
Glasfärbung durch Metallsulfide. 
( M i t t e i l u n g aus d e m Ka i s e r W i l h e l m - I n s t i t u t für S i l ik a t f o rs c h u n g . ) 

V o n D r . H e r m a n n H e i n r i c h s . 

( E i n g e g . 28. F e b r u a r 1928.) 

Di e R e d u k t i o n s w i r k u n g m e t a l l i s c h e n A l u m i n i u m s wird 
seit langem zur Darstellung von Metallen aus schwer reduzierbaren 

Metalloxyden oder -sulfiden benutzt, besonders, seitdem von H . Q o l d -
s c h m i d t diese Reaktion den Zwecken der Metallurgie dienstbar gemacht 
worden war. Ferner wurde die reduzierende W ir ku n g metallischen A l u -
miniums, die auf der extrem hohen Bildungswärme des entstehenden A l u -
miniumoxydes beruht, von R o s s e l und F r a n k 1 ) für die Darstellung ele-
mentaren P h o s p h o r s a u s P h o s p h a t e n verwendet, und dieselben 
Autoren berichten 2) über die explosionsartig verlaufende Einwirkung metal-
lischen Aluminiums auf B a r i u m - u n d C a l c i u m s u H a t , bei der eine 
Reduktion des Sulfations bis zum elementaren Schwefel stattfinden solle. 
Eine Reduktion von Schwermetallsulfaten zu den entsprechenden Sulfiden 
durch metallisches A lum in ium, Magnesium und dergl. ist meines Wissens 
bisher nicht beschrieben worden. 

Erhitzt man beispielsweise ein Gemenge von Ferrosulfat mit A l u -
miniumpulver langsam von Zimmertemperatur auf rd. 600°, so findet keine 
Reaktion beider Stoffe aufeinander statt, vielmehr hinterbleibt eine Mischung 
von metallischem Alum inium und Eisenoxyd, das sich infolge thermischer 
Zersetzung des Ferrosulfates gebildet hat. Trägt man hingegen das Gemisch 
von A l u m i n i u m u n d F e r r o s u l f a t in einen vor dem Gebläse auf 
rd. 900° erhitzten Porzellantiegel ein, so erfolgt augenblicklich und explosions-
artig die R e d u k t i o n d e s S u l f a t e s z u m S u l f i d . Offenbar wird in 
diesem Fa ll die Entzündungstemperatur des Aluminiumpulvers durch die 
plötzliche Erhitzung erreicht, b e v o r das Ferrosulfat Zeit findet, S 0 3 abzu-
spalten, und das Alumin ium kann zu seiner Oxydation den Sauerstoff des 
Sulfates an sich reißen. Entsprechende Ergebnisse wurden beim Erhitzen 
der S u l f a t e d e s K a d m i u m s , N i c k e l s , M a n g a n s usw. mit A l u -
miniumpulver ebenfalls erhalten, und es gelingt auch bei Ersatz des A l u -
miniums durch andere Metalle , wie Z i n k , M a g n e s i u m o d e r E i s e n , 
ähnliche Reaktionen durchzuführen. So wird C d S 0 4 durch Magnesium sehr 
leicht und anscheinend quantitativ, durch Zi n k nicht vollständig zu C dS 
reduziert, während bei der Einwirkung von Eisen wenig Cd S, dagegen viel 
FeS erhalten w i rd . Eisensulfid entsteht auch durch Reduktion von Eisen-
sulfat mittels metallischen Magnesiums, Z inks und Eisens. Die Reaktion 
zwischen F e S 0 4 und Fe verläuft aber weniger heftig und geht nur unter 
Erglühen vor sich. D a der zur Reduktion des Eisensulfates benutzte Z in k-
staub etwas kadmiumhaltig war, so wurde neben dem Eisensulfid etwas 
Cd S gebildet, welches sich infolge seiner größeren Flüchtigkeit vom FeS 
trennte und am Tiegelrand absetzte. 

