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

Zusammenfassung. 
So lehrt uns die Untersuchung, daß die hier geprüften 

Alkali- und Erdalkalisilikate qualitativ in gleicher Weise 
gegenüber UV-Strahlung empfindlich sind. Quantitative 
Unterschiede bestehen zwischen den untersuchten Alkali­
silikaten einerseits und den Erdalkalisilikaten anderer­
seits, dagegen nicht zwischen Natriumgläsern und 
Kaliumgläsern. Das muß besonders betont werden, denn 
in der umiassendsten Arbeit, die bisher über die Alterung 
UV-durchlässiger Gläser erschienen ist, in der Arbeit 
von Co b I e n t z und St a i r aus dem Nation a 1 
B u r e a u o f S t a n da r d s'), wird das Gegenteil be­
hauptet. Dort wird gesagt, nur Natriumgläser seien 
empfindlich, Kaligläser dagegen nicht. Man kann an 
diesem Resultat deshalb nicht ohne weiteres vorüber­
gehen, weil Co b I e n t z und St a i r im Gegensatz zu 
allen anderen vorher und nachher erschienenen Arbeiten 
auch schon mit spektral zerlegtem Licht gearbeitet haben. 
Eine Erklärung dalür, weshalb unsere Ergebnisse in 
manchen Punkten von den von Co b I e n t z und St a i r 
gemachten Beobachtungen abweichen, kann vor allem in 
zweiiacher Weise gegeben werden. Einmal haben die ge­
nannten Autoren die chemische Zusammensetzung der 
Gläser nicht so genau angegeben, wie es lür einen exak­
ten Vergleich der Resultate nötig wäre. ferner - und das 
ist das Wichtigste -- benutzen sie zur Feststellung der 
Durchlässigkeit eines gealterten Glases im allgemeinen 
nur Strahlung einer Wellenlänge, eine Prüfwelle. Nach 
unserer heutigen Kenntnis der Veränderungen von Glä­
sern ist das aber äußerst gefährlich, denn wenn die Prüf­
welle zufällig in die Nähe des Schnittpunktes der Durch­
lässigkeitskurve des gealterten urn;I ungealterten Glases 
rückt, kann es vorkommen, daß man überhaupt nichts 
von einer Alterung merkt. Man muß sich also schon der 
Mühe unterziehen und nach jeder Bestrahlung eines un­
bekannten Glases die Durchlässigkeit für das gesamte 
interessierende Gebiet neu durchmessen. Das ist sehr 
zeitraubend, aber, wie sich herausgestellt hat, doch sehr 
nützlich. 

1) Co b I e n t z und St a i r, Bur. Stand . .J. Res., 13 (1934), 
s. 773. 

2) Jos. H of f m a n n, Glastechn. Ber., 12 (1934), S. 53- 56. 
- Sprechsaal Ke ramik usw., 65 (1932), S. 591- 93. 

Weiter zeigt uns die Arbeit, daß Behauptungen, wie 
sie von J o s e p h H o f f m a n n2) und vielen anderen 
Verfassern über die Alterung aufgestellt worden sind, 
nic.'ht zutreffen. Hot f man n sagt wörtlich: ,,Schwerer 
behebbare Alterungsvorgänge träten viel seltener auf, ge­
länge es, eisen- und ti tanfreies Glas herzustellen" oder 
bei der „Meidung stark basischer Glaszusammensetzun­
gen" oder bei der „Meidung allzu g roßer Si02-Konzen­
tration". Das alles kann nicht richtig sein. Fotochemisch 
verändert wird vorwiegend das Alkalisilikat, weniger 
stark, aber auch deutlich das Erdalkalisilikat. Geht man 
zu höheren Eisenkonzentrationen über, z. B. zu 0,1 %, so 
wird im Gegenteil das Glas weniger durch UV-Strahlung 
verändert, weil der hohe Eisengehalt nicht zuläßt, daß 
die UV-Strahlung in die Tiefe des Glases dringt. Der 
Eisengehalt setzt zwar die Durchlässigkeit der Gläser im 
UV-Gebiet stark herab, schützt aber die eigentlichen 
Glasbestandteile (das Alkali- oder Erdalkalisilikat) vor 
starken fotochemischen Veränderungen. 

ferner hat sich herausgestellt, daß bei den hier be­
handelten Gläsern fotochemisch wirksam zunächst nur 
Strahlung der Wellenlängen 2000 bis 2200 A ist. Strah­
lung längerer Wellen kann erst wirksam werden, wenn 
sie auf schon fotochemisch verändertes Glas trii!t. Dann 
kann sie das Glas in den alten Zustand zurückversetzen. 

