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Ueber einige Versuche zur Entfärbun~ des Glases mit Fluor. 
Von Johann E n ß, Berlin-Siemensstadt. 

(Osram G.111.b.H., Kommanditgesellschaft, Berlin-Siemensstadt.) 

(Eingegangen am 24. 10. 1938.) 

An a lug den Reaktio nen von f e rri sal zen in wässrigen Lösungen lassen sic h f erri gläse r durc h Zus atz von fluo r in der f a rb­
tiefc s tark abschwächen , w ährend F e rrogl äser ebenso wie Fe r rosalze in wässrigen Lösunge;i auf Fluo r in de r Fa rb tiefe 

ni cht ansprechen. Di e Abschwächung de r Fa rbtiefe bei F e rrigläsern be ruht nicht auf Ve r fl üc htigung von Eisen. 

Eisen färbt in seinen beiden hauptsächlich in Betracht 
kommenden Wertigkeitsstufen, nämlich der zwei- und 
dreiwertigen, wässrige Lösungen und Glas, das ja vom 
physikalisch-chemischen Stancipunk t a ls Lösung betrachtet 
werden kann, einigermaflen ähnlich. Der Gedanke liegt 
daher nahe, die Verfahren, die der Chemiker verwendet, 
11111 eine durch Eis ~n gefärbt~ wässrige Lösung farblos zu 
machen, auch beim Glas ZL vr~s11chen. Auf der Glas­
technischen Tagung im Jahre 1931 in Berlin machte Ost­
w a 1 d auf diese Möglichkeit aufmerksam1). 

Der Gedanke der Entfärbung von Glas durch Kom­
plexbildung ist nicht neu. Man kennt u. a. den Eisen­
Mangan- und den Eisen-Lanthan-Arsen-Komplex (1). 
Z s c hacke (2) erwähnt die Mög lichkeit der Bildung 
von schwach färbenden Eisen-Halogen-Verbindungen. In 
dem USA-Pa t~nt Nr. 1 482 389 (1921) spri cht D. 
D ' Ad r i a n von farblosen Chloriden. Auch die in wäss­
riger Lösung bekannten Eisenkomplexe wurden bereits 
lür die Glasentfärbung verwendet : Das eng·lische Patent 
Nr. 373 378 vom 1. 5. 1931 , ferner die Patentanmeldungen 
von Th ü r 111 er Nr. T 41 774, KI. 32b/2 vom 5. 12. 1932 
und T 44 377, KI. 32b/2 vom 29. 8. 1934 und das USA­
Patent Nr. 1 971 309 schlagen Fluoride zur Benutzung 
bei UV-durchlässigen Gläsern bzw. zur Glasentfärbung 
vor; Z s c hacke (2) machte EnHärbungsversuche mit 
Ca lciumfluorid. 

Die vorliegende kurze Untersuchung') soll ein Beitrag 
sein, um die Frage der Wirkung des Fluors bei der Ent­
färbung zu klären. 

Ausgehenct von dem G edanken von Ost w a I d sollen 
zunächst die Vorgänge in wässriger Lösung besprochen 
werden. Gibt man zu wäss riger Ferrosalzlösung fluß­
säure, so tritt keine Farbänderung ein; gibt man dagegen 
zu wässriger ferri sal zlösung Flußsäure, so verschwindet 
die Eisenfarbe sofort; die Lösung wird vollständig farb­
los . Der chemische Vorgang bei Ferrisalzen ist entweder 

GI. 1 FeCis + 6 HF --· -- H:iFeF6 + 3 HCl 
oder 

GI. 2 FeCl:i + 3 HF - ~-- Fef:1 + 3 HCI. 

Bei Dicsoziation von H:iFeft, kann Eisen nicht als 
selbständiges färbendes Ion auftreten. FeF:1 dissoziiert in 
f-Ion und FeF2-Ion (F' und lfeF,J-1-) (3), also auch hier 
tritt das fe nicht als selbständiges Ion auf. 

Wässrige Eisensalzlösungen, in diesem fall sowohl 
zwei- als auch dreiwerti ges Eisen, kann man ferner cta­
d11rch vollständig entfärben, daß man Phosphorsäure zu­
setzt. Wahrscheinlich bilden s ich farblose Phosphato­
Ferri- und Phosphato-Ferro-Komplexverbindungen. 

