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Die besthdigste Form der Schwefelfarbstoffe ist nacf 
0. L a n g e S 2 )  die Disulfidfarm. Xemais konnte aber a l l e r  irr 
Farbstoff vorhandene Schwefel in einer derartig bestiindigen. 
chemisch stabil gebundeneh Form Restandteil dea Farbstoffmolckiilr 
sein. An drm Disulfid des ~rundfarbstofies hat sich, bei der ebenfallr 
nach E r d m s n n besonders geeigneten Temperatur der Farbstoff. 
.Bchmelze, weiterer Schwefel in dez als thiozonaitig zu bezeichnender 
Polysulfirlform angelagert. Welche sulfidischen Grundsuhetanmr 
vorher entstehen werden. hiingt selbstvcrstandlich in dcr Haupt. 
sache von der Art dcs verwendeten organischen Ausgangsmaf.crial: 
ab. Mit der Menge des eint,retendm Schwefeis tritt  eine entsprechcntlr 
MolekularvergriiBerung durch Zusammentreten mehrcrer. viclleicht 
vorher schon durch einfache oder Thiozonschwefelbrticken vcr. 
einigter Kerne zu Doppelrnolekuleii odcr Micellen ein. Hierdiirrh 
werden nicht nur die kolloiden Eigenschaften der FarbkBrpcr selbst, 
sondern auch ihre Aufnahmefiihigkeit fiifkolloiden Schwefel hervor. 
rufen. Als Bestandteil der Micellc vermag nicht nur der gewcihn. 
liche Schwefel, sondern wahrsctteinlich auch wcitcrer Thiomnschwefel 
einzutreten. Der Ietztere absorhiert micellenhildend den crstpren. 
Diese Adsorption und Alicellenbildung iet eine 80 fCSt6 ,  da8 man dne 
entstandenc rcversihle Kolloid, den Farbstoff, auflosen, fallen und 
auf diese Weise reinigen kann. ohne das durch die Adsorptions. 
verh&lt.nisse bedingte Gcfiige zii storen. Die cli~mische Xiirilichkoit, 
auf die E r d m n n n einc dcrartige Fgciiseitige Adsorption, z. B. 
des Kautschukd mit Schwefcl zuriickfdhrt, bcstcht. zwcifellos nr.ischen 
erhitat.tm Schwefel und den entstantlenen Thiozonidan in noch vie1 
hoherem Ma&. Bei den entschncfclten Fnrbstoffrn scheint ellw- 
dings dinse Ahnlichkeit nicht mehr zu bestehexi, ileun cs gelnng trotz 
vieler Brniiihungen nicht, diese ron  ncucm zu schwefeln und so 
wieder in gut brauchbare Farbstotfe znriickzuverwandcln. Ebenso 
iet. CY nicht niiiplich, in der Gchwefclsehnirlze Thioxinfarbst.offe zu 
erhalten, die glcich gute Firbeeigenschaften aufweisen, wie z. E. die 
in den Schwefelfarbstoffen vorliegenden Tluazinderivats. Die Ursache 
licgt in beiden Fiillen nur in dcr qii0eri.n odw peringeren bli~gliehkeit, 
Micellen in dem zum Parben geeignclcn Gcfiige ht:rvorzu hringen. 

Uei vomichtigem Erhitzen derartig entstnndcnrr Parbstoffe mit 
selir wenig Natroiilacge an der Luft rerliiuft der Vorqang umgekehrt,, 
und es tritt  untcr Koagulation des Schwefcls einn Entmischung 
ein, nachdem der nach E r d ni e n n vier- odcr sechsmertigr Thiozon- 
schwefel zuniichst in Form der abenfallv sochswertigen Fchwefel 
ent.haltcnden SchwefeLsaure abgespalkn worden war. Dm Gefuge 
zwischcri Farbstoff mid Schwefel wird nufgeholmh und letzterer 
koaguliert so weit, daB seine Entfernung durch Liisungsmittel niog- 
lich ist. 

Jedenfalls haben die von den vermhiedcdsten Seitcn fur die 
Schwefelfarbstoffe aufgestcllten Konstit.utionsfornieln fur die hoch- 
gesehwefelten Produkte eine geringere Wahrscheinlichkeit fur 'sich, 
solaiige man die wiehtige Rolle nicht beriicksichtigt, die drr kolloide 
und der Thiozonschwefel in bezup auf die Eigenschaften und die 
Zusammemetzung der Farbtjtoffe spielt. Ohne diese Berucksichtigwg 
ist eine genaue Feststellung der Konstitution nicht moglich, denn 
es ist. v ie  auch L a  sg e bestiitigt, verfehlt, auf die Identitat 
zweier Schwefelfarbstoffe schlieUen 5u wollen, selbst wenn ihnen 
unzweife!baft derselbe Atonikomplex zugrunde liegt. Es giht unter 
den schwarzea Schwefelfarbstoffen verschicdener Herkunft wenig 
ganz glcichartige Rodukte, und wenn die Eigcnschaften gcnauer 
nachgepnift wurden, so wiirde man wohl kaum zwei vollig gleich 
losliche und gleich fiirbende Produkte findcn. Geringfugige Diffc- 
renzen in der Herstelliingsweisc~ vcrursachen hedciitende TJnterschiede 
im Schwefelgehalt und damit in der Iklichkeit, Farbbarkeit usw. 
AUB dem Schwefelgehalt erkliireri sich die zshlreichen -4barten eines 
mid desselben Schwa=. denn die Schwierigkeiten der Konutitutiona- 
fragen aiif dem Gebiet der Schwefelfarbstoffe liegen vor allcm in 
drr  Vietseitigkeit, mit der Schwefel in Verbindung zu trcten vermag. 
Die von den verschiedengten Verflwsern ausgefiihrten Versuche, durch 
Einfiihrung schwefelhaltiger Reste und auf anderem rein chemischen 
Wege zu den Schwefelfarbstoffen zu gclangen. muDten ohne Erfolg 
blciben, weil bei den angewandten Arbeitsbedingiingcn der gluich. 
zeitige Verlauf dcr unbedingt erforderlichen kolloiden Rt-aktioncn 
vollstandig ausgeschlossen war. Darum ist auch dic Zahl tier Kon- 
stitutionwbeiten iiber Schwefelfarbstoffe in den letzten Jahren 
eine RO verschwindend geringe geworden. Alle Spekulationen iiber 
VorgLnge, die zur Bildung von Schwefclfarbstoffen fiihrrA, und uber 
die Konstitution derselben sind nach F r i e d 1 a n d e rJ3)  so lange 
____ 
9 0. L a n g e ,  a. a. O., S.99. 
a') F r i e d l L n d e r ,  a. a. O., Bd. VI, S. 613. 

von problcmatischem Wert, als es mcht gem@. &em r'arbetoffe 
in zwrif4os reinem Zustande darzustellen und so eine aichere a d y .  
tische Baais zu gewinnen. Dies aber war besondem bei den hoch- 
gemhwefelten Ftlrbstoffen bisher ganz nnmoglich. 