Als sehr wichtige Tatsache ist zum Schluß zu buchen, 
daß der Begrifi „Alterung" erweitert werden muß. Er 
bedeutet nicht nur Durchlässigkeitsminderung, sondern 
gleichzeitig Durchlässigkeitserhöhung. Es kommt dabei 
immer darauf an, von welchem Teil des ultravioletten 
Spektrums man spricht. 

Aussprache. 
Herr H. fi sch e r (Ilmenau): Die Messungen haben ge­

zeigt, daß eine Alte run g ultraviolettdurchlässige r Gläser nu r 
von Wellenlä ngen unterhalb 2300 A hervorgerufen wird. 
Durch Bestrahlung mit lä ngerwelligem Ult raviolett geht di e 
Alterung eher w iede r etwas zurück. Andererseits is t a ber be­
kannt, daß ultraviolettdurchlässige Fens tergläse r unter dem 
Einfluß des Sonnenlichtes alte rn, obwohl letzte res bekanntlich 
kein U.V. unterhalb 2900 A e nthält. Es ergibt sich a lso die 
frage nach der Ursache de r Alterung solcher F ensterscheiben. 
Entweder is t di e Beobach tung, daß solche Scheiben in ihrer 
Ultraviolettdurchlässigkeit z urückgehen, überhaupt falsch, oder 
es gibt noch andere Ursachen für die Alterung, als sie bei den 
hi er vorgetragenen Messungen zu r Wirkung kamen. 

He rr D ü s in g : Viell eicht ist ein spu ren weiser Mangan­
gehalt solche r technische r UV-Gläse r für diese E rscheinung 
verantwortlich zu machen. (12 339) 
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Ueber das Verhalten von Schwefe1, Selen und Tellur im Glas. 
Von A. Die t z e 1, Berlin-Dahlem. 

(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung. - Eingegangen am 1. 8. 1938.) 
(Vortrag auf der 21. Olastechnischen Tagung in Berlin am 17. 2. 38.) 

Am besten untersucht is t das Selen , das im Glas frei, als Selenid, Polyselenid, Selenit oder Selenat vo rkommen kann. Es besteht 
weitgehende Parallelität zwischen den Selenoxyda tionsstufen im Glase und in wässerige r Lösung hinsichtlic h der Färbung und 
den maßgebenden Reaktionen. Beim Schwefel und Tellur liegen die Verhältnisse ähnlich; di e Unterschiede bestehen in fo lgen­
de m. Die Grenzen d er Beständigkeitsgebiete der verschiedenen Oxydationsstufen s ind im Ve rgleich zum Selen verschoben; so 
fä llt z .B. Schwefel bei kleinerem DwWert de r Lösung, Te bei höherem Dff als Selen aus. Elemen taren Schwefel wi rd man 
also nur in re lativ sauren Schmelzen erwarten dürfen, Te schon in ziemlich basischen. Aus diesen Beziehungen läßt sich fe rner 
verstehen, daß Polysulfide in gewöhnlichen Gläse rn unbeständig sind, nicht dagegen Polyselenide und P olytelluride. Als Analogon 
zum Selenrosa ist offenbar das Schwefelblau anzusehen. freies Tellur im Glas ist wegen des ande ren Verteilungsgrades nicht 
mit S und Se vergleichbar : Te scheidet sich k o 11 o i d (al s Tröpfchen) aus. 

Ueber die im Glas beständigen einfachen Verbindun- in einfachen Alkali-Kalk-Gläsern in folgenden Oxydations-
gen der Elemente Schwefel, Selen, Tellur, ihre Färbun- stufen vorkommen: 
gen, Entstehungsbedingungen und Beständigkeitsbereiche 1. a I s Se I e n i d, z.B. Na2Se. In dieser Form färbt 
weiß man im Falle des Selens am meisten Bescheid. Nach das Selen nicht. Selenide entstehen nur bei sehr schar-
den Untersuchungen von W. Höfle r1) kann das Selen 1) W. H öf l e r, 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. a I s Po I y s e I e n i d, z. B. Na2Se2. Diese Stufe ent­
steht in normalen Gläsern bei mäßiger Reduktion und. 
färbt das Glas g e I b b rau n bis r o t b r au n. 

