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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.
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wihrend im iibrigen Teil des Ofens die Flamme eine homogene Zu-
sammensetzung haben mag.

Die Farbeder Glasur einer Muffel ist im hinteren Teile
des Ofens, wo die Gase sich bereits gemischt haben, unter Umstinden
einheitlich, z. B. ganz schwarz, grau, griin, braun, An anderen Stellen
ist sie auch mehrfarbig, ein Teil der Oberfliche ist z. B. grau, ein
anderer gritn, wieder ein anderer vielleicht braun gefirbt.

Ahnlich verhilt es sich mit der Farbe dep unter der
Glasur liegenden Scherbens. Letzterer ist bei einer
Muffel oft vollig blau, grau, griin oder braun. Meist besitzt aber
das GefdB mehrerc farbige Zonen, die aneinander grenzen oder
schichtenartig ubercinander angeordnet sind, so daB der Scherben
auf der Bruchfliche bunt erscheint. So beobachtet man z. B. an
einer und derselben Muffel sehr hdufig eine blaue neben einer griinen
Zone, eine graue neben einer braunen oder eine griine neben einer
braunen, und oft liegt eine griine Schicht iiber einer blauen und iiber
jener noch eine braune.

Was die Lage dieser farbigen Zonen anbelangt, so
scheint sie auf den ersten Blick regellos zu sein, so dal z. B. der
obere Toil einer Muffel irgend eine der erwiihnten Farben besitzen
kann, wihrend die Seiten und der Boden wieder andcre Farben
angenomnien haben mégen. Welche Farbe der Scherben an dieser
oder jener Stelle der Muffel aber auch haben mag, in der Regel
kann man in der dariiber liegenden Glasur die Einflisse wieder
erkennen, denen er seine Farbe verdankt. So wird z. B. die Ober-
fliche der Muffel durch eine reduzierend wirkende Flamme griin,
durch eime oxydierend wirkende braun gefirbt, und bei néherer
Untersuchung der Bruchfliche der GefiBwand wird man gewahr,
daB der unterhalb der Glasur liegende Scherben, einschlieBlich der
darin enthaltenen eisenschiissigen Schmelzfliisse, aus derselben
Ursache einc chemische Verinderung #hnlicher Art erlitten hat,
¢o daB man zur Annahme gedringt wird, da8 die Ofengase ihren
Weg durch die Glasur hindurch in den Scherben nehmen.

Die Ursache der Fiarbung des Scherbens sind
gowisse im Bindeton enthaltene Stoffe. Da diese je nach der Zu-
sammensetzung der Flamme mehr oder weniger rasch in Pigmente
verschiedener Art iibergefiihrt werden, so kann man aus dem Farben-
umschlag auf den Charakter der Flamme schlieBen, d. h. auf die
Gegenwart oder Abwesenheit bestimmter Stoffe im glithenden
Gasstrom.

