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Z a h h n t a f e l 3. 

...: Von Gesamt- Vom einge-
z Eingeführt in 

Gefunden eisenoxyden führten 
<l) Molekulare Glas- Mangan ! Gramm-Glas liegen vor als Art des N liegen vor als a:i 

Glassatzes E zusammensetzung 
.c mg I mg mg 

1 mg 
Fe0 

1 Fe203 Mn0 I Mn~03 u 
(/) Fe203 Mn2Ü3 Fe0 Fe203 % % % % 

2425 3 SiO2 . 2 Na2O . 
2/100 Mn2O:1 . 2/100 Fe2O3 10,28 10,15 2.59 7,83 24,9 ' 75, l 100 - Soda-Salpete r 

2377 3 SiO2 . 2 Na~O . 
4/100 Mn2Ü3 . 4/100 Fe2Ü3 20,10 19,9 2,73 17,42 13,5 86,5 100 --

)) 

2460 3 SiO2 . 2 Na2O . 
6/100 Mn2O3. 6/100 f'e2Ü3 29,57 29,26 7,62 22,21 25,5 74,5 100 -

" 2461 3 SiO2 . 2 Na2O . 
8/100 Mn2Ü3. 8/100 Fe2Ü3 38,70 37,91 10,80 27,32 28,3 71,7 100 -

" 
Mangans auszuführen, da die Abwesenheit von 
Mn 2O 3 einwandfrei festgestellt wurde. Die Be­
stimmung des Ferrooxydes und Ferrioxydes 
wurde in derselben Weise vorgenommen, wie bei 
der ersten Versuchsreihe. 

Wie die Ergebnisse in Zahlentafel 3 zeigen, 
hat sich das Gleichgewicht des FeO zu Fe2OJ 
nicht gegenüber den Werten der reinen Eisen­
gläser in Zahlentafel 1 geändert. Andererseits fällt 
das fehlen der höherwertigen Manganstufe auf, 
obgleich auch hier, wie bei der zweiten Ver­
suchsreihe, stark oxydierende Schmelzbedin­
gungen geschaffen worden waren. Obwohl alles 
Mangan als Braunstein eingeführt worden war, 
mußte es seinen Sauerstoff während der Schmelze 
abgegeben haben; denn es lag im fertigen Glase 
ausschließlich als MnO vor. Dennoch war keine 
Verschiebung des Eisengleichgewicht.es zu Gun­
sten des Fe2O 3 eingetreten. Nicht im Einklang 
mit diesem Ergebnis steht der etwas ins Gelb 
gehende Farbton dieser Gläser, welcher nach 
der bisherigen Meinung auf einem höheren ferri­
gehalt beruht. Wahrscheinlich ist die gelbe Farbe 
von Gläsern, welche Eisen und Mangan in 
größeren Mengen enthalten, nicht einer Oxyda­
tion des Eisens durch das Mangan zuzuschreiben, 
sondern sie muß andere Ursachen haben, welche 
in der Richtung einer chemischen Bindung zwi­
schen Eisen und Mangan zu suchen sein werden. 
liierfür spricht auch das Vorhandensein von 
höherwertigem Mangan in den reinen Mangan­
gläsern der Versuchsreihe 2, da hier eben fast 

gar kein Eisen vorhanden war, so daß das Man­
gan auch nicht mit ihm reagieren konnte. 

Zusammenfassung. 
Die Arbeit behandelt die Oxydationszustände 

des Eisens und des Mangans in Gläsern, welche 
diese Metalle teils einzeln, teils zusammen in 
verschiedenen Konzentrationen ,enthalten. 

Verschiedene Verfahren zur quantitativen Be­
stimmung der einzelnen Oxydationsstufen der 
beiden Metalle werden angegeben. 

Bei reinen Eisengläsern stellte sich zwischen 
FeO und Fe2O 3 stets dasselbe Gleichgewicht ein, 
auch wenn mit Salpeterzusatz geschmolzen wurde. 
Die Unabhängigkeit der Farbe vom Fe2O ,i •Oe­
halt dieser Gläser wird unter Heranziehung 
einiger anderer Beobachtungen diskutiert. 

In reinen Mangangläsern wurde ebenfalls 
ein Gleichgewicht zwischen den beiden Oxyda­
tionsstufen festgestellt, wobei der Anteil des 
höherwertigen Mangans ungefähr proportional 
der eingeführten Menge dieses Metalles ist. Di~ 
Bildung der höherwertigen Manganstufe wurde 
als abhängig von oxydierenden Schmelzbedin­
gungen gefunden und als unabhängig von der 
Wertigkeit des eingeführten Mangans. 

Bei den Eisen und Mangan enthaltenden 
Gläsern stellte sich das Gleichgewicht des FeO 
zu Fe2O 3 wie bei den reinen Eisengläsern ein, 
obwohl das eingeführte Mangandioxyd seinen 
Sauerstoff während des Schmelzens abgegeben 
hatte und zuletzt als Manganoxydul in diesen 
Gläsern vorlag. 

Untersuchungen über die kolloidale Natur des Cadmiumsulfidglases. 
Von G. A. Suckstorff, Hannover. 

(Eingegangen 20. Mai 1930.) 
Einleitung. 