3. a I s e I e m e n t a r e s S e I e n , Se, das r o s a färbt 
und bei neutralen bis schwach oxydierenden Schmelz­
bedingungen entsteht. Je nach den äußeren Umständen 
ist neben Se noch mehr oder weniger Polyselenid vor­
handen, das das blaustichige Rosa in ein braunstichige3 
abwandelt. Es entsteht also je nach den Schmelzbedin­
gungen eine ununterbrochene Reihe von Farbtönen vom 
Rosa bis zum Gelbbraun, wofür man früher (nach 
f e n a r o 1 i2) einen verschiedenen Verteilungsgrad des 
Selens verantwortlich machte. 

4. a I s Se I e n i t, z. B. Na2SeO3. Selenite entstehen 
bei mäßiger Oxydation, also entweder bei ausgesprochen 
oxydierender Ofenatmosphäre oder kräftigen Oxydations­
mitteln im Gemenge (Arsenik + Salpeter, Antimon­
oxyd + Salpeter, Cerdioxyd usw.). Sie färben nicht. Auf 
der Selenitbildung beruht das Verschwinden der Selen­
rosafärbung bei oxydierendem Schmelzen, was oft als 
,,Ausbrennen" angesehen wird. 

5. a 1 s Se 1 e n a t , z. B. Na2SeO,, nur bei stärkster 
Oxydation, z. B. beim Schmelzen in Luft und bei An­
wesenheit von Oxydationsmitteln. Selenate färben nicht. 

Die verschiedenen Oxydationsstufen haben schon 
beim E ins c h m e I z e n von Selen oder Seleniten Be­
deutung, da hierbei einige intermediär auftreten; sie wur­
den quantitativ von W. Hirsch und A. Die t z e 13) 
im schmelzenden Gemenge untersucht. 

Wenn man die Oxydationsstufen und die Färbungen 
des Selens betrachtet, drängt sich die Frag e auf, wie 
denn die Verwandten des Selens, der Schwefel und das 
Tellur, im Glase vorhanden sein können und wie sie fär­
ben. Bei der Untersuchung dieser Verhältnisse hat s ich 
wiederum gezeigt, daß weitgehende Parallelität besteht 
zwischen den Reaktionen und Färbungen der zu betrach­
tenden Körper im Glas bzw. in wäss'rigen Lösungen. 

Die niedrigen Oxydationsstufen von S, Se, Te. 
Betrachten wir zunächst die n i e d r i g s t e n O x y -

da t i o n s stufen : die Sulfide, Selenide, Telluride. Sie 
s ind in Gläsern ebenso wie in wässrigen Lösungen bei 
genügender Reduktion zu erhalten und sind alle f a r b · 
1 o s. Bei ihrer Darstellung beobachtet man aber deut­
liche Unterschiede: Während die S u 1 f i de schon bei 
mäßiger Reduktion entstehen und an Luft weitgehend 
beständig sind, sind die Se 1 e n i de - sowohl in Wasser 
als auch im Glas - nur durch starke Reduktion zu er­
halten und gegen Sauerstoff sehr empfindlich. Beim 
T e 11 u r ist dies in noch höherem Maße ausgeprägt 
Dieses Verhalten entspricht dem vom Schwefel zum Tel­
lur ansteigenden metallischen, elektropositiven Charakter. 
Die vom Schwefel zum Tellur immer geringer werdende 
Neig ung zur Bildung der niedrigsten Oxydationsstufe 
spiegelt sich in den Bildungswärmen der entsprechenden 
Verbindungen wider: 

(H2) + S homb 
(H2) + Se'm et. 
(H2) + Tem, t. 

• (H2S) + 5 Cal. 
• (H2Se) - 25 Ca!. 

• (H2Te) - 35 Cal. 

") Fe n a r o 1 i, Kolloid-Ztschr., 16 (1915), S. 53. 
•) W. 1i i r s c h und A. Die t z e 1, Sprechsaal Keramik 

usw., 68 (1935), s. 243. 

Aehnlich s inkt vom S zum Se die Bildungswärme der 
Natriumverbindungen: 

2 Na + Srh~mb • Na2S + 90 Ca!. 
2 Na + Semet · • Na2Se + 61 Cal. 

(für Te nicht bekannt). 
Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf ein farblos~~ 

Mono-Selenid können verschiedene Verbindungen ent · 
stehen; den Reaktionsmechanismus darf man sich in foJ . 
gen de Einzelvorgänge zerlegt denken: 
(1 a) 2 Se" + 0 2 + 4 H' • 2 Se + 2 H2O (f. wässr. Lösung) 
oder (lb) 2 Na2Se + 0 2 • 2 Se + 2 Na2O (für Glas). 

