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H err B ü s sing: Bei meinen Mod ell-Wann enver­
such en beka men wir immer einen deutli ch wahrnehm­
baren Quellpunkt, ein e Strömung zur Brücke, aber auch 
zur Rückseite der Wann e. Unsere Beobachtungen stim­
men in diesem Falle mit denen des H errn Sc hi I d 
überein. Auch haben wir beobachtet daß die Ein -
tauch t i e f e der Brücke von wesentlicher Bedeutung 
ist. Wir haben s ie ga nz systematisch geänd ert und 
d~bei festgestellt, daß bei ein er bestimmten Einta uch­
ti efe die Rückströmung in di e Schm elzwann e auf­
hörte; s ie g ing nur noch bis zur Mitte der Brücke. 
Bei etwas Anheben der Brücke g ing der Rückstrom 
weiter vor; je mehr ge hoben wurde, desto breiter 
Lind ti efer wurde der Rückstrom von der Arbeits- in 
die Schm elzwann e. 

H err Sc hi I d : Es kommt für di e Beurteilung 
einer Rückströmung ga nz auf die Versuchsgrundlagen, 
auf die Verh ä ltnisse zw ischen Mod ell , F lüssig keit usw . 
und den O rig ina lbedin g ungen an. Ich habe darauf hin­
gewi esen, daß auch di e verschiedenen Strömungswider­
ständ e in Rechnung gestellt werd en und in einem 
Aehnlichkeitsverhältnis stehen müssen. Die Eintauch­
ti efe ist unbed in gt von Einfluß auf die Rückströmung 
und die Schi chtstä rk e. Es g ibt einen G renzzustand, 
bei dem die Wid erständ e g röß er werden a ls der Strö­
mungsdruck , so daß ein e Rückströmung völlig unter­
bunden w erd en wird. Deshalb habe ich auch meine 
Schlußfolgerungen sehr vorsichtig ge halten. 

H err K ö ni g : Die Eintauchtiefe der Brücke ist 
ga nz en tschi eden wichtig. Ist keine Brücke vorhand en, 
dann wird natürli ch auch nur ein e inzige r Strömungs­
kreis lauf entstehen. Schiebt man nun in der Mitte 
nach und nach ein e Brücke hin ein , so wird s ich la ng-

s_a m ein e Trennung ergeben . Im G renzfa lle des gä nz­
lichen Abschlusses durch eine Brücke wird in jedem 
Bassin ein unabh äng iger Kreislauf entstehen . H ebt 
man diesen Abschluß, so wird der Kreis lauf aus der 
Arbeitswanne einen Fühler in die Schmelzwanne hin­
überstrecken. J e hö her die Brücke gezogen wird, 
um so g rößer wird dieser werden, bis der von H errn 
J e b s e n - M a r w e d e I geschilderte Fall eintritt , daß 
bei genügend er Hochh ebung der Brücke und genü­
gend er Länge der Wann e di ese Strö mun g die vorh err­
schend e wird, und aus der Ström ung 1 + 2 (Bild 1 
und 2) e in e Walze hinter dem Schwimm er wird, die 
gegenüber der Hauptströ mun g ganz in den Hinter­
g rund tritt. 

H err H a u s n e r : Bei Modellwann en ist die Dichte 
d es G lases vollkommen auß er Acht ge lassen. Wir 
wissen genau, daß am Boden vieler Wannen Glas ­
schichten vorhanden s ind , di e eine ganz andere Vis­
kositii t bes itzen als das Glas an der Oberfläche. Man 
müßte bei Modellwann enversuchen auch diesem Um­
stand Rechnung tragen. Solange dies nicht der Fall 
ist , g laube ich kaum , daß aus diesen Versuchen maß­
gebend e Schlüsse auf die Praxis gezogen werden 
kö nn en. 

H err Sc hi I d : Dieser Einwand ist ziemlich un­
verständlich und unklar. Die T emperaturabh ii ng ig ­
keiten der Dichte und der Viskosität s ind auch im 
Modell durch das T emperaturgefä ll e von der Ober­
fl äche zum Boden berücksichtig t worden. Der Dichte­
Unterschi ed ist bestimmend für di e Strömungsrichtung, 
die Vi skosität wirkt mitbestimm end auf die örtliche 
Strö mun gsgesc hwindi g keit. 

(7358) 
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Ueber die Anfärbung von Gläsern durch Kupfer, Selen und Schwefel. 
Von H erm ann W ec k er I e. 

(Mitteilung aus d em g lastechnischen Laboratorium der Os r a m 0 . m. b. H., Komm.-Oes., 
Zweig ni ede r I a s s u n g Weißwasser, 0.-L.) 

(Eingegangen 26. Mai 1933.) 
A) Kupf er r u b i n g I ä s er : 1. Schrifttum. - 2. Einfluß der Kupfer- und Redukti onsmittel-Konzentration 
auf die Färbung und Lebrig keit. - 3. C harakteri siernn g des lebrigen Zustand es: a) Bestimmung des Gleichge­
wichts von oxydischem Kupfer zu metallischem Kupfer; b) Ultramikroskopische Bestimmung d er T eilcheng röße. 

B) Se I eng I äse r : I. Reine Selengläser: 1. Schrifttum . - 2. Einfluß der oxydierenden oder reduz ierend en 
Schmel zweise auf die Anfärbung: Zusammenhang der Flüchtigkeit des Se lens a) mit d er Zusatzmenge, b) mit 
d er T emperatur und dem Gasge halt der Schmelze. - II. Selencadmiumsulfidrubingläser: 1. Schrifttum. - 2. 
Aenderung der Zusamm ens etzung eines t echnischen Se lenrubing lases zur Feststellun g der zur Färbung not ­
wendigen Bestandteile. - 3. O ri enti erend e Untersuchungen über die Rolle der zur Färbung notw endigen Be-

standteil e. 
C) Sc h w e f e I g I äse r: I. Kohl egelbg läser. - II. Schwefe lgelbg läse r : a) Th eorie d er Färbung: 1. Schrift­
tum ; 2. Untersuchung über d en Farbkörper. - b) Praktische Ausführung der Anfärbung: 1. Schrifttum; 2. 
Zusa mmenhang der Färbung mit den Farbstoffbestandteilen. - c) Beziehung zwischen d er im Glase ver­
bl eibend en Menge Sulfidschwefel und der Zusatzmenge bei Einführung des Schwefels durch Natriumsulfat mit 

Kohl e. 

2. Te i 1. (Abschnitt B II und C.)*) 

II. Seiencadmiumsulfidrubingläser. 

1. Schrifttum. 
Verhältnismäßig wenig bekannt ist über den 

eigentlichen Se 1 e n r u b i n , ein Glas, das einen 
tief dunkelroten Farbton zeigt, der je nach den 
Zusatzmengen des Farbstoffs nach Orange hin­
überspielt. Dieses Glas weist außer dem Sden 
noch Cadmiumsulfid als Farbzusatz auf, wobei 
es keine Rolle spielt, ob Selen elementar oder in 
gebundener Form eingeführt wird. 

*) Der 1. T eil (Abschnitt A und B I) erschi en im 
vorigen H efte der „O las techn. Ber." (11. Jg. 1933, 
H. 8, S. 273- 285.) 

Hinweis t auf dieses Glas find en sich im 
Sc h r i f t tu m nur spärlich. Kir kp a tri c k und 
Rob er t s (26)t) geben ein Zinkglas an, das 
durch Zusatz von O,8 0/0 Selen und O,8 0;0 Cad­
miumsulfid unter gleichzeitiger Beigabe von O, 80;0 
Borax schöne rote Töne ergibt. Si I ver m a n 
(27) (28) vermutet, daß die Färbung folgenden 
Grund hat: Da ja bei Selenrubin im allgemeinen 
Cadmiumsulfid zum Gemenge zugesetzt wird, 
soll das Selen in sulfidischer Form in Lösung 
gehen und beide gemeinsam unter Bildung eines 
Sulfoselenids an andere Bestandteile der Schmelze 

t) Die Zahl en in () verweisen auf di e Schrifttums­
übersichten im vorigen H efte, S. 284- 285 [Nr . (1) bis 
(25)], und im vorliegend en H efte, S. 323 [Nr. (26) bis 
(42) ]. 
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gebunden sein. In letzter Zeit veröffentlichte' 
R o ok s b y (29) eine ausführliche Untersuchung 
über den Charakter des Farbkörpers mittels Rönt­
genanalyse. Er findet, daß die Farbe durch Teil­
chen verursacht wird, die aus einer festen Lö­
sung von Cadmiumselenid und Cadmiumsulfid be­
stehen. Die Farbe des Glases hängt von dem 
Verhältnis der beiden Bestandteile in dieser Lö­
sung zueinander ab. Im übrigen bestätigt er die 
Erfahrungstatsache, daß eine geeignete Abstu­
fung des Verhältnisses von Selen zu Cadmium­
sulfid im Gemenge unter Berücksichtigung der 
Verflüchtigung jede gewünschte Farbe von Rot 
bis Gelb zu erzeugen ermöglicht. 

