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22). Man sieht, wie auch hier eine hohe UV-Durch-
lassigkeit nur bei groBer Eisen- und Titanarmut erzielt

wird.
Zusammenfassung.

So lehrt uns die Untersuchung, daB die hier gepriiften
Alkali- und Erdalkalisilikate qualitativ in gleicher Weise
gegeniiber UV-Strahlung empfindlich sind. Quantitative
Unterschiede bestehen zwischen den untersuchten Alkali-
silikaten einerseits und den Erdalkalisilikaten anderer-
seits, dagegen nicht zwischen Natriumglisern und
Kaliumgldasern. Das mul} besonders betont werden, denn
in der umfassendsten Arbeit, die bisher iiber die Alterung
UV-durchlissiger Glidser erschienen ist, in der Arbeit
von Coblentz und Stair aus dem National
Bureau of Standards'), wird das Gegenteil be-
hauptet. Dort wird gesagt, nur Natriumgldser seien
empfindlich, Kaligldser dagegen nicht. Man kann an
diesem Resultat deshalb nicht ohne weiteres voriiber-
gehen, weil Coblentz und Stair im Gegensatz zu
allen anderen vorher und nachher erschienenen Arbeiten
auch schon mit spektral zerlegtem Licht gearbeitet haben.
Eine Etklirung daliir, weshalb unsere Ergebnisse in
manchen Punkten von den von Coblentz und Stair
gemachten Beobachtungen abweichen, kann vor allem in
zweifacher Weise gegeben werden. Einmal haben die ge-
nannten Autoren die chemische Zusammensetzung der
Gldser nicht so genau angegeben, wie es fiir einen exak-
ten Vergleich der Resultate notig wére. Ferner — und das
ist das Wichtigste — benutzen sie zur Feststellung der
Durchldssigkeit eines gealterten Glases im allgemeinen
nur Strahlung einer Wellenlinge, eine Priifwelle. Nach
unserer heutigen Kenntnis der Verdnderungen von Gla-
sern ist das aber duBerst gefdahrlich, denn wenn die Priif-
welle zufdllig in die Nihe des Schnittpunktes der Durch-
lassigkeitskurve des gealterten und ungealterten Glases
riickt, kann es vorkommen, daB man iiberhaupt nichts
von einer Alterung merkt. Man muB sich also schon der
Miihe unterziehen und nach jeder Bestrahlung eines un-
bekannten Glases die Durchlissigkeit fiir das gesamte
interessierende Gebiet neu durchmessen. Das ist sehr
zeitraubend, aber, wie sich herausgestellt hat, doch sehr
niitzlich.

1) Coblentz und Stair, Bur. Stand. J. Res., 13 (1934),
S. 773.

2) Jos. Hofimann, Glastechn. Ber., 12 (1934), S. 53—56.
— Sprechsaal Keramik usw., 65 (1932), S. 591—93.
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Weiler zeigt uns die Arbeit, da Behauptungen, wie
sie von Joseph Hofimann?) und vielen anderen
Verfassern iiber die Alterung aufgestellt worden sind,
nicht zutreffen. Holimann sagt wortlich: ,,Schwerer
behebbare Alterungsvorginge triten viel seltener auf, ge-
linge es, eisen- und titanfreies Glas herzustellen oder
bei der ,,Meidung stark basischer Glaszusammensetzun-
gen“ oder bei der ,,Meidung allzu grofer SiO.-Konzen-
tration“. Das alles kann nicht richtig sein. Fotochemisch
verindert wird vorwiegend das Alkalisilikat, weniger
stark, aber auch deutlich das Erdalkalisilikat. Geht man
zu hoheren Eisenkonzentrationen iiber, z. B. zu 0,1%, so
wird im Gegenteil das Glas weniger durch UV-Strahlung
verindert, weil der hohe Eisengehalt nicht zuliBt, daB
die UV-Strahlung in die Tiefe des Glases dringt. Der
Eisengehalt setzt zwar die Durchlissigkeit der Gliser im
UV-Gebiet stark herab, schiitzt aber die eigentlichen
Glasbestandteile (das Alkali- oder Erdalkalisilikat) vor
starken fotochemischen Veridnderungen.

Ferner hat sich herausgestellt, daB bei den hier be-
handelten Gldsern fotochemisch wirksam zundchst nur
Strahlung der Wellenlingen 2000 bis 2200 A ist. Strah-
lung langerer Wellen kann erst wirksam werden, wenn
sie auf schon fotochemisch verindertes Glas trifft. Dann
kann sie das Glas in den alten Zustand zuriickversetzen.