Will 1win den Gedanken der Entfärbung der Eisensalze 
in wässriger Lösung auf Glas übertragen, so muß man 
von zwei Voraussetzungen ausgehen : Erstens muß das 
Glas aus chemischen Verbindungen der basischen und 
sauren Oxyde uniereinander bestehen; es darf nicht ein­
lach eine Lösung der Oxyde in Kieselsäure sein. Zwei-

') Vgl. Aussµ rac hebemcr kuni; zu J. L ö f f I c r (1). 
2) Vgl. Glas techn. Ber., 15 (1937) , Nr. 3, S. 120. 

tens müssen diese Verbindungen ionisiert sein und gleich­
zeitig auch komplexe Gruppen (Radikale) bilden können. 

Die Tatsachen, aus denen man auf Verbindungen im 
Glas schließt, s ind hinlänglich bekannt. Es soll nur noch auf 
das Verhalten von Glas reihen, bei denen in einem Alkali­
Silikat-Grundg la s anstelle von SiO, wachsende Mengen 
säurelöslicher zwei- oder dreiwertiger O xyde eingeführt 
werden, bei Prüfung auf Säureang reifbarkeit hingewiesen 
werden (4); solange die SiO2 das Oxyd bindet, tritt Ver­
ringerung der Säureang reifbarkeit ein; sobald jedoch 
überschüssiges O xyd auftritt, nimmt die Säureangreifbar­
keit sprunghaft zu. 

Da s ich Glas von den Kris tallen hins icht lich des in­
neren Aufbaues nur durch den Grad der Ordnung unter­
scheidet, kann man auch im Glas die Mög lichkeit des 
Vorhandenseins von Ionisation und komplexen Gruppen 
(Radikale) annehmen. Die Vorbedingung en für die Ent­
färbung des Glases analog der wässrigen Lösung scheinen 
also erfüllt zu sein. 

Praktische Versuche. 

In der vorliegenden Arbeit wurden nur Versuchs­
schmelzen mi t Fluorgläsern ausgeführt, dageg en nicht mit 
Phosphatg läsern. U m die Verhä ltnisse bei den Fluor­
g läsern entsprechend denen in wä ssrigen Lösungen zu 
untersuchen, war es nötig, Ferri- und Ferro-Gläser ge­
trennt zu behandeln; denn nur die Ferrisalze werden, wie 
oben betont, in wässriger Lösung durch fluorverbindun­
gen entfärbt. 

für jede Glaszusammensetzung wurde immer ein fluor­
l'reies Grundg las und ein fluorhalti ges Glas erschmolzen. 
Das Fluor wurde im Glase als Natriumfluorid vorlieg end 
angenommen ; daher wurde ausgehend vom Grundglas 
Natriumoxyd durch Natr iumfluorid ersetzt. Der Zusa tz 
des F luors erfolg te als Natriumfluorid. Als Vorbeding ung· 
für die Wirkung des Fluors wurde vorausgesetzt, daß 
möglichst viel Fluor im Glase enthalten s ein müßte, denn 
umso eher wird sich eine Eisen-Fluor-Verbindung bilden 
können und umso weniger wird die Verbindung disso­
ziiert sein. Bezüglich der Bedingungen für die E infüh­
rung von mög lichst viel F luor ohne g leichzeiti ge Trü­
bung des Glases ist bekannt, da ß solche Gläser zweck­
mäßi g viel Alkali enthalten (5). 

Der Temperatur-Zeit-Verla uf der Schmelzen wurde 
stets bei den zusammengehöri~en Gläserpaaren g leich 
g·ehalten . Die fertigen Gläser wurden jeweils in dieselbe 
Form afö flu ßstahl gegossen. nämlich in kurze Säulen 
von 6 cm Länge und einem Querschnitt von 1 cm", und 
gut gekühlt. Die Abweichung in der Stärke der Färbung 
wurde nicht physikalisch-optisch, sondern nur durch ver­
g leichende Betrachtung beurteilt. Dies genügte vollkom­
men, da die interessierenden Unterschiede krass in Er­
scheinung traten. 