Ganz Ahnliches wie von der Ofenflamme gilt auch von den
Muffelgasen, den gas- und dampffgrmigen Reaktionsprodukten, die
sich im Innern der Muffel bilden und, wie wir spater sehen werden,
in beschriinkterem MaBe auch von der atmosphirischen Luft, die
am Ende der Destillationsperiode und namentlich wihrend des
Ausridumens der Asche, Gelegenhezit zum Eindringen in den Scherben
findet. Jedes der drei erwihnten Gasgemische ist offenbar im-
stande, dic halb weiche, die Muffel innen und auBen umkleidende
Schlackenhaut zu durchdringen und die im Scherben vorhandenen
Farbkorper in spezifischer Weise zu becinflussen. Da nun eine be-
.stimmte Gas- oder Dampfart auch eine fiir sie charakteristische Farbe
erzeugt, so kann man schon zunichst an der Farbung der Glasur und
weiterhin an derjenigen des Scherbens die Natur des Gases erkennen,
welches den in Frage kommenden Farbeneffekt hervorgerufen hat.
Aus der Anordnung der verschiedenen Farben kann man ersehen,
ob cs sich um eine regelmiafig wiederkehrende oder um eine mehr
zufillige, infolge besonderer Ulastinde eingetretene Erscheinung
handelt. Die GréBe der einzelnen farbigen Zonen gibt Aufschlufl
iiber den Umfang der jeweils in Betracht kommenden Teilflamme,
welche auf den Muffelkorper eingewirkt hat, die Art der Farbe klirt
uns iiber die qualitative und quantitative Zusammensetzung oder
iiber den Charakter der Flamme auf, ferner auch dariiber, wie weit
der. Abtrieb der Beschiekung zur Zeit des MuffelreiBens fort-
geschritten war, und welchen Einfluf auBer der Ofenflamme die im
Innern der Muffel sich stetig entwickelnden, die GefaBwand durch-
dringenden Gase dabei ausiiben. Die iibereinander angeordneten
farbigen Schichten lassen einen Schluf zichen, in welcher Reihenfolge
die in chemischer Hinsicht 8o verschiedenartig sich verhaltenden
Flammen nacheinander eingewirkt haben, die Michtigkeit der
Schicht 188t auf die Dauer der Einwirkung der einzeinen aufeinande-
folgenden Flammen und Gasarten schlieBen, die Verschiedenheit
der Farbe oder Ténungen deutet den Wechsel verschiedenartig zur
sammengesetzter Flammen an, und sn der Buntheit der Farben
kann man diesen Wechsel zahlenm#Big feststellen.

Aus alledem, was bis jetzt hervorgehoben wurde, mu 8
man aber schlieBen, daB je naoh den Umstédn.
den entweder die Vorbrennungsgase oder die

Muffelgase, seltener wohl auch die atmo-
sphiarische Luft, trotz der die Innen- und
AufBenseite der Muffel einhiillenden Silicat-
haut, in den Scherben eindringen und bei
ihrem Durchgange aufler den Rissen nament-
lich den porésen Scherben als Strombett be-
nutzen, daB also die Glasur und die Sohlacken-
schicht fiir die Gase und Dampfe nach beiden
Seiten hin durchliassig sind.

Was nun die Entstehung der hier in Betracht
kommenden Pigmente und deren Umwandlung
anbelangt, so wird man verfithrt, deren Zustandekommen folgender-
massen sufzufassen.

Das Blau entsteht, vermehrt sich oder bleibt erhalten, solange
sich aus der Beschickung Zinkdampf entwickelt, und der Ofen, wie
es gewdhnlich der Fall zu sein pflegt, mit reduzierend wirkenden
Gasen erfillt ist. Vom Beginn der Zinkdampfentwicklung bis kurz
vor dem Ziehen des Metalls wird dahcr der Scherben der Muffel
blau gefarbt sein, weil die Bedingungen zur Blaubildung und Existenz
des Blaues erfiillt sind. Die wesentlich aus Zinkdampf und Kohlen-
oxyd bestehenden Redukfionsgase durchziehen wihrend dieser Zeit
andauernd das aus Myriaden von Poren bestehende Labyrinth?)
unter einem Drucke, der den Verbrennungsgasen das Eindringen in
den Scherben nicht gestattet. Der Zinkdampf fihrt daher
dieim Scherben enthaltene Titansdure®)inein
niedrigeres Oxyd, wahrsoheinlichin Titanoxyd
iber, welches als solches oder vielleicht in
Verbindung mit dem gleichfalls anwesenden
FeO den blauen Farbstoff bildet, dem ver-
mutlieh auch der Saphir®) sein Aussehen ver-
dankt. Je ofter eine Muffel beschickt worden ist, d.h. je dlter sie
ist, desto intensiver blau gefdrbt wird auch ihr Scherben sein, weil
im Laufe der Zeit immer noch weitere Mengen der im Scherben ent-
haltenen Titansidure aufgeschlossen und in Blau ibergefithrt werden.

