktur der Farb-
stoffe und damit die kolloide Grundlage des Gefiiges, der die Farb-
stofflosungen zum Farben befahigte, vollstindig zerstort. Es hinter-
bleiben farbtechnisch viel weniger wertvolle Produkte, denen nament-
lich die fur den FirbeprozeB so wichtige Affinitdt zur Textilfaser
fehlt. Die cigentlichen chromophoren Gruppen der Farbstoffe
werden bei allen diesen Reaktionen nicht berithrt, denn die Korper
behalten ‘genau denselben Farbstoffcharakter bei, den sie vorher
besaflen. Wo allerdings die Grenze zwischen der Abspaltung von
lose gebundenem Polysulfidschwefel und dem physikalischen Vor-
gang efner Ausseheidung des dispers gelosten Schwefels licgt, diirfte
sich genau kaum feststellen lassen. Beide Vorginge gehen unmerk-
lich ineinander iiber, und ich neige auf Grund gelegentlicher Be-
obachtungen zu der Ansicht, daB aller polysulfide Schwefel, soweit
er nicht als Thiozonschwefel fest gebunden ist, selbst in den ecin-
fachen Alkalipolysulfiden, als dispers gelost angeschen werden kann.

Bei der T cmperatur des Wassertrockenschrankes und bei der
Anwendung eines stets nur ganz minimalen Uberschusses von
Natronlauge kann eine tiefergreifende chemische Veriinderung des

23) W. Zankcr, Das Abbrechen bei Wiederbenutzung alter
Farbflotten. Firber-Ztg. 1917, 207; Angew. Chem. 31, II, 136
(1918).

%) D. R. P. 169 856.

27) Nach O. Lange, a. a O, S. 94.

2%) D. R. P. Nr. 78162, 79206. 79 207. Naech O. Lange,
a.a. 0., 8. 74

%) W. Zanker. Der Schwefel beim Farben von Sehwefelfarb.
stoffen. Farber-Ztg. 1916, 273.

”) Nach O. Lrange, a. a. O., S 76.

) Ebenda, 8. 97, 98

eigentlichen Farbkorpers der Schwefelfarbstoffe nicht eintreten,
um so weniger, als diese Bedingungen denjenigen beim Aufbau der
Farbstoffe in der Schwefelschmelze sehr dhnlich, nur sehr viel milder
gind. Die Lauge muB zur Neutralisation der beim Erhitzen nach
und nach entstchenden freicn Schwefelsiure zugesetzt werden,
und es ist nicht anzunchmen, da8 die minimalen Mengen von freier
Sdure oder Lauge, die auch bei vorsichtigstem Arbeiten zeitweise
vorhanden sein konnen, die schr echten Farbstoffe irgendwie chemisch
verandern. Es tritt vielmehr lediglich ein Koagulationsproze ein,
durch den die Dispersitat des im Farbstoff gelosten Schwefels schlieB-
lich so wecjt verringert wird, daB die Entfernung des Koagulums
durch Extraktion durchfiihrbar ist. Die im tibrigen so auBerordent-
lich geringen Veranderungen der erhaltenen Farbkorper gegeniiber
den urspriinglichen Farbstoffen und die anscheinend gleichmiBige
Zusammensctzung derselben beweisen, da3 ta.tsa.chllch nichta anderes
der Fall sein kann.

Besonders bemerkenswert ist gerade diese gleichméflige Zusam-
mensctzung, weil sie geeignet ist, darzutun, daB hier erst die vigent.
lichen Grundsubstanzen der Schwefelfarbstoffe vorliegen, d. h.
chemische Individuen von Thiazol-, Thiazin- oder Disulfidcharakter,
dir von Schwefelbestandteilen vollkommen frei sind und nur noch
den eigentlichen Konstitutionsschwefcl enthalten. Wie an bereits
ziticrter Stelle schon ausgefiihrt wurde, hat die Nichtbeachtung dieser
kolloiden Verhiltnisse und besonders des Umstandes, daBl eine Ent-
fernung des dispersen und des lose gebundenen, nicht adsorbierten
Schwefels, besonders in den hochgeschwefelten Produkten vnbe-
dingt erforderlich ist, ehe man weitere Untersuchungen anstellt,
zweifellos dazu beigetragen, daB man iber die Konstitution dieser
Farbstoffe noch nicht besser informiert ist.

