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Neodymbande ist in dieser Arbeit keine be-
sondere Bedeutung beigemessen worden. Wenn
auch die Verschiebungen der Absorptionsmaxima
auBerhalb der MeBfehler liegen, so erscheint doch
bei Auswertung dieser Beobachtungen groBe
Vorsicht geboten, da hier nur eine Banden-
gruppe untersucht wurde, und da nach Beob-
achtungen von F. Weidert sich die verschie-
denen Banden des Neodyms verschieden ver-
halten. Auf diese Verhiltnisse und auf die aus-
fithrliche Behandlung weiterer Glaser soll in
einer spateren Arbeit eingegangen werden.

Zusammenfassung.

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit 1Bt
sich dahingehend zusammenfassen, dal das Neo-
dymoxyd ein geeigneter Indikator ist, um
Schliisse auf die Glaskonstitution zu ziehen. Die
Schirfe seiner im Orange gelegenen Bande ist
ein MaB fiir die molelektrischen Felder im Glase.
Es ist zu unterscheiden, ob das Neodym nur in
geringen Mengen in ein Glas eingefiihrt ist, oder
ob es sich selbst schon wesentlich an der Glas-
bildung beteiligt.

Ruft man in einem Glase durch Einfithrung
steigender Mengen Alkali groBere Stérungen her-
vor, so wird die Struktur der Absorptionsbande

verwaschener. In Bezug auf die Stérwirkung ver-
halten sich die Alkalien untereinander so, daf
die Storwirkung mit abnehmenden Ionenradien
wiachst. Dasselbe konnte von zweiwertigen Me-
tallionen festgestellt werden. Hierbei ergab sich
in Uebereinstimmung mit W. Weyl, daB nicht
allein der lonenradius fiir die Stirke der Storung
maBgebend ist, sondern daB auch die &duBere
Elektronenkonfiguration einen starken EinfluBl
ausiibt.

Da die Storwirkung in Zusammenhang steht
mit der Neigung zur Entglasung, so gilt in erster
Annaherung, daB innerhalb einer Gruppe solche
Gliser leicht entglasen, deren Absorptionsbanden
verwaschen sind. Bei Steigerung des Neodym-
gehaltes ist ebenfalls eine Zunahme der Stor-
wirkung zu beobachten, so daB neodymreiche
Glaser nur eine geringe Struktur ihrer Absorp-
tionsbande besitzen. Parallel mit dieser Storung
konnte auch ein Abnehmen der Fluoreszenz-
fahigkeit beobachtet werden.

Die gute Eignung des Neodyms als Farb-
indikator 1aBt vermuten, daB weitere Unter-
suchungen {iber die Absorption der Neodym-
gliser, im besonderen unter Einbeziehung der
griinen Banden, sowie iiber Fluoreszenz, inter-
essante Ergebnisse liefern werden.
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Rubinbildung an einem zerstorten Glasofenstein.
Von W. Biissem und W. Weyl
[Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen 22. November 1937.]
Es wird an einem Beispiel gezeigt, daB der Angriff alkalihaltiger Schmelzen auf Sillimanit-Material zu einer
Zerstorung des Sillimanits unter Bildung von Korund bzw. (in Gegenwart von Chromoxyd) von chromhal-

tigem Korund (Rubin) fithrt.

Diese Rubinbildung wird an einzelnen Modellversuchen studiert, und zwar

wird die Frage untersucht, wann die Einwanderung des Chroms in das Korundgitter erfolgt, welche Chrom-

mengen zur Erzeugung der Fluoreszenzfihigkeit des Rubins noétig sind,

und wie die Verhidltnisse in

Gegenwart groBerer Mengen Alkali liegen.

n einem sehr interessanten Vortrage iiber
,Verschlackungsvorginge im Glasofen auBer-
halb der Schmelze“ beschreibt H. Jebsen-
Marwedel!) die starke Zerstdorung von
Silikasteinen durch einen versehentlich
verwendeten tomnerdereichen Mortel

) H. Jebsen-Marwedel, Glastechn. Ber., 15
(1937), H.'4, S. 131—136.