Die den blauen Scherben umhiillende Glasur, welche gewiaser-
maBen den StoB der Flamme auffangt, ist wie jede von einer redu-
zierend wirkenden Flamme beeinfluBte Muffel griln gefarbt. Die
Glasur ist dagegen schwarz, wenn die Reduktionsflamme viel RuB
enthilt, griin oder milchwei8, dhnlich wie Zinnglasur, wenn sich in
der Nahe des in Frage kommenden GefidBes ein anderes befindet,
aus welchem infolge eines Risses oder Loches ein Strahl von Zink-
dampf entweicht und zu Zinkoxyd verbrennt, sie ist braunlichgriin,
wenn die grine Muffcloberfliche voriibergeliend der Wirkung einer
Oxydationsflamme ausgesetzt war, ganz braun, wenn die Einwirkurg
einer solchen Flamme etwas langer gedauert hat. In ganz seltcnen
Fiillen, wenn das Glas, besonderer Umstéinde halber, nur wenig
gefarbt und durchsichtig ist, erscheint es blau, weil es diec Farbe des
darunter liegenden Scherbens durchscheinen liBt.

Da aber der blaue Farbstoff, falls der Scherben unter den aus-
schlieBlichen EinfluB der Ofengase gelangen sollte, zerstért, nimlich
in Titansiure iibergefiilhrt wird, so nimmt er unter Umstdnden
wieder eine andere Farbe an. Dieser Fall pflegt oft am Ende der
Destillation einzutreten, wenn der grofte Teil der Beschickung ab-
getrieben worden ist, und daher die Spannung im Innern des GefiBes
nachlaBt und allmihlich kleiner als im Ofen wird. Dann diffundiert
nur noch wenig Zinkdampf und schlieflich gar keiner mehr dureh
den Scherben. Die Verbrennungsgase dringen deshalb infoige des
im Zinkofen herrschenden Uberdruckes tiefer und tiefer in die
Muffelwand ein, und dabei geht das blaue Titansesquioxyd, wahr-
scheinlich unter dem Einfluf der CO, allméhlich in Titansiure tber,
welche gewissermafen die Leukoform des blauen Farbstoffes dar-
stellt. Der entbliute Scherben liBt dann die Farbe des Eisenoxyduls?)
oder Manganoxyduls oder einer Mischfarbe beider zum Vorscheir
kommen, und je nach der Gegenwart oder Abwesenheit des einen
oder anderen Farbstoffes erscheint der Scherben an der der Ein-
wirkung ausgesetzt gewesenen Stelle grau oder griin gefdrbt.

Bei diesen Vorgingen findet sehr haufig die Bildung far-
biger Schichten statt, weil das blaue Pigment, zunéchst nur
soweit die Wirkung der vom Ofen her driickenden Feuergase reicht,
verindert wird. Der {iberall gleichmiBig durchlassige Scherben
erscheint deshalb auf der der Sohlackenhaut zugewandten Seite
blau, auf der Ofenseite aber grau oder griin, Ist dagegen der Scherben

4 Vgl. O. Miihlhaeuser, Metall u. Erz 15, 208 [1918}
%) Vgl. H. Brandhorst, Angew. Chem. 17, 508 [1904].

%) Vgl. A, Verneuil, Chem. Ztg. 34, 133, 1384 [1910].

'} Dagselbe ist vermutlich an 8i0y und Al,O, gebunden.
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an einer Stelle viel dichter als an einer anderen, so wird die Trennungs-
linie der Schichten einen mehr unregelmaBigen Verlauf nehmen.
Die Muffelwand kann daher an einer Stelle noch vollig blau aus-
sehen, wihrend sie an einer anderen schon ganz grau oder griin
erscheint, meist wird jedoch in Fillen dieser Art der Scherben blau-
grau oder blaugriin geschichtet eracheinen.

Hort schlieBlich der Druck in der Muffel ganz auf, und hat anderer-

eeits die Reduktionsflamme des Ofens lingere Zeit auf den Scherben
gewirkt, so verschwindet die blaue Farbe allmidhlich ganz und geht
in Grau oder Griin iiber.

Wechselt hierauf die Flamme ihren Charakter, indem sie in eine
Oxydationsflamme iibergeht, vielleicht infolge Durchbrennens
eines Generators, oder weil der Feuermann aus irgend einem Grunde
dem Ofen iiberschiissige Luft zufiihrt, so erscheint das Grau oder
Griin bei kurzer Einwirkungsdauer von einer braunen Farbschicht
aiberlagert, weil das griine Pigment durch den in der Flamme ent-
haltenen Sauerstoff in Braun umgewandelt worden ist.