Wcnn nun auch die nach vorliegendem erhdtenen Grundkorper 
d6.r Schwefelfarbstoffe bis heute nwh nicht geniigend rein &halten 
u erden konnten, um eine neue Besrbeitung der Koditutionafragen 
zu rrmoglichen, so liegt doch Grund vor zu der Annahme, dell sich 
in den kolloidchemischen Methoden der Wag bietet, die Farbstoffa 
in GoIchrr Keinheit zu erhalten, dell nicht nur Sohwefel, sondarn 
auch Kohlenstoff. Wayserstoff und Stickstoff in den vom disperaen 
utid thozonartigen Schacfcl befreiten Grundkorpern der Farbstoffe 
Pbenso leicht und genau bestimrnen lassen, wie dies bei anderen 
organischen Verbindungen der Fall ist. !A. 1841 
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tbcr die im Scherben einer Zinkmuffel sich 
bildenden Farbstoffe und deren Urnwandlung 

durch die Muffel- und Ofengase. 
Von Dr. 0. MUHLHAEUSER 

(UUgeg. 6./11. LOI8.1 

Die Tatsache, daD Gase durch die Porenl) eines irdenen Dia- 
phragmas hindurch diffundieren, iat schon lange bekannt. Auch 
weiB man, da13 enge Spaltenz) sich Gasen gegcniibnr ebenso ver- 
hdten. Es ist also verst.Sndlich, da.8 n e 11 e M u f f  e 1 n ,  deren 
Wande pork und, wie es mekt der Fall ist, von feinen Rissen durch- 
setzt. sind, bcim Abtreiben der Beschickung, je nach den Umstiinden, 
nach dieser wie jener &its der Wahd, Gase durchlwen und auch 
den gcgenseit,igen Austausch von solchen gestatten. Auff&Ug ist 
dagegen, da8 die hier in R a g e  kommenden Gase und Dampfe such 
die pliihenden Wdnde ii 1 t e r e r G e f a 13 e , t.rotz der sie beidemeits 
uin hullendcn. sich im Emeichungszustande befindlichen Silicathaute 
(Glasur und Schlackenschicht) zu durchdringen imstande sind. 
Wenn, nir  niin von denjenigen Fiillen absehen, bei welchen die emen 
RiLC uberdeckende Hnut von den unter Dmck befindlichen Gasen 
einfach an der betrcffenden Stelle emporgehoben und durchbrocheD 
wird, so bleibt flir die Tatsache, dnB Qaae und Dampfe ihren Wep 
durch den Scherben, trotz der ihn umvchlienenden Glasur 'unc 
Schlackenhaut, hindurch findrn, nur noch die Erklgrung iibrig, d d  
dime durch die engen It'ugen, xvalche die eine solche b u t .  zusammen 
sctzcriden Molekiilaggregate freilassen, hindurchschliipfen, um s( 
von ciner Sit.e der Muffelwand auf die andere zu pelangcn. Dal 
die Feuergam in der Tat zuniichst durch die Glaaur diffundieren 
d a m  den Gcherben durchstromen und schlieBlich auf gliiche Weisc 
zilch noch die Schlackenschicht durchdringen, und daB auch die 
kduktionsgase der Schlackenhaut gegeniiber sich iihnlich verhalten. 
mu13 inan aus eincr Reihe von Eracheinungen ableiten, die sich a d  
3ie U'echselwirkung zwischen den Gasm und den im Schcrben und 
in der Glasur enthaltenen Farbstoffen beziehen. Ehe w v  a b r  auf 
3ie Veriindcrungen ntiher eingehen, welche der Bcherben unter dem 
EinfluB der verschiedenartig ausammengeset.zbn Flammcn bzw. 
Gasmischungen erfiihrt, mi zunkhst  hervorgehobcn, auf welohe 
Ursachen der Wechscl irn Gharakter der Gasarten zuruckzufiihren ist. 

Wiihrend dea A b t r e i b e n s  d e r  a u s  g e r o s t e t e m  E r z  
i n d  C i n d e r  b e s t e h e n d e n  B e s s h i c k u n g  ist man be- 
Itrebt, dem Zinkofen einen moglichst konstant flieknden Strom von 
p t e m  Heizgas zuzufiihren und diesen glcichmaBig mit Luft zu 
Ferbrennen, jedoch so, daD BchlieBlich .loch noch ein kleiner Teil 
ies Heizgases unverbrannt entweicht. Dieses Ziel la5t eich nicht 
mmer volkommen erreiohen, weil infolgo der Eigenart der Kon- 
itruktion des Zinkofensa) die Mischung voo G a s  nnd Luft nicht in 
lcr rrngestrebten Weisr: ausgefiihrt werden kann, oder wed der 
Feuemam nicht mit der notigan Sorgfalt die Luftzufuhr regelt, 
lie Generatoren durchbrennen 1aDt und was dergleichen Dinge 
nohr sind, so daB die Vcrbrennungskammer mit Flammen erfiillt 
st, die einen voneinander abweichenden Charakter haben. Dann 
.ritt der Fall ein, daB in einem Teil des Ofens reduzierende neben 
bxydierenden Flammen ihren EinfluD auf die Muffel awlihn. 

l) P r i e s t I e y , Observations on different kinds of 81r Bd. 2, 
5.414; P o g g e n d .  Ann. RB, 331; R o s c o e  und S o h o r l e m -  
n e r s Lehrbuch der Chemie 1, 76 [1877]. 

*) D o  b e r e i n e r ,  Ann. Chim. Phys., 24, 332. 
') Es hmdelt sich hier um Beobachtungen, die an einern s o h 1 * 

i o o h o n  Z i n k o f e n  gemacht wurden, 
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wahrend im iibrigen Teil dea Ofens die Flamme eine homogene Zu- 
sammensetzung haben mag. 