Als sehr wichtige Tatsache ist zum SchluB zu buchen,
daB der Begriff ,Alterung® erweitert werden muB. Er
bedeutet nicht nur Durchlissigkeitsminderung, sondern
gleichzeitig Durchlissigkeitserhthung. Es kommt dabei
immer darauf an, von welchem Teil des ultravioletten
Spektrums man spricht.

Aussprache.

Herr H. Fischer (Ilmenau): Die Messungen haben ge-
zeigt, daB eine Alterung ultraviolettdurchlissiger Gliser nur
von Wellenlidngen unterhalb 2300 A hervorgerufen wird.
Durch Bestrahlung mit lingerwelligem Ultraviolett geht die
Alterung eher wieder etwas zuriick. Andererseits ist aber be-
kannt, daB ultraviolettdurchlassige Fenstergliser unter dem
EinfluB des Sonnenlichtes altern, obwohl letzteres bekanntlich
kein U.V. unterhalb 2900 A enthilt. Es ergibt sich also die
Frage nach der Ursache der Alterung solcher Fensterscheiben.
Entweder ist die Beobachtung, daB solche Scheiben in ihrer
Ultraviolettdurchlidssigkeit zuriickgehen, iiberhaupt falsch, oder
es gibt noch andere Ursachen fiir die Alterung, als sie bei den
hier vorgetragenen Messungen zur Wirkung kamen.

Herr Diising: Vielleicht ist ein spurenweiser Mangan-
gehalt solcher technischer UV-Gliser fiir diese Erscheinung
verantwortlich zu machen. (12 339)
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Ueber das Verhalten von Schwefel, Selen und Tellur im Glas.
Von A. Dietzel, Berlin-Dahlem.
(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. — Eingegangen am 1. 8. 1938.)
(Vortrag auf der 21. Glastechnischen Tagung in Berlin am 17. 2. 38.)

Am besten untersucht ist das Selen, das im Glas frei, als Selenid, Polyselenid, Selenit oder Selenat vorkommen kann. Es besteht
weitgehende Parallelitit zwischen den Selenoxydationsstufen im Glase und in wisseriger Losung hinsichtlich der Farbung und
den maBgebenden Reaktionen. Beim Schwefel und Tellur liegen die Verhéltnisse dhnlich; die Unterschiede bestehen in folgen-
dem. Die Grenzen der Bestdndigkeitsgebiete der verschiedenen Oxydationsstufen sind im Vergleich zum Selen verschoben; so
fdlit z. B. Schwefel bei kleinerem pp-Wert der Losung, Te bei hoherem py als Selen aus. Elementaren Schwefel wird man
also nur in relativ sauren Schmelzen erwarten diirfen, Te schon in ziemlich basischen. Aus diesen Beziehungen 14Bt sich ferner
verstehen, daBl Polysulfide in gewohnlichen Glasern unbestindig sind, nicht dagegen Polyselenide und Polytelluride. Als Analogon
zum Selenrosa ist offenbar das Schwefelblau anzusehen. Freies Tellur im Glas ist wegen des anderen Verteilungsgrades nicht
mit S und Se vergleichbar : Te scheidet sich kolloid (als Tropfchen) aus.

Ueber die im Glas bestindigen einfachen Verbindun-
gen der Elemente Schwefel, Selen, Tellur, ihre Firbun-
gen, Entstehungsbedingungen und Bestidndigkeitsbereiche
weiB man im Falle des Selens am meisten Bescheid. Nach
den Untersuchungen von W. Hofler!) kann das Selen

in einfachen Alkali-Kalk-Gldsern in folgenden Oxydations-
stufen vorkommen:

1. als Selenid, z.B. Na,Se. In dieser Form firbt
das Selen nicht. Selenide entstehen nur bei sehr schar-

1) W. Hofler, Glastechn. Ber, 12 (1934), S. 117.
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fer Reduktion oder in hochbasischen Schmelzen. (Von
den Schwermetallverbindungen wie FeSe, CdSe usw. sei
hier abgesehen.)

2. als Polyselenid, z. B. Na,Se,. Diese Stufe ent-
steht in normalen Glasern bei miBiger Reduktion und
farbt das Glas gelbbraun bis rotbraun.

3. als elementares Selen, Se, das rosa firbt
und bei neutralen bis schwach oxydierenden Schmelz-
bedingungen entsteht. Je nach den #“uBeren Umstinden
ist neben Se noch mehr oder weniger Polyselenid vor-
handen, das das blaustichige Rosa in ein braunstichiges
abwandelt. Es entsteht also je nach den Schmelzbedin-
gungen eine ununterbrochene Reihe von Farbténen vom
Rosa bis zum Gelbbraun, woliir man friiher (nach
Fenaroli?) einen verschiedenen Verteilungsgrad des
Selens verantwortlich machte.