Ferrigläser. 

ferri gläser soll man erhalten durch Zusatz von viel 
Alkali (5) und durch Einhalten niedriger Schmelztempe­
ra tur, unter 1300° C (6 und 7). 
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Die ferrigläser wurden in einem gewöhnlichen Pla­
tinbandofen geschmolzen. .\n Tiegelmaterial wäre am 
besten Platin verwendet worden. Dies war weo-en des 
hohen Salpetergehalts vieler Schmelzen un;öglich. 
SchlieBlich wurden Tiegel aus Schamotte, Kaolin und 
Sinterkorund benutzt. Alle zeigten den Nachteil, daß die 
Schmelzen aus den Tiegeln Eisen aufnahmen. Die Eisen­
aufnahmen waren indessen bei den zu vergleichenden 
Gläsern praktisch gleich, wie die in den Tafeln I und II 
angegebenen Analysenwerte zeigen. 

Tafel I. f er r i g I äse r. 

(Das mit dem Index f beze ichnete Glas is t im111er das fluor­
haltigc Vergleichs)!;ias.) 
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In allen fällen war bei fluoridzusatz eine deutliche 
Aufhellung festzustellen; am wenigsten stark war die Auf­
hellung bei den gelbgrünen Gläsern 4 und 5, also bei den 
Gläsern mit sehr viel Alkali. Vollständige Entfärbung 
trat in keinem fall ein. Die Entfärbung war schätzungs­
weise so stark, wie sie einer Eisenverminderung von ca. 
20 bis 50% entsprechen würde. Wie die Analysen zeigen, 
ist die Entfärbung in keinem fall auf Verflüchtigung von 
Eisen zurückzuführen. (Bei Glas 3 und 3f konnte leider 
keine Eisenbestimmung ausgeführt werden.) 

Das fluorhaltige Glas hatte häufig einen ganz schwach 
bläulichen Stich, den man sich so erklären kann, daß das 
zweiwertige Eisen nicht entfärbt wird (wie der folgende 
Abschnitt über ferrogläser auch tatsächlich ergibt). 
Zweiwertiges Eisen ist aber bekanntlich immer neben 
dem dreiwertigen Eisen im Glase vorhanden, wenn man 
nicht viel Alkali zusetzt. Die alkalireichen gelbgrünen 
Gläser zeigen denn auch den bläulichen Stich bei fluor­
zusatz nicht. Die analytische Trennung zwischen zwei­
und dreiwertigem Eisen ist bei den geringen Eisenmengen, 
die bei den Gläsern verwendet wurden, sehr ungenau und 

wurde daher nur einmal angeführt. Bei Gläsern mit mehr 
al s 1 % Eisen, die hier nicht mehr angegeben sind, ließ 
sich selbst mit 10% Natriumfluorid eine Verminderung 
der Eisenfärbung nicht mehr erzielen, oder besser: sie 
war nicht mehr sichtbar. 

ferrogläser. 

ferrogläser soll man erhalten durch reduzierende 
Schmelze über 1500°C und durch Verwendung saurer 
Glaszusammensetzung (6 und 7). 

Zusatz von Aluminiumpulver zum Gemenge erwie,­
sich als gänzlich ungeeignet; die Gläser wurden braun­
g rün, wie es auch schon durch A n d r e s e n - K r a f t (6) 
festgestellt war. Schmelzen im Glasofen (Leuchtgas) bei 
1500°C ergaben weder in schwach reduzierender noch in 
neutraler oder schwach oxydierender Atmosphäre rein 
blaue Gläser. Dagegen wurden blaue Gläser erhalten beim 
Schmelzen im Ofen mit elektrischer Widerstandsheizung 
mit Innenwicklung aus PtRh-Band oder im Silitstabofen 
bei 1500°C und bei Verwendung saurer Glaszusammen­
setzung, ohne Benutzung von Reduktionsmitteln oder redu­
z ierender Atmosphäre. Aber auch auf obige Weise ist es 
nicht leicht, blaue Gläser zu erschmelzen. Nur ungefähr 
20% der Schmelzen waren einwandfrei. Wegen der etwa 
auftretenden katalytischen Oxydation durch das Platin (6) 
wurden die Schmelzen ebenso wie bei den Ferrigläsern in 
Schamotte-, Kaolin- und Sinterkorundtiegeln vorgenommen. 
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Bei diesen rein blau gefärbten Gläsern wurde keine 
farbabschwächung für die fluorhaltigen Gläser gefunden. 
Oft waren die fluorhaltigen Gläser sogar stärker gefärbt 
a ls die fluorfreien; diese Gläser s ind hier nicht mit ange­
führt. Der Grund für die mitunter auftretende Tiefer­
färbung wurde nicht festgestellt. 