Wenn sich nun aueh, infolge der Verschiedenheit der gerade vor-
licgenden Schwefelverbindungen und vielleicht nur zufilliger Kom-
plikationen der Adsorptionsverhiltnisse, bei weitera nicht alle Han-
delsfarbstoffe gleich gut zu einer Entfernung des kolloiden Schwefels
eignen, so erweist sich docb der von Wichelbhaus gemachte
Vorschlag, passende Schwefelverbindungen einfacher Art im Labo-
ratorium herzustellen, nicht mehr as der einzige gangbare Weg.
Im Laboratoriuin lassen sich in kolloidchemischer Beziehung maB-
gebende synthetische Versuche mit der Schwefelschmelze schlecht
ausfithren. Hierzu cignet sich vielmehr stets am besten der Gro8
betrieb. Schon wegen der besseren Regalierung des Backprozesses,
der Branddauer und Abkiihlungsverhiltnisse lassen sich Vorbe-
dingungen fiir exakte Resultate schaffen, die beim Versuche im Labo-
ratorium nicht erreicht werden konnen. Dies ist gleichfalls einer der
wesentlichen Griinde, weshalb die Forschung auf dem Gebiet der
Schwefelfarbstoffe so langsam vorwirts kommt. Man hat zu beriick-
sichtigen, daB es unter anscheinend gleichen Bedingungen normale
und anormale Schmelzen geben kann. Dabei kénnen nicht nur die ent-
stehenden Grindkorper anders ausfallen, sondern es werden vor allem
auch Verschiebungen in der bei der Losung des Farbstoffes erstrebten
Dispersion eintreten, wodurch Schwefel und Farbstoff Adsorptions-
verbindungen abnormaler, zum YFérben weniger geeigneter Art
bilden kénnen. Aber nur bei den normalen Schmelzen, die im Gro8-
betriebe gleichmiBig durchgefuhrt und genau zum richtigen Zeit-

‘punkt,e unterbrochen werden, kann die Dispersitit des Schwefels

stets dicselbe sein. Dann erst werden genau die gewiinschten Korper
entstehen, von deren richtiger Zusammensetzung und Gefiige die
kolloiden Eigenschaften und die dadurch bedingten Férbeeigen-
schaften abhingen. Gleiche Handelsfarbstoffe, die zu verschiedcnen
Zeiten verschiedenen Firbereibetrieben .entnommen waren, ergaben
im groBen und ganzen eine recht gute Ubereinstimmung in ihrem
Gehalt an leicht oxydierbarem dispersem und Konstitutione-
schwefel, was beweist, daB die Arbeitsweise der in Betracht kommen-
den Fabriken eine sehr exakte und gleichmifige ist. Durch noch
genauercs Studium der kolloiden Verhiltnisse und geeignete Ver-
suche wiirde es gut moglich sein, allmihlich Farbstoffe zu schaffen,
deren technische Eigenschaften die erreichbar besten wiren.