4. als Selenit, z. B. Na,SeO;. Selenite entstehen
bei miBiger Oxydation, also entweder bei ausgesprochen
oxydierender Ofenatmosphiire oder kriftigen Oxydations-
mitteln im Gemenge (Arsenik + Salpeter, Antimon-
oxyd + Salpeter, Cerdioxyd usw.). Sie firben nicht. Auf
der Selenitbildung beruht das Verschwinden der Selen-
rosafdrbung bei oxydierendem Schmelzen, was oft als
»Ausbrennen®“ angesehen wird.

5. als Selenat, z. B. Na,SeO,, nur bei stirkster
Oxydation, z. B. beim Schmelzen in Luft und bei An-
wesenheit von Oxydationsmitteln. Selenate firben nicht.

Die verschiedenen Oxydationsstufen haben schon
beim Einschmelzen von Selen oder Seleniten Be-
deutung, da hierbei einige intermediér auftreten; sie wur-
den quantitativ von W. Hirsch und A. Dietzel?)
im schmelzenden Gemenge untersucht.

Wenn man die Oxydationsstufen und die Fiarbungen
des Selens betrachtet, dringt sich die Frage auf, wie
denn die Verwandten des Selens, der Schwefel und das
Tellur, im Glase vorhanden sein konnen und wie sie fir-
ben. Bei der Untersuchung dieser Verhiltnisse hat sich
wiederum gezeigt, daB weitgehende Parallelitit besteht
zwischen den Reaktionen und Firbungen der zu betrach-
tenden Korper im Glas bzw. in wissrigen Ldsungen.

Die niedrigen Oxydationsstufen von S, Se, Te.

Betrachten wir zunichst die niedrigsten Oxy-
dationsstufen: die Sulfide, Selenide, Telluride. Sie
sind in Gldsern ebenso wie in wissrigen Losungen bei
geniigender Reduktion zu erhalten und sind alle farb-
los. Bei ihrer Darstellung beobachtet man aber deut-
liche Unterschiede: Wahrend die Sulfide schon bei
miBiger Reduktion entstehen und an Luft weitgehend
besténdig sind, sind die Selenide— sowohl in Wasser
als auch im Glas — nur durch starke Reduktion zu er-
halten und gegen Sauerstoff sehr empfindlich. Beim
Tellur ist dies in noch héherem MaBe ausgeprigt.
Dieses Verhalten entspricht dem vom Schwefel zum Tel-
lur ansteigenden metallischen, elektropositiven Charakter.
Die vom Schwefel zum Tellur immer geringer werdende
Neigung zur Bildung der niedrigsten Oxydationsstufe
spiegelt sich in den Bildungswirmen der entsprechenden
Verbindungen wider:

(H) + 8 yomp — (H:S) + 5 Cal

(H:) + Se’,.., — (H:Se) — 25 Cal.

(H:) + Tege — (H:Te) — 35 Cal
> Fenaroli, Kolloid-Ztschr., 16 (1915), S. 53.

) W. Hirsch und A. Dietzel, Sprechsaal Keramik
usw., 68 (1935), S. 243,

Aehnlich sinkt vom S zum Se die Bildungswirme der
Natriumverbindungen:
2 Na + Siopmp, — NaS + 90 Cal.
2 Na + Se,,, — NaSe + 61 Cal.
(fiir Te nicht bekannt).

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf ein farbloses
Mono-Selenid konnen verschiedene Verbindungen ent:
stehen; den Reaktionsmechanismus darf man sich in fol-
gende Einzelvorginge zerlegt denken:

(la)2Se” + O, +4H — 2Se + 2 H,O (f. widssr. Lésung)
oder (1b) 2 Na,Se + O, — 28Se + 2 Na,O (fiir Glas).

Das freiwerdende Selen kann nun mit dem restlichen
Se” bzw. Na.Se, solange noch solches vorhanden isf,
weiterreagieren nach:

(2) Se” +nSe — Se”p 11

Aus dem Monoselenid entsteht also zundchst das
Polyselenid und dann das freie Selen, sofern die
Schmelze nicht zu alkalisch ist. Wie man aus Gleichung
1 und 3 sieht, spielt bei diesen Reaktionen die Aziditit
eine wichtige Rolle. Bei kleiner H' (la bzw. 3a) oder
hoher NayO-Konzentration (1b bzw. 3b) kann kein
freies Se auftreten; die Reaktion verlduft dann vielmehr
sofort weiter nach

(3a) 3Se + 3H.O — SeO,;” +2Se” + 6 H’

oder (3b)  3Se + 3Na,O_— Na,SeO; + 2 Na.Se.