Da das Schrifttum über dieses technisch 
wichtige Glas noch viele Fragen offen läßt und 
die Erzeugung dieses Glases z. T. große Schwie­
rigkeiten macht, erschien uns eine Untersuchung 
über die Erze u g u n g s b e d i n g u n gen nütz­
lich. 

2. A e n d e r u n g d e r Z u s a m m e n s e t z u n g 
eines technischen Selenrubinglases 
zur Feststellung der zur Färbung not-

w e n d i gen B es t a n d t e i 1 e. 
Wir gingen bei unserer Untersuchung von ein em 

sehr kompli ziert zusamm engesetzten Fabrikationsglas 
aus ; die Zusammensetzung war folgende: 

Si02 58,58 0/o, 820 3 2,49 0/o , P 20 5 O,Jt o;o, Na1/Ü 3,54°/o, 
K20 14,66 0;0, CaO 4,21 0/o , ZnO 16,21 o;o; Farbzusatz 
(zum Gemenge): CdS 1,68 0/o , Se 1,Ot o;o. 

Da das Glas sehr viele Einzelbestandteil e aufweist 
- allein auß er Si02 sechs nicht färbend e Oxyde - , 
mußte, um dem Ziel ein er Deutung der Farbersch ei­
nung an dies em Glas nä herzukommen , ein Nachweis 
über die Wirkung d e r ein z e In e n O x y de in 
d i es e m G I a s durch Erschmelzung variierter Gläser 
ausg eführt w erden . Die Schmelzen erfolgten zunächst 
im Platinofen. Nachdem si ch dieses Verfahren weg en 
der sehr hoh en Flüchtigkeit des Farbstoffs als unzweck­
mäßig erwiesen hatte (es wurd e erst bei dreifach em 
Farbstoff gegenüber der Hafenschmelze Anfärbung er­
zi elt!), g ingen wir dazu über, im Betriebsofen bei Ein­
lage mengen von 3 kg bis 4 kg in Tiegeln zu schmelzen. 
Es wurde darauf gesehen, daß all e Schmelzen dies elbe 
Ofenreise hin s ichtlich Zeit und Temperatur durch­
machten . Die Gläser waren im allgemeinen bei T em­
peraturen von 1350° C bis 1400° C nach rd . 2¼ 
Stunden durchgeschmolzen . Es wurden dann aus dem 
Glase unter möglichs t g leichen Bedingungen Stäbe ge­
zog en , die t eils ungetempert oder, falls sie nicht g e­
färbt waren, bei 700° C getempert und dann hinsi cht­
lich ihrer Farbe beurteilt wurden . 

Bei Weglassung der beiden in der geringsten 
Konzentration vorhandenen Bestandteile des 
Grundglases, nämlich P 2 0 5 u n d B 2 0 3, ergab 
sich keine wesentliche Aenderung der Farbe. 
Stärker wirkte sich der Ersatz von K a 1 i durch 
Natron aus; der Farbton verschob sich nach 
Gelb. Der K a I kg eh a I t wurde, da Kalk einer 
der gebräuchlichsten Olasbildner ist, zunächst un­
verändert gelassen. 

Unangenehmer und schwieriger gestaltete 
sich, wie Tafel 10 zeigt, die Deutung der Wir­
kung des Zinkox y ds. Wir haben hier den sel­
tenen Fall, daß die zweiwertige Base in oxy­
discher Form ins Glas eingeführt wird. Diese 
Tatsache ist wichtig, weil die Flüchtigkeit beider 
Farbstoffe, des Cadmiums sowohl als auch des 

Tafel 10. Schmelzen zur Feststellung der zur 
Färbung notwendigen Bestandteile. 

Zusatz*) an 
Farbstoff 

Farbstoff zum Gemenge : 
CdS' J 1Na2SeO, 
(0/o) (0/o) 

Farbe 

1. Einfluß der verschiedenen Gemengebestandteile : 
8 20 3, P20 5 und K20 

Wegfall des 
Borax 

CdS 3,6 1,62 rot 

Wegfall der 
Knochenasche 
Ersatz der Pott­
asche durch Soda 

NaiSeOa 
desgl. 

desgl. 

3,4 1,53 

3,56 1,6 

2. Einfluß 
Ersatz von ZnO CdS 

des Zinkoxyds 

du1 eh MgO Na2SeOa 
Ersatz von ZnO desgl. 
durch CaOI) 

desgl.2) 
desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl.S) CdS04 t Al 
Na2Se03 

2,92 1,12 

1,04*) 1,74*) 

1,97*) 0,79*) 
3,47 1,0 

1,69*) 1,48*) 

rnt 

rot 

farblos 

farblos 

farblos 
leicht 
gelber Stich 
rötlichbraun 

desgl.4) Na2Se03+ AI 1,48*) braunrot 

3. Einfluß des Cadmiumsulfids 
(a. Färbung bei Einführung des Cadmiums ohne Sulfid .) 

Ersatz des CdS CdO l l,69*)11,01 *) I farblos 
durch Cd0 5) Na2Se03 

desgl. 6) desgl. 1,69*) 1,01 *) farblos 

(b. Färbung bei Einführung von 
Cadmium .) 

Schwefel ohne 

Ersatz des CdS S elementar 0,85*) 1,44*) gelblich-
durch S Na2SeOa braun 
elementar 7) 

desgl.8) desgl. 0,85*) 1,44*) gelblich• 
braun 

desgl.9J desgl. 4,23*) 1,44*) weifi getrüb • 
tes Glas mit 
rosa Stich 

Ersatz des CdS ZnS 1,48*) 0,90*) farblos,gelb-
durch ZnS Na2Se03 licher Stich 

zwei 

l ) Scherbenschmclze. CaO wird in Form von Kalkspat eingeführt. 
~) Der Farbs to ff wird· in e ine m fa rbreichen Ge menge zw ischen 
farbl o~e Glasschichten gegeben. 
3) CdS wird im Schmel zfluß erzeugt. 
' ) Sonderschm,elze, um die Wirkung des Al auf Na, SeO3 zu prüfen. 
0) Scherbensc'hmelze. 
6) Gemengesc hm elze. 
7) Reduktion des Na,SeO3 durch S. 
8) Der Farbstoff wird dem flüssigen Glase zugegeben. 
9) Bildung von ZnS . 

t ) Die g ewählten Ko nzentratio nen s ind im Betrieb übliche , bei 
denen regelm äßige Färbungen erzielt wurden, we-1111 die G rundglasz,u:. 
sam mense tzung n icht geä nde rt war. 

') Alle an Stelle von CdS eingeführt en Farbstoffe , sei es ei1> 
Cadmium salz o de r ,e ine Schwefe lv erbindun,g , s ind auf CdS um gereclm.et 
und als solches angege ben•; da durch Verg leichs mö.glich-keit mit den 
an deren Gläsern , die init CdS ang efärbt sind . 

Natriumselenits, von der Menge der gasförmigen 
Bestandteile der Schmelze abhängen kann. Ein 
Weglassen des .ZiJJkoxyds ohne Ersatz durch eine 
andere Base kam nicht in Frage, da dadurch der 
Charakter des Glases ganz verschoben worden 
wäre. Wir ersetzten daher Zinkoxyd durch an­
dere zweiwertige Oxyde. Der Ersatz durch 
Mag n es i u m o x y d führte zu einem nicht an­
gefärbten Glas. Erhöhte Flüchtigkeit der Farb­
stoffe konnte nicht wirksam sein, da die neue 
Base auch in oxydischer Form eingeführt wurde. 
Sämtliche Versuche, das Glas, in dem Zrnkoxyd 
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durch K a 1 k (Einführung durch Kalkspat) ersetzt 
war, anzufärben, schlugen fehl, obwohl verschie­
dene Mittel angewandt wurden, um den höheren 
Gasgehalt der Schmelze auszugleichen, nämlich: 
das Grundglas wurde als Scherbenschmelze ange­
setzt und der f arbzusatz wurde erhöht; außerdem 
wurde zur Herstellung des flüchtigen Cadmium­
sulfids in statu nascendi gegriffen durch Reduk­
tion von Cadmiumsulfat und Aluminium (30). 
Wohl lieferte diese letzte Schme'lne ,eine braunrote 
Farbe des Olases; diese ist aber, wie eine Son­
derschmelze mit Aluminium und Natriumselenit 
allein ohne Verwendung von Cadmiumsulfid 
zeigt, als eine reine Polyselenidfärbung anzu­
sehen. Das Ergebnis ist dahin zusammenzufassen, 
daß die Erzielung einer Farbe bei dem vorlie­
genden Olase ohne Zinkoxyd nicht möglich ist. 

Eine Variation der Se 1 e n einführung ergab 
nichts besonderes. Eine Anfärbung des Zink­
glases trat auf sowohl bei Verwendung von me­
tallischem Selen als auch von Natriumselenit. 