D i e F a r b e d e r G 1 a s u.r einer Muffel ist im hinteren Teile 
dcs Ofens, wo die Osee sich bereits gemischt haben, unter Urnstiindeo 
einheit,lich, z. B. ganz schwarz, grau, griin, braun. An anderen Stellen 
ist sie auch mehrfarbig. ein Teil der Oberfhhe kt z. B. grau, ein 
anderer p i n ,  wider  ein anderer vielleicht braun gefiirbt. 

a n l i c h  verhiilt ea sich mit der F a r b e  d e p  u n t e r  d e r  
G l a s u r  l i e g e n d e n  S c h e r b e n e .  Letzterer ist bei einer 
Muffel oft volkg blau, y u ,  griin oder braun. Meiet beaitzt aber 
das &fa5 mehrcrc farbige Zonen, die aneinander grenzen oder 
schichtenartig iibereinmder angeordnet aind, so da0 der Scherben 
auf der Bruchfliiche bunt erscheint. So beobachtet man z. B. an 
einer und derselben Muffel sehr hiiufig eine blaue neben einer griinen 
Zone, eine graue neben einer braunen oder eine griine neben einer 
braunen, und oft liegt eine grune Schicht iiber einer blauen und uber 
jener noch eine braune. 

Was die L a g e  d i e s e r  f a r b i g e n  Z o n o n  anbelangt, so 
scheint sic auf den ersten Blick regellos zu sein, so daB 2. B. der 
obere Teil einer Muffel irgend eine der erwiihnten Farben besitzen 
kann, wiihrend die Seiten und der Boden wider  andere Farben 
angeiiomrden hrrben mogen Welche Farbe der Scherben an dieser 
oder jenar Stelle der Muffel aber auch haben mag. in der Regel 
kann ma.n in der dariiber liegenden Glasur die Einfliisse wider  
erkennen, denen er seine Farbe verdankt. So wird z. B. die Ober- 
fliiche der Muffel d v c h  eine reduzierend wirkende Flamme griin, 
durch e h e  oxydierend wirkende braun gefiirbt, und bei naherer 
Untersuchung der BrucMiiche der GefiiBwand wird man gewahr, 
d& der unterhalb der Glasur liegende Scherben, einschlieClich der 
darin enthalknen eisenschiiesigen Schmelzfliisse, aus derselben 
Praache h e  chenusche Veriinderung iihnlicher Art erlitten hat, 
EO daIl man zur Annahme pedriingt wird, daB die Ofengaae ihren 
Weg durch die Glasur hindurch in den Scherben nehmen. 

D i e  U r s a c h e  d e r  F i i r b u n g  d e e  S c h e r b e n s  sind 
gewiase im Rindeton enthaltene Stoffe. Da diese je nach der Zu- 
sammensetzung der Flamme mehr oder weniger rasch in Pigmente 
verschiedener Art ubergefuhrt werden, so kann man nus dem Farben- 
anischlag auf den Charakter der Flamme schliekn. d. h. auf die 
Gegenwart oder Abwesenheit bestimmter Stoffe im gluhenden 
Gasstrom. .. 

Ganz Ahnlichea wie von der Ofenflsmme gilt auch von den 
Muffelgarjen, dea gas- und dhmpffiirmigen Reakt ionspdukkn,  die 
sich im Innern der Muffel bilden und, wie wir spiiter when werden. 
in beschriinkterem &Be auch von der atmosphiirischen Luft, die 
am Ende der Destillationsperiode und namentlich wiihrend des 
Ausriiumens der Asche, Gelegenhait zum Ebdringen in den Scherben 
findet. Jedes der drei emahnten Gasgemkche ist offenbar im- 
etande, die halb weiche, die Muffel innen und a u k n  umkleidende 
jjchlackenhaut zu durchdringen und die im Scherben rorhandenen 
Farbkorper in spezifischer Weise zu beeinflussen. Da nun eine be- 
etimmte Gas- oder Dampfart auch eine fiir sie charakterktische Farbe 
erzeugt, so kann man schon zuniichst an dcr Farbung dcr Glasur und 
weiterhin ail derjenigen des Scherbens die Natur des Gases erkennen, 
welches den in R a g e  kommenden Farbeneffekt hervorgerufen hat. 
Aus der Anordnung der verwhiedenen Farben kann man ersehen, 
ob C B  sich uni cine regelmaBig wiederkehrende oder um eine mehr 
zufalligc, infolge besonderer Uustiinde eingetretene Erscheinung 
handelt. Die GroBe der einzelnen farbigen Zonen gibt AufschluB 
iiber den Umfang der jeweils in Betracht kommenden Teilflamme. 
welche auf den Muffelkorper eingewirkt ha,, dio Art. der Farbe kliirt 
uns uber die qualitative und quantitative Zusammensetzung oder 
iiber den Chwakter der Flamme auf, ferncr auch dariiber, wie weit 
deer Abtrieb der Bcschickung z u r Z e i t d e s M u f f  e 1 r e  i I3 e n  s fort- 
p c h r i t t e n  war, und welchen EinfluB auaer der Ofenflamme die im 
Innern der Muffel sich stetig entwickelndcn, die GefiiBwand durch- 
dringenden Gase dabei ausiiben. Die iibereinander angeordneten 
farbigen Schichtcn laaeen einen SchluO ziehen, in welcher Heihenfolge 
die in chemischer Hinsicht so verachiedenRrtig sich verhaltenden 
Flammen nacheiuander eingewirkt haben, die Mlichtigkeit der 
Schicht liiBt auf die Dauer der Einwirkung der einzelnen aufeinande- 
folgenden Flammen uhd Gasarten ahlieBen, die Verschiedenheit 
der Zarbe oder Thungen deutet den Wechsel verschiedenartig ZUI 
eammengesetzter Flammen an, und an der Buntheit der Farben 
kann man diesen Wechsel zshlenmllBi featstellen 