Das freiwerdende Selen kann nun mit dem restlichen 
Se" bzw. Na2Se, solange noch solches vorhanden ist, 
weiterreagieren nach: 

(2) Se" + nSe • Se" 11 + 1 

Aus dem Monoselenid entsteht also zunächst das 
P o 1 y s e 1 e n i d 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 Azidität 
eine wichtige Rolle. Bei kleiner H' (la bzw. 3a) oder 
hoher Na2O-Konzentration (lb bzw. 3b) kann kein 
freies Se auftreten; die Reaktion verläuft dann vielmehr 
sofort weiter nach 

(3a) 
oder (3b) 

3 Se + 3 H2O • SeOa'' + 2 Se" + 6 H' 
3 Se + 3 Na2O • Na2SeO3 + 2 Na2Se. 

In saurer Lösung g eht also die Oxydation des Selenids 
deutlich erkennbar ü b e r d a s Po I y s e I e n i d u n d 
S e I e n zum Selenit, in alkalischer Lösung u n m i t t e 1-
b a r zum Selenit; die beiden Zwischenstufen sind im 
letzten Fall nicht faßbar. 

Grundsätzlich ähnlich verlaufen die Reaktionen beim 
Sc h w e f e 1 und Te 11 ur, nur sind die Beständigkeits­
gebiete der einzelnen Oxydationsstufen verschoben. Die 
Reaktion: 
RO"3 + 2 R" + 6 H' • 3 R + 3 H2O (R istS, Se oder Te) 
wurde in wässriger Lösung verfolgt. Die Bildung von 
S, Se, Te beim Ansäuern einer stark alkalischen 1 proz. 
Na2R· und Na2ROa-Lösung beg innt 

im Falle R = S bei einem PR· = 9,3*) 
Se schon bei einem Pn· = 10,6 
Te bei einem Pn, ~ 13. 

Nun tritt im G 1 a s e freies Selen in normalen, nicht 
zu alkalireichen technischen Gläsern mit etwa 15-18% 
Natron auf, in den alkalireichen Gläsern bekommt man 
dagegen vorwiegend die b r a u n e n Polyselenide, nicht 
aber den reinen Ro sa ton des freien Selens. Wenn wir 
bei Gläsern auch von saurem und bas ischem Charakter 
sprechen und dann eine Analogie zwischen der Säue­
rung einer wäßrigen Lösung und eines Glases aufstel­
len dürfen, so verhalten sich a lso die technischen Gläser 
dem Selen gegenüber ähnlich wie eine wäßrige Lösung 
vom pH-Wert 10-11. Man sieht, daß in solchen Gläsern 
das Gleichgewicht im Falle des Schwefels nicht so weit 
nach der Seite des freien Elements verschoben ist. Er­
höht man den S-Gehalt durch Zugabe von freiem Schwe­
fel, so wird dieser entsprechend Gleichung 2 zunächst 
als P o 1 y s u 1 f i d gebunden. Beim Schwefel beobachten 
wir deshalb bei den üblichen Gehalten (ohne absichtliche 

*) Bei langsamer Titration mit liCl treten Polythionate auf, 
die das Bild verwickelt machen. Bei raschem Zufügen von 
liCl tritt frei e r Schwefel bei dem genann ten PH.-Wert auf , 
um beim S tehenlassen unte r Bildung von Polysulfiden und 
P oly thionaten, Thiosulfat usw. in Lösung zu gehen. 
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Beigabe von Schwefel) in den normalen technischen 
Gläsern nur f a r b 1 o s e s S u I f i d oder f a r b 1 o s e ~ 
S u I fit bzw. S u 1 f a t. Es gibt hier also keine färbend~ 
Schwefelverbindung (von den Schwermetallen wiederum 
abgesehen). Bei einem Ueberschuß an Schwefel (z. B. 

auch durch Emrühren von Na2S in die Schmelze), ent­
steht gelbes bis rotes Polysulfid (vgl. C. Neu man !I 
und A. D i e t z e 1 „Kohlegelbgläser"*)). 

Schmilzt man Te 11 ur oder besser ein Tellurid unter 
ausgesprochen reduzierenden Bedingungen (1- 2% C zum 
Gemenge) in ein Glas ein, so bekommt man rotbraun 
färbende Polytelluride. 

Die Absorptionsspektren der Polysulfide, -selenide und 
-telluride in Wasser und in Glas sind sehr ähnlich. Die 
Absorptionskanten im Violett bzw. Blau sind im Glas 
nicht so scharf wie in Wasser, sondern mehr allmählich 
verlaufend, außerdem s ind sie etwas mehr nach längeren 
Wellenlängen verschoben. (Für die Sulfide sind nähere 
Angaben in der Ar bei l von C. N e u m a n n und A. 
Die t z e I*) gemacht.) 