Ein Weglassen des Ca dm i u 111 s u I f i d s 
führt zu farblosem Olas. Bei Beurteilung seiner 
Wirkung war die Entscheidung zu treffen, ob 
es als solches in die Reaktion eingreift oder in 
form seiner Ionen. Eine Klärung konnte nur auf 
indirektem Wege herbeigeführt werden, indem 
beide Komponenten getrennt voneinander e inge­
führt und in ihrer Wirksamkeit für sich beob­
achtet wurden. In allen fäHen, in denen das 
Ca dm i u 111 - Ion eingeführt wurde, sei es nun 
als Cadmiumnitrat (an und für sich nicht emp­
fehlenswert wegen der starken Gasentwicklung) 
oder in form seines Oxyds, konnte keine noch 
so geringe Anfärbung erzielt werden. 

Das schloß nicht aus, daß Cadmium über­
haupt nur als Schwefelüberträger in die Schmelze 
eingeführt wurde. Andere Sulfide kommen wegen 
ihrer leichten Oxydierbarkeit (Alkalisulfid) einer­
seits und der färbenden Kraft ihrer Kationen 
(Schwermetallsulfide) andererseits nicht in Frage. 
Zur Orientierung, ob bei Anwesenheit von 
Schwefel allein Anfärbung möglich ist, wurde 
dem Gemenge Sc h w e f e I in elementarer form 
in verschiedener Konzentration unter Berücksich­
tigung der nur annähernd zu schätzenden Flüch­
tigkeit zugesetzt. Da man annehmen konnte, daß 
das Zink unter Sulfidbildung eine Rolle spielen 
könnte, wurde in einem falle Zinks u I f i d eiil­
geführt. Es war aber in keinem falle eine nur 
annähernd ähnliche Färbung wie gewünscht fest­
stellbar. Bei den geringen Schwefelkonzen­
tionen zeigte das Glas eine gelblichbraune Farbe, 
die auf eine Reduktion des Selenits durch den 
Schwefel schließen läßt. Bei den hohen Schwe­
felzusätzen kam ein dicht opakes, weiß getrübtes 
Glas zu Tage, das einen leicht rosa Stich aufwies. 
Die Trübung ist hinlänglich durch gebildetes 
Zinksulfid erklärt. 

Es hat sich also nach diesen Versuchen zu­
nächst ergeben, daß neben dem Se 1 e n Zink­
oxyd und Cadmiumsulfid zur Selen­
r u bin her s t e 11 u n g not w end i g sind. Die­
ser Befund führte zu der frage, ob die Anlauf-

erscheinung, die man beim reinen Cadmiumsul­
fidglas beobachtet, Zusammenhang hat mit der 
Anlauferscheinung des Selenrubins. fielen di e 
Anlauftemperaturen bei beiden Gläsern zusam­
men, ,wenn auch nur annähernd, so könnte man 
annehmen, daß auch im Selenrubin das Cadmium­
sulfid sich ausscheiden und als Farbträger fun­
gieren werde. Es konnte indessen beim Tempern 
von reinen Cadmiumsulfidgläsern und Cadmium­
sulfidselenrubingläsern kein Zusammenfallen der 
Trübungstemperaturen und Anlauftemperaturen 
festgestellt werden. 

3. 0 r i e n t i er e n d e U n t e r s u c h u n gen üb e r 
die Rolle der zur Färbung notw en -

d i g e n B e s t a n d t e i I e. 
Diese Untersuchungen deuten darauf hin, 

daß Cadmiumsulfid doch nicht die vermutete 
wesentliche Bedeutung zur Herstellung des Se­
lenrubins hatte. Eine überraschende Klärung des 
scheinbaren Widerspruchs brachten Schmelzen 
mit Cadmiums e 1 e n i d als Farbstoff. Der 
Gedanke, dieses Salz einzuführen, lag insofern 
nahe, als es ähnlich dem Rubinglas selbst sehr 
stark rot gefärbt ist. Außerdem sollte es möglich 
sein, durch Vereinigung der beiden glasfärbenden 
Bestandteile Cadmium und Selen in einem Kö rper 
die Flüchtigkeit beider in gleichen Grenzen zu 
halten. 

Die Richtigkeit dieser Ueberleguilg bewies 
der Ausfall der Schmelze, die denselben Farbton 
zeigte, wie mit Cadmiumsulfid und Natriumselenit 
angefärbte Gläser. Es sind hier auch alle beim 
Rubin bekannten Uebergänge der Farbe von 
Gelb bis Rot möglich, wie sich bei Aenderung 
der Menge des Farbstoffs herausstellte. Im Ver­
lauf dieser Untersuchung wurden zunächst Men­
gen an Cadmiumselenid eingeführt, die dem Na­
triumselenit äquivalent waren (Tafel 11). Bei 
dieser Konzentration erhielten wir ungefärbte 
Proben, die erst beim Tempern anliefen. Ein 
rot aus der Schmelze kommendes Glas zu er­
zeugen gelang, als die dem Cadmiumsulfid äqu i­
valente Menge eingeführt wurde. 

Tafel 11. Farbe in Abhängigkeit von der 
Zusatzmenge Cadmiumselenid. 

Zusatz 1 

des f-'arbstoffs 
Glas Farbe 

CdSe äquiv. CdS Ersatz des ZnO farblos 
durch CaO 

CdSe äquiv. CdS normales Zinkglas ganz intensiv rot, 

CdSe äquiv. 
Na2SeO3 

CdSe äquiv. 
Na2SeO3 + 50 0/o 

stellenweise getrübt 
normales Zinkglas farblos 

normales Zinkglas zum Teil rot, 
rnm Tt:'il gelb 

Nachdem im Cadmiumselenid ein sicher wir­
kendes Färbemittel gefunden war, wurden die 
Versuche zur Feststellung der unbedingten Not­
wendigkeit des Zinkoxyds zur Anfärbung 
wieder aufgenommen, die vordem nur mit Cad­
miumsulfid und Selen ausgeführt waren. Das 
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Zink wurde durch Calciumoxyd ersetzt; abe r auch 
bei Verwendung von Cadmiumselenid als Farb­
stoff war eine Anfärbung ohne Zinkoxyd in 
keiner Weise möglich. 

Zur weiteren Klärung wurden Gläser mit 
systematisch geändertem Gehalt an Zinkoxyd ge­
schmolzen, damit man bei Farbänderung in Zu­
sammenhang mit dem Zinkgehalt Schlüsse auf 
die Anfärbung ziehen konnte. Die Versuche wur­
den bei gleichen Bedingungen nach Tafel 12 
angestellt. 

Tafel 12. Farbe in Abhängigkeit von dem Ge­
halt des Glases an Zinkoxyd . 

Zusatz des 
Farbstoffs 

(in 0/o CdSe) 

3,55 
3,80 
4,09 
4,25 
4,38 
4,42 
1,35*) 
0,64*) 
3,55 
') Diese 

ersc hm olze n. 

Gehalt in 0/o 
Zinkoxyd 

(analytisch) 

18,15 
14,61 
8,13 
4,03 
1,86 

6,45 
1,16 

Ersatz durch BaO 
zwei Gläser wurden im 

Farbe 

farblos 
rot, leicht getrübt 
hellrot, getriibt 
hellrot 
hellgelb, angelassen rot 
farb los 
tiefrot bis gelbrot 
tiefrot bis gelbrot 
farblos 
f a brika tionsbetrieb hafenm äßig 

Der Zusatz des Farbstoffes erfolgte immer 
in gleicher Menge zum Gemenge. Durch die 
allmähliche Wegnahme des Zinkoxyds aus dem 
Grundglasgemenge von 18 0/o bis oo;o ergab sich 
praktisch eine kleine Zunahme des Cadmium­
selenidzusatzes. Wie aus der Tafel 12 ersichtlich 
ist, belaufen sich die zugeführten Mengen Cad­
miumselenid aber alle auf rd. 40/o des Gesamt­
gemenges. Da es sich durchweg um 4 kg-Tiegel­
schmelzen handelt, die im Betriebsofen erschmol­
zen wurden, genügt diese Genauigkeit in Anbe­
tracht der Flüchtigkeit der Selenverbindungen 
vollkommen. Die dem Tiegel entnommenen un­
getemperten Proben zeigten eine zunehmende 
Farb vertief u n g von farblos über Hellgelb 
nach Karmin m i t z u n e h m e n d e m G e h a I t 
an Zinkoxyd. Die Färbung trat allgemein 
zuerst auf bei einem Gehalt an Zinkoxyd von 
2 0/o , a ll erdings nur hellgelb, während die Gläser 
mit höherem Gehalt an Zinkoxyd schon die 
Eigenschaften unserer echten Hafengläser zeig­
ten, d. h. rote Proben ergaben. Die Probe des 
Glases mit höchstem Gehalt an Zinkoxyd zeigte 
merkwürdigerweise Farblosigkeit beim Aus­
arbeiten aus dem Hafen . 

Um nun festzustellen, ob nicht die V i s k o -
s i t ä t des G lases, die durch Zink maßgeblich be­
einflußt wurde, eine Rolle spielte, wie man ,es 
bei einem G lase annehmen könnte, das Anlauf­
erscheinungen zeigt, ersetzten >vvir Zinkoxyd 
durch Bariumoxyd, was hinsichtlich der Visko­
sität dem Glas denselben Charakter ertei lt (30). 
Der Versuch der Anfärbung verlief erfolglos. 
Das Glas kam farblos aus dem Tiegel und konnte 
auch nicht angelassen werden. 