A u s a 11 e d e m , was bis jetzt hervorgehoben wurde, m u 0 
m a n  a b e r  s c h l i e B e n ,  d a B  j e  n a o h  d e n  U m s t B n -  
d e n  e n t w e d e r  d i e  V o r b r e n o u n g s g a s e  o d e r  d i e  

k l u f f e l g a s e ,  s e l t e n e r  w o h l  a u c h  d i e  a t m o -  
i p h a r i s c h e  L u f t ,  t r o t z  d e r  d i e  I n n e n -  u n d  
I u B e n s e i t e  d e r  M u f f e l  e i n h u l l e n d e n  S i l i c a t -  
i a u t ,  i n  d e n  S c h e r b e n  e i n d r i n g e n  u n d  b e i  
h r e m  D u . r c h g a n g e  a u O e r  d e n  R i s s e n  n a m e n t -  
i c h  d e n  p o r o s e n  S c h e r b e n  a l s  S t r a m b e t t  b e -  
i u t z e n ,  d a B  a180 d i e  G l a s u r  u n d  d i e  S o h l a c k e n -  
i c h i c h t  f u r  d i e  G a s o  u n d  D i i r n p f e  n a c h  b e i d e n  
S e i t e n  h i n  d u r c h l a s s i g  s i n d .  

Was nun die E n t s t e h u n g  d e r  h i e r  i n  B e . t r a c h t  
c o m m e n d e n  P i g m e n t e  u n d  d e r e n  U m w a n d l u n g  
mbelangt. so wird man verfiihrt, deren Zustandekommen folgender- 
 en eufzufassen. 

Das Blau entsteht, vermehrt sich oder bleibt erhalten, solange 
iich aus der Beachickung Zinkdampf entwickelt, und der Ofen, wie 
?s gewahnlich der Pall zu sein pflegt, mit reduzierend wirkenden 
Gasen erfullt ist. Vom Beginn der Zinkdampfentwicklung bis kurz 
vor dem Ziehen des Metalls wird daher der Scherben der Muffel 
blau gefgrbt sein, weil die Bedingungen zur Blaubildung und Existenz 
les Blaues erfiillt sind. Die wesentlich aus Zinkdampf und Kohlen- 
Dxyd hestehenden Reduktionsgase durchziehen wiihrend diecrer Zeit 
andauernd das aus Myriaden von Poren bestehende Labyrinth') 
unter einem Drucke, dcr den Verbrennungsgasen daa Eindringen in 
denscherbennichtgestattet. D e r  Z i n k d a m p f  f i l h r t  d a h e r  
d i e  i n  S c h e r b e n  e n t h a l t e n e  T i t a n s l u r e ' )  i n  e i n  
n i e d r i g e r e s  O x y d ,  w a h r s c h e i n l i c h  i n  T i t a n o x y d  
i i b e r ,  w e l c h e s  a l e  s o l c h e a  o d e r  v i e l l e i c h t  i n  
V e r b i n d u n g  m i t  d e m  g l e i c h f a l l s  a n w e s e n d e n  
F e O  d e n  b l a u e n  F a r b s t o f f  b i l d e t ,  d e m  Y e r -  
m u t l i c h  a u c h  d e r  S a p h i r e )  s e i n  A u s s e h e n  v e r -  
d a n k t. J e  ofter eine Muffel beschickt worden ist, d. h. je alter sie 
ist, desto intensiver blau gcfarbt wird auch ihr Scherben sein, weil 
im Laufe der Zeit immer noch weitere Mengen der im Scherben ent- 
haltenen Titansiiure aufgeschlossen und in Blau ubergefuhrt werden. 

Die den blauen Scherben umhiillende Glasur, welche gewirJser- 
maBen den Sto5 der Flamme auffangt, ist wie jede von einer redu- 
zierend wirkcnden Flamme beeinfluBte Muffel griin gefiirbt. Die 
Glasur ist dagegen schwarz, wenn die Fkduktionsflamme vie1 RUB 
enthiilt, griin oder milchweiB, iihnlich wie Zinnglmur, wenn sich in 
der Nahe des in F n g e  kommenden GefaBes ein anderes befindet, 
aus welchem infolge eines R h e a  oder Lochea ein Strahl von Zink- 
dampf entweicht und zu Zinkoxyd verbrennt, sie ist braunlichgriin, 
wenn die griine Muffeloberfliiche voriibergehend der Wirkung einer 
Oxydationsflamme ausgesetzt war, ganz braun, wenn die Einwirkurig 
einer solchen Flamme etwaa liinger gedauert hat. I n  ganz aelbnen 
Fiillen, wenn das Glas, b n d e r e r  Umstiinde halber, nur wenig 
gefiirbt und durchsichtig ist, erscheint es blau, weil ea dio Farbe des 
darunter liegenden Soherbens durchscheinen liiBt. 

Da aber der blaue Farbstoff, falls der Scherben unter den aus- 
schlieBlichen EinfluB der Ofengme gelangen sollk, zerstart. niidieh 
in Titandure iibergefiihrt wird. so nimmt er unter Umstiindon 
wieder eine andere Farbe an. Dieser Fall pflegt oft am Ende der 
Destillation einzutreten, wenn der g r o h  Teil der Beachickung ab- 
getriebon worden ist, und daher die Spnnung im Innern des GefiiDea 
nachlaDt und allmahlich kleiner als im Ofen wird. Dam diffundiert 
nur noch wenig Zinkdampf und schlieBlich gar keiner mehr durch 
den Scherben. Die Verbrennungsgase dringen deshalb infoige des 
im Zinkofen herrschenden uberdruckes tiefer und tiefer in die 
Muffelwand ein, und dabei geht daa blaue Titanseequioxyd, wahr- 
scheinlich unter dem EinfluB der CO, allmahlich in Titansiiure iiber, 
welrhe gewissermaBen die Leukoform des blauen Farbstoffes dar- 
stellt. Der cntbliiute Scherben liiI3t dann die Fmbe deu Eisenoxyduls') 
oder Mnnganoxyduls oder einer Mischfarbe beider zum Vorschei 
kommen, und je nach der Gegenwart &r Abwesenheit des einen 
oder anderen Farbstoffea erscheint der Scfierben a n  der der Ein- 
wirkung ausgesetzt gewesenen Stelle grau odcr griin gefarbt. 