D a nun d i e H e r s t e l l u n g s u l f i d h a l t i g e r S i l i k a t s c h m e l -
z e n nach den heute üblichen Verfahren — welche entweder die Sulfide 
direkt ins Gemenge einführen oder sie in der Schmelze durch nachträgliches 
Einrühren von Alkalisulfid erzeugen 3) — mit Schwierigkeiten und Unsicher-
heiten behaftet sind, so wurde versucht, das geschilderte Verfahren einer 
Darstel lung von Schwermetallsulfiden durch Reduktion der betreffenden 

!) B e r . D t s c h . e h e m. G es . , 27, J g . 1894, S. 52. 
2 ) A n gena nnter S te l le . 
3 ) V e r g l . G r i e s h a m m e r , U e b e r die Lösl i chkei t v o n M e t a l l s u l f i d e n i m 

G l as e , S p rec h s aa l , B d . 43, J g . 1910, S. 153, 165. 
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Sulfate durch Metalle auf die Erschmelzung sulfidhaltiger Gläser zu über-
tragen. Als Grundgläser wurden einfache Kalk-Natron-Kieselsäuregläser ge-
wählt, deren oxydische Zusammensetzung sich ungefähr in folgenden 
Grenzen bewegte: S i D 2 67,0—77,5o/0, C a O 7,5—10,Oo/0, N a 2 0 14,5—19,Oo/0. 
Die Gläser sind also ziemlich „weich", d. h. alkalireich, doch sind es er-
heblich saurere Silikate als z. B. Hochofenschlacken, die J. H . L . V o g t 4 ) 
bezüglich ihres Lösungsvermögens für Schwermetallsulfide untersucht hat. 

Es wurden zunächst E i s e n s u l f i d g l ä s e r erschmolzen, deren Fär-
bung sich mit steigender Konzentration des nach dem beschriebenen Ver-
fahren erzeugten Eisensulfides von einem grünlichen Braun über ein dunkles 
Braun bis zum tiefen Schwarz verstärkte. Dabei waren die im Glase vor-
handenen absoluten Mengen Eisensulfides außerordentlich gering und be-
trugen bei den dunkelbraunen Gläsern erst 0,036<y0.5) Die Reduktion des 
Eisensulfates zum Sulfid gelang leicht bei An we n du n g von staubförmigem 
Al umin ium, Magnesium sowie auch Eisen, dagegen gelang es n i c h t — im 
Gegensatz zu den Vorversuchen — FeSO^ durch Z i n k s t a u b zu reduzieren. 
Die mit Z in k erschmolzenen Gläser zeigten sich völlig frei von sulfidisch 
gebundenem Schwefel, obwohl die Bildungswärme des Zinkoxydes (83,00 
Cal) erheblich größer ist als die des Eisenoxyduls (65,7 Cal) und, wie be-
reits erwähnt, mittels Eisens Ferrosulfat zum Sulfid reduziert werden konnte. 
Wodurch das verschiedene Verhalten des Zinks bei den Vorversuchen und 
bei der Glasschmelze bedingt ist, läßt sich bis jetzt nicht sagen. Die für 
die Reduktion des Sulfates notwendige Metallmenge wurde beim Aluminium 
nach der Gleichung: 3 F e S 0 4 , 7 H 2 0 + 8 AI = 3 FeS + 4 A l 2 O s + 7 H 2 0 er-
rechnet und ein Ueberschuß von 10o/o gegenüber dem theoretischen Wert 
eingeführt, um die unvermeidlichen Verluste an Metal l durch Luftsauerstoff, 
Wasserdampf usw. auszugleichen. Die meisten Schmelzen wurden als 
Laboratoriumsschmelzen in einer Menge von nur 300 g Glas durchgeführt; 
doch hatte ich Gelegenheit, auch einige Versuchsschmelzen von je 100 kg 
Glasgewicht im normalen technischen Betriebe 6) auszuführen. Abgesehen 
davon, daß im Großen ein etwas stärkerer Abb ran d erfolgte, sodaß zur 
Erzielung einer bestimmten Färbung eine etwas größere Menge Eisen-
sulfid in der Schmelze erzeugt werden mußte, sind die Ergebnisse die 
gleichen, wie sie im kleinen Maßstab erhalten waren. Besonders interessant 
war die Beobachtung, daß, analog der E inwirku ng überhitzten Wasser-
dampfes auf Sulfide, im Glasfluß gelöstes W a s s e r auf gebildetes FeS z e r -
s e t z e n d wirkte. Nachgewiesen wurde dies dadurch, daß zwei Gläser mit 
einem gleichen, relativ niedrigen Zusatz von Ferrosulfat und Alumini um er-
schmolzen wurden, wobei ein Unterschied im Gemenge nur insofern bestand, 
als e i n Gemengebestandteil in dem einen Fa ll in w a s s e r f r e i e m Zustand, 
im andern Fa l l als s t a r k w a s s e r h a l t i g e s Material eingeführt wurde. 
Die Farbe des aus dem wasserfreien Gemenge erschmolzenen Glases war 
H e l l b r a u n , das zweite Glas dagegen, das bei der ersten Probenahme 
noch schwach gelbbraun gewesen war, zeigte nach Beendigung der Schmelze 
die charakteristische, b l a u g r ü n e Färbung der Eisenoxydulgläser. 7) Bei 
der Bestimmung des sulfidisch gebundenen Schwefels wurden in dem hell-
braunen Glas 0,018o/o FeS gefunden, während in dem blaugrünen keine Spur 