Die freien Elemente S, Se, Te im Glas. 
Nach den Polyverbindungen betrachten wir nun die 

freien Elemente S, Se, Te. U eber das Selen wurde oben 
schon gesprochen. Die fra ge, in welchen Gläsern freier 
Schwefel und Tellur auftreten kann, is t nun noch beson­
ders interessant. Schwefel dürfen wir, wie gezeig t wurde. 
nur in sauren Sc h 111 e I z e n erwarten. Versuche hier­
über sind bekannt•) an Modellg läsern, nämlich an Borax­
Borsäureschmelzen, die nachgeprüft und bes tätigt wer­
den konnten. 
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Bild 1. Färbungen von Borax durch Na2S bei verschieden 
s ta rkem Zusatz vo n Borsäure. 

Schmilzt man in ein Borax g las Na2S an Luft ein, 
so entsteht ein g e 1 bes Glas, das wir entsprechend 
obigem und seiner spektralen Absorption als Po 1 y s u l­
f i d g 1 a s ansprechen müssen. Macht man die Schmelze 
durch Z u g a b e v o n B o r s ä u r e stufenweise saurer, 
so ändert sich die Farbe von g e 1 b über grau nach 
b 1 au. Die Absorptionskurven sind in Bild 1 dargestellt : 
s ie zeigen, daß ein zwei t es Farbzentrum mit einem 
Absorptionsmaximum bei 575 mµ in dem Maße auftritt, 
wie die Absorption im Violett zurückgeht. 

Diese schwefelblaue Färbung treffen wir auch bei 
anderen Gelegenheiten: erinnert sei an die U 1 t r a • 

*) Erscheint demnächst in den Glastechn. Ber. 
4) Kn app, Dingi. J., 233 (1879), S. 479; fe rner J. H o ff­

m a n n, Z. angew. Chem., 19 (1906), S. 1089. 
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Bild 2. Ultramaringitter (nach K. L e s c h e w s k i). 

111 a r in färbung, an die Blaufärbung von S03 durch 
Schwefel, ferner an blaue Färbungen, die in gewisse.1 
technischen Gläsern manchmal unfreiwillig auftreten : be­

kannt ist dies z. B. bei der Spiegelg lashers tellung und 
bei Borosilikatgläsern; in beiden fällen hilft man sich 
gegen diese unerwünschte Färbung durch Aufgeben von 
Holzkohle, Koks u . dergl., also durch R e du k t i o n. 

Dieser auffällige Gleichlauf der Färbungen in chemi­

scher und optischer Hinsicht drängt zu der Annahme, 
daß der Farbkörper in den besprochenen Fällen identisch 
ist. Ch e m i s c h sind die Blaufärbungen außerordentlich 
beständig, insbesondere gegen Oxydation: Ultramarin­
blau z. B. kann man an der Lu i t erhitzen, ohne daß es 
seine Farbe merklich ändert, man muß es schon mit 
Chlorgas + Salzsäure oder Salpetersäure bei erhöhter 
Temperatur behandeln, um es langsam zu zerstören. Ein 
blaues Borosilikatglas konnte bei 1400° in Luft umge­
schmolzen werden, ohne daß die Färbung zerstört wurde. 
Die auffällige Tatsache ist beim Ultramarin vielfach 
untersucht und weitgehend geklärt worden durch die 
schönen Arbeiten besonders von L es c h e w s k i5). 

Ultramarin (Bild 2), ein kristallines Produkt, ist auf­

gebaut aus einem sperrigen Si04- bzw. At o . -Netz, in 
das die Na-Ionen und der Schwefel eingebaut sind. Der 
Schwefel ist in zweierlei Form vorhanden: l. als Sulfid­
schwefel und 2. als blaufärbender Schwefel, der frei oder 
nur in lockerer „polysulfidartiger" Bindung in den Hohl­
räumen sitzt. Dieses in allen Einzelheiten gestützte Bild 
von Ultramarin erklärt auch die hohe chemische Wider­
standsfähigkeit der Färbung: Das Kristallgitter schützt 
den eingelag erten Schwefel vor dem Angriff chemischer 
Stoffe. L es c h e w s k i hat zusammengefaßt : Zur Bil­
dung eines Ultramarins sind notwendig: 1. das Ultra­
maringitter, 2. sulfidischer Schwefel, 3. Alkali. Da die 
gleiche Blaufärbung durch Schwefel auch in Gläsern auf­
tritt, so ist das Kristallgitter für die schwefelblaue Fär­
bung nicht notwendig, es genügt offenbar auch ein Auf-