(Bild 1). Die Zerstérung wurde neben der iib-
lichen Korrosionserscheinung dadurch besonders
augenfillig, daB die Mortelreste von leuchtend
rosaroten Kristallaggregaten durchsetzt waren*).

*) Man trifft die Rosafarbung im allgemeinen da
an, wo Sillimanitsteine durch Alkalistaub angegriffen
und verschlackt werden. Der hier beobachtete Fall ist
also nicht als Sonderfall zu bewerten.
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Bild 1.
Vermauerung von Silika
sich durch
intensiv rosa-lila Firbung

Versehentlich zur

verwendeter,

verratender, tonerdereicher
Mortel
samte Gefiige der Nach-
barschaft. Die aus der Reak-
tion entstehende Schlacke

zerstorte das ge-

plauft aus® und schmilzt

weitere Teile ein.

Jebsen-Marwedel konnte aus diesen Beob-
achtungen den wichtigen SchluB ziehen, daB ton-
erdereiche Steine bzw. Mortel nicht oberhalb
einer Zone von Silikasteinen angeordnet werden
sollen, damit sich nicht aus den ersteren in Ver-
bindung mit dem alkalischen Flugstaub ag-
gressive Schmelzen bilden. An- Hand des Drei-
stoffsystems Alkali—Kieselsiure—Tonerde erklirt
Jebsen-Marwedel, warum die Anordnung
silikareichen Materials oberhalb Tonerde weniger
gefihrlich ist als die umgekehrte Reihenfolge.
Stiicke des Mortels von der Zerstorungs-
stelle, welche uns Herr Jebsen-Marwedel
in dankenswerter Weise zur Verfiigung stellte,
boten ein interessantes Untersuchungsobjekt**).
In dreierlei Weise haben wir versucht, den Me-
chanismus der Zerstérung bzw. die Reaktion
.zwischen Sillimanitmértel und Sili-
kastein zu kliren. Die auffillige Rosafirbung
erinnert an diejenige, welche man hiufig bei
Korund beobachtet, der mit Spuren Chrom ver-
unreinigt ist. Es handelt sich um eine Farbung,
welche in der Natur beim Rubin und im Labo-
ratorium beim synthetischen Rubin sowie bei
technisch hergestellten Korund- und Sinter-
korundmaterialien beobachtet werden kana. Cha-
rakteristisch fiir den Rubin bzw. fiir den chrom-
haltigen Korund ist seine starke, rote Fluo -
reszenz. Es ergab sich dann auch, daB die
Mortelstitcke unter der Analysenquarzlampe mit
Dunkelfilter dort leuchtend rote Fluoreszenz
zeigten, wo rosafarbene Kristallaggregate einge-
sprengt waren. Die Lumineszenzanalyse machte
es daher wahrscheinlich, daB wir es mit einer
Zersetzung des sillimanithaltigen Materials unter
Neubildung von Korund zu tun hatten. Eine der-
artige Reaktion ist in sofern wahrscheinlich, als
wir wissen, daB die Mullitphase bei einer Tem-
peratur von etwa 1800° inkongruent in Korund
und eine kieselsdurereiche Glasschmelze zerfillt,
Bowen und Greig?) haben diesen inkon-
gruenten Zerfall zum ersten Male studiert, und
spater hat V. Skola®) gezeigt, daB unter be-
**) Das Objekt wurde bereits von Herrn Prof.
Eitel auf der Tagung der DKG in Hannover 1936
-genigiqsfriert [s. Ber. Dtsch. Keram. Ges., 18 (1937),
2y N. L. Bowen und J. W. Greig, J. Amer.
ceram. Soc., 7 (1924), S. 238.
3) V. Skola, Sklarsky Rozhledy, 13 (1936), Nr. 2

bis 5, S. 23; Keram. Rdsch., 45 (1937), Nr. 17—19,
S. 188 (Ref. demmachst).