In saurer Losung geht also die Oxydation des Selenids
deutlich erkennbar i{iber das Polyselenid und
Selen zum Selenit, in alkalischer Lésung unmittel-
bar zum Selenit; die beiden Zwischenstufen sind im
letzten Fall nicht faBbar.

Grundsitzlich dhnlich verlaufen die Reaktionen beim
Schwefel und Tellur, nur sind die Bestindigkeits-
gebiete der einzelnen Oxydationsstufen verschoben. Die
Reaktion:

RO"; +2R”"+6H’ — 3R+ 3H,O(RistS,Seoder Te)

wurde in wissriger Losung verfolgt. Die Bildung von

S, Se, Te beim Ansiduern einer stark alkalischen 1proz.
Na;R- und Na.RO;-Lésung beginnt

im Falle R — S bei einem py. — 9,3%)

Se schon bei einem py;.

Te bei einem py. o 13.

Nun ftritt im Glase freies Selen in normalen, nicht
zu alkalireichen technischen Glisern mit etwa 15—18%
Natron auf, in den alkalireichen Glidsern bekommt man
dagegen vorwiegend die braunen Polyselenide, nicht
aber den reinen Rosaton des freien Selens. Wenn wir
bei Gldsern auch von saurem und basischem Charakter
sprechen und dann eine Analogie zwischen der Siue-
rung einer wiBrigen Losung und eines Glases auifstel-
len diirfen, so verhalten sich also die technischen Gliser
dem Selen gegeniiber dhnlich wie eine wiBrige Losung
vom pH-Wert 10-11. Man sieht, daB in solchen Gldsern
das Gleichgewicht im Falle des Schwefels nicht so weit
nach der Seite des freien Elements verschoben ist. Er-
hoht man den S-Gehalt durch Zugabe von freiem Schwe-
fel, so wird dieser entsprechend Gleichung 2 zunichst
als Polysulfid gebunden. Beim Schwefel beobachten
wir deshalb bei den iiblichen Gehalten (ohne absichtliche

= 10,6

*) Bei langsamer Titration mit HCl treten Polythionate auf,
die das Bild verwickelt machen. Bei raschem Zufiigen von
HCI tritt freier Schwefel bei dem genannten py--Wert auf,
um beim Stehenlassen unter Bildung von Polysulfiden und
Polythionaten, Thiosulfat usw. in LoOsung zu gehen.
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Beigabe von Schwefel) in den mnormalen technischen
Gldsern nur farbloses Sulfid oder farbloses
Sulfit bzw. Sulfat. Es gibt hier also keine firbenss
Schwelelverbindung (von den Schwermetallen wiederum
abgesehen). Bei einem UeberschuB an Schwefel (z. B.
auch durch Einrithren von Na.,S in die Schmelze), ent-
steht gelbes bis rotes Polysulfid (vgl. C. Neumanu
und A. Dietzel ,Kohlegelbgliser*)).

Schmilzt man Tellur oder besser ein Tellurid unter
ausgesprochen reduzierenden Bedingungen (1—2% Czum
Gemenge) in ein Glas ein, so bekommt man rotbraun
farbende Polytelluride.

Die Absorptionsspektren der Polysulfide, -selenide und
-telluride in Wasser und in Glas sind sehr &dhnlich. Die
Absorptionskanten im Violett bzw. Blau sind im Glas
nicht so scharf wie in Wasser, sondern mehr allmihlich
verlaufend, auBerdem sind sie etwas mehr nach lingeren
Wellenldngen verschoben. (Fiir die Sulfide sind nihere
Angaben in der Arbeii von C. Neumann und A.
Dietzel*) gemacht.)

Die freien Elemente S, Se, Te im Glas.

Nach den Polyverbindungen betrachten wir nun die
freien Elemente S, Se, Te. Ueber das Selen wurde oben
schon gesprochen. Die Frage, in welchen Gldsern freier
Schwefel und Tellur auftreten kann, ist nun noch beson-
ders interessant. Schwelel diirfen wir, wie gezeigt wurde,
nur in sauren Schmelzen erwarten. Versuche hier-
iiber sind bekannt*) an Modellglisern, nimlich an Borax-
Borsdureschmelzen, die nachgepriift und bestatigt wer-
den konnten.
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Bild 1. Fédrbungen von Borax durch Na,S bei verschieden

starkem Zusatz von Borsiure.