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. 
- Be r. Dtsch. Chem. Ges., 67 (1934) , S . 1684- 1690. - Z. an­
o rg. allg. Chem., 220 (1934), S. 317- 328. - Z. angew. Chemie, 
48 (1935), S. 533- 536. - Ber. Dts ch. Chem. Ges., 68 (1935), 
S . 1872- 1876. - Z. ano rg. allg. Chem., 225 (1935), S. 43- 46. 
- Z. anorg. allg. Chem., 228 (1936), S . 305- 333. 
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bau, ähnlich einem fach- oder Netzwerk, wie wir uns 
das bei den Gläsern vorstellen. 

Auch o p t i s c h zeigen die verschiedenen schwefel­
blauen Produkte weitgehende Uebereinstimmung. Sowohl 
das Ultramarinblau (im reflektierten Licht), als auch ein 
blaues Borosilikatglas und die blaue Borax-Borsäure­
schmelze haben übereinstimmend den Absorptionshöchst­
wert nahe bei 575 mµ. 

Die frage ist nun, in welcher Verteilungsstufe der 
Schwefel blau bzw. das Selen rosa färbt. Von vornherein 
auszuschließen ist die kolloide Verteilung. 
L es c h e w s k i hat dies für den Schwefel ausdrücklich 
betont, und H ö f I e r und D i e t z e 16) hoben dies für das 
Selen-Rosa hervor. 

Diese beiden Farbstoffe verhalten sich grundsätzlich 
anders als etwa Silber, Gold oder Kupfer in freier form : 
Sie häufen sich nicht zu größeren Teilchen an, die 
schließlich kolloide Ausmaße annehmen, trotzdem die 
Zähigkeit der Schmelzen es erlauben würde. Entspre­
chend findet auch keine Aenderung der Farbe bei ver­
schiedener Wärmebehandlung statt. Schwefel und Selen 
verhalten sich also 1m Glas wie echt g e I ö s t e 
f a r b s t o f f e. 

Eine Stütze 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. W e y F) auf eine molekulare Verteilung oder höch­
stens auf eine solche schließen läßt, bei der nur wenige 
Atome oder Moleküle sich aneinandergelagert haben 
(,,pauci-atomar" bzw. ,,pauci-molekular"). Bild 3a und b 
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Bild 3a. Fluoreszenzspektrum eines Selen-Rosa-Glases be i 
Anregung durch die Hg-Lampe (Agfa-S peklralpl a tte). 

zeigt fluoreszenzspektren8) eines Selen-Rosaglases und 
eines Ultramarinblaus; zur Erregung diente eine Queck­
silberdampflampe ohne Filter. 

Eine Analogie der Färbungen von freiem S und Se 
im Glas zu denen in wäßriger Lösung scheint es nicht 
zu geben. Sobald die Elemente in Wasser frei gemacht 
werden, häufen sie sich zu Kolloidteilchen; wäßrige 

6) W. H ö f I e r u. A. Di e t z e !, Gl astechn. Ber. , 12 (1934). 
S. 297. 

•) S prechsaal Ke ramik usw., 70 (1937), S . 578. 
8) Die fluoreszenzspektren wurden fol genderma ßen e rhal­

ten: Das Hg-Licht s trahlte in waagrechte r Richtung a uf die 
Proben. Senkrecht dazu w urde das fluoreszenzlicht mit einem 
90° -Prisma aufgefa ngen und vom P rimä rlicht getrennt auf den 
S palt eines lichtsta rken S pektrogra phen (Monochroma tor von 
Ze iß-Wink e l; Oelfnung 1: 2,5; angebau te Ka mera) gesammelt. 
Das S pektrum wurde a uf Agfa-S pektral-Ha rt- bzw. Infra rot­
platten (,,750") aufgenommen. Wa r der Galvanometera usschlag 
beim Photome trie ren fü r das Spektrum J, für die Un tergrund­
schwärzung Jo, so w urde als Ma ß für di e Stärke des Fluo-

d k I Jo ·· 11 reszenzlichtes de r Aus ruc og J gewa 1 t. 