Bei diesen Vorgiingen findet eehr hiiufig die B i 1 d u n g f a r - 
b i g e r S c h i c h t e n statt, weil dao blaue Pigment, zunkichnt nur 
soweit die Wirkung der vom Ofen her driickenden Feuergase reicht, 
veriindert wird. Der iiberall gleichmiiDig d u r c h l i i g e  Scherben 
erscheint deahalb auf der der Sohkckenhut  zugewandten Seita 
blau, auf der Ofenseite aber grau oder griin. Ist dagegen der Scherben 

4) Vgl. 0. I\I ii h 1 h a e u e e r , Metal1 u. Erz 15, 208 [1918'J 
8 )  Vgl. H. B r a n d  h o r s  t ,  A n e w .  Chem. 17, 508 [1804]. 
8 )  Vg1. A. Ve r n e u  i 1 ,  Chem. Ztg. 34, 133, 1384 [1910]. 
?) D w l b e  iet vermutlich an 8i0, und gebunden, 
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a n  einer Stelle viel dichter ah an einer anderen, so wird die Trennungs- 
h i e  der Schichten einen mehr unregelmiifligen Verlauf nehmen. 
Die Muffelwand kann daher an einer Stelle noch vollig blau aus- 
when, wiihrend sie an einer anderen schon ganz grau oder griin 
erscheint, meist wird jedoch m Fallen dieser Art der Schcrben bhu-  
grau oder blaugriin geschichtet emcheinen. 

Hort schlielllich der Druck in der Muffel ganz ad, und hat andercr- 
aeita die Rrduktionsflsmme dcs Ofens langere Zeit auf den Scherben 
gewirkt., so verschwindet die blaue Fmbe allmahlich ganz und geht 
in Gmu oder Griin iiber. 

Wechselt hierauf die Flamme ihren Charakter, indem sie in eine: 
Oxydetionaflamme iibergeht, oielleicht infolge Durchbrennens 
einee Generators, oder weil der Feuemann aus irgend einem Grunde 
dem Ofen iiberschiisaige Luft zufiihrt, 80 erscheint das Grau oder 
Griin bei kuner  Einwirkungsdauer von einer braunen Farbschicht 
iiberlagert. weil daa griine Pigment durch den in der F l a m e  ent- 
haltenen Sauerstoff in Braun umgewandelt worden ist. 

Befindet sich zu dieaer Zeit unter dem Gmu noch eine blaue 
Schicht, 80 erecheint der Scherben auf der Bruchfliiche blau-gliin- 
braun-gebiindert und beaitzt daher eine dreifache Schichtung. 
Vollig bmun wird der Scherben dagegen aussehen, wenn die 
Zinkdampfentbindung in der Muffel ganz aufgehort hat, und die das 
GefiiD einhiillende Flamme ihren oxydierenden Chakkter liingere 
Zeit beibehalt. Dann geht das graue oder griine Pigment in &sun 
iiber. 

Molge ahnlicher Vorgiinge sind zur selben Zeit ltuch die in der 
Glasnr enthaltenen Eiaenoxydulverbindungen in Eisenoxyd oder 
in Ferrite umgewandelt worden. Der die Oberfl5che bedeckende 
braune oberzug emcheint deshalb nicht mehr glasartig, eondcrn 
e t e h r t i g  und besitzt je nach der Dauer der 0xydat.ion und dem 
Gehalt an Eiaen (oder auch Zinkoxyd, dae als Zinkferrit vorliegen 
diirfte) e h e  mehr oder weniger dunkelbraune Farbe. 

W a s  d i e  R e i h e n f o l g e  d o r  f a r b i g e n  S c h i c h t e n  
b e t r i f f t , ,  s o  b e m e r k t  m a n  b e i m  z w e i f a r b i g e n  
S c , h e r b e n  U b e r  d e m  B l a u  s t e t s  d a s  G r i i n  o d e r  
G r a u  u n d  i l b e r  l e t z t e r e m  i m m e r  d i e  b r a u n c  
S c h i o h t .  B e i m  d r e i f s c h  g e s c h i c h t e t e n  S c h e r b e n  
k a n n  m a n  d i e  R e i h e n f o l g e  b l a u - g r i i n - b r a u n  
o d e r  b l a u - g r a u - b r s u n  f e a t s t e l l e n .  I n  u m g e -  
k e h r t e r  R e i h e n f o l g e  h8b .e  i c h  d a g e g e n  d i e  F a r b e  
n i e m a l s  b e o b a c h t e n  k 6 n n e n .  D i e  M u f f e l g a s e  
u n d  d i e  O f e n g a s e  b e e i n f l u s s e n  e b e n  d e n  S c h e r _ -  
b e n  i m r u e r  i n  e n t g e g e n g e s e t z t e r  R i c h t u n g ,  
d i e  O r i e n t i e r u n g  d e r  f a r b i g e n  S c h i c h t e n  k a n n  
d a h e r  u n t e r  n o r m a l e n  V e r h a l t n  s s e n  g a r  k e i n e  
a n d e r e  e e i n .  

Wh haben eben geaehen, in welcher Weise man sich die Ent- 
etehung der farbigen Schichten zu denken hat. Nicht weniger haufig 
als hintereinander wirken Flammen verschiedenen Chamkters neben- 
einander auf daa GefaB ein. Dementsprechend wird dann auch 
der Muffelkiirper n e b e n e i n a n d e r  l i e g e n d e  F a r b e n -  
z o n e n aufmimn und z. B. neben einer grauen oder @inen Zone 
eine braune beeitzen. Auch kommt es f o r t w b n d  vor, deB Teile 
einer Flamme ihren Chsrakter beibkhalten, wiihrend andere ihn 
andem. Dementsprechend gestaltet sich auch das Farbenbild. 
I h n n  mag beiapielsweise, kurz nachdem der Flammenwechsel statt- 
gefunden hat, der eine Teil der Muffel noch grau sein. wiihrend die 
Nmhbanone schon graubraun geschichtet erscheint. 

Die Geachwindigkeit, mit welcher die Umwandlung des Blaues 
unter d e n  EinfluD der Ofengase sich vollzieht, hangt naturgemiif3 
von der 'Konzentration und dem in der Verbrennungskammer 
herrschenden Drucke8), von der Zahl und GrijBe der in der Raum- 
einheit enthaltenen Poreng), der Temperatur des ScherbenslO), ferner 
von der Beechaffenheit (Konsistenz, Dicke) der die Muffel um- 
hiillenden Silicathaute ab.11) Blanche Stellen der Muffelwand, die 
dichter s h d  ale andere, werden unter sonst gleichen Umetiinden, zu 
der %it wo andere noch voug blau sind, schon liinget p u  oder griin 
emheinen. Aus denaelben Griinden findet man auch manchmal 
in dem braun, griin oder grau gefiirbten Scherben, diasporadisch 
verteilt, Komplexe kleineren oder groUeren Umfanges, die cine 
blauo Farbe beaitzen. Diem C h e n  Inseln, eine Art Schlieren, 

@) vgl. R. B u n s e n ,  Goeometrische Methodeu, 2. Auflage, 
9. 2889 [187r]. 