Schmilzt man in ein Boraxglas Na,S an Luit ein,
so entsteht ein gelbes Glas, das wir entsprechend
obigem und seiner spektralen Absorption als Polysu -
fidglas ansprechen miissen. Macht man die Schmelze
durch Zugabe von Borsdure stulenweise saurer,
so dndert sich die Farbe von gelb iiber graunach
blau. Die Absorptionskurven sind in Bild 1 dargestelli:
sie zeigen, daB ein zweites Farbzentrum mit einem
Absorptionsmaximum bei 575 mp in dem MaBe auftritt,
wie die Absorption im Violett zuriickgeht.

Diese schwefelblaue Firbung treifen wir auch bei
anderen Gelegenheiten: erinnert sei an die Ultra-

*) Erscheint demnichst in den Glastechn. Ber.
4 Knapp, Dingl. J., 233 (1879), S. 479; ferner J. Ho -
mann, Z. angew. Chem., 19 (1906), S. 1089.
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Bild 2. Ultramaringitter (nach K. Lesche wski).

marinfirbung, an die Blaufirbung von SOs durch
Schwefel, ferner an blaue Firbungen, die in gewisse.
technischen Glidsern manchmal unfreiwillig auftreten: be-
kannt ist dies z. B. bei der Spiegelglasherstellung und
bei Borosilikatgldsern; in beiden Fillen hilit man sich
gegen diese unerwiinschte Farbung durch Auigeben von
Holzkohle, Koks u. dergl., also durch Reduktion.
Dieser auffillige Gleichlaul der Firbungen in chemi-
scher und optischer Hinsicht dringt zu der Annahme,
daB der Farbkérper in den besprochenen Fillen identisch
ist. Chemisch sind die Blaufirbungen auBerordentlich
bestindig, insbesondere gegen Oxydation: Ultramarin-
blau z. B. kann man an der L uft erhitzen, ohne daB} es
seine Farbe merklich #ndert, man muB es schon mit
Chlorgas + Salzsiure oder Salpetersiure bei erhohter
Temperatur behandeln, um es langsam zu zerstoren. Ein
blaues Borosilikatglas konnte bei 1400° in Luft umge-
schmolzen werden, ohne daBl die Firbung zerstort wurde.
Die aufidllige Tatsache ist beim Ultramarin vielfach
untersucht und weitgehend geklirt worden durch die
schonen Arbeiten besonders von Leschewski’).
Ultramarin (Bild 2), ein kristallines Produkt, ist auf-
gebaut aus einem sperrigen SiO,— bzw. A10,-Netz, in
das die Na-lonen und der Schwelel eingebaut sind. Der
Schwefel ist in zweierlei Form vorhanden: 1. als Sulfid-
schwefel und 2. als blaufiarbender Schwelel, der frei oder
nur in lockerer ,polysulfidartiger® Bindung in den Hohl-
rdumen sitzt. Dieses in allen Einzelheiten gestiitzte Bild
von Ultramarin erkldrt auch die hohe chemische Wider-
standsfdhigkeit der Farbung: Das Kristallgitter schiitzt
den eingelagerten Schwefel vor dem Angriff chemischer
Stoffe. Leschewski hat zusammengefaBt: Zur Bil-
dung eines Ultramarins sind notwendig: 1. das Ultra-
maringitter, 2. sulfidischer Schwefel, 3. Alkali. Da die
gleiche Blaufirbung durch Schwefel auch in Gldsern aui-
tritt, so ist das Kristallgitter fiir die schwefelblaue Fir-
bung nicht notwendig, es geniigt offenbar auch ein Aui-
5) Ber. Dtsch. Chem. Ges., 65 (1932), S. 250. — Z. anorg.
allg. Chem., 209 (1932), S. 377—382. — Z. anorg. allg. Chem.,
209 (1932), S. 369—276. — Z. anorg. allg. Chem., 212 (1933),
S. 420—424, — Z. anorg. allg. Chem., 212 (1933), S. 425—428.
— Ber. Dtsch. Chem. Ges., 67 (1934), S. 1684—1690. — Z. an-
org. allg. Chem., 220 (1934), S. 317—328. — Z. angew. Chemie,
48 (1935), S. 533—536. — Ber. Dtsch. Chem. Ges., 68 (1935),

S. 1872—1876. — Z. anorg. allg. Chem., 225 (1935), S. 43—46.
— Z. anorg. allg. Chem., 228 (1936), S. 305—333.
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bau, dhnlich einem Fach- oder Netzwerk, wie wir uns
das bei den Gldsern vorstellen.