Bild 2. Korundkristalle in glasiger Grundmasse.
VergroBerung 40x.

sonderen Bedingungen in Gegenwart von Alkali
dieser Zerfall bereits bei Temperaturen von rd.
1400 ¢ stattfindet. Die Kenntnis dieser Reaktionen
erklart, warum sich im Glasofen Korund bilden
kann, Die Gegenwart geringer Chrommengen
ist wohl so zu erkliren, daBb das Rohmaterial
des  Sillimanitmortels  (Cyanit)  chromhaltig
war. Die chemische Aehnlichkeit zwischen
Chromoxyd und Aluminiumoxyd bedingt, daB
Chromoxyd in seinen letzten Spuren von der
Tonerde kaum mehr abzutrennen ist. Man er-
kennt dies z. B. daraus, daB Gegenstinde aus
dem sonst sehr reinen Sinterkorund meist eine
deutliche, rote Fluoreszenz zeigen. Der Fluores-
zenznachweis des Chroms ist allerdings so
empfindlich, daB man noch 1070, Chromoxyd
in einem klaren Korundkristall entdecken kann.

Die rontgenographische Unter-
suchung bestitigte die Vermutung, daB die
rosagefirbten Anteile aus fast reinem Korund be-
stehen. Weiterhin zeigte sich, daB die an-
hingenden weiBen Anteile in der Hauptsache aus
Cristobalit mit geringen Mengen Tridymit be-
stehen, diese also zweifellos Reste eines Silika-
steins darstellen. Ein Dimnnschliff durch die
Reaktionszone bestitigte diesen Befund ebenfalls
(Bild 2).

Wir haben diese Gelegenheit benutzt, um
uns einmal etwas mit diesem eigenartigen Fall
der Rubinbildung im Glasofen zu be-
fassen. Zundchst war bekannt, daB man den
Rubin synthetisch dadurch herstellen kann, daB
man nach dem Verneuil-Verfahren reine Ton-
erde mit Zusitzen von Chromoxyd schmilzt. Aus
dem SchmelzfluB erstarrt ein Korundkristall, in
dessen Gitter das Chromoxyd eingelagert ist.

Die Phasenverhidltnisseder Misch-

kristalle zwischen Chromoxyd upd
Tonerde sind wiederholt Gegenstand ein-
gehender Untersuchungen gewesen. Nach den
Aﬂ
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T 737‘-°“‘—y°_—* re der hexagonalen a-
¢ 77 Achse und c-Achse
a0 i der  Mischkristalle
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Arbeiten von C. W. Stillwell*) und L. Pas-
serini?) bilden Tonerde und Chromoxyd trotz
weitgehender Aehnlichkeit ihrer Gitter bei den in
Frage kommenden Temperaturen keine liicken-
lose Mischkristallreihe. Es existiert vielmehr auf
der Tonerdeseite - ein (Gebiet anomaler Misch-
kristallbildung bis etwa 50 Mol-0/y Chromoxyd-
einlagerung mit Gitterkonstanten, die nur wenig
von der der reinen Tonerde verschieden sind
(vergl. Bild 3). Diese Mischkristalle sind rot
gefirbt. Umgekehrt existiert auf der Chromoxyd-
seite ein Gebiet anomaler Mischkristalle, das
ebenfalls bis etwa 50 Mol-0y Cr,O; reicht. Die
Gitterkonstanten dieser Reihe sind dhnlich denen
des reinen Chromoxyds. Diese Kristalle sind
griiln gefirbt.

DaB nach den Untersuchungen von v. War -
tenberg und Reusch®) sowie von E. N.
Bunting’) bei hochsten Temperaturen eine
liickenlose Mischkristallbildung zwischen Al,O,
und Cr,O; vorzuliegen scheint, steht mit dem
obigen Befund nicht in Widerspruch. Die
SchlieBung von Mischungsliicken bei hoheren
Temperaturen ist eine hiufig beobachtete Er-
scheinung. Bei tieferen Temperaturen tritt jeden-
falls Entmischung ein, wie dies durch die ront-
genographische Bestimmung zweier Gitter und
durch den auffilligen, diskontinuierlichen Farb-
wechsel von Griin nach Rot bei rd. 50 Mol-0p
Cr;O; sichergestellt ist.