Befindet sich zu dieser Zeit unter dem Grau noch eine blaue
Schicht, so erscheint der Scherben auf der Bruchfliche blau-griin-
braun-gebdndert und besitzt daher eine dreifache Schichtung.
Vollig braun wird der Scherben dagegen aussehen, wenn die
Zinkdampfentbindung in der Muffel ganz aufgehért hat, und die das
GefiB einhiillende Flamme jhren oxydierenden Charakter lingere
Zeit beibehilt. Dann geht das graue oder griine Pigment in Braun
itber.

Infolge dhnlicher Vorgénge sind zur selben Zeit auch die in der
Glasur enthaltenen Eisenoxydulverbindungen in Eisenoxyd . oder
in Ferrite umgewandelt worden. Der die Oberfliche bedeckende
braune Uberzug erscheint deshalb nicht mehr glasartig, sondern
steinartig und besitzt je nach der Dauer der Oxydation und dem
Gehalt an Eisen (oder auch Zinkoxyd, das als Zinkferrit vorliegen
diirfte) eine mehr oder weniger dunkelbraune Farbe.

Was die Reihenfolge der farbigen Schichten
betrifft, so bemerkt man beim zweifarbigen
Scherben tber dem Blau stets das Griin oder
Grau und idber letzterem immer die braune
Schicht. Beim dreifach geschichteten Scherben
kann man die Reihenfolge blau-grin-braun
oder blau-grau-braun feststellen Inumge-
kehrter Reihenfolge habe ioch dagegen die Farbe
niemals beobachten kénnen Die Muffelgase
unddie Ofengease beeinflussenebenden Scher-
ben immer in entgegengesetzter Richtung,
die Orientierung der farbigen Schichten kann
daherunternormalen Verhaltn ssengar keine
andere sein.

Wir haben eben gesehen, in welcher Weise man sich die Ent-
stehung der farbigen Schichten zu denken hat. Nicht weniger hiufig
als hintereinander wirken Flammen verschiedenen Charakters neben-
einander auf das GefdB ein. Dementsprechend wird dann auch
der Muffelkirper nebeneinander liegende Farben-
zonen aufweisen und z. B. neben einer grauen oder grtinen Zone
eine braune besitzen. Auch kommt es fortwiahrend vor, daB Teile
einer Flamme ihren Charakter beibehalten, wihrend andere ihn
indern. Dementsprechend gestaltet sich auch das Farbenbild.
Dann mag beiapielsweise, kurz nachdem der Flammenwechsel statt-
gefunden hat, der eine Teil der Muffel noch grau sein, wihrend die
Nachbarzone schon graubraun geschichtet erscheint.

Die Geschwindigkeit, mit welcher die Umwandlung des Blaues
unter dem EinfluB der Ofengase sich vollzieht, héngt naturgemiB
von der Konzentration und dem in der Verbrennungskammer
herrschenden Drucke®), von der Zahl und Grifle der in der Raum-
einheit enthaltenen Poren?), der Temperatur des Scherbens!?), ferner
von der Beschaffenheit (Konsistenz, Dicke) der die Muffel um-
hiillenden Silicathiute ab.1!) Manche Stellen der Muffelwand, die
dichter sind als andere, werden unter sonst gleichen Umstinden, zu
der Zeit wo andere noch véllig blau sind, schon lingst grau oder griin
erscheinen. Aus denselben Griinden findet man auch manchmal
in dem braun, griin oder grau gefirbten Scherben, diasporadisch
verteilt, Komplexe kleineren oder gréBeren Umfanges, die eine
blauc Farbe besitzen. Diese blauen Inseln, eine Art Schlieren,

%) Vgl. R. Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Auflage,
8. 289 [1877].