Auch optisch zeigen die verschiedenen schwefel-
blauen Produkte weitgehende Uebereinstimmung. Sowohl
das Ultramarinblau (im reflektierten Licht), als auch ein
blaues Borosilikatglas und die blaue Borax-Borsdure-
schmelze haben iibereinstimmend den Absorptionshéchst-
wert nahe bei 575 mu.

Die Frage ist nun, in welcher Verteilungsstufe der
Schwefel blau bzw. das Selen rosa firbt. Von vornherein
auszuschlieBen ist die kolloide Verteilung.
Leschewski hat dies lir den Schwelel ausdriicklich
betont, und Héfler und Dietzel®) hoben dies fiir das
Selen-Rosa hervor.

Diese beiden Farbstoffe verhalten sich grundsitzlich
anders als etwa Silber, Gold oder Kupfer in freier Form:
Sie hdufen sich nicht zu gr6Beren Teilchen an, die
schlieBlich kolloide AusmaBe annehmen, trotzdem die
Zihigkeit der Schmelzen es erlauben wiirde. Entspre-
chend findet auch keine Aenderung der Farbe bei ver-
schiedener Warmebehandlung statt. Schwefel und Selen
verhalten sich also im Glas wie echt geldste
Farbstofife.

Eine Stiitze dieser Folgerungen ist durch die Beob-
achtung des Fluoreszensverhaltens zu erlangen. Sowohl
das Selenrosaglas als auch das Ultramarinblau fluoreszie-
ren im Rot, was entsprechend den Anschauungen von
W. Weyl) aul eine molekulare Verteilung oder héch-
stens auf eine solche schlieBen 14B8t, bei der nur wenige
Atome oder Molekiile sich aneinandergelagert haben
(»pauci-atomar* bzw. ,,pauci-molekular®). Bild 3a und b
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Bild 3a. Fluoreszenzspektrum eines Selen-Rosa-Glases bei
Anregung durch die Hg-Lampe (Agfa-Spektralplatte).

zeigt Fluoreszenzspektren®) eines Selen-Rosaglases und
eines Ultramarinblaus; zur Erregung diente eine Queck-
silberdampilampe ohne Filter.

Eine Analogie der Firbungen von freiem S und Se
im Glas zu denen in wiBriger Losung scheint es nicht
zu geben. Sobald die Elemente in Wasser frei gemacht
werden, hiufen sie sich zu Kolloidteilchen; wiBrige

8) W. Hofler u. A. Dietzel, Glastechn. Ber., 12 (1934),
S. 297.

7) Sprechsaal Keramik usw., 70 (1937), S. 578.

%) Die Fluoreszenzspektren wurden folgendermallen erhal-
ten: Das Hg-Licht strahlte in waagrechter Richtung auf die
Proben. Senkrecht dazu wurde das Fluoreszenzlicht mit einem
90°-Prisma aufgefangen und vom Primirlicht getrennt auf den
Spalt eines lichtstarken Spektrographen (Monochromator von
ZeiB-Winkel; Oeffnung 1:2,5; angebaute Kamera) gesammelt.
Das Spektrum wurde auf Agfa-Spektral-Hart- bzw. Infrarot-
platten (,,750%) aufgenommen. War der Galvanometerausschlag
beim Photometrieren fiir das Spektrum J, fiir die Untergrund-
schwirzung Jo, so wurde als MaB fiir die Stirke des Fluo-

reszenzlichtes der Ausdruck log Jjogewéihlt.

Losungen von S oder Se, die blau bzw. rot sind, zeigen
deutlich Tyndall-Licht, was die entsprechenden Gliser
nicht tun

Das Tellur verhilt sich, wenn es im Glase in Frei-
heit gesetzt wird, anders als Schwefel und Selen. Schmilzt
man Tellur als solches ein, so verdampft es praktisch
vollstindig, oder es oxydiert sich: ein Zeichen, wie
wenig es mit dem Alkali zu reagieren geneigt ist. (Auf
die geringe Bildungswirme wurde schon hingewiesen.)
Man kann das Tellur nur im Glas erhalten und verteilen.
wenn man es als Verbindung einfiihrt oder reduzierend
einschmilzt; entsprechend den oben betrachteten Reak-
tionen entsteht in der Schmelze dann von selbst freies
Tellur. Im Gegensatz zu Schwefel und Selen bleibt je-
doch das Tellur nicht gelost, sondern es tallt aus.
Nun hat Tellur einen hohen Siedepunkt (1390°), so dal}
es sich in der diinnfliissigen Schmelze rasch zu Tropi-
chen zunichst von kolloiden AusmaBen hidufen kann.
Man bekommt beim AusgieBen einer solchen Schmelze
in Wasser eine gelbgriine Schmelze, die bereits deutlich
einen Tyndallkegel zeigt und bei langsamer Abkiihlung
oder beim Tempern triib und grau wird. Das Tellur
scheidet sich also kolloid aus und zeigt somit eine
Farbe, die nicht ohne weiteres mit den anderen bei-
den (S, Se) verglichen werden kann.