*) vgl. 0. M i l  h 1 h a e u s e r , Angew. Chem. 16, 1055 [1903]. 
'O) VgI. such C. B a r  u 8 ,  Bayr. Id.- u. Uewerbebl. 1898, 148. 
") vgl. 0. M u  h 1 h a e u a e r , Metall und E n  15. 303 u. 393 

[1918]. 

sind dichter als ihre Umgebung, infolge der. Einwanderung von 
FluDmitteln, oder weil sie, wcgen mangelhafter Mischung der In- 
gredienzien, aus lcichter dichtbrennbarem Ton entstanden eind. Sie 
werden deher von den am dem Ofen kommenden Gawn nicht 
durchspiilt und behalten ihre blaue Farbe bei. 

Umgekehrt werden unter Bchwachem Drucke befindliche 
Muffelgase durch die durchliissigen Stellen dea Scherbens noch leicht 
hindurchgehen, wiihrend Rie da, wo die Poren und Spalten auUemt 
fein oder geschloseen sind, nur sehr langeem oder gar nicht mehr 
hindurch flielkn. So erscheint der obere Teil dea &faBen in der 
Niihe der Muffclmiindung, wo der Scherben wegcn der dart herrschcn- 
den niedrigen Temperatur in der Regel poriieer zu win pflegt ah 
weitcr hinten, am Ende der Destillation stets blau gefarbt, wiihrend 
die wenigcr portisen Teile des Q e f i i h ,  namentlich der Boden der 
Muffel grau oder griin aussehen. Die hluffelgase konnen, w d  die 
meist sehr stark entwickelte Schlackenhaut Ihr Eindringen in den 
Roden hemmt, yermutlich nur langssm und auf Umwegen in dieeen 
gelangen, etwa in der Weise, daU sie zuniichot in den nur von einer 
dunnen Pchlackenechieht geschutzten Teil der Muffel z. B. in die 
obere Hiilfte dcrselben eindringen, um dann von dort am nach dem 
Boden vonudringen. D w  wird niu im Hohepunkt der Deitillation, 
aber nicht-am Ende des Prozessee stattfinden konnen, weil pu dieaer 
Zcit die Spannung in der Muffel sehr gering ist. f i r  h Muffelboden 
enthaltene blaue Farbstoff wird deshalb von den RUB der Verbren- 
nungskammer durch die d-hne Glasur eindringenden heilkn Gwen 
viel friiher zerstart werden, als das im vorderen Teile der oberen 
Muffelhiilfte en thabne  Blau, welch- infolge des am Ende der 
Destillation immer noch nachstromenden Zmkdampfes sich unter 
dem koneervierenden EinfluB dea letzteren befindet. Die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher zu Beginn der Zinkdestillation das Blau 
aus Ti&sliure zuriickgebildct wird, und daa Qrau oder Blau 
wieder verschwindet, hiingt natiirlich ebenfalls von Umetiinden der 
erwiihnten Art ab. 

W i d  die in eine Reduktionsflamm; &gehiillte Muffel von einer 
S t i c h f 1 a m m e getroffen, so wird daa &fSD an der getroffenen Stelle 
einen braunen, dem Umfange der Flamme entsprechenden hecken 
zeigen. Im Innern wird der Scherben, je nach der Farbe, welche 
derselbe vor der Einwirkung der Stichflamme b e e s e n  hat, und nach 
der Zeitdauer derselben, braungriin oder braungrau geschichtet oder 
braun erscheinen. Der von der Stichflamme nicht getroffene Teil dcr 
Muffel behalt wine urapriingliohe Farbe bei, falls die Einwirkung 
nicht allzubnge anhiiit. 

Bestreicht umgekehrt eine Reduktionsflamme eine infolge von 
Oxydation braun gewordene Muffel, 80 wird deren Oberfliiche aufs 
neue griin oder sonst dem Wrakter der Flamme entsprechend 
glasiert erschcinen, unter der Glasur wird der Scherben wieder eine 
griine Farbe m e h m e n .  

In einer reduzierend wirkenden Ofenatmmphiire brennende Zink- 
flammen, sog. €3 1 a s e rl*), das sind unter mehr oder weniger starkem 
Drucke aus dem Loche oder Risse einer Muffel au88tr6mende Metall- 
dampf~trahlen, bringen an der Stelle, wo sie eine Nachbarmuffel 
treffen, eine Blaufiirbung im Scherben hervor, fa& derselbe axlera 
gefiirbt sein aollte. Besitzt die Muffel eine Glasur, 80 wird dieselbe 
eine milchweib Farbe annehmen; Bei oxydierendem charakter 
der Zinkflamme nimmt der Scherben an der betroffenen Stelle eine 
briiunliche, stark ins Violette gehende Tonung an. 

Beaonderer Umstiinde b l b e r  liegen die V e r h ii 1 t n i s e e am 
M u n d e d e r M u f f e 1, dort, wo letztere in der ofenwand legert 
und von hiaese umhiillt ist. etwaa andem ah da, wo daa GefliB an- 
dauerod der Flamme und daher der vollen Hitze derselben ausgeaetzt 
ist. Die Temperatur ist natiirlich an der Stelle, 'wo die Muffel vor 
dem Feuer geschiitzt iat, immer niednger ale in der Verbrennungs- 
kammer, und darum verlaufen auch dort die Reaktionm zum Tcil 
etwas anders oder bleiben sogar ganz &us. Zwar zeigt der Scherbeo 
dea sich in der Ofenbrut befindlichen Muffeltejls iiberall da, wo die 
Hitze groD genug ist, ebenfalls noch dieselbe Farbe und fkhichtung 
wie die davon entfernteren in der Verbrennungskammer Kegenden 
Teile der Muffel; an eolchen Stellen, wo j d o c h  der biuffeldampf 
nicht h indr i ien  kann, oder wo die zur Hervortringung dcr Farben 
notige hohe Temperatur fehlt, behiilt der Scherben, selbat nach 
langem Aufenthalte der Muffel im ofen, die eohon im Temperden 
angenommeno grauwei0e Fpbe bei. Auch ist der Scherben an der 
schmalen nur wenige Quadratzentimeter grobn Stirnfliihe der 
Muffeln niemah und da, wo er von der Ofenwand umgeben ist; selten 
oder nur teilweise glasiert und deshalb gerade dort in ziemlich hohem 

I*) vgl. M. L i e b i g B Z i k  und Cadmium 1313, 328. 