% Vgl. O. Mihlhaeuser, Angew. Chem. 16, 1055 (1903].
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sind dichter als ihre Umgebung, infolge der. Einwanderung von
FluBmitteln, oder weil sie, wegen mangelhafter Mischung der In-
gredienzien, aus leichter dichtbrennbarem Ton entstanden sind. Sie

werden daher von den aus dem Ofen kommenden Gasen nicht
durchspiilt und behalten ihre blaue Farbe bei,

Umgekehrt werden unter schwachem Drucke befindliche
Muffelgase durch die durchlissigen Stellen des Scherbens noch leicht
hindurchgehen, wihrend sie da, wo die Poren und Spalten #uBerst
fein oder geschlossen sind, nur sehr langsam oder gar nicht mehr
hindurch flieBen. So erscheint der obere Teil des Gefifles in der
Nihe der Muffclmiindung, wo der Scherben wegen-der dort herrschen-
den niedrigen Temperatur in der Regel pordser zu sein pflegt als
weiter hinten, am Ende der Destillation stets blau gefirbt, wihrend
die weniger porésen Teile des GefiiBes, namentlich der Boden der
Muffel grau oder griin aussehen. Die Muffelgase kdnnen, weil die
meist sehr stark entwickelte Schlackenhaut ihr Eindringen in den
Boden hemmt, yermutlich nur langsam und auf Umwegen in diesen
gelangen, etwa in der Weise, daB sie zunéchst in den nur von einer
diinnen Schlackenschicht geschiitzten Teil der Muffel z. B. in die
obere Hilfte derselben eindringen, um dann von dort aus nach dem
Boden vorzudringen. Das wird nur im Hohepunkt der Destillation,
aber nicht-am Ende des Prozesses stattfinden kénnen, weil zu dieser
Zeit die Spannung in der Muffel sehr gering ist. Der im Muifelboden
enthaltene blaue Farbstoff wird deshalb von den aus der Verbren-
nungskammer durch die dinne Glasur eindringenden heiffien Gasen
viel frither zerstort werden, als das im vorderen Teile der oberen
Muffelhilfte enthaltene Blau, welches infolge des am Ende der
Destillation immer noch nachstrémenden Zinkdampfes sich unter
dem konservierenden EinfluB des letzteren befindet. Die Ge-
schwindigkeit, mit welcher zu Beginn der Zinkdestillation das Blau
aus Titansiure zuriickgebildet wird, und das Grau oder Blau
wieder verschwindet, hingt natiirlich ebenfalls von Umstiinden der
erwihnten Art ab. N

Wird die in eine Reduktionsflamme #ingehiillte Muffel von einer
Stichflamme getroffen, so wird das Gefafl an der getrotfenen Stelle
einen braunen, dem Umfange der Flamme entsprechenden Flecken

zeigen. Im Innern wird der Scherben, je nach der Farbe, welche

derselbe vor der Einwirkung der Stichflamme besessen hat, und nach
der Zeitdauer derselben, braungriin oder braungrau geschichtet oder
braun erscheinen. Der von der Stichflamme nicht getroffene Teil der
Muffel behilt seine urspriingliche Farbe bei, falls die Einwirkung
nicht allzulange anhilt.

Bestreicht umgekehrt eine Reduktionsflamme eine infolge von
Oxydation braun gewordene Muffel, so wird deren Oberfliche aufs
neue griin oder sonst dem Charakter der Flamme entsprechend
glasiert erscheinen, unter der Glasur wird der Scherben wieder eine
griine Farbe annehmen.

In einer reduzierend wirkenden Ofenatmosphire brennende Zink.
flammen, sog. Bliser!?), das sind unter mehr oder weniger starkem
Drucke aus dem Loche oder Risse einer Muffel ausstrémende Metall-
dampfstrahlen, bringen an der Stelle, wo sie eine Nachbarmuffel
treffen, eine Blaufarbung im Scherben hervor, falls derselbe aaders
gefiarbt sein sollte. Besitzt die Muffel eine Glasur, so wird dieselbe
eine milchweie Farbe annehmen. Bei oxydierendem Charakter
der Zinkflamme nimmt der Scherben an der betroffenen Stelle eine
briunliche, stark ins Violette gehende Ténung an.