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

Das Te 11 ur verhält 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 
vollständig, oder es oxydiert sich: ein Zeichen, wie 
wenig es mit dem Alkali zu reagieren geneigt ist. (Auf 
die geringe Bildungswärme wurde schon hingewiesen.) 
Man kann das Tellur nur im Glas erhalten und verteilen. 
wenn man es als Verbindung einführt 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 gelöst, sondern es f ä 11 t au s. 
Nun hat Tellur einen hohen Siedepunkt {1390°), so daß 
es sich in der dünnflüssigen Schmelze rasch zu Tröpf­
chen zunächst von kolloiden Ausmaßen häufen kann. 
Man bekommt beim Ausgießen einer solchen Schmelze 
in Wasser eine gelbgrüne Schmelze, die bereits deutlich 
einen Tyndallkegel zeigt und bei langsamer Abkühlung 
oder beim Tempern trüb und grau wird. Das Tellur 
scheidet sich also k o 11 o i d aus und zeigt somit eine 
Farbe, die nicht ohne weiteres mit den anderen bei­
den {S, Se) verglichen werden kann. 

Zu diesen Löslichkeitsverhältnissen von S, Se, Te im 
Glas seien noch einige Bemerkungen gemacht. Voraus­
setzung für eine Löslichkeit ist eine elektrostatische 
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Bild 3b . fluo reszenzspektrum von Ultra ma rin bei Anregung 
durch eine Hg-Lampe (Agfa-S pektralpl a tte). 

Wechselwirkung zwischen den Ionen des Lösungsmittels 
,,Glas" und dem gelösten Stoff (S, Se, Te). Im Glas herr­
schen die starken Felder der Alkali-Ionen bei weitem 
vor, so daß wir nur diese und ihre Wirkung auf den 
Schwefel bzw. auf Selen oder Tellur zu beachten brau­
chen. Die Wirkung wird auf den Schwefel mit dem 
(gegenüber Se oder Te) stärksten elektronegativen Cha­
rakter am stärksten sein; die Löslichkeit des freien 
Schwefels in einer alkalihaltigen, aber genügend sauren 
Schmelze muß also im Vergleich zu Selen und Tellur am 
höchsten sein. In diesem Sinne ist auch die „polysulfid­
artige" Bindung nach K. L es c h e w s k i zu verstehen; 
daß diese und die Bindung des S in den eigentlichen 
Polysulfiden nicht dieselbe ist, zeigten die Absorptions­
spektren. Entsprechend der Zunahme des elektropositiven 
Charakters von Schwefel zum Selen und weiter zum Tel­
lur nimmt die Wechselwirkung zwischen diesen und den 
positiven Alkali-Ionen ab, die Löslichkeit sinkt. Rein 
äußerlich ist dies schon daran zu erkennen, daß das 
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Schwefelblau in hoher Intensität zu erhalten ist, das 
Selenrosa nur als zarte Farbe, während ein Tellurglas 
in seiner Absorptionskurve nur noch eine schwache An­
deutung für echt gelöstes Tellur zeigt. 

Eine Stütze für diese Anschauungen darf man in fol­
gendem erblicken. Die Reihenfolge in der Löslichkeit 
muß sich gerade umkehren, wenn man S, Se, Te nicht in 
ein Lösungsmittel mit vorherrschenden positiven Ionen, 
sondern in ein solches mit vorwiegenden elektronega­
tiven Ionen bringt, also etwa die Elemente in H2S04 oder 
S03 löst. In der T at ist Tellur am leichtesten löslich, 
urn;l zwar schon in etwas wasserhaltiger H2S04; Selen 
geht nur in ziemlich wasserfreier H2SO,, in Lösung. 
Schwefel erst in S03• 

In dem Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurde 
noch die Beobachtung näher untersucht, daß ein Selen­
glas beim Erhitzen und Abkühlen seine Farbe ändert. 
W. Höfle r und A. D i et z e 16) hatten darauf aufmerk­
sam gemacht, daß z. B. ein Kaliglas mit der reinen, 
blaustichigen Selenrosafarbe beim Erhitzen auf etwa 
600° allmählich immer mehr eine braunstichige Färbung 
annimmt. Umgekehrt wird ein etwas braunstichiges 
Natron-Selenrosaglas beim Abkühlen in flüssiger Luft 
etwa ebenso gefärbt wie ein Kaliglas bei Zimmertempe­
ratur. Die Absorptionsspektren ändern sich beim Er­
hitzen eines Kaliglases mit Selen in der in Bild 4 dar-

7,~ .------~-~--~----~----~-~ 
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Bild 4. Aend e rung der Adso rption eines Selen-Rosa-Glases 
beim E rhitzen. 

gestellten Weise: Der Absorptionshöchstwert bei rund 
500 mµ bleibt bestehen, seine Intenstät sinkt aber. Die 
Farbänderung wird indes in der Hauptsache durch das 
Wandern der Absorptionskante aus dem UV in das Sicht­
bare hinein bedingt. Das Spektrum wird immer poly-