Zu diesen Loslichkeitsverhiltnissen von S, Se, Te im
Glas seien noch einige Bemerkungen gemacht. Voraus-
setzung fiir eine Loslichkeit ist eine elektrostatische
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Bild 3b. Fluoreszenzspektrum von Ultramarin bei Anregung
durch eine Hg-Lampe (Agfa-Spektralplatte).
Wechselwirkung zwischen den Ionen des Losungsmittels
»Qlas“ und dem gelosten Stoff (S, Se, Te). Im Glas herr-
schen die starken Felder der Alkali-Ionen bei weitem
vor, so daB wir nur diese und ihre Wirkung auf den
Schwelel bzw. aul Selen oder Tellur zu beachten brau-
chen. Die Wirkung wird auf den Schwefel mit dem
(gegeniiber Se oder Te) stirksten elektronegativen Cha-
rakter am stiarksten sein; die Loslichkeit des freien
Schwelels in einer alkalihaltigen, aber geniigend sauren
Schmelze muB also im Vergleich zu Selen und Tellur am
hochsten sein. In diesem Sinne ist auch die ,polysulfid-
artige® Bindung nach K. Leschewski zu verstehen;
daB diese und die Bindung des S in den eigentlichen
Polysulfiden nicht dieselbe ist, zeigten die Absorptions-
spektren. Entsprechend der Zunahme des elektropositiven
Charakters von Schwelel zum Selen und weiter zum Tel-
lur nimmt die Wechselwirkung zwischen diesen und den
positiven Alkali-Ionen ab, die Loslichkeit sinkt. Rein
auBerlich ist dies schon daran zu erkennen, daB das
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Schwefelblau in hoher Intensitit zu erhalten ist, das
Selenrosa nur als zarte Farbe, wihrend ein Tellurglas
in seiner Absorptionskurve nur noch eine schwache An-
deutung fiir echt gelostes Tellur zeigt.

Eine Stiitze fiir diese Anschauungen darf man in fol-
gendem erblicken. Die Reihenfolge in der Loslichkeit
muB sich gerade umkehren, wenn man S, Se, Te nicht in
ein Losungsmittel mit vorherrschenden positiven Ionen,
sondern in ein solches mit vorwiegenden elektronega-
tiven Ionen bringt, also etwa die Elemente in H.SO, oder
SO; 16st. In der Tat ist Tellur am leichtesten 16slich,
und zwar schon in etwas wasserhaltiger H.SO,; Selen
geht nur in ziemlich wasserfreier H,SO, in Losung.
Schwefel erst in SOs.

In dem Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurde
noch die Beobachtung niher untersucht, daB ein Selen-
glas beim Erhitzen und Abkiihlen seine Farbe #ndert.
W. Hofler und A. Dietzelf) hatten darauf aufmerk-
sam gemacht, daB z. B. ein Kaliglas mit der reinen,
blaustichigen Selenrosafarbe beim Erhitzen auf etwa
600° allmdhlich immer mehr eine braunstichige Farbung
annimmt. Umgekehrt wird ein etwas braunstichiges
Natron-Selenrosaglas beim Abkiihlen in fliissiger Luit
etwa ebenso gefirbt wie ein Kaliglas bei Zimmertempe-
ratur. Die Absorptionsspektren #ndern sich beim Er-
hitzen eines Kaliglases mit Selen in der in Bild 4 dar-
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Bild 4. Aenderung der Adsorption eines Selen-Rosa-Glases
beim Erhitzen.

gestellten Weise: Der Absorptionshochstwert bei rund
500 mp bleibt bestehen, seine Intenstit sinkt aber. Die
Farbanderung wird indes in der Hauptsache durch das
Wandern der Absorptionskante aus dem UV in das Sicht-
bare hinein bedingt. Das Spektrurr wird immer poly-

(")b“é Grundsatzliches i

selenid-dhnlicher; m. a. W., mit steigender Temperatur
machen sich die Kraftfelder der Alkali-lonen und ihr
EinfluB auf das Selen immer mehr bemerkbar, dieses wird
— chemisch betrachtet — zum Polyselenid gebunden.