In logischer Fortentwicklung des Gedankens 
ein es Zusammenhangs der Anfärbung mit dem 
Zinkgehalt wurden dann die Gehalte der ver­
schiedenen Gläser an Selen und Zink analytisch 
festgestellt. Die Ergebnisse sind in Tafel 13 
niedergelegt und zeigen eine Proportion a 1 i -
tät in der Zunahme des Selengehalts 
mit dem Z in k_g eh a 1 t (Bild 17). Diese Ge-
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Bild 17. Abhängigkeit des Selengehaltes vom Zink-
oxydgehalt in Selenrubingläsern. 

se_tzmäßigkeit bleibt auch erhalten an Gläsern, 
die unter ganz anderen Umständen hinsichtlich 
der Temperatur und Schmelzzeit erschmolzen 
wurden als die vorstehenden, wie eine Unter­
suchung an Fabrikationsgläsern zeigte (Tafel 13, 
Anhang). 
Tafel 13. Zusammenhang des Zinkgehalts mit 

dem Selengehalt. 

ZnO-Gehalt 
(0/o) 

1.86 
4,03 
813 

14'.6t 
18,74 

Fabrikationsgläser: 

Se-Gehalt 
(0/o) 

0,0099 
0,0389 
0,114 
0,2502 
0 .444 
0,496 

V. L. G. 7,76 1 0,2516 
V. 669 c 6,45 0 .211 

Eine Abhängigkeit des Cadmiumgehalts vom 
Zinkgehalt ist nicht feststellbar, wie Analysen 
an Gläsern mit sehr stark abweichendem Zinkge­
halt beweisen (Tafel 14). 
Tafel 14. Zusammenhang des Zinkgehalts mit 

dem Cadmiumoxydgehalt. 

Gehalt 
an ZnO 

(0/o) 

14,61 
0 

7 76 
6 45 

1 

CdO zugesetzt Gehalt an zugefügt 
(in 0/o des CdO im in Form 
Gemenges) Glas (0/o) von: 

2,54 

1 

0,168 

1 

CdSe 
2,96 0,17 Cd~e 

Fabrikationsgläser: 

0,71 1 0,49 1 CdS 
2, 17 0,42 CdS 

Zusammen fass u n g•) . 

1 

Flüchtig-
keit 
(0/o) 

94,5 
94-,9 

36,9 
82,47 

Eine S e I e n r u bin f ä r b u n g kommt bei 
dem untersuchten Kalikalkglas nur zustande, 

*) Die hier festgelegten Gesetzmäßigkeiten gelten 
für ein K a I i k a I kg I a s. In einer kürzlich erschie-
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wenn die drei Bestandteile Z i n k , Ca d m i 11 m 
u n d Se I e n g I e i c h zeitig vorhanden sind. 
Der Z i n kg eh a I t bestimmt die Menge des im 
Glase vorhandenen Selens und damit die Farb­
tiefe der erzielten Färbung, unabhängig von der 
Zusatzmenge, der Form der Einführung, der 
Schmelztemperatur und der Schmelzzeit (zu 
schließen aus der guten Anpassung der Fabrika­
tionsgläser an die Versuchsgläser). 

Die Einführung des Se I e n s ist möglich in 
elementarer Form, als Selenit oder an Cadmium 
gebunden als Selenid. Der Betrag an Selen, der 
auf einen Teil Zinkoxyd kommt, berechnet sich 
im Mittel zu 0,029 Teilen Selen. 

Die Einführung des C ad m i u ms erfolgt 
in Form des Sulfids oder des Selenids. Aller­
dings ist die Gegenwart von Schwefel, wie sie 
die Einführung von Cadmiumsttlfid mit sich 
bringt, nicht notwendig. 

C) Schwefelgelbgläser. 

Unsere Kenntnisse über die im vorliegenden 
Abschnitt zu besprechenden Sc h w e f e I g e I b -
g 1 äse r sind zwar wesentlich umfangreicher als 
bei den Selengläsern, wahrscheinlich weil dies·e 
Gläser eine sehr große praktische Bedeutung 
haben; immerhin gibt es auch auf diesem Gebiet 
noch so viele theoretische und praktische Un­
sicherheiten, daß uns eine orientierende Unter­
suchung lohnend schien. 

1. Kohlegelbgläser. 
Als U r s ach e de r Färb u n g der unter 

Verwendung von Kohle im großen Maßstab er­
schmolzenen gelben bis braunen Gläser werden 
im Schrifttum zwei Möglichkeiten gegeben: 

1. einfache, vielleicht kolloidale Färbung der 
Gläser durch feinverteilte Kohle, 

2. Bildung irgendwelcher Sulfide, wobei der 
Schwefel entweder aus der Kohle selbst stammt 
oder durch Reduktion eines in der Glasschmelze 
vorhandenen Sulfats erzeugt wird. 

Für die Annahme, daß K oh I e als solche 
in einem schwefelfreien Glase färb end auf -
tritt, setzt sich S p r in g er (31) auf Grund 

nenen Veröffentlichung findet Springer (Sprechsaal 
Keramik usw., 65 (1932), S. 790- 792; Ref. Glastechn. 
Ber., 11 (1933), H . 9, S. 338) in Uebereinstimmung mit 
dem obigen Befund, daß Kali-Kalkgläser nur bei Zugabe 
von Zink angefärbt werden. Für ein Natron - K a I k -
g I a s von der Zusammensetzung Si02 72,8°/o, Na20 
16,70/o , CaO 10,5 0/o stellt er fest, daß Rubinbildung 
auch ohne Zusatz von Zinkoxyd auftritt. Wir haben 
bei Schmelzen gleicher Zusammensetzung mit 0,8 0/o 
Zusatz an CdS und Se diesen Befund bestätigt ge­
funden. Darüber hinaus erschmolzen wir noch das­
selbe Glas nur mit einem Zusatz von Cadmiumselehid 
allein (4o;o) und erhielten auch eine Rubinbildung. 
Dieses Ergebnis scheint darauf hinzudeuten, daß der 
Farbkörper im Glas allein Cadmiumsele­
n i d als solches ist. Dabei scheint sich die Rolle des 
Zinkoxyds darin zu erschöpfen, die Löslichkeit des 
Selens im Glase zu erhöhen und die Flüchtigkeit 
herabzusetzen, eine Tatsache, die ihre rein äußerliche 
Bestätigung darin findet, daß das obige Glas, mit 
einem Zusatz von 8 0/o Zinkoxyd erschmolzen, bei glei­
chem Farbzusatz einen wesentlich tieferen Farbton auf­
weist als das zinkfreie. 

zahlreicher Schmelzversuche ein; er untersucht 
eine Reihe von Gläsern auf ihre Anfärbbarkeit 
bei Zusatz verschiedener kohlehaltiger Substanzen 
(Kohle, Ruß, Koksmehl, Weinstein) und findet 
regelmäßig Gelbfärbungen. Die gleiche Ansicht 
wie Springer vertritt Fedotjeff (32), der 
eine Färbung bei völlig schwefelfreien Gläsern 
mit Kohle erzielt. In einer neueren Arbeit (33) 
kommt Springer zum entgegengesetzten 
Schluß. Ecker t und Z s c hacke (34) betonen, 
daß eine durch reinen Kohlenstoff erzielte Fär­
bung allerdings schwer reproduzierbar sei, wäh­
rend Bor k (35) an Hand von Scherbenschmelzen 
mit eingemischtem Kohlenstoff glaubt nachweisen 
zu können, daß eine Gelbfärbung durch Kohle 
allein nicht möglich ist. Da die angezogenen Be­
richte sich teilweise widersprechen, schienen uns 
einige o r i e n t i er end e V e r s u c h e ü b e r 
die Färbung durch K oh I e a 11 ein wün­
schenswert, zumal bei der Besprechung der 
Schwefelgelbgläser das Ausmaß der Beteiligung 
der Kohle an der Färbung bekannt sein sollte. 

Bei zu diesem Zweck angestellten Versuchen 
mußten natü rlich allgemein als Rohmaterialien schwefe l­
freie Präparate verwendet werden . Insbesondere wurde 
als Kohle Rohrzuckerkohle benutzt. Als Sand wurde 
Hoh enbockaer Sand verwendet, dessen Eisengeha lt unter 
0 011 o;o F e0 0 3 li egt, so daß färberische Einflüsse von 
ct'ieser Steife nicht zu erwarten sind. Die Abwes enh eit 
von Schwefel wurde in sämtlichen Materialien durch 
ana lytische Untersuchung festgestellt. Die Kohle wu rd e 
dem Gemenge in feingepulvertem Zustande beigewoge n. 
Aus dem Gemenge wurden Pastillen gepreßt, die durch 
Quarzrohre direkt in den Tiegel einge legt wurden, der 
auf Schmelztemperatur gehalten wurde. GeschmolL en 
wurde im Platinwiderstandsofen, so daß eine einwand­
freie Atmosphäre gewährleistet war. Leider mußten 
Porzellantiegel benutzt werden, da sich herausstellte, 
daß Platintiegel durch die anwesende Kohle durchge­
fressen wurden. Geschmolzen wurden die Gläser bei 
rd. 1400° C bis 1-120° C. 