Grade durchlassig. Die Folge diesee Umcrtandes ist, daB dm blaue 
Pigmcrtt der sich bis irr  den Muffelhale hineiri ambreitenden Scherben- 
partien durch den Sauerstoff der an tler Stirnfl&che und deren Uni- 
gebung eindringcnden Luft oxydiert wird und Ockerfarbe anninunt, 
weil die Temperatur an der betreffenden Stelle verhiiltnismaBig 
niedrig ist. 

Gewohnlich dringt auch Luft, nach erfolgtem Ausraumen der 
hche ,  an der zuletzt erwahnten Stelle durch die darubor gelagerto 
8chlackenhaut his tief in den portisen Scherhen hinein. Dcr 
unter norinalen Verhaltnissen blau, blaugrau odcr blaugrun ge- 
schichtete Scherbcn erscheint dnnn an der voti Luft bceinflclBt 
gewescncn Stclle ockergelb. Oft sind es groBere ockergc?lbe Aus- 
keilungen, melche von der grauweikn, grau orler braiin ausschcnden 
Schlackenkruste ausgehen und in d b  I31au eitidringen. In  andpren 
Fbllen bemerkt man innerhalb des der LuftinfuRion auggcsetzt gr- 
wesenen Gebietes ockcrgeHx> odrr orangefarbigc Flecken und Strcifen 
sporadisch v e r t d t ,  wiedcr cin ~ndctcsmal begcgnet man umgelwhrt 
blnuen Flecken und Puukten auf gelbem Grunde, welche nls die 
tfberreste des der Oxydatiori anhcim gefallcncn blaucn Gruntlcs 
anzusehen sind. Man mu5 glaubcn. daB die am Miindo d w  Muifcl 
cindringende Luft zu gewissen Zeiten auch ins Innwe des Gefii5es 
gelangt iind d a m  zur Verniehrung dcs Zinkstaubes beitriigt. 

Zum Schlu5 sei noch eincs aufkrgcwohnlichen Falles gedacht, 
den ich wahrend des Kricges an cinem Zinkofen bcohachtet habe. 
Die Muffeln dea letztcren nurden. ohne beschickt zii werden, liingere 
&it bei verhtiltnism85ig niedrigcr l’emperatur unter Feuer gehalten. 
Die Farbe des Scherbens dieser Muffeln, welchc urspriinglich blw 
gewescn war, ging bei der infolge des h’ichtbeschickcns der GcfiiOc 
extra niedrig gehalteiicn Temperatur, wahnchcinlich unter dem 
EinfluB der sauerstoffhaltigen Ofenflamme und der andaiiernd von 
oubn in die hluffeln diffiundicrcnden Luft zum Teil iri Rlaurot, 
zum Teil in ein fuchsigcs Gdbrot oder auch in Gclb iiber. 

Faroen iihn!icher Art beobachtet man Auch in Muffeh, welcho 
eur Herstellung von Cadmium gedient haben, das bekanntlich h i  
n h r  niedriger Temperatur uberdestilliert und daher zum Abtreiben 
keinea starken Ofenfeuera bedarf. 

D i e  Z a h l  d e r  F a r b e n ,  w e l o h e  m a n  u n t e r  n o r -  
m a i e n  V e r h i i 1 t n . i s s e n  a n  e i n e m  M u f f e l s c h e r b e n  
b e o b a c h t e n  k a n n :  B l a u ,  G r O n ,  G r a u ,  B r a u n ,  
O c k e r g e l b ,  O r a n g e ,  mu13 d a h e r  urn d i e  F e r b e n  
B l a u r o t  u n d  F u o h s r o t  v e r m e h r t  w e r d e n .  [A. 166.1 

Geteerte Ziegel als Fullbodenbelag von 
Fabrikriumen. 

(Eingeg. 7.11. 1919.) 

Unter don Baukosten van Fabrikgcbauden rummt der in Anaatt 
gebrachte Poeten fur die Herstellung des FuDbodens meistens einen 
recht erlieblichen &%rag in Anspruch. EdahrungsgemaO wird diesor 
Posten oft heiB umstritten, oft stark vernachlikigt, obgleicli in vieleii 
Fallen die Cute des Fdbrikats - so eigenartig dips auch klingen mag 
- nicht unwesentlich von der Art imd Ausfuhrung drs FuBbodens 
beeinfldt wird. Die Wahl einer geoigncten FuBbdenart ist wuhreiid 
des Krieges und auch jetzt noch sehr erschwert wordcii, nachdeiu 
es nicbt nur an einzelrien hhs tof fen  mangelte. Rondern auch die 
Prebe allgemein stnrk in die Haha gegilngen sind. Man hat sich in- 
folgedesszn oft mit Ginern E m t z -  oder Auehilfsboden begntigcn 
miissen, besonderu d a m ,  WeM mpriinglich Holzklotzpflaster vor- 
gesehen war, Dieses Material in erstklassiger Ausfiihrung. aus schwe- 
discher Kicfer, ist zur %it fast. iiberhaupt nicht mehr zu haben, 
anderaraeim aber als Bodenbelag fiir meehanische Werkvtatten sowe 
fur viele andere FabrikriLume geradezu unentbehrkch gewordcn. 