Besonderer Umstinde halber liegen die Verh&ltnisse am
Mundeder Muffel, dort, wo letztere in der Ofenwand lagert
und von Masse umbhiillt ist, etwas anders als da, wo das Gefi8 an-
dauernd der Flamme und daher der vollen Hitze derselben ausgesetzt
ist. Die Temperatur ist natiirlich an der Stelle, wo die Muffel vor
dem Fcuer geschiitzt ist, immer niedriger als in der Verbrennungs-
kammer, und darum verlaufen auch dort die Reaktionen zum Teil
etwas anders oder bleiben sogar ganz aus. Zwar zeigt der Scherben
des sich in der Ofenbrust befindlichen Muffelteils aberall da, wo die
Hitze groB genug ist, ebenfalls noch dieselbe Farke und Schichtung
wie die davon entfernteren in der Verbrennungskammer Negenden
Teile der Muffel; an solchen Stellen, wo jedoch der Muffeldampf
nicht hindringen kann, oder wo die zur Hervorbringung der Farben
nétige hohe Temperatur fehlt, behilt der Scherben, selbst nach
langem Aufenthalte der Muffel im Ofen, die schon im Temperofen
angenommene gmuwelBe Farbe bei. Auch ist der Scherben an der
schmalen nur wenige Quadratzentimeter groBen Stirnfliche der
Muffeln niemals und da, wo er von der Ofenwand umgeben ist, selten
oder nur teilweise glasiert und deshalb gerade dort in ziemlich hohem

1) Vgl. M. Liebigs Zink und Cadmium 1913, 328,
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Grade durchlissig. Die Folge diesee Umetandes ist, daB das blaue
Pigment der sich bis in den Muffclbals hinein ausbreitenden Scherben-
partien durch den Sauerstoff der an der Stirnfliche und deren Um-
gebung eindringenden Luft oxydiert wird und Ockerfarbe annimmt,
weil die Temperatur an der betreffenden Stelle verhaltnismaBig
niedrig ist.

Gewohnlich dringt auch Luft, nach erfolgtem Ausrdumen der
Asche, an der zuletzt erwihnten Stelle durch die dariiber gelagerte
Schlackenhaut his tief in den porGsen Scherben hinein. Der
unter normalen Verhaltnissen blau, blaugrau oder blaugrun ge-
schichtete Scherben erscheint dann an der von Luft beciuflaBt
gewesenen Stelle ockergelb. Oft sind es groBere ockergelbe Aua-
keilungen, welche von der grauweiflen, grau oder braun avsschenden
Schlackenkruste ausgehen und in das Blau cindringen, In anderen
Fillen bemerkt man innerhalb des der Luftinfusion ausgesetzt ge-
wesenen Gebietes ockergelbe oder orangefarbige Flecken und Streifen
sporadisch verteilt, wieder cin anderesmal begegnet man umgekehrt
blauen Flecken und Punkten auf gelbem Grunde, welche als die
Uberreste des der Oxydation anheim gefallcnen blauen Grundes
anzusehen sind. Man muB glauben, daB die am Munde der Muifel
eindringende Luft zu gewissen Zeiten auch ins Innere des Gefales
gelangt und dann zur Vermehrung des Zinkstaubes beitragt.

Zum SchluB sei noch eincs auflergewohnlichen Falles gedacht,
den ich wilhrend des Krieges an cinem Zinkofen bcobachtet habe.
Die Muffeln des letzteren wurden, ohne beschickt zu werden, langere
Zeit bei verhidltnismaBig niedriger Temperatur unter Feuer gehalten.
Die Farbe des Scherbens dieser Muffeln, welche urspringlich blau
gewesen war, ging bei der infolge des Nichtbeschickens der GefaBe
extra niedrig gehaltenen Temperatur, wahrscheinlich unter dem
EinfluB der sauerstoffhaltigen Ofenflamme und der andanernd von
auBen in die Muffeln diffundicrenden Luft zum Teil in Blaurot,
zum Teil in ein fuchsiges Gelbrot oder auch in Gelb iiber.