4 ) J . H . L . V o g t , „ D ie Su lf id- S i l i ka t-S chme lzlös unge n" , Kr i s t i a n i a , 1919. 
5) H . H e i n r i c h s , Z . f. a n o rg . C h e m . , B d . 165, J g . 1927, S. 304. 
6 ) D e m Inhab er der O ber hau s en e r G l a s f a b r i k , H e r r n C . B e c k e r , sage i ch 

auch an d ieser Stelle für die fre un dl ic he Unterstützung dieser A r b e i t mei ne n ver-
bindl ichs ten D a n k . 

7 ) H . H e i n r i c h s u n d E . H e u m a n n , D i e B e s t i m m u n g des F e O i n W ä r m e -
schutzgläsern, G l as te c h n. Ber . , B d . V , J g . 1927/28, S. 154—160. 
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sulfidischen Schwefels festgestellt werden konnte. Die Reaktion zwischen 
dem Eisensulfid und dem Wasser hat sich vermutlich nach dem Schema 
FeS + H 2 0 = FeO + H 2 S abgespielt, ein Vorgang, der deshalb nicht rever-
sibel verlaufen kann, wei l der Schwefelwasserstoff aus der Schmelze ent-
weicht. Auf der andern Seite ist der Ausfal l der Schmelze ein Beweis dafür, 
daß gewisse W a s s e r m e n g e n v o m G l a s f l u ß g e l ö s t werden, weil 
ein T ei l des zunächst gebildeten FeS die Gemengeschmelze überdauert 
hatte und erst in einem relativ späten Stadium der Schmelze zerstört wurde. 
A uc h F e 2 O 3 und F e S können, wie zu erwarten stand, n i c h t nebeneinander 
in der Schmelze bestehen. Z . B. konnte in einer Laboratoriumsschmelze 
durch Zugabe von F e 2 0 3 das FeS völlig oxydiert werden, wohingegen ein 
normales Eisensulfidglas resultierte, wenn die zur Reduktion des Eisen-
oxydes zum Eisenoxydul theoretisch erforderliche Aluminiummenge zuge-
setzt wurde. Ueber die L ö s l i c h k e i t des Eisensulfids in Gläsern lassen 
sich nach den bisherigen Untersuchungen keine quantitativen Angaben 
machen. Es scheint, daß der von Gläsern eingangs beschriebener Zusammen-
setzung gelöste Eisensulfidbetrag größenordnungsmäßig 1 o/0 F e S beträgt, 
wobei intensiv schwarz gefärbte Gläser entstehen, die erst in sehr dünnen 
Schichten grünlich durchschimmern. W i r d die Konzentration des Eisensul-
fides über die Löslichkeitsgrenze hinaus vergrößert, so geht das FeS zwar 
bei der Temperatur der Glasschmelze in Lösung und bleibt auch gelöst, 
wenn, wie beim Probeziehen, das Glas sehr schnell erstarrt, doch flockt es 
bei langsamem Abkühlen in braunen Wolken aus. 