Die Beobachtungen an Sinterkorund zeigen,
daB auch schon unterhalb der Schmelztempe-
ratur eine Einlagerung von Chromoxyd unter
Rubinbildung erfolgen kann. Es war daher zu-
nachst unsere Aufgabe, einmal festzustellen, bei
welchen Temperaturen eine solche
Rubinbildung beginnt. Zu diesem Zweck
wurde von einem reinen Aluminiumoxyd (Rea-
genz nach Brockmann, E. Merck) ausge-
gangen. An diesem Aluminiumoxyd, welches sich
durch hohe Aktivitit, also durch hohes Adsorp-
tionsvermogen auszeichnet, wurden Chromionen
angelagert und das Adsorbat auf verschiedene
Temperaturen erhitzt.

25 g Aluminiumoxyd wurden mit Alkohol
befeuchtet, dann 10 cm? einer 14 n Chromnitrat-
losung zugegeben und unter Umrithren einge-
dampft. Das graugriine Pulver wurde dann je
1, Std. auf verschiedene Temperaturen gegliiht.
Die gegliihten Produkte zeigten folgende Farbe
und Fluoreszenz:
600° rein gelb
800 ¢ elfenbeingelb
. 1000° griinlich-gelb
. 1100 ° hell griinlich-weiB
. 12000 i. d. Warme graugriin,

i.d. Kilte rosa leuchtend blaurot
6. 1250 ° unverandert, wie 5. 3 o

) C. W. Stillwell, J. physic. Chem., 30 (1920),
S. 1441,

%) L.Passerini,Gazz. Chim. Ital,, 60 (1930), S.514.

6) v.. Wartenberg u. Reusch, Z. anorgan.
allg. Chem., 207 (1932), S. 1. _

) E. N. Bunting, Bur. Stand. Res. Pap., 3
(1930), S. 325; 6 (1931), S. 947. (Ref. Glastechn. Ber.,
9 (1931), S. 170; 10 (1932), S. 279.)
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Die rein gelbe Farbe des wenig geglithten
Priaparates Nr. 1 beruht auf Chromi-lonen. Wie
wir aus den Absorptionsspektren von wisserigen
Losungen und Glasern, welche Chromi-lonen ent-
halten, wissen, besitzen diese einen ausge-
pragten Hochstwert der Durchlassigkeit im
Blaugriin, in Glisern im reinen Griin. Beim
Uebergang des hydratisierten Chromi-lons zum
Chromi-lon im Glase verschiebt sich der
Hochstwert der Durchldssigkeit von ungefihr
500 mu auf 530 mwu. Eine ebensolche Ver-
schiebung muB =auch die Adsorption eines
Chromi-lons am Korundgitter hervorrufen, denn
wie wir frither gezeigt haben, bedingt auch die
Adsorption eines Chromophors eine spektrale
Verschiebung®). Die Verschiebung des Durch-
lassigkeitshochstwertes, welcher  fiir  reines
Chromoxyd im Griinen liegt, geht bis ins Gelbe,
so daB das Priparat Nr. 1 eine rein gelbe
Farbe besitzt. Das so am Korundgitter ad-
sorbierte Chromoxyd stellt ein unbestandiges
System dar, und mit zunehmender Temperatur
konnen zwei Vorgdnge beobachtet werden,
welche sich unabhingig von einander vollziehen.

Der erste Vorgang besteht darin, daB die
adsorbierten Chromoxydmolekiile sich zu Kristall-
keimen zusammenlagern, d. h. es bildet sich,
sobald die Platzwechselgeschwindigkeit ge-
niigend groBe Werte erreicht, ein eigenes Chrom-
oxydgitter bzw. an den Grenzflichen von Chrom-
oxyd und Tonerde ein tonerdearmer griiner
Mischkristall. Dieser Vorgang setzt schon bei
etwa 800° ein. Die Prdparate Nr. 2 und 3
zeigen bereits die Bildung durch den Ueber-
gang ihrer rein gelben Farbe in Grialich-
gelb an.