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

Beim Schwefelblau müßte man etwas Aehnliches er­
warten. Hier liegt aber die Absorptionskante zu weit im 
UV, als daß sie beim Erhitzen auf Temperaturen bis etwa 
600° sich im Sichtbaren bemerkbar machen könnte. Das 
Schwefelblau ändert sich also beim Erhitzen nicht 
sichtbar: 

Die Säuren von S, Se, Te. 
Auch die Oxyde von S, Se, Te verhalten sich grund­

sätzlich gleich, die Unterschiede sind nur abgestuft. Da 
S02 gasförmig ist, sind Sulfite in der Schmelze neben 
Si02 nicht so beständig wie Se02 oder Te02. 

Beim Sulfat ist bekannt, daß es nur eine beschränkte 
Löslichkeit hat und durch Si02 nicht ohne weiteres zer­
setzt wird. Anders beim Selenat oder Tellurat. Das Tel­
lur ist so stark elektropositiv, daß z. B. in wäßriger 
Lösung Te02 basische Nitrate bildet, und Te03 ist so 
schwach sauer, daß es nicht mit einem .Indikator titriert 
werden kann. Tellurate werden also durch Si02 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. Du chgehend ist beim Schwefel der 
stark elektronegative, beim Tellur der mehr positive 
Charakter ausgepräg . 

Die Entstehung von Polyverbindungen hängt stark 
von der Alkalität der Schmelzen und vom Sauerstoff­
partialdruck in der Schmelze ab. Die Empfindlichkeit der 
niederen Oxydationsstufen gegen Sauerstoff steigt vom 
S zum Te. 

D i e frei e n EI e m e n t e S, Se, Te sind auch im 
Olas zu erhalten, beim Schwefel in relativ sauren Glä­
sern, wo Polysulfide instabil sind; beim Se genügt schon 
ein niedrigerer Säuregrad, beim Tellur noch mehr. 
Schwefel färbt im Glas in freiem Zustand b 1 au ; es wird 
gezeigt, daß es sich ebenso wie im Ultramarin und 
Borultramarin um etwa molekular verteilten (nicht kollo­
iden) Schwefel handelt. Das gleiche gilt für das rosa fär­
bende Selen. Tellur ist zu stark elektropos.itiv, um noch 
in Lösung gehalten zu werden, es fällt in Tröpfchenform 
(zunächst kolloidal) aus, um dann schnell auszuflocken. 

(12 363) 

DK 620.193.4 : 666.115 (042) 

Grundsätzliches über die chemische Angreilbarkeit von Gläsern. II.*) 
Von W. Ge E f c k e n und E. Berge r, Jena. 

(Mitteilung*) aus dem Jenaer Glaswerk Schott u. Gen., Jena.) 
(Eingegangen 29. Juli 1938.) 

Es w erden Verf ahren zur optischen Bestimmung der durch den ch emischen An griff ze rsetz ten Schichtdicke beschrieben. Aus den 
damit erzielten Ergebnissen we~d en th eo reti sche Folgerun gen über die beim Laugeangriff sich abs pi e)end en Vorgänge gezogen. 

Wer sich heute an die Aufgabe wagt, die Grund- der Angreifbarkeit durch Flüssigkeiten eine derartige Fülle 
gesetze des chemischen Angriffes auf Glas zu erforschen, von Einzelheiten auftaucht, daß ihre Zusammenfassung 
wird sich zunächst mit einem beträchtlichen Schrifttum und die Beschreibung der Vorgänge durch die unbestech-
auseinandersetzen müssen. Er wird dabei feststellen kön- liehe mathematische Formel nicht recht glücken will. Das 
nen, daß schon bei der Beschränkung auf den Sonderfall Neben- und Durcheinander der verschiedenen Einflüsse 

•) Umgearbeiteter und erweiterter Vort rag von W. Ge ff -
c k e n , gehalten a uf der 19. Olastechnischen Tagun g, Berlin, 
16. 1. 1936. Vergl. auch W. G e ff c k e n u. P. ff. Prau s -
n i t z. Oesterr. Chemiker Z., 1937, S. 426. - Teil I der Ab­
handlung s. Glas techn. Ber., 14 (1936) , S. 351- 360. 

macht das sich darbietende Bild gar zu verwickelt. 

Für den zeitlichen Ablauf des chemischen Angriffes 
sind ja nicht nur diejenigen Versuchsbedingungen maß­
gebend, die für eine Einzelmessung von vornherein als 