Farven ahnficher Art beobachtet man auch in Muffeln, welche
gur Herstellung von Cadmium gedient haben, das bekanntlich bei
sebr niedriger Temperatur iiberdestilliert und daher zum Abtreiben
keines starken Ofenfeuers bedarf.

Die Zahl der Farben, welche man unter nor.
malen Verhiltnissenaneinem Muffelscherben
beobachten kann: Blau, Grin, Grau, Braun,
Ockergelb, Orange, muB daher um die Farben
Blaurot und Fuchsrot vermehrt werden. [A. 166.]

Geteerte Ziegel als FuBlbodenbelag von
Fabrikraumen.,

{Eingeg. 7./1. 1919.)

Unter den Baukosten van Fabrikgebiuden nimmt der in Ansatz
gebrachte Posten fiir die Herstellung des FuBbodens meistens einen
recht erheblichen Betrag in Apspruch. Erfahrungsgemif wird diesor
Posten oft heill umstritten, oft stark vernachldssigt, obgleich in vielen
Fillen die Giite des Fubrikats — so eigenartig dies auch klingen mag
— nicht unwesentlich von der Art und Ausfithrung des FuBbodens
beeinfluBlt wird. Die Wabl einer gecigneten Fullbodenart ist wihrend
des Krieges und auch jetzt noch sehr erschwert worden, nachdemn
es nicht nur an einzelnen Rohstoffen mangelte, sondern auch die
Preise allgemein stark in die Hohe gegangen sind. Man hat sich in-
folgedessen oft mit einem Ersatz- oder Aushilfsboden begntigen
mtissen, besonders denn, wenn urspriinglich Holzklotzpflaster vor-
gesehen war. Dieses Material in erstklassiger Ausfiihrung, aus schwe-
discher Kiefer, ist 2ur Zeit fast itberhavpt nicht mehr zu haben,
andererseits aber als Bodenbelag filr mechanische Werkstatten sowie
fir viele andere Fabrikriume geradezu unentbehrlich geworden.

Der verhiltnisméafig teure Preis hat bereits vor dem Kricge
manche Bauherren davon abgehalten, diesen sonat nach jeder Rich-
tung hin vorziiglichen Bodenbelag zu wihlen, und es hat daher an
Versuchen nicht gefehlt, einen billigeren Ersatz herzustellen. Unter
diesen verdienen die FuBbodenausfiilhrungen mit geteertén Ziegeln

besondere Erwihnung. Die Versuche haben durchweg ein gutes
Ergebnis gezcitigt, sofern einwandfreies Material Verwendung fand
und auch bei der Verlegung der Ziegel genigende Sorgfalt aufge-
wendet wurde. Als Ziegel kommen besonders hartgebrannte Klinker
in Betracht, die jedoch vollstindig trocken sein miissen. Sofern dies

_in ihrer normalen Beschaffenheit bezweifelt werden muf, sind die-

selben vor dem Impréagnieren mit Teer zu trocknen. Das Impri-
gnieren erfolgt am besten unter Druck in der Weise, dafl groBere
Ziegelmengen in ecinem Imprignierkessel gebracht werden und hier
mit Hilfe von Druckluft einige Stunden in der Imprignierfliissigkeit:
bei einem Druck von cinigen Atmosphiren verbleiben. Da derartige
Vorrichtungen jedoch nicht iberall zu haben sind, geniigt auch eine
Emprignierung im Flussigkeitsbade ohne Druck. Im letzteren Falle
empfiehlt es sich jedoch, die Ziegel mindestens 72 Stunden im Teer-
bad zu lassen, damit dicselben sich kriftig mit der Impragnierflissig-
keit vollsaugen konnen. Als Imprignierflissigkeit kommen 4 Teile
Krcosot und 1 Teil dimnflissiger Teer in Betracht und in Ermange-
lung des ersteren auch nur Teer, Es sei ausdriicklich darauf auf-
merksam gemacht, dafl erfahrungsgema schwach gebrannte Ziegel,
weniger Erfolg versprechen, da nic¢ht nur die mechanische Abnutzung
des weicheren Materials einen schnclleren Verschlei3 des Pflasters
hervorrufen, sondern aueh die Impragnierflissigkeit selbst dieses
feine Material unginstig beeinfluBt, was bei Verwendung hart ge-
brannter Klinker nicht der Fall ist.