Oberhalb 1000 ° macht sich ein anderer Vor-
gang bemerkbar. Chromoxyd und Aluminium-
oxyd besitzen nunmehr beide eine solche Platz-
wechselgeschwindigkeit, daB sie in einander dif-
fundieren konnen unter Bildung eines tonerde-
reichen Mischkristalles ALO;-Cr,O,, des Rubins.
Die Rubinbildung verindert die Farbe von Griin
nach Rot; als Ueberginge werden graugriine
Mischfarben beobachtet. Bei 1200° gegliiht,
zeigen die Prédparate schon nach 1 Std. eine
rein rosa Firbung und leuchtend blaurote Fluo-
reszenz. Bei der Betrachtung der Préparate ist
zu beobachten, daB das Spektrum, also auch
die Reflexionsfarbe eines Korpers, mit steigen-
der Temperatur eine Verschiebung erleidet. So
ist es zu erkldaren, daB die Mischkristalle Chrom-
oxyd - Aluminiumoxyd, welche in der Kilte rot
sind, mit zunehmender Temperatur eine griine
Farbe annehmen. Der Farbumschlag beruht,
wie das in vielen Beispielen bekannt ist, auf
einer Verschiebung der spektralen Absorption
nach langen Wellen. Auch fir den Rubin ist
diese Verschiebung beobachtet und quantitativ
gemessen worden. Beim Erwirmen von Zim-
mertemperatur auf 430° verschiebt sich eine Ab-
sorptionsbande von 550 mu auf 570 my, gleich-
%) W. Weyl, Beiheit 18 der Zeitschriften des Ver-

eins Dtsch. Chemiker, Jg. 1935. (Ref. Glastechn. Ber.,
13 (1935), S. 438.)
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zeitig findet eine starke Zunahme der Rot-
absorption statt. Die Griinfirbung kommt da-
durch  zustande, daB ein Durchlissigkeits-
hochstwert sich von 470 mu auf ungefihr
500 mu verschiebt.

Die Fluoreszenz des Rubins ist insofern von
Interesse, als sie einen einzigartigen Fall dar-
stellt, daB Chromoxyd ein Kristallgitter zur
Fluoreszenz und Phosphoreszenz aktiviert. Es
ist bisher nicht gelungen, die iiblichen Phos-
phore, also die Sulfide von Zink, Barium, Cal-
cium u. a., durch Chrom zu aktivieren. Wir
haben aus diesem Grunde noch eine zweite Ver-
suchsreihe durchgefithrt, in welcher festgestellt
werden sollte, welche Chromoxydmen-
gen noch fluoreszenzfihige Misch-
kristalle liefern. Das Chromoxyd selbst
zeigt bekanntlich keine Fluoreszenz.

Je 5 g aktives Aluminiumoxyd wurden mit
steigenden Mengen Chromnitratlosung befeuch-
tet, eingedampft und 1. Std. auf 1200° gegliiht.
In dieser Weise wurde der Chromoxydgehalt zwi-
schen 0,206 und 1504 variiert. Das stirkste
Praparat zeigt wieder eine deutliche Abnahme
der Fluoreszenz, alle anderen fluoreszieren unter
der Analysenquarzlampe mit Dunkelfilter leuch-
tend rot. Es ldBt sich beobachten, daB die
Fluoreszenzfarbe mit zunehmender Verdiinnung
bliaulich wird, mit steigender Chromkonzentration
aber gelblich-rot. Diese Veridnderung der Fluores-
zenzfarbe bei Verinderung der Konzentration ist
ganz allgemein an fluoreszierenden Losungen und
QGlasern zu beobachten; es sei hier nur auf die
Fluoreszenz der Cadmiumsulfidglaser verwiesen?).