Näher untersucht wurde sodann die R e d u k t i o n v o n C d S 0 4 z u 
C d S i m G l a s e , w ei l für die durch CdS gelb gefärbten Gläser ein be-
sonderes technisches Interesse besteht. Die Herstellung dieser Gläser gelang 
bei Verwendung des Aluminiums als Reduktionsmetall ohne Schwierigkeit, 
nicht dagegen bei der Benutzung metallischen Zinks, selbst nicht des M a -
gnesiums, obwohl die Vorversuche gerade dieses Metal l als besonders ge-
eignet hatten erscheinen lassen. Die erhaltenen Gläser waren schwach 
bräunlich gefärbt und liefen erst bei Erhitzung bis nahezu auf den Er-
weichungspunkt gelb an. Sie verhielten sich also ebenso wie die nach anderen 
Verfahren hergestellten kadmiumsulfidhaltigen Gläser. Die Löslichkeit des 
Cd S ist e r h e b l i c h g e r i n g e r als die des Eisensulfides. Schon bei ver-
hältnismäßig geringer Konzentration flockt das Kadmiumsulfid aus, wenn 
das Glas längere Zeit auf der sogen. Anlaßtemperatur gehalten w ird . Bei-
spielsweise wurden in einem dicht opaken Gelbglas nur 0,081 o/0 CdS fest-
gestellt, während ein Ausflocken des Eisensulfides unter gleichen Be-
dingungen erst bei erheblich größeren Konzentrationen stattfinden kann. 
Interessant ist auch, daß das CdS in a l k a l i r e i c h e r e n Gläsern w e -
n i g e r zum Ausflocken neigt, als in s t ä r k e r s a u r e n Glasflüssen. Z w e i 
gleich große Glasstücke, welche theoretisch die gleiche Menge CdS ent-
hielten, sich aber in der Zusammensetzung dadurch unterschieden, daß das 
eine Glas weniger A lkal i und mehr Kieselsäure enthielt, wurden gleich-
zeitig angelassen und etwas längere Zeit auf der Anlaßtemperatur be-
lassen. Es zeigte sich dabei, daß das eine Glas, welches alkalireicher war, 
völlig klar blieb, während das stärker saure Glas durch Ausscheidung 
gröberer CdS-Teilchen völlig getrübt erschien. Dabei war der absolute 
CdS-G ehalt des letztgenannten Glases zweifellos niedriger, wei l zu seiner 
Erschmelzung eine höhere Temperatur und längere Schmelzdauer nötig 
gewesen war. Diese Beobachtung stimmt mit den Mitteilungen völlig über-
ein, welche V o g t 8 ) über die Löslichkeit von Metallsulfiden in Schlacken 

8 ) A n genannte r Stel l e. 
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macht, die er ebenfalls um so größer fand, je reicher an basischen Bestand-
teilen die Schlacke war. 