Als Grund g I a s wählten wir zunächst ein (?las, 
das im Betrieb unter Zusatz von Sulfat und Kohle e111 en 
sehr schönen braunen Ton ergab; die Voraussetzunge n 
zur Farbentwicklung schienen damit gegeben . Die Zu­
sammensetzung des Glases ist folg end e: 

Si02 73,60 0/o , Na20 14,62 °,'o, K20 1,45 0/o, CaO 5,93 °,'o, 
BaO 4,40 o;o. 

Dem Gemenge dieses Glases wurden wech­
selnde Mengen (2,5, 5, 0,4, 0,9, 10/o ) Kohle zu­
gesetzt; trotzdem war eine Anfärbung nicht fest­
stellbar. 

Eine Anfärbung war Springe r (31) ge­
lungen an einem Glas der Zusammensetzung SiO2 
67,00 0/o , Na2O 11,75 0/o , K2O 13,75 0;0, CaO 7,50 °/o. 

Dieses Glas wurde nachgeschmolzen unter 
genauer Kontrolle der Versuchsbedingungen. Es 
ergab sich eine sehr schwache Gelbfärbung, die 
noch am intensivsten war bei einem Zusatz von 
0,4 0/o Kohle. Steigender Zusatz von Kohle zeigte 
eine Abnahme der Farbintensität. Daß nur 
Kohle als Färbemittel in Frage kam, zeigte eine 
Schmelze desselben Glases ohne Farbstoff, wobei 
ein farbloses Glas erzielt wurde. 

Versuche an Gläsern von Bor k (35) von 
der Zusammensetzung SiO2 73 0/o , Na~O 13 0/o , 
CaO 14 0/o und SiO~ 670/0, Na2O 23 0/o , CaO IO O'o 
ergaben im Falle des ersten Glases keine An­
färbung. Im zweiten Fall dagegen erhielten wir 
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im Gegensatz zur Literaturangabe eine deutliche, 
wenn auch schwache Anfärbung. Daß Bor k 
keine Färbung erzielte, möchten wir darauf zu­
rückführen daß er den Farbstoff nicht dem Ge­
menge, so'ndern Scherben zusetzte; hie_rbei_ ist, 
wie auch Springe r (33) bemerkt, mit emem 
starken Ausbrennen der Kohle zu rechnen. 

Im Gesamtergebnis ergibt sich also in zwei 
Fällen eine schwache Anfärbbarkeit, in zwei 
Fällen dagegen nicht. Die angefärbten Gläser 
sind die ungleich weicheren; sie haben einen 
Alkaligehalt von 25.230/o und 23 0/o Gesamtalkali 
gegenüber den nicht angefärbten, deren Gehalt 
sich auf 13 0/o und 15.86 0/o beläuft. Die A n färb­
b a r k e i t ist also, wie auch S p r in g e r (31) ver­
mutet n ur a n w e i c h e n G 1 ä s e r n 111 ö g -
1 ich ' und die erz i e 1 t e n färb u n gen sind 
so s ~ h wach , daß sie von keiner praktischen 
Bedeutung sind. F ü r d i e Pr a x i s h 1 e i b t d i e 
Färbung durch S u 1 f i de das Gegeben e. 

II. Schwefelgelbgläser. 

Die Untersuchung über die Kohlegelbfär­
bung hatte ergeben, daß wohl eine geringe An­
färbung möglich ist, die aber praktisch wegen 
ihrer schweren Reproduzierbarkeit und wegen 
ihrer schwachen Intensität keine Bedeutung hat. 
Die eigentlichen Gelbfärbungen, deren Nuance 
bis nach tiefdunkelbraun hinspielt, werden durch­
weg durch Ein f ü h r u n g v o n Sc h w e f e 1 er­
zeugt. 

a) Theorie und Färbung. 
1. Sc h r i f t tu 111. 

Weitaus die meisten Bearbeiter der Frage 
der Schwefelgelbgläser sind der Ansicht, daß 
Alkalisulfid, a1ls solches im Glase in wahrer Lö­
sung vorhanden, diesem die gelbe Farbe erteilt. 
Daß eine Reduktion von Sulfaten stattfindet, die 
zur Gelbfärbung führt, zeigt P e 1 o uze (36), 
indem er sulfathaltige Handelsgläser, die c1ußer 
Sulfat keine leicht reduzierbaren Substanzen ent­
halten, mit Kohle, Silizium, Schwefel, Bor, Phos­
phor und Aluminium als Zusatz schmilzt. Er 
bekommt bei allen Zusätzen dieselbe gelbe Farbe 
des Glases. Auch Wasserstoff, über das Glas 
im rotglühenden Zustand geleitet, hat dieselbe 
Wirkung. 

Die B et e i I i g u n g d es Sc h w e f e 1 s i n 
S u I f i d f o r m ist also eindeutig geklärt. Anders 
steht es mit dem M et a 11 , das, an Schwefel ge­
bunden, die gelbe bis braune Farbe im Glase 
erzeugt. Der Ansicht, daß N a tri u ms u I f i d als 
solches schon gelbfärbend wirken soll [ (36) bis 
(39)), steht die Auffassung gegenüber, daß allein 
das Eisens u 1 f i d, dessen färberische Wirkung 
von den Farbnuancen Gelb bis Braun neben 
Natriumsulfid ohne weiteres allerseits anerkannt 
ist [(34) (37) (38)1, als Farbträger auftritt (35). 

S p r i n g e r (33) kommt bei experimentellen 
Untersuchungen mit geringem Eisensulfidgehalt 
als Schmelzzusatz zur Ansicht, daß Eisensulfid 
nicht das allein Färbende ist. 

2. Untersuchung über den Farbkörper. 
Eine Klärung hierüber könnte u. E. nur in 

der Weise erfolgen, daß man völlig eisen freie 
Gläser mit Sulfat und Kohle unter saubersten 
Bedingungen erschmilzt. 

Wir erschmolzen in Anlehnung an früher e Ar­
beiten ein Glas der Zusammensetzung SiO2 82 0/o , Na2O 
l8 0/0 mit einem Zusatz von 0,9010 Sulfat und 0,45 0/o 
Kohl e einerseits, 1,S o,'o Sulfat und 0,9 0/o Kohle anderer­
seits. (Die Prozente sind auf das Gemenge bezogen.) 
Die zu den Schmelzen verwandte Kieselsäure war aus 
Wasserglas gefällt; sie enthi elt 0,0000 0/o FeP~- Auch 
die übrigen zur Schmelze verwandten Materialien (.Rea­
genzien zur Analyse) waren eisenfrei, ebenso die als 
Kohle verwandte Zuckerkohle. Geschmolzen wurde 
natürlich im Platintiegel und Platinwiderstandsofen. 

Beide Gläser fielen völlig farblos aus. Ent­
sprechende Schmelzen (mit gleichem Sulfat- und 
Kohlegehalt) mit 0,001 0/o und 0,004 0/o FeO er­
gaben dagegen schon braune Töne. Bei 0,0006 °/o 
Fe2O ,1 wurden ganz schwach gelbe Töne erhalten. 
Man sieht also, daß schon sehr geringe Mengen 
Eisen zur Anfärbung ausreichen. Aus diesen Ver­
suchen geht hervor, daß Na tri u 111 s u 1 f i d 
keine färbende Wirkung ausübt. 

Dieser Befund legt die Vermutung nahe, daß 
Eisensulfid der allein färbende Bestandteil ist, 
und daß in den braunen, durch Se 1 e n i d gefärb­
ten Gläsern auch das Eisen die Rolle des färbe n­
den Metallbestandteils spielt. Wie Schmelzen an 
einem Grundglas der obigen Zusammensetzung 
bei Anwendung von Kieselsäure mit einem Gehalt 
an Fe2O ;i unter 0,0001 o;o und eisenfreien Zu­
sätzen an Selen und Kohle (SeO 2 1,0 o,'o, Kohle 
1,0 o;o, und SeO2 0,33 0/o, Kohle 0,5 0/o ) zeigten, 
ist das nicht der Fall. Diese eisenfreien Gläser 
ergeben Farbtöne in derselben Stärke wie die 
eisenhaltigen. Von einer Ausschließlichkeit der 
färberischen Wirkung des Eisens in Form von 
Eisenselenid kann nicht die Rede sein. Hier wirkt 
schon das Natriumsalz färbend. 

b) Praktische Ausführung der Anfärbung. 

1. Sc h r i f t tu m. 
Die Art, in welcher der Schwefel ins Glas 

eingeführt werden soll, kann reichlich abgeändert 
werden. Auf alle Fälle gelten die von Ecker t 
und Z s c hacke (34) aufgestellten Regeln, wo­
nach es unvorteilhaft ist, den Schwefel in einer 
Form einzuführen, in welcher er leicht oxydabel 
ist, also in elementarer Form. Das ist besonders 
dann zu beachten, wenn Wert gelegt wird auf 
einigermaßen nachprüfbaren Gehalt an Schwefel. 