Auf Grund dieser Untersuchung war jedoch
noch nicht unbedingt zu erwarten, daB eine Ru -
binbildung auch im Glasofen zustande-
kommt. Die Verhiltnisse im Glasofen unter-
scheiden sich von den experimentellen Be-
dingungen ja dadurch, daB die Reaktionen in
Gegenwart von Alkali erfolgen. Alkali besitzt

9) W. Weyl, Sprechsaal Keramik usw., 70 (1937),
S. 578 (Ref. demnéchst).

aber insofern einen EinfluB, als Tonerde imstande
ist, dasselbe in ihr Gitter einzulagern und eine
neue Kristallart zu bilden. Als man diese Kristall-
art zum ersten Male in Handen hatte, hielt man
dieselbe fiir eine andere Modifikation der Ton-
erde und bezeichnete sie mit $-Korund. Spiter
ergab sich jedoch'?), daB es sich um eine defi-
nierte Alkali-Tonerdeverbindung von der Zu-
sammensetzung Na,O.11 ALO, handelt, welche
also zum weitaus groBten Teil aus Al,O, besteht.
Es wurden in technischem MaBstab Schmelzen
hergestellt, bei denen Tonerde unter Zusatz von
Alkali und 59 bzw. 100/, Chromoxyd elektrisch
niedergeschmolzen wurde. Diese Schmelzsteine
zeigten nun, daB aus dem SchmelzfluB zunichst
a-Korund, d. h. reine Tonerde, auskristallisiert ist,
daB dieser aber Chromoxyd in sein Gitter einge-
lagert enthilt. Der Rest der Schmelze bestand
aus f-Korund; ein Teil des Al war auch hier
durch Chrom isomorph ersetzt. Im Diinnschliff
zeigte sich der auffillige Unterschied, daB der
a-Korund durch das eingelagerte Chrom tief rot
mit einem Pleochroismus orangerot-blaurot ge-
farbt ist, wihrend der p-Korund die iibliche
schwache Chromfiarbung zeigt (Bild 4). Rént-
genographisch zeigten die roten Teile das reine
a-Al;O;-, die griinen das reine g-Korundgitter.
(11 856)

Bild 4.
Diinnschliff einer Tonerdeschmelze mit 1005 Cry,O,.
Dunkle Kristalle: Rubin, a-Korund mit Cr.

Helle Kristalle: [3-Korund, durch Cr schwach griin gefarbt.
VergroBerung: 80X.

10) C. A, Beevers und S. Brohult, Z Kri-
stallographie, 95 (1936), S. 472.
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Die Benutzbarkeit von Platintiegeln fiir Arbeiten in reduzierender Atmosphiére.
Von Dr. K. W. Frohlich, Hanau a. M.

(Aus dem metallkundlichen Laboratorium der

G. Siebert G.m.b. H.

in Hanau a. M. — Eingegangen

29, Nov. 1037.)

m Schrifttum findet man hiufig die Meinung
vertreten, daB Platingerdt bei Glithtempe-
raturen durch die Berithrung mit Kohlenstoff
oder kohlenstoffhaltigen Gasen zer-
stort wiirde!). Gelegentlich findet man auch
die Begriindung dafiir angegeben; es sollen sich
bei dieser Gelegenheit Platinkarbide bilden, die
eine Versprodung des Werkstoffes und damit eine
hohe Empfindlichkeit gegen mechanische Bean-
spruchungen veranlassen sollen.
Diese durch keinerlei eindeutige experimen-
telle Angaben gestiitzte Auffassung hat sich bei

1) Zum Beispiel F. E. Carter, Trans. Amer. elec-
trochem. Soc., 43 (1923), S. 400.

nidherer Untersuchung in unserem Laboratorium
als nicht hieb- und stichfest erwiesen,
zum mindesten nicht in Bezug auf das meist in
Frage kommende reduzierende Gas, das Koh -
lenoxyd. Es hat sich sogar einwandfrei zeigen
lassen, daB Tiegel aus Spezial-Gerite-Platin viele
Stunden lang in Holzkohlepackung bei Tempe-
raturen von beispielsweise 1250¢ geglitht werden
konnten, ohne irgendeine Beeintrichtigung ihrer
mechanischen oder sonstigen Eigenschaften zu
erfahren.

Ferner konnte in einer Atmosphdire aus rund
88vs Stickstoff und 1290 Kohlenoxyd Glas ge -
schmolzen und die Schmelze 8 Stunden auf