Beim Schwefelblau miiBte man etwas Aehnliches er-
warten. Hier liegt aber die Absorptionskante zu weit im
UV, als daB sie beim Erhitzen auf Temperaturen bis etwa
600° sich im Sichtbaren bemerkbar machen kénnte. Das
Schwefelblau dndert sich also beim Erhitzen nicht
sichtbar.

Die Sduren von S, Se, Te.

Auch die Oxyde von S, Se, Te verhalten sich grund-
sidtzlich gleich, die Unterschiede sind nur abgestuft. Da
SO, gastérmig ist, sind Sulfite in der Schmelze neben
SiO, nicht so bestindig wie SeO, oder TeO..

Beim Sulfat ist bekannt, daB es nur eine beschrinkte
Loslichkeit hat und durch SiO, nicht ohne weiteres zer-
setzt wird. Anders beim Selenat oder Tellurat. Das Tel-
lur ist so stark elektropositiv, daB z. B. in wiBriger
Loésung TeO, basische Nitrate bildet, und TeO; ist so
schwach sauer, daB es nicht mit einem Indikator titriert
werden kann. Tellurate werden also durch SiO, glatt zer-
setzt werden.

Zusammenfassung.

Schwefel, Selen und Tellur kommen im Glas in folgen-
den Oxydationsstufen vor: 1. als Sulfide usw., 2. als
Polysulfide usw., 3. als frefe Elemente, 4. als Sulfite usw.,
5. als Sulfate usw. Durchgehend ist beim Schwefel der
stark elektronegative, beim Tellur der mehr positive
Charakter ausgeprigt.

Die Entstehuyng von Polyverbindungen hingt stark
von der Alkalitit der Schmelzen und vom Sauerstofi-
partialdruck in der Schmelze ab. Die Empfindlichkeit der
niederen Oxydationsstufen gegen Sauerstoff steigt vom
S zum Te.

Die freien Elemente S, Se, Te sind auch im
Glas zu erhalten, beim Schwefel in relativ sauren Gl4-
sern, wo Polysulfide instabil sind; beim Se geniigt schon
ein niedrigerer Siuregrad, beim Tellur noch mehr.
Schwefel firbt im Glas in freiem Zustand blau ; es wird
gezeigt, daB es sich ebenso wie im Ultramarin und
Borultramarin um etwa molekular verteilten (nicht kollo-
iden) Schwefel handelt. Das gleiche gilt fiir das rosa fir-
bende Selen. Tellur ist zu stark elektropositiv, um noch
in Losung gehalten zu werden, es fillt in Trépichenform
(zundchst kolloidal) aus, um dann schnell auszuflocken.
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ber die chemische Angreifbarkeit von QGldsern. II.*)
Von W. Geficken und E. Berger, Jena.

(Mitteilung*) aus dem Jenaer Glaswerk Schott u. Gen, Jena.)
(Eingegangen 29. Juli 1938.)
Es werden Verfahren zur optischen Bestimmung der durch den chemischen Angriff zersetzten Schichtdicke beschrieben. Aus den

damit erzielten Ergebnissen we~den theoretische Folgerungen

Wer sich heute an die Auigabe wagt, die Grund-
gesetze des chemischen Angriffes auf Glas zu erforschen,
wird sich zunichst mit einem betrdchtlichen Schrifttum
auseinandersetzen miissen. Er wird dabei feststellen kon-
nen, daB schon bei der Beschrinkung auf den Sonderfall

*) Umgearbeiteter und erweiterter Vortrag von W.Geff-
cken, gehalten auf der 19. Glastechnischen Tagung, Berlin,
16. 1. 1936. Vergl. auch W. Geffcken u. P. H. Praus-

nitz. Oesterr. Chemiker Z., 1937, S. 426. — Teil I der Ab-
handlung s. Glastechn. Ber., 14 (1936), S. 351—360.

iiber die beim Laugeangriff sich abspie'enden Vorgidnge gezogen.

der Angreifbarkeit durch Fliissigkeiten eine derartige Fiille
von Einzelheiten auftaucht, daB ihre Zusammenfassung
und die Beschreibung der Vorginge durch die unbestech-
liche mathematische Formel nicht recht gliicken will. Das
Neben- und Durcheinander der verschiedenen Einfliisse
macht das sich darbietende Bild gar zu verwickelt.

Fiir den zeitlichen Ablauf des chemischen Angriffes
sind ja nicht nur diejenigen Versuchsbedingungen maB-
gebend, die fiir eine Einzelmessung von vornherein als