Viel gebundenen Schwefel enthaltende Farbstoffe vermogen
anscheinend viel Schwefel zu adsorbieren. Wenn diese Beobachtung
nun auch noch an einer groBeren Anzahl von Handelsfarbstoffen
bestitigt werden miifite, so ist sie doch jetzt schon sehr gecignet,
darauf hinzudeuten, dal der Schwefel, wenigstens in den hochge-
schwefclten Farbstoffen in thiozonartiger Bindung vorliegt, und gerade
diese Bindung diejenige MolekularvergroBerung bewirkt, die den
kolloiden Zustand herbeifiihrt. In dieser Verbindungsform ist der
Schwefel, wie die Arbeiten von Erd ma nn bestitigen, ganz be-
sonders befihigt, sich mit weiterem Sobwefel zu einem untrennbaren

i Gemisch zu vereinigen.
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Dije bestindigste Form der Schwefelfarbstoffe ist nach
0. Lange3?) die Disulfidform. Niemals kénnte aber aller im
Farbstoff vorhandene Schwefel in einer derartig bestindigen,
chemisch stabil gebundenen Form Bestandteil des Farbstoffmolckiils
sein. An das Disulfid des Grundfarbstoffes hat sich, bei der ebenfalls
pach Erd m ann besonders geeigneten Temperatur der Farbstoff-
‘schmelze, westerer Schwefel in der als thiozonartig zu bezeichnenden
Polysulfidform angelagert. Welche sulfidischen Grundsubstanzen
vorher entstehen werden, hingt selbstverstindlich in der Haupt-
sache von der Art des verwendeten organischen Ausgangsmaterials
ab. Mit der Menge des eintretenden Schwefels tritt eine entsprechende
MolekularvergroBerung durch Zusammentreten mehrerer. viclleicht
vorher schon durch e¢infache oder Thiozonschwefelbriicken ver-
einigter Kerne zu Doppelmolekiilen oder Micellen ein. Hierdurch
werden nicht nur die kolloiden Eigenschaften der Farbkorper selbst,
sondern auch ihre Aufnahmefihigkeit furkolloiden Schwefcl hervor-
rufen. Als Bestandteil der Micelle vermag nicht nur der gewdhn-
liche Schwefel, sondern wahrscheinlich auch weitcrer Thiozonschwefel
einzutreten. Der letztere absorbiert micellenbildend den ersteren.
Diese Adsorption und Micellenbildung ist eine so feste, dafl man das
entstandence reversible Kolloid, den Farbstoff, auflosen, fillen und
auf diese Weise reinigen kann, ohne das durch die Adsorptions-
verhiiltnisse bedingte Gefiige zu stéren. Die chemische Annlichkeit,
auf die Erdmann eine derartige gegenseitige Adsorption, z. B.
des Kautschuks mit Schwefel zuriickfihrt, besteht zweifellos zwischen
erhitztem Schwefel und den entstandenen Thiozoniden in noch viel
héherem MaBe. Bei den entschwefclten Farbstoffon scheint aller-
dings diese Ahnlichkeit nicht mehr zu vestehern, denn cs gelang trotz
vieler Bemithungen nicht, diese von ncuem zu schwefeln und so
wieder in gut brauchbare Farbstolffe zuriickzuverwandeln. Ebenso
ist es nicht moglich, in der Schwefclschmelze Thioxinfarbstoffe zu
erhalten, dis gleich gute Firbeeigenschaften aufweisen, wie z. B. die
ini den Schwefelfarbstoffen vorliegenden Thiazinderivate. Die Ursache
licgt in beiden Fillen nur in der gréfercn oder geringeren Miglichkeit,
Micellen in dem zum Firben geeigneten Gefiige hervorzubringen.

Bei vorsichtigem FErhitzen derartig entstandener Farbstoffe mit
sehr wenig Natronlatge an der Luft verliuft der Vorgang umgekehrt,
und es tritt unter Koagulation des Schwefcls eine Entmischung
ein, nachdem der nach E r d m & n n vier- oder sechswertige Thiozon-
schwefel zunéchst in Form der cbenfalls sochswertigen Schwefel
enthaltenden Schwefelsiaure abgespalten worden war: Das Gefige
zwischen Farbstoff und Schwefel wird aufgehoben, und letzterer
koaguliert so weit, dal seine Entfernung durch Losungsmittel mog-
lich ist.