N oc h erheblich geringer ist die Löslichkeit von K u p f e r s u l f i d und 
N i c k e l s u l f i d , die in den Gläsern schon bei sehr geringen Konzen-
trationen der aus C u S 0 4 bezw. N i S 0 4 durch Redukt ion mit metallischem 
A lum in ium erzeugten Sulfide braunschwarz ausflockten, während schnell er-
starrende Ziehproben durch die in Lösung verbliebenen Sulfide lackschwarz ge-
färbt waren. Eine nähere Untersuchung dieser Sulfide soll gelegentlich vor-
genommen werden. Ebenso w ird über die A rt , in der die Sulfide im Glasfluß 
gelöst sind, später berichtet werden. H ingewies en sei schon jetzt auf eine Arbei t 
von B. L a n g e , 9 ) derzufolge ein kolloider Charakter der CdS-Gläser, wie er 
bisher allgemein angenommen wurde, bezweifelt werden muß. 

9 ) B. L a n g e , U e b e r M e s s u n g e n de r D e p o l a r i s a t i o n an k o l l o i d e n F ä r b - u n d T r ü b -
g läs e rn , G l ä s tec b n . B e n , B d . V , J g . 1927/28, S. 477—486. 

Referate. 
D i e R ef e ra te s i n d n a c h f o l g e n d e n G e s i c h t s p u n k t e n e in ge te i l t : 1. G e s c h i c h t e des 

G l a s e s ; 2. P h y s i k a l i s c h e u n d c hem is c h e G r u n d l a g e n de r G l a s e r z e u g u n g ; 3. R o h s t o f f e 
für die G l a s e r z e u g u n g ; 4. G e m e n g e u n d se ine A u f b e r e i t u n g ; 5. G l a s s c h m e l z e ; 6. F o r m g e b u n g 
des G l a s e s ; 7. Kü h l u n g des G l a s e s ; 8. G l a s b e a r b e i t u n g u n d - V e r e d e l u n g ; 9. F e h l e r des G l a s e s ; 
10. B r u c h u r s a c h e n ; 11. P h y s i k a l i s c h e u n d c h e mi s c he P r ü f u n g der G l a s r o h s t o f f e u n d des G l a s e s ; 
12. G l a s w a r e n ( B e z e i c h n u n g , N o r m u n g , V e r p a c k u n g , G l a s h a n d e l ) ; 13. G l a s für B a u z w e c k e ; 
14. P h y s i k a l i s c h e u n d c h em is c he G r u n d l a g e n der W ä r m e Wi r t s c h a f t ; 15. F eu e r f e s t e S t o f f e ; 
16. O f e n b a u ( ei ns ch l . F e u e r u n g e n ) , W ä r m e s c h u t z ; 17. B r e n n s t o f f e ; 18. B re n n s t o ff V e r g a s u n g ; 
19. D a m p f e r z e u g u n g ; 20. K r a f t m a s c h i n e n ; 21. K o m p r e s s o r e n u n d P u m p e n ; 22. V e r t e i l u n g 
v o n W ä r m e u n d K r a f t ; 23. S t o f f b e w e g u n g ; 24. W e r k s e i n r i c h t u n g , a l l ge m e i n e Be t r ie b s -
f ü h r u n g ; 25. A r b e i t e r s c h u t z , U n f a l l v er h ü tu n g ; 26. F o r s c h u n g u n d U n t e r r i c h t . 

1. Geschichte des Glases. 

Ueber die Verarbeitungsfähigkeit des Glases I 
v o r dem Ga s geb läse . O t t o S c h o t t . V e r - ' 
H a n d l u n g e n des V e r e i n s z u r B e f ö r d e r u n g 
des G e w e r b e f l e i ß e s , B d . 66, J g . 1887, S. 799 
bis 800. 