Die geteerten Ziegel werden nach der Imprignierung, je nach
Beanspruchung des FuBbodenbelages, entweder auf eine Kies-,
Sand- oder billiger Weise aunch Schiittung von gesiebter Asche
flach oder houchkantig, oder aber bei hoher Beanspruchung in
gleicher “Weise wic Holzklotzpflaster auf cine Betonunterlage ent-
sprechender Stirke verlegt. Letztere Ausfithrung verdient selbst-
verstindlich iiberall dort den Vorzug, wo abgeschen von hoher Bean-
spruchung auch cine lange Lebensdauner verlangt wird und sich ins-
besondere keine Finsenkungen bilden sollen. Fir Fahrdémme, —
also auch fiir Fabrikstrafen — auf welchen schwere Fuhrwerke ver-
kehren, empfichlt es sich gegebenenfalls, die geteerten Ziegel mit der
Schmalseite nach oben zu verlegen, so daf ein derartiges Pflaster
mithin eine Hohe von 25 cm ohne Bettung erbilt, wiahrend fiir
weniger beanspruchte Wege ein cinhalb Stein starkes Pflastor in
vielen Fillen geniigen wird. Selbstverstindlich empfiehlt es sich,
die einzelnen Ziegel mit versetzten Fugen zu verlegen. Die letzteren
werden ebenfalls mit cinem Teer aus einem Gemisch von 15 Teilen
Teer und 1 Teil Kreosot oder sofern das letztere nicht ea haben sein
sollte, aus der gleichen Mischung wie die Holzklotzpflaster vergossen.
Es ist darauf zu achten, daB die VerguBmasse genftigend fliissig
zur Anwendung gelangt, damit diese auch bis in die untersten
Hohlriumos gelangen kann. Erfahrungsgemif hat sich ferner gut
bewihrt, unmittelbar im AnschluB an den letzten Teeraufstrich die
ganze Oberfliche des Pflasters mit gebeuteltem, hydraulischem Kalk
zu bestreuen, wobei auf 1 qm Pflaster mit einem Verbrauchk von
etwa 1 ] Kalk zu rechnen ist. Durch diese MaBnahme wird erreicht,
daB keinerlei Fcuchtigkeit in das Pflaster hineindringen kann,
indem der hydraulische Kalk sich mit dem heiBen Teer zu einem
dauerhaften Estrich verbindet. Wenn, wie bei Innenraumen, dieser
letzte Punkt nicht in Betracht zu ziehen ist, so geniigt es auch nach
dera letzten Teeren kornigen, fein gesiebten Sand aufzustreuen.
Ebenso wird es zur Erzielung einer hohen Lebensdauer sich immer
empfehlen, alljahrlich das Pflaster nach vorangegangener Reinigung
frisch zu teeren und zu besanden.

Abgeschen von der angestrebten Ersparnis an Kosteu nat das
vorstehend beschriebene Pflaster den Vorzug hoher Gerdusch-
losighkeit. Je nach dem Grade der aufgebrachten Teeroberfliche
ist das Betreten ebenso angenehm wie auf Asphalt oder Holzklotz-
pflaster. Harte, leicht springende Gegenstinde, wie guleiserne
Maaschinenteile usw. werden beim Fall oder StoB auf dicsem Pflaster
weniger leicht dem Bruch ausgesetzt sein, wie bei Beton oder anderen
Fufiboden aus harten Materialien, wenn auch in letzter Beziehung
sich das Holzklotzpflaster immerhin noch ginstiger stellt. SchlieB-
lich sei noch darauf hingewiesen, daf3 ein Pflaster aus getcerten
Ziegeln auch in sanitirer Beziehung Vorzige aufwe st, weil keine
wesentliche Staubentwicklung stattfinden kann, wihrend beispiels-
weige der sich bildende Staub von Holzklotzpflaster bekanntlich fir
die Atmungsorgane eine gewisse Gefahrenquelle bedeutet.

. raw. [A. 4]
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