Andres e n - Kraft (6) fand in viel stärker eisen­
haltigen blauen Gläsern auf analytischem Wege ca, 60% 
vom Gesamteisen als feO. Bei den viel geringeren 
Eisengehalten der vorliegenden Arbeit läßt sich die Tren­
nung von feO und fe,O„ nicht einwandfrei durchführen. 

Nimmt man an, daß die blauen Gläser wirklich ferro­
g läser sind, so erg ibt sich eine weitg ehende Ueberein­
stimmung zwischen der Entfärbung von wässrigen Eisen­
salzlösungen und von Gläsern durch Fluor: Dreiwertiges 
eisen wird entfärbt oder stark in der färbekraft vermin­
dert, zweiwertiges Eisen wird weder in wässriger Lösung 
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noch im Glas entfärbt. Die fluorent!ärbung des Glases 
beruht nicht auf der Verflüchtigung von Eisen. 

Wenn man den Gedanken von Ost w a I d weiterführt, 
so ist die aufhellende Wirkung des Natriumfluorids bei 
ferrigläsern auf Komplexbildung zurückzuführen. Man 
müßte dann die Verbindung FeF:i annehmen, die in Fluor­
Ion (f') und in nichtfärbendes FeF,-Ion ([FeF2]+) zerfällt. 
Die Verbindung x3fef6 erschien dem Verfasser weniger 
wahrscheinlich, weil g leichzeitig ausgeführte Unter­
s uchungen über eine Entfärbung von Gläsern durch 
Phosphate, die mit einer Bildung von größeren Kom­
plexen verknüpft wäre, bisher keine entfärbende Wirkung 
der Phosphate ergeben haben. Die Fa rbe der ferrog)äser 
in Gegenwart von Fluor käme dann dadurch zustande, 
daß die Verbindung FeF, stärker dissoziieren würde als 
1-"eF:i, so daß färbendes Fe-Ion a uftreten könnte, entspre­
chend dem Gesetz, daß Verbindungen minderwertiger 
l:: lemente stä rker dissoziieren a ls solche höherwertiger 
Elemente. 

Durch die vorliegende Untersuchung soll nicht be­

hauptet werden, daß die Entfärbung durch Fluor tatsäch­

lich durch Verbindungsbildung analog den Vorgängen in 

wässriger Lösung zustande kommt. Auch werden solche 

und ähnliche Entfärbungen wahrscheinlich noch durch 

andere Faktoren mit beeinflußt, selbst wenn Verbindungen, 

wie oben ausgeführt, im Glase vorhanden sind . Man denke 

nur an die mitunter auftretende Farbänderung des Farb­

erregers durch Aenderung der Grundglaszusammen­

stezung; nicht nur die Absorptionsbande kann sich nach 

,mderen Wellenlängen verschieben, auch die Farbintensität 

kann sich mit der Grundglaszusammensetzung ändern. 

Aber solche Vorstellungen wie die von Ost w a I d zeigen 

doch recht häufig ihre Fruchtbarkeit. 

Anhang. 
Zum Schluß soll noch eine Beobachtung erwähnt 

werden, die sich nicht mit den Feststellungen von An -
d r e s e n - Kraft (6) zu decken scheint. Andres e n -
Kr a f t g ibt an, daß die so häufig bei Eisengläsern auf­
tretende Braunfärbung auf Schwefelüberfärbung beruht. 
Bei der vorliegenden Arbeit wurde die gelbbraune Ueber­
lärbung des blauen Glases häufig nach dem Ausgießen 
der Schmelze in eine Metallform beobachtet, g leichgültig, 
ob Messing- oder Stahlgußform. Von der Stelle, wo die 
form das Glas berührt, also vorn Boden und von den 
Seiten, zogen sich braungelbe Schlieren bis zu 1,5 mm 
Tiefe in das sonst rein blaue Glas. Die obere, also die 
l::.ingußseite, an der das Glas nicht mit der Form in Be­
rührung kommt, blieb immer rein blau. 
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Die Farbkörper in den sogenannten kohlegelben Gliisern. 
Von C. N e u 111 a n n und A. D i et z e 1, Berlin-Dahlern. 