Jedenfalls haben die von den verschiederisten Seiten fiir die
Schwefelfarbstoffe aufgesteliten Konstitutionsformeln fiir die hoch-
gesehwefelten Produkte eine geringere Wahrscheinlichkeit fiir ‘sich,
solange man die wichtige Rolle nicht beriicksichtigt, die der kolloide
und der Thiozonschwefel in bezug auf die Eigenschaften und die
Zusammensetzung der Farbstoffe spielt. Ohne diese Beriicksichtigung
ist eine genaue Feststellung der Konstitution nicht moglich, denn
es ist, wie auch Lange bestitigt, verfehlt, auf die Identitit
zweier Schwefelfarbstoffe schlielen zu wollen, selbst wenn ihnen
unzweifelhaft derselbe Atontkomplex zugrunde liegt. Es gibt unter
den schwarzen Schwefelfarbstoffen verschicdener Herkunft wenig
ganz gleichartige Produkte, und wenn die FEigenschaften genauer
nachgepriift wiirden, so wiirde man wohl kaum zwei vollig gleich
losliche und gleich firbende Produkte finden. Geringfiigige Diffe-
renzen in der Herstellungsweise verursachen bedeutende TTnterschicde
im Schwefelgehalt und damit in der Léslichkeit, Firbbarkeit usw.
Aus dem Schwefelgehalt erkliren sich die zahlreichen Abarten eines
und desselben Schwarz, denn die Schwicrigkeiten der Konstitutions-
fragen auf dem Gebiet der Schwefelfarbstoffe liegen vor allem in
der Vielseitigkeit, mit der Schwefel in Verbindung zu treten vermag.
Die von den verschiedengten Verfassern ausgefiihrten Versuche, durch
Einfuhrung schwefelhaltiger Reste und auf anderem rein chemischen
Wege zu den Schwefelfarbstoffen zu gclangen, muBten ohne Erfolg
bleiben, weil bei den angewandten Arbeitsbedinguugen der gleich-
zeitige Verlauf der unbedingt erforderlichen kolloiden Reaktionen
vollstindig ausgeschlossen war. Darum ist auch die Zahl der XKon-
stitutionsarbeiten iber Schwefelfarbstoffe in den letzten Jahren
eine so verschwindend geringe geworden. Alle Spekulationen iiber
Vorginge, die zur Bildung von Schwefclfarbstoffen fithren, und iber
die Konstitution derselben sind nach Friedld nder?) so lange
) 0. Lange, a. a. O, 8. 99.

3) Friedldnder, a. a O, Bd. VI, S. 613.

von problematischem Wert, als es nicht genngt, diese Iarbstoffe.
in zweifellos reinem Zustande darzustellen und so eine sichere analy-
tische Basis zu gewinnen. Dies aber war besonders bei den hoch-
geschwefelten Farbstoffen bisher ganz unméglich.

Wenn nun auch die nach vorliegendem erhaltenen Grundkérper
der Schwefelfarbstoffe bis heute noch nicht genmiigend rein erhalten
werden konnten, um eine neue Bearbeitung der Konstitutionsfragen
zu ermoglichen, so liegt doch. Grund vor zu der Annabme, da8 sich
in den kolloidchemischen Methoden der Weg bietet, die Farbstoffe
in solcher Reinheit zu erhalten, daB nicht nur Schwefel, sondern
auch Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in den vom dispersen
und thiozonartigen Schwefel befreiten Grundkérpern der Farbstoffe
ebenso leicht und genau bestimmen lassen, wie dies bei anderen
organischen Verbindungen der Fall ist. TA. 184.}

Uber die im Schérben einer Zinkmuffel sich
bildenden Farbstoffe und deren Umwandlung
durch die Muffel- und Ofengase.