Der verhiiltnismii0ig teure Preis hat bereits vor dem Kricge 
manche Bauherren davon abgehdten, diesen sonat. nach jeder Rich- 
tung hin vorzklgliohen Bcdenblag zu wiihlen, und es hat daher an 
Versuchea nicht gefehlt, eincn billigeren Ersatz henustellen. Untcr 
diesen verdienen die FuObodenausfiikungen mit g e t e e r h  Ziegeln 

beaondero Erwahnung. Die Versuchc haben dumhweg ein gutes 
Ergebnb gezcitigt, sofern einwaridfrcies Material Verwendung fand 
und auch bei der Verlpgung der Ziegel geniigande Sorgfalt aufge- 
wendet wurde. A h  Ziegel kommen bmonders hartgebrannte Klinker 
in Bctracht. die jedoch vollstiindig trocken sein mussen. Sofern diee 
in ihrer nortnalen Reschaffenheit bc:zw&felt werden mu& shd die- 
selbcn vor doni Ilnpragnieren mit Teer zu trocknen. Das Imprii- 
gnieren erfolgt aiii besten unter Druck in der Weise, daB groBere 
Ziegt4mengen in cinem Imgragnierkcssel gebracht werden und hier 
mit Hilfe voti I h c k l u I t  cinigc Stunden in der Impragnierfliissigkeit 
Lei eineni Druck von eioigrn Atrnosphiren verbleiben Da derartig 
Votrichtungen jedach nictit iiberall zu haben sind, g e n w  auch eine 
tmpragnicrung im Flussigkeit,sbade ohne Druck I m  letzteren Falle 
empfiehlt cs sich jedoch, die Ziegcl mindestcns 73 Stunden im Teer- 
bad zu I,a.ssen, damit dicselben sich kraftig rnit der Impriignierfliisaig- 
kcit vollvaugen konnen. Als Impragnierfliissigkeit kom inen 4 Teile 
Ktcosot. und 1 Teil diitiidliisiger Teer in Betracht und in Ennange- 
liing dcs crstrren auch nur Teer. Es sci ausdrucklich darauf auf. 
nierkrnni geinacht, de5 PrfahrungsgcmaB schwach gebrannte Ziegel, 
wcnigcr Erfolg versprcchen, da. nicht niir die mcchanische Abnutzung 
dcs weichcrcn 3I;iterials einni schncllcren VerschleiLi dea Pflasters 
hervorrufcn, sotidern auch die Inipragnierfliissigkeit selbst dieses 
fcine JIaterid uiigiinstig bevinflu5t, wav bei Verwendung hart ge- 
brannter Klinker iiicht der Fall ist. 

Die gtteertcn Zirgcl werden nnch der Imprapierung, je nach 
Bentisprrichung des FuBtodcnbelagcs, entweder auf eine Kies-, 
Sand- oder billirrr Wcise auch Schiittung von gesiebter Asche 
flach oder huchkantig, oder aber bei hoher Beanspruchung in 
glcichrr *vCeiw uric Holzklotzpfliwter a d  cine Betonunterlage ent- 
spiwhcndcr Starke verlcgt. Letztere Ausfuhrung vcrdient selbst- 
verstandlich iiberall dort  den Vorzug, wo abgesehen von hoher Bean- 
spruchung auch cine langc Lcbensdsuer verlangt wird und sich ins- 
bcsondcre keinr Einscnkungen bilden sollen. Fiir Fahrdamme, - 
d s o  auch fiir Fabriliutral3cn - auf welchcn schwere Fuhrwerke ver- 
khreti, empfiehlt es sich gcgnbenenfalls, die getecrten Ziegd mit der 
Scitrnillscita iiach oben zu verlegen, so da5 cin derartigce Pflaster 
mithin cine Hohe von 25 cm ohne Bettung erhalt, wahrend fur 
weniger beanspruchte Wege ein rinhalb Stein starkea Pflaster in  
viclen Fallen geniigen wird. Selbstverstandlich empfiehlt ea sich, 
die einzelnen Ziegel mit versetzbn Fugen zu verlegen. Die letzteren 
werden ebenfalls rnit cinem Teer aus einem Gemisch von 15 Teilen 
Teer und 1 Tcil Kreosot oder sofern das letztere nicht en haben sein 
sollte, aus der gleichen Mischunp wie die Holzklotzpflaater vergossen. 
Es ist darauf zu achten. daB die VerguDmaase genligend fliissig 
zur Anwendung gelangt, damit diese auch bis in die untctrststi 
Holilr&um~ gelangen kann. EdahngsgemPB hat sioh ferncr gut 
bewahrt, unmittelbar im Anschlu5 an den letzten Teeraufstrich die 
ganze Oberflkhe des Pflasters mit gebeuteltem, hydradischem Kalk 
zu bestmuen, wobei auf 1 qm Pflaster mit. einem Verbrauch von 
etwa 1 1 Kalk zu rcchnen ist.  Duroh diem Maenahme wird erreioht, 
daD keinerlei Fcuohbigkeit in daa Pflaster hineindringen kann, 
indem der hydraulische Kalk sich rnit dem h e i k n  Teer zu einem 
dauerhRften Estrich verbindot. Wenn, wie bei Innenriumen, diemr 
lctzte Punkt nicht in Betracht zu ziehen ist, so geniigt es auch nach 
dcm letztcn Teeren kornigen, fein gesiebhn b n d  aufzudreuen 
Ebeiivo wird es ZUT Erzielung h e r  holien Iebensdauer sich immer 
ernpfehlcn, alfjahrlich das Pflaster riwh vorangeganeencr Reinigung 
friwh zu teeren und zu besanden. 

Abgesehen von der arigestrebten Ersparnis an kostau nat das 
vorstehcnri beschrichrne Pflaster den Vonug hoher Gerausch- 
losigkrit. J c  nach dern Grade der aufgebrachten TeeroberflLche 
ist da* Retreten ebenvo angenehm wie auf Asphalt odcr Holzklotz- 
pflaster. Harte, lcioht springende Gegenstiinde, wie gu5eiaerne 
Maschinentcile IIRW. nerden beim Fall oder StoB auf diesem Pflaater 
weniger bicht dem Bruch ausgeaetzt sein. wie bei Beton oder anderen 
Fu5bndcn aus harten Materialien, wenn auch in lctzter Beziehung 
sich daa Holzklot.zpf!astm immerhia noch gbnstiger stellt. SchlieS- 
lich sei noch Jarauf hingewiesen, da5 ein Pflaster aus goteerten 
Ziegeln auch in sanitarer Beziehurig Voniige aufwe st, weil keinc 
wcsentliche Staubentwicklung statffinden kann, wahrend beispiels- 
weise der sich bildende Staub von Holzklotzpflaater bekanntliph fur 
die Atmungsorgane eine gewisse Gefahrenquelle bedeutet. 

raw. [A. 4.1 
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