Das einfachste Verfahren zur Erzeugung von 
Sulfidgläsern ist die Ein führ u n g des Sc h w e -
f e I s in Form von S u 1 f a t (z. B. Natriumsul­
fat, Ferrosulfat, Cadmiumsulfat) und die Reduk­
tion durch verschiedene Mengen Reduktions­
mittel, wobei die Art der Reduktionsmittel auch 
noch stark geändert werden kann [(36) bis (39)). 
Reduzierende Atmosphäre beim Schmelzen von 
Schwefelgläsern wird von allen Autoren vorge­
schlagen. Führt man den Schwefel in e ~e -
mentarer Form ein [(39) (40)J, so ist eine 
reduzierende Atmosphäre unbedingt erforderlich. 
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Es empfiehlt sich in diesem Falle, wie auch im 
falle der Einführung des Schwefels als Sulfid, 
die Schwefelverbindung erst zur geschmolzenen 
Glasmasse hinzuzufügen , um Verluste durch Ver­
flüchtigung oder. Oxydation während der langen 
Schmelzdauer zu vermeiden (39). 

Die im Falle einer Einführung in Form von 
Sulfat notwendigen Reduktions mit t e I kön­
nen mannigfacher Art sein. P e I o uze (36) hat 
di e Anwendung von Kohle, Silizium, Schwefel 
selbst, Bor, Phosphor und Aluminium mit Erfolg 
durchgeführt ; auch mit Wasserstoff bei erhöhter 
Temperatur (Rotglut) kam er zum Ziel. Gas­
förmige Reduktionsmittel, wie Azetylen, Schwe­
felwasserstoff, feste, wie Zinn und Zinnchlorür, 
werden von Ecker t und Z s c hack e (34) sogar 
zum Gebrauch in der Praxis vorgeschlagen. Die 
Anwendung von Schwefelwasserstoff und elemen­
tarem Schwefel als Reduktionsmittel (36) hat 
ein e Anreicherung mit Schwefel, also Farbver­
tiefung, zur folge. fein verteilte metallische R,e­
duktionsmittel, z. B. Magnesium, Aluminium, 
Zink, wirken besonders nachhaltig [(34) (41) ]. 

Wie aus dem angezogenen Schrifttum her­
vorgeht, ist die Technik der Anfärbung ziemlich 
vielseitig. Q anti tat i v e Daten ü b e r d i e 
B e zi e hung zwischen M e ng e d e s An­
färb e mitt e ls und der far .b e liegen da­
g egen kaum vor. Es erschien uns dah er zweck­
mäßig, die Kenntnisse in dieser Richtung zu ver­
tiefen. 

2. Z u s a m m e n h a n g d e r f ä r b u n g m i t 
d e n f a r b s t o ff b e s t a n d t e i I e n. 

In Anlehnung an die im Großbetri eb meist 
gebräuchliche Anfärbung führten wir bei allen 
folgenden Versuchen den Schwefel in form von 
Natriumsulfat ein, als Reduktionsmittel ver­
wandten wir Kohle. Da unsere früher beschrie­
benen Versuche ergeben hatten, daß auß·er 
Schwefel zur Anfärbung auch Eisen notwendig 
ist, mußte au ß er d e m S u I f a t - au c h d e r 
Eis e n - G e h a I t g e ä n d e r t werd en. 

Als Grund g I a s diente das bereits ge­
nannte Zweistoffsystem von der Zusammen­
setzung Si02 82 0/o, Na20 18 0/0, und zwar um den 
Zusammenhang mit den bereits beschriebenen 
eisenfreien Schmelzen zu gewährleisten. Wir 
versuchten , in dieses Glas verschiedene Mengen 
Eisen und Schwefel hineinzubringen, indem wir 
sehr verschieden e Mengen an Sulfat, Zucker­
kohle und Eisenoxalat einführten. Die Gesichts­
punkte, nach denen variiert wurde, werden vveiter 
unten besprochen, da dieselben Schmelzen noch 
späteren Ausführungen über die Flüchtigkeit der 
Farbzusätze dienten. Da die Färbung der G elb­
gläser ausschließlich auf dem Eisen- und dem 
Schwefelgehalt der Gläser beruht, stellten wir 
di e Eisen- und die Schwefelgehalte sämtlicher 
Gläser analytisch fest und setzten sie in Be­
ziehung mit den spektralphotometrisch ermittelten 
Farbwerten. 

Als Schm elzrohstoffe dienten Hoh enbockaer Glas­
sand (mit im Durchschnitt 0,01 20/o fe2O 3), dessen Eisen-

gehalt zur Erzielung besonders eisena rm er G läser du rch 
m ehrtägig es Kochen mit kon zentri erter Sa lzsä ure a uf 
einige tausendste l Prozent herabgedrückt wurde, a ußer­
d em ch emisch reines Natriumca rbon at von Kahlba um. 
E_isen wurd e in form ein es Oxalats, feC 20 4 • 2 H 20, 
di e Kohle in Form von chemisch rein er Zuck erko hle 
angew end et. D er Schwefelüberträger war wasser­
fr eies Natriumsulfat , ch emisch rein . Die Gemenge, d ie 
im M eng enverhä ltnis von 50 g bis (i0 g eingeschm olzen 
w urd en, wurd en sorgfä ltig im Mö rser gemischt und 
direkt durch Quarzrohre in den Tiege l eingeführt. 
Geschmolzen wurd e im Platinwid ers ta ndsofen , u nd 
zw a r w urd e für di e k o hl eä rm eren G läser ein P latin ­
tiegel verwandt, w ährend di e k o hl er eichen im Por­
zella nti egel erschmolzen w erd en mu ßt en. Da abe r der 
Eisengeha lt a ller G läser a nalytisch bes timmt w urd e, 
spie lt der Unterschi ed im Ti egel w o hl k ei ne Ro ll e. 
Die Dauer des Einlegens w urd e ebenso einh eit lich 
geha lten wi e d ie Schm elzt emperatur (1 400° C) und 
-zeit (3 th h) , wob ei sich a ll erd ings bei let zt erer kl ein e 
Unterschiede wegen de r t eilweise unterschi edlichen 
Läuterun g d er G läser nicht verm eid en li eßen . Das 
fertiggeschmol zene G las wurd e a uf ein e vorgewärmte 
E isenplatte zu kl ein en -Plät tch en a usgegossen und da nn 
zur Entspannung in ein em a uf 4500 C bis 500° C ge­
haltenen elektrisch en O fen ein em Abkühlun gs proze ß 
unterworfen, d er sich übe r 2 bis 3 Stund en ers treckte. 

Es war damit zu rechn en, daß das G rundg las 
inn erh a lb gewisser G renzen, di e durch das gering­
fü g ige Verdampfen ein zeln er Bestandteil e gezogen 
s ind , der erwartet en Zusa mm enset zung ents prechen 
würd e; a us di ese m G runde unterbli eb di e a na ly tisch e 
Kontroll e der G rundg las zusamm ensetzun g. Eisen- un d 
Schwefelgeha lt mußten bestimmt w erd en. D er Sc h w e­
f e I konnte s ich, a u ßer in s ulfidischer , noch in oxy ­
discher Form gelöst ha ben ; a ll erd ings wirkt er färb end 
nur in d er Stufe des Sulfids. D ie ana ly tische Bestim­
mung ko nnte s ich d esha lb a uf di ese Stufe beschränk en. 
Als durchaus bra uchba r wurd e di e von H e i 11 r i c h s 
(42) a ngegebene jodom etrische Bestimmung benutzt , 
di e Schwefe lm engen in ein er G rö ßeno rdnun g von 
0,032 mg zu erfassen erla ubt. D er E i s e 11 g e h a I t 
wurd e kolorim etrisch gem essen nach ein em V erfa h ren , 
w elch es bei d en a ngetroff en en Ko nzent ration en o hn e 
w eiteres b rauchba r w a r , da neben a ber noch Eisen in 
ein er Menge von 0,00 1 mg FeO quantitati v festl egen 
li e ß . Der Geha lt an Eisen w ird in der Oxydulstufe 
angegeben, da reduzierend geschmolzen wurde und 
ein e Bindung mit d em Schw efel doch nur in der zwei­
w ertigen Stufe in Frage k o mmt ; d er Gehalt an Sulfi d 
wird in Prozent Schw efe l gegeben . 

Zur M e s s u 11 g i h r e r D u r c h I ä s s i g k e i t e n 
wurd en di e G läser planpa ra lle l a uf 0,9 mm 0 g e­
schliffen. Es erga ben s ich Dick enunterschied e im 
H öchstfa ll von 0,05 mm , di e nicht berück s ichtigt w ur­
d en. Die Bestimmung erfol g te a m K ö n i g - M a r -
t e n s sehen Spektralph oto m eter 'für di e Bereiche von 
700 bis 460 mf' in Abstä nd en von 10 zu 10 mft . F ü r 
jed en Meßpunkt wurd en drei Abl esungen vorgeno mm e1~ 
und di e W erte ge mitte lt. Bild 18 g ibt ein Beis pi el für 
ein e dera rtige Durchläss ig k eitskurve. 
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B ild 18. 