Von Dr. 0. MUHLHEAEUSER.
(Elugeg. 6./11. 1918,

Die Tatsache, daB Gase durch die Poren!) eines irdenen Dia-
phragmas hindurch diffundieren, ist schon lange bekannt. Auch
weil man, dafl enge Spalten?) sich Gasen gegeniiber ebenso ver-
halten. Es ist also verstindlich, da neune Muffeln, deren
Winde pords und, wie es meist der Fall ist, von feinen Rissen durch-
setzt sind, beim Abtreiben der Beschickung, je nach den Umstiinden,
nach dieser wie jener Seite der Wand, Gase durchlassen und auch
den gegenseitigen Austausch von solchen gestatten. Auffilfig ist
dagegen, daB dic hier in Frage kommenden Gase und Dimpfe auch
die glihenden Winde e lterer Ge f i B e, trotz der sie beiderseits
umhiillenden, sich im Erweichungszustande befindlichen Silicathiute
(Glasur und Sohlackenschicht) zu durchdringen imstande sind.
Wenn wir nun von denjenigen Fillen absehen, bei welchen die einen
Ri uberdeckende Haut von den unter Druck befindlichen Gasen
einfach an der betreffenden Stelle emporgehoben und durchbrochen
wird, so bleibt fiir die Tatsache, daB Gase und Démpfe ihren Wep
durch den Scherben, trotz der ihn umschliefenden Glasur "unc
Schlackenhaut, hindurch finden, nur noch die Erklirung iibrig, dal
diese durch die engen Fugen, welche die eine solche Haut. zusammen
setzenden Molekiilaggregate freilassen, hindurchschliipfen, um s
von ciner Seite der Muffelwand auf die andere zu gelangen. Dal
die Feuergase in der Tat zunichst durch die Glasur diffundieren
dann den Scherben durchstrémen und schlieBlich auf gleiche Weise
auch noch. die Schlackenschicht durchdringen, und daB auch die
Reduktionsgase der Schlackenhaut gegeniiber sich shnlich verhaiten,
muf man aus einer Reihe von Eracheinungen ableiten, die sich anf
die Wechselwirkung zwischen den Gason und den im Scherben und
in der Glasur enthaltenen Farbstoffen beziehen. Ehe wir aber auf
die Verinderungen niher eingehen, welche der Scherben unter dem
EinfluB der verschiedenartig zusammengesetzten Flammcn bzw.
Gasmischungen erfahit, sei zundchst hervorgehoben, auf welche
Ursachen der Wechsel im Gharakter der Gasarten zuriickzufiihren ist.

Wiihrend des Abtreibens der aus geréstetem Erz
und Cinder bestehenden Beschickung ist man be-
strebt, dem Zinkofen einen moglichst konstant fliecBenden Strom von
gutem Heizgas zuzufithren und diesen gleichmiBig mit Luft zu
verbrennen, jedoch so, dafl schlieBlich doch noch ein kleiner Teil
des Heizgases unverbrannt entweicht. Dieses Ziel 1afit sich nicht
immer vollkommen erreichen, weil infolge der Eigenart der Kon-
struktion des Zinkofens?) die Mischung von Gas und Luft nicht in
der angestrebten Weise ausgefithrt werden kann, oder weil der
Feuermam nicht mit der nétigen Sorgfalt die Luftzufuhr regelt,
die Generatoren durchbrennen liBt und was dergleichen Dinge
mohr sind, so daB die Verbrennungskammer mit Flammen erfiillt
ist, die einen voneinander abweichenden Charakter haben. Dann
tritt der Fall ein, daB in einem Teil des Ofens reduzierende neben
oxydierenden Flammen ihren EinfluB auf die Muffel austiben,

Y Priestley, Observations on different kinds of air Bd. 2,
S.414; Poggend. Ann. 28, 331; Roscoe und Sohorlem-
m ers Lehrbuch der Chemie 1, 76 [1877].

) Dobereiner, Ann. Chim. Phys., 24, 332.

%) Es handelt sich hier um Beobachtungen, die an einem sohle-
sisohen Zinkofen gemacht wurden.