E s w a r s c h o n l an ge a u f g e f a l l e n , daß das 
i n d en Hü t te n des 1 h üringer W a l d e s an ge -
fer tig te G l a s s ehr häufig w i e d er h o l t e s E r -
w e i c h e n u n d E rh ä r t e n , A u f b l a s e n u n d Z u -
s a m m e n s c h m e l z e n v er träg t , ohn e z u e ntgla s en . 
D e n G r u n d suchte u n d f a n d b e k a n n t l i c h de r 
V e r f a s s e r ; u n d z w a r w i r d i n v o r l i e g e n d e r A b -
h a n d l u n g z u m ers ten M a l d ie E r k e n n t n i s d a r -
g e b o t e n , da ß der G r u n d h ie rfür i n d e m h o h en 
T o n e r d e g e h a l t des M a r t i n r o d a e r San des l i eg t , 
e i n e m "(nach S c h o t t w o h l aus d e m Z e r f a l l 
p o r p h y r a r t i g e r G e s t e i n e , d ie z . T . die G e -
b i r g e des nördl ichen T h ü r i n g e r W a l d e s b i l d e n , 
h e r v o r g e g a n g e n e n ) s og en a n n te n P o r z e l l a n s a n d . 
D i e A n a l y s e des s e lb e n e r g a b : 

K ies e lsä u re ( S i Ö 2 ) 91,38o/0 

E i s e n o x v d ( F e 2 Ö 3 ) 0547o/0 

T o n e r d e ( A 1 2 0 3 ) 3,66o/0 

C a l c i u m o x y d ( C a O ) 0,31 o/0 

M a g n e s i u m o x y d ( M g O ) S p u r 
K a l i u m o x y d * ( K 2 0 ) 2,99o/0 

N a t r i u m o x y d ( N a 2 0 ) 0,5Qo/o 

99,31 o/o 

E i n g ut v e rar b e i t b ares T h ü r i n g e r G l a s , i n 
das d i e 1 o n erd e n u r i n F o r m v o n M a r t i n -

r o d a e r S a n d e ingefü hr t w o r d e n w a r , b es ta nd 
z . B . l t . A n a l y s e a u s : 

K i es e ls äu re ( S i 0 2 ) 67,74o/0 

T o n e r d e ( A 1 2 0 3 ) 3,00o/0 

C a l c i u m o x y d ( C a Ö ) 7,38o/0 

M a g n e s i u m o x y d ( M g O ) 0,250/0 
N a t r i u m o x y d ( N a 2 0 ) 16,01 o/0 

K a l i u m o x y d ( K 2 0 ) 3,38o/0 

M a n g a n o x y d u l ( M n O ) 0,52 o/0 

E i s e n o x y d ( F e 2 O s ) 0,42o/0 

A rsen sä u re ( A s 2 0 5 ) 0,24 o/o 
98,95 o/o 

A u f s yn th e t i s c h em W e g e w u r d e n u n diese 
A n s c h a u u n g w e i t e r ge pr üf t , u n d es w u r d e n 
un te r B e n u t z u n g r e i n e n Q u a r z s a n d e s v er s c h ie -
dene G l äs e r e r s c h m o l z e n m i t u n d o h n e 
d em o b i g e n an näh ern d en ts p r e ch en de n G e -
hal t a n A 1 2 0 3 . D a b e i ze ig te s i c h , daß die 
ers tere n d ie B e h a n d l u n g der L a m p e n v e r a r -
a r b e i t u n g b e q u e m gestatteten , d ie le t z ter en 
aber n i c h t . D i es e E r f a h r u n g w u r d e au c h i m 
G r o ß e n bes tät ig t u n d d u r c h Z u s a tz v o n F e l d -
spat z u e in e m s on st t o n er d ef r e i e n G l a s s a t z , 
i m m e r die g ew ü n s c h t e V e r ar b e i t u n g s f ä h ig k e i t 
e rre ic h t . 

E i n e n e i n de u t ig en G r u n d h ier für , d . h . für 
d ie V e r h i n d e r u n g des M a t t w e r d e n s des G l as e s 
v o r d e m G a s g e b l ä s e , hat V e r f a s s e r d a m als 
e i n w a n df r e i n o c h n icht a n g e b e n k ö n n en . E r 
n a h m zu näc hst an , daß d ie T o n e r d e eine 
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