Du rchlässigkeit 
eines Glases. 

a) mit 0,0048% FeO 
und 0,041 % S, 

b) mit 0,0266 % FeO 
und 0,145 % S. 

Um nicht alle Kurven aufführen zu mü ssen, und 
da es ja nur da ra uf anka m , den C ha rakter der Kurven 
zu erfassen und d en analytisch ermittelten Eisen- un d 
Schwefelwerten gegenü berzust ell en , k enn zeichn et en w ir 
jed e Kurve durch zwei Za hl en. Als solche w urd e 
erst ens eingeführt das V erh ä ltnis d er Durchläss ig k eit 
im ge lben T eil des Spektrums zur mittleren Gesa mt­
durchlässigkeit. Zur Beurteilung d es gelben T eiles 
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des Spektrums wurde der Du~chschnittswert d~r Durch­
lässigkeiten von 700 mµ bis 580 mf' gebildet ; als 
Mittelwert der Gesamtdurchlässigkeit ga lt der durch­
schnittliche Wert der Durchläss igkeiten von 700 mr• 
bis 480 mr,. Die Verhältniszahlen, die auf diese Weise 
gewonnen wurden, gaben keine Auskunft ~1ber di e 
Urößenordnung der Durchlässigke iten an steh. Um 
auch hierüber ein Bild zu erhalten, wurden zweitens 
die gewonnenen Ve_rhältnisza hlen jewei_ls . noc~ einm~I 
mit dem Durchschmttswert der Durchlass1gke1ten zw i­
schen 708 mµ bis 580 mf• multipliziert. Die Bi lder 19 
und 20 ze igen die so definierten Werte in Abhängigkeit 

• Usd!molzene tiltiSer 
o .Jnletpol Werte /iJr dtt .Jndiles [02 
o.Jnlerpol Werl, liir r/1e .Jnr/11,s /08 

11.l/Jl 
•/~ /15 1251 

Q/5 020 0.25 QJO 0. Hi 
----- - Anul;h'sdlfeslgeslelller /;O·Cel,o/1(%) 

Bild 19. Verhältnis der Durchlässigkeiten im Gelben 
(700 bis 580 mf,) und im Gesamten (700 bis 480 mµ) 

in Abhängigkeit vom F e0- und S"-Gehalt. 
Oelbdurc hl äss. 

Die In dizes geben die W ert e für das Verh ältnis Oesamtdurch,läss. für 

die de fini erten Gläser an. - Ein weiteres erschm olzenes Ghs erga b 
0 ,035 •/o FeO ; 0,255 0/o S"; In dex 1,65 1. 

• 
----- - Ano$sdi feslgeft:ft1er r,o!::,11 t%f/Q 

h .. 1 . Oelbdurchläss, 
Bild 20. Produkt aus dem Ver a tms Oesamtdurchl äss. 

und dem Betrag der Gelbdurch lässigkeit in Abhängig­
keit vom Fe0- und S"-Gehalt. 

. Oelhdu rchl äss. 
Die Indizes geben die W erte des Verhältni sses Oesa mtdu rchl äss. X 

Oelbdurch läss. für die definierten Gläser an. - Ein weiteres erschm o l· 
zenes Glas ergab 0,0350/o f eO; O,255 0,'o S"; In·dex 125,8. 

von den analytisch gefundenen Gehalten an Eisenoxydul 
und 'Schwefel. Punkte gleicher Durchlässigkeitswerte 
werden verbunden und ergeben dann Kurven, die alle 
Gläser mit Durchlässigkeiten gleichen Charakters um­
fassen. 

Bild 19 zeigt, daß das Verhältnis 
Gelbdurchlässigkeit 

mittlere Gesamtdurch lässigkeit, 
wie zu erwarten, mit wachsendem FeO- und S"­
Gehalt steigt. Die Kurven gleicher Verhältnisse 
laufen, ausgehend von einem Scheitel, der nahezu 
symmetrisch zu beiden Koordinatenachsen ange­
ordnet ist, nach beiden Achsen, indem sie sich 
immer mehr den Achsen nähern. Aus dem ent­
sprechenden Bilde 20 und der Tatsache, daß 
eisen- und schwefelfreie Gläser ungefärbt sind, 
ergeben sich die in Tafel 15 dargestellten Zu­
sammenhänge. 

I n d er Praxis empfiehlt es sich, derartige 
Eisen- und Schwefelgehalte zur Erzielung einer 
bestimmten Färbung zu wählen, daß die F ä r -
bung gegen Eisen- und Schwefelge-

Tafel 15. Zusammenha~g der Färbung mit den 
Gehalten an Eisen und Schwefel. 

Gehalt 

Wenig Schwefel, 
wenig Eisen 

Wenig Schwefel, 
viel Eisen 

Viel Schwefel, 
wenig Eisen 

Viel Schwefel, 
viel Eisen 

Empfindlichkeit der Färbung gegen 
Erhöhung 

der 
des Eisengehaltes Schwefelkonzentration 

Verhältnismäfüg desgl. 
unempfindlich 

Sehr unempfind- Sehr empfindlich 
lieh 

Sehr empfindlich Unempfindlich 

Unempfindlich Unempfindlich 

h a I t sä n der u n gen möglichst u n e m_p -
f in d I i c h ist. Am besten erreicht man das, 
wenn man vom Koordinatenanfangspunkt etwa 
in Richtung der Achse der hyperbelähnlichen 
Kurven vorgeht. Man kommt hier beispielsweise 
zu den technisch häufig vorhandenen Gläsern 
mit rd. 0,030/o FeO (entsprechend rd. O,O67 0/o 
Fe2O3 , wie es in normalen Hohlgläsern vor­
kommt) und rd. 0,05 O/o Sulfidschwefel. 

Bild 20 zeigt außer den bereits erörterten 
Gesetzmäßigkeiten die bekannte Tatsache, daß 
die Durchlässigkeit selbst mit steigendem Farb­
zusatz geringere Werte annimmt, und zwar in 
einem derartigen Maße, daß die Abnahme der ab­
soluten Durchlässigkeit die Tendenz der Ver~ 
schiebung der Färbung nach Gelb übersteigt 
(Bild 19). 

c) Beziehung zwischen der im Glase verbleibenden 
Menge Sulfid-Schwefel und der Zusatzmenge bei Ein­
führung des Schwefels durch Natriumsulfat mit Kohle. 

Von den zur Färbung nötigen Bestandteilen 
ist das Eisen in der hier vorliegenden Form als 
praktisch nicht flüchtig anzusehen . Die Haupt­
schwierigkeit bei der Erzeugung der Schwefel­
gelbgläser liegt in der F 'I ü c h t i g k e i t d es 
Sc h w e f e I s. Als gebräuchlichster Schwefel ­
überträger dient bekanntlich das wasserfreie 
Natriumsulfat, aus welchem durch Reduktion mit 
Kohl e das Sulfid an Ort und Stelle erzeugt wird. 
Die theoretisch berechnete erforderliche Menge 
Kohle beträgt auf ein Teil Sulfat 0,169 Teile 
Kohle. Damit eine Wirksamkeit der Kohle im 
Olasfluß gewährleistet ist, muß diese aber in 
einem Ueberschuß von 250 0/o bis 300 0/o vor­
handen sein (37), was einem Gewichtsverhältnis 
Sulfat : Kohle von l : 0,5 entspricht. Um nun zu 
einem Urteil über die Verluste an Schwefel zu 
kommen, benutzten wir die im vorigen Abschnitt 
beschri ebenen Gläser, für die ja alle in Frage 
kommenden Werte, nämlich Eisen-, Sulfat- und 
Kohlezusatz einerseits, andererseits Schwefel­
und Eisengehalt analytisch bekannt waren. Da 
das Eisen bei der Färbung wesentlich beteiligt 
ist, vermuteten wir eine gewisse Bindekraft für 
Sulfidschwefel. Wie die aus den genannten 
Schmelzen genommene Tafel 16 zeigt, scheint 
aber eine solche Wirkung nicht vorzuliegen. 
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Tafel 16. Abhängigkeit der Sulfidionen-Konzen­
tration vom Eisengehalt. 

(Gleiche Zusatzmenge Sulfat und Kohle.) 

Synthese 

Na2S04 (%) Kohle (%) 

Analyse 

FeO (%) 1 S" (%) 

0,3 0,2 0,001 0,0338 
0,3 0,2 0,1571 0 033 
0,3 0,2 0,2051 0;0233 

0,2 0,2 0,0038 0,0275 
0,2 0,2 0,0762 0,0206 
0,2 0,2 0,167 0,0273 

Obwohl der Eisengehalt von einigen Tau-
sendsteln Prozent bis über 1 / 10 Prozent variiert 
wird, ergibt sich in beiden Versuchsreihen 
kein Einfluß des Eisenoxyds auf den 
Sc h w e f e I geh a 1 t. 