(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Ins titut für Silikatforschung, Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 8. 11. 1938.) 

Seit 7U Jahren is t man bemüht, Klarheit darüber zu schaffen, was der eigen tli che Farbkörper i11 den kohlcgd\Jc11 liläsc rn is t. 
Die Hanptfra )(c war zunächst, ob Kohleustoif oder Sulfide färben. In der vorliegenden Arbeit (1. Teil) wird .t:c zc i)(t, d;iß 

nicht Kohlenstoff gelb oder braun färbt . sondern Sulfide. 

Einleitung. 
Schmilzt man die üblichen technischen Alkali-Kalk­

G läser unter Zusatz kohlens toffhaltiger Stoffe oder in 
1 eduzierendem Feuer, so entstehen gelbe bis braune Fär · 
bungen (,,kohlegeib"). 

Ueber die frage nach dem Farbkörper in diesen 
,,Kohlegelbgläsern" findet man eine Reihe von Veröffent­
lichungen, ohne daß aber bis heute eine endgültige Klii­
rung geschaffen werden konnte. Im wesentlichen handelt 
es sich zunächst darum, ob fein ver t e i I t er K oh -
len s toff oder aber Sulfide färben. Schon im ver­
gangenen Jahrhundert beschäftigte dies die Chemiker; 
t,emerkenswerterweise ha t bereits im Jahre 1875 H. E. 
13 e n rat h') zu diesem Problem wie folg t Stellung ge­
nommen: ,,Diese ursprünglich zufällige, durch Red u k -
t i o n d e r s c h w e I e I s a u r e n S a I z e des Gemenges 
bewirkte Gelbbraunfärbung bleibt in späterer Zeit, wenn 
a uch ihrem Wesen na c h falsch gedeute t , 
so doch bewußt hervorgerufen, bis auf unsere Tage die 
häufigst benutzte. Von älteren Autoren durchgängig als 

1) Ii. t::. 13 c n r at h , ,,Die Glasfa brikation", Braunschweig 
1875 (Ver\. Vieweg & Sohn) , S. 285. 

direkt durch die gemac hten , meisten !:' 
o r g a n i s c h e n Z u s ä t z e b e w i r k t, a u f g e f a ß 1, 
is t das durch Reduktion Bedingtsein derselben, wie a .a.O. 
erwä hnt, erst durch S p I i t gerbe r s und P e I o u ze s 
Untersuchungen erkannt worden. Gerade die aus diesen 
Untersuchungen gewonnene Erkenntnis lehrt aber, daß 
die zum Auftreten des Gelbs erforderliche Schwefelkali­
bildung im Schmelzofen von so zahlreichen Zufälligkeiten 
beeinflußt wird ... ". P e I o uze") hatte nämlich gefun­
den, daß verschiedenartige Reduktionsrnittel (Kohle, 
Wasserstoff usw.) in Handelsgläsern ein und dieselbe 
gelbe Färbung hervorbringen, und daß diese durch A 1-
k a I i s u I f i de beding t is t. Die s tark fä rbende Wirkung 
von E i s en s ulfid in Gläsern beschrieb dannE.Grie s­
h a 111 111 e r"). H. H e i n r i c h s und C. A. B ecke r•) 

") P e I on z e, Ber. D. C l1 em. Ges. , 1865, S. 802. 

") E. G r; es h a 111 111 e r, Sprech,aal Keramik usw.. ~3 
( 1910), s. 153. 

4 ) li. H e inri c h s u. C. A. ß c c k c r, S prechsaal Kcra111ik 
usw., 61 (l 928), S. 411 (Ref. Glastcchn . Ber., i (1929/30), S. 
202); fe rner Ji. li e in r i c h s, OlastP.chn. ßer., 6 (1928/29), S. 
51-54. 