Auf Grund dieses Befundes konnten ohne 
Rücksicht auf den Eisengehalt all e vorhandenen 
Schmelzen herangezogen werden, um die Ab­
hängigkeit des Schwefelgehaltes von den übrigen 
Bestandteilen, nämlich Sulfat und Kohle, zu er­
fassen. Bild 21 zeigt das Ergebnis. Die in das 

15( pJ21 00 
1 Zi7~ 115 

• Pvnkle m,/ onolyt /Jeslimml,n Ceholten 
oJnlerpcl. /!Jnkt, mit 50/1000 % 5 • >-- f--

•Jnterool /!Jnlde mit /00/, 000 % s• 
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I m 1 70 _;V 6ZJ 
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, o _...., ..-

0 

''"' 1 oJB . 3 ~ 2 tlJ J 8 1 
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Bild 21. Abhängigkeit der Sulfidschwefel-Konzentration 
von Sulfat- und Kohlezusatz. 

Die Indi zes ge ben den Gehalt ;u1 S" in 1/ 1000 ~'0 an. 

Bild 21 eingezeichneten Kurven geben Gläser 
gleichen Sulfidgehaltes an; diese Kurven sind 
auf Grund der eingezeichneten Meßpunkte kon­
struiert. Aus der Abbildung geht hervor: 

Bei einseitiger Erhöhung des Kohlegehalts 
und festliegendem Sulfatgehalt steigt der Sulfid­
gehalt zunächst und erreicht bald einen be­
stimmten Höchstbetrag an Schwefel. Bei Steige­
rung des Sulfatzusatzes und festliegendem Kohle­
zusatz steigt der Schwefelgehalt anfänglich ziem­
lich stark und fällt dann etwas ab. 

Tafel 17. Abhängigkeit der Sulfidionen-Konzen­
tration vom Kohlezusatz bei konstanten Sulfat-

zusätzen. 

Synthese Analyse 

Na2S04 (%) 
1 

Kohle (%) S" (%) 

0,4 0,2 0,0493 
0,4 0,4 0,0647 
0,4 0,8 0,0537 
0,4 1,5 0,0527 

1,8 0,9 0,0556 
1,8 1,5 0,2538 

3,0 0,2 0,0069 
3,o 0,9 0,0677 
3,0 l ,5 0,145 

Zur näheren Erläuterung der gefundenen 
Gesetzmäßigkeit werden 111 Tafel 17 einige 
Zahlen für konstante Sulfatzusätze und variierte 
Kohlezusätze gegeben. 

Tafel 17 und Bild 21 zeigen, daß man auch 
bei den günstigsten Kohlezusätzen bei weitem 
nicht allen Sulfatschwefel ins Glas 
einführt; es ergibt sich im günstigsten Falle*) 
eine Ausbeute von 750/o des theoretisch zu er­
wartenden Sulfidgehaltes. 
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Bild 22. Abhängigkeit der Su lfidionen - 1Konzentration 
vom Sulfatzusatz bei konstantem Kohlezusatz von 0,2 0/o . 

Ueber den Einfluß des Sulfatzu­
satzes bei konstantem Kohlezusatz 
gibt Bild 22 (neben Bild 21) einen Ueberblick. 
Man sieht den starken Anstieg des Sulfidschwe­
felgehaltes bei den Anfangszusätzen von Sulfat; 
von rd. 0,7 0/o Sulfatzusatz ab steigt die Kurve 
nicht weiter, sie scheint im Gegenteil stark zu 
fallen. Der Grund hierfür dürfte sein, daß bei 
einem \.vesentlichen Ueberschuß an Sulfat dessen 
dadurch bedingter Sauerstoff (37) in der Schmelze 
etwa gebildeten Sulfidschwefel oxydiert und da­
mit verflüchtigt. 

Für d i e P r a xi s ergibt sich wohl in der 
Hauptsache eine Folgerung: Am unabhängigsten 
hinsichtlich ihres Sulfidgehaltes sind gegenüber 
Aenderungen der Farbzusätze die Scheitelpunkte 
der in Bild 21 gezeichneten Kurven. Man wird 
sich also zur Erzielung bestimmter Schwefel­
mengen z,veckmäßig vom Koordinatenanfangs­
punkt in Richtung der Scheitelpunkte bewegen 
und die dadurch gekennzeichneten Farbzusätze 
wäh len. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Glas­
technischen Laboratorium der Os r a m 0. m. 
b. H., Komanditgesellschaft, Zweigniederlassung 
Weißwasser 0 .-L., ausgeführt. 

Den Os r a 111 - Werken möchte ich an dieser 
_$teile für die großzügige Bereitstellung von Mit­
teln und Untersuchungsmaterial meinen Dank 
sagen. 

Es sei mir gestattet, Herrn Dr. M. Thomas, 
dem Leiter der Olastechnischen Laboratorien der 
0 s r am 0. m. b. H., sowie Herrn Dr. R. 
Schmidt für ihre große Unterstützung und 
wertvollen Hinweise bei Ausführung der Arbeit 
meinen besonderen Dank auszusprechen. 

•) Dieser Fall liegt bei einem Zusatz von 0,4 °,o 
Sulfat und 0,4o;o Kohle der Tafel 17, wobei von 0,4 
Teilen Sulfat 0,0647 Teile Sulfid erzeugt werden . Theo­
retisch wären zu erwarten 0,0902 Teile Sulfidschwefel ; 
es gehen also rd. 25 0/o verloren. 
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Aussprache. 

Im Anschluß an den Vortrag des H errn 
W ec k e r 1 e gab H err A. Die t z e 1, Karlsruhe, 
auszugsweise den Inhalt der folgenden Unter­
suchungen wieder: 

DK 546.23: 666.1.031.14 
U eher das Verhalten des Selens im Glase. 

Von Wolfgang H ö f 1 er. 
(Mi tteilung aus dem Silikat-Hüttenlaboratorium 

der Technischen Hochschul e Karlsruh e.) 
Di ese Arbeit wird demnächst vollständig ver-

öffentlicht werden. (7405) 

DK 666. 17 : 620. 193.42 

Ueber einen eigentümlichen Angriff auf chemisches Geräteglas durch verdünntes 
wässeriges Ammoniak. 

Von Dr. phil. , Dr.-Ing. e. h. Franz H u 11 d es h a ge n , Stuttgart . 
(Eingegangen 12. Septemb er 1932.) 

A ls ein Beitrag zu dem Th ema „ fehlerhafte 
Gläser"1 ) seien, aus früh erer Laboratoriums­

praxis, folgende Beobachtungen mitgete ilt : 
Eine Spritzflasche üblich er Größe aus ge­

wöhnlich em Geräteglas, mit eingeschliffenem 
Rohrstück, hatte infolge einer Betriebsstockung 
mit einem Rest von etwa 100 cm : 2½prozentigen 
wässerigen Ammoniaks mehrere Monate unbe­
nutzt im Schrank gestanden. 

Als sie wieder in Gebrauch geno mm en wer­
den sollte, zeigte sich der mit der Flüss igkeit 
in Berührung gewesene Glasteil mit einem fe inen 
weißlichen, gegen den Rand hin runzeligen Häu t­
chen bedeckt, auf dem farblose Kriställch en und, 
besonders auf der Bodenfläche, schwärzliche, 
punktförmige, festhaftend e Körnch en in großer 
Anzahl saßen. Mit ähnlichen Bildungen war auch 
das eintauchende Ende des G lasrohres besetzt. 

Die ammoniakalisch e Flüss igkeit enthi elt 
jetzt das Ammonium zum großen Teil in karbo­
natischer Form, auß erdem sehr deutlich e Mengen 

1 ) Vgl. F. Hun des h age n: ,,Studi en über 
fehlerhafte Gläser" . Glastechn . Ber., 8 (1930), H. 9, 
S. 530 ff.; 9 (1931), H. 1, S. 35 ff. 

von Alkali, namentlich Natron . Nach ihrem Ab­
g ießen ergab die chemische und mikroskopische 
Untersuchung der entstandenen Absch eidungen, 
daß das weißlich e Häutchen wesentlich aus ein er 
schwach hydratischen, amorph en Form der Kie­
selsäure bestand, die farblosen Kriställch en wohl­
ausge bildete Rhomboeder von Calcit waren, wäh­
rend di e schwärz lich en Körn er sich a ls gerundete 
Zapfen von rd. 0,3 mm Hö he und 0, 15 mm Dicke, 
vereinze lt und in Gruppen, darstellten und aus 
kurzen, runden Säulchen von klarem Calcit b e­
stande n, die jeweils auf einem braunschwarzen 
Sockel von Mangansuperoxyd ruhten, etwa wie 
es Bild 1 in rd. 50-facher Vergrößerung veran­
schaulicht. 

Bild 1. Die ausgeschi edenen Körn er. 
(Verg röß erun g etwa 50-fach.) 

Das, wie sich nun hera usstellte, recht man-
g elhafte, namentlich üb ermäßig alkalische, 