I n den „Glastechnischen Berichten" veröffent­
lichte B. Lange eine Untersuchung1 ) über 

die Depolarisations-Erscheinungen; er kam dabei 

1 ) B. Lange: Ueber Messungen der Depolari­
sation an kolloiden Farb- und Trübgläsern. Glastechn. 
Ber., Bd. 5 (1927/8), H. 10, S. 477--486; 10 Abb., 
11 Taf. 

zu dem Ergebnis, daß in Cadmiumsulfid-Gläsern 
die Depolarisation außerordentlich hoch ist, und 
bezweifelte daher die kolloidale Natur dieser 
Gläser. Ich habe nun an einer Anzahl technisch 
hergestellter Cadmiumsulfid-Gläser Untersuch­
ungen angestellt in der Absicht, diese Frage zu 
klären. Und zwar beruhen diese Untersuchungen 
nicht auf der Messung der Depolarisation der 
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Gläser, da diese nach der Theorie verhältnis­
mäßig stark abhängig ist von der form der 
Teilchen, sondern auf Messungen des Ab -
so r p t i o n s s p e k t r u m s und d e r H e 11 i g -
keit des _,,Tyndallkegels", wobei unter­
sucht wurde, ob etwa fluoreszenzlicht einen 
Tyndallefekt vortäuscht. 

Herstellung der Cadmiums.ulfid-Gläser. 

Um einen Ueberblick über die Einflüsse zu 
erhalten, welche die Cadmlumsulfid,Oläser bei 
ihrer t e c,h n i s c h e n H erste 11 u n g erleiden, 
sei diese kurz geschildert. 

Die Cadmiumsulfid-Gläser werden wie ge­
wöhnliches Glas zu Walzen geblil,sen und sind 
in diesem Stadium v ö 11 i g f a r b 1 o s; der Farb­
stoff ist in dem Glas gelöst, ohne sich irgendwie 
optisch bemerkbar zu machen. In dem sog. 
Streckofen werden die Walzen angewärmt, zu 
Platten gestreckt und dann langsam gekühlt. 
Gleichzeitig tritt hierbei die gewünschte Gelb­
färbung ein, deren Stär_ke von der Temperatur 
des Streckofens abhängt; diese Temperatur wird 
im folgenden stets als „An 1 aßt e m p e r .a tu r" 
des Cadmiumsulfid-Glases bezeichnet. Die Her­
stellung dieser „Gelbfiltergläser" verläuft dem­
nach ganz ähnlich wie diejenige der Goldrubin­
gläser, über deren kolloidale Struktur nach den 
Untersuchungen von B. Lang e1 ) wohl kein 
Zweifel mehr bestehen kann. Aus diesem Grunde 
lag der Gedanke nahe, die Färbung attch der 
Cadmiumsulfid-Oläser durch kolloidales Austreten 
des Färbemittels zu erklären. Mit dieser Auf­
fassung ist jedoch die erwähnte, außerordentlich 
hohe Depolarisation dieser Gläser selbst bei An­
nahme eines von der Kugelform stark abwei­
chenden Baues der Kolloidteilchen nach Ga n s2) 

nicht vereinbar. 

Untersuchungsmaterial. 

Als U n t e r s u c h u ri g s material dienten 
"Gläser von drei Schmelzen der „Deutschen 
Spiegelglas-A.G. Grünenplan", welche 
genau gleiche Zusammensetzung aufwiesen und 
nur unter etwas andern Bedingungen geschmol­
zen und gestreckt waren; sie sind im folgenden 
durchgängig mit I, II und III bezeichnet. 

Sc h m e 1 z e I: geschmolzen im Spezialofen 
4; gestreckt; wegen zu geringer Farbstärke zum 
zweiten Male gestreckt. 

Schmelze II: geschmolzen im Gießofen I; 
einmal gestreckt. 

S c h m e 1 z e III : geschmolzen im Gießofen I ; 
einmal gestreckt. 

Zu dem Schmelzvorgang sei noch bemerkt, 
daß der Gießofen I schwach reduzierend wirkt, 
der Spezialofen 4 dagegen eine etwa neutrale 
Atmosphäre besitzt. 

Von diesen Schmelzen wurden nun G 1 aj -
streifen herausgeschnitten, die von Hellgelb 
bis möglichst tief Dunkelgelb verliefen, und die 

2) R. 0 ans, s. Bericht Nr. 5 des Fachaussch,. I der 
DOO (,,Klassif. lichtstreu.enider Gläser"), S. 13 (1925 ). 

im Streckofen vom Anfang bis zum Ende einer 
ungefähr gleichmäßigen Temperatursteigerung 
ausgesetzt gewesen waren, so daß zwischen der 
Streifenlänge 1 und der Anlaßtemperatur T fol­
gende Beziehung bestand*): 

T = lo. e- 1 
, 

wobei l0 den Rand der stärksten Färbung des 
Glasstreifens bedeutet. Die Streifen wurden 
ihren Schmelzen entsprechend mit I, II und 
III bezeichnet, verschiedene Streifen derselben 
Schmelze durch a, b usw. unterschieden. 

Messung der Absorptionsspektren. 

Zunächst wurde das Absorption s s p e k­
t rum dieser Streifen untersucht. Die . Bilder 1, 
3 und 4 zeigen die Absorptionsspektren an den 
verschiedenen Stellen der Glasstreifen. Um diese 
Stellen auf einfache Weise festzulegen, ist in 
arabischen Ziffern ihr Abstand (in Zentimetern) 
von dem helleren Rande des Streifens ange­
geben; die römischen Zahlen bezeichnen die 
Nummern der Schmelzen. Bild 1 zeig~ deutlich 
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Bild. 1. Absorptionsspektren eines Glas­
streifens aus Schmelze 1, in verschiedenen 

Abständen vom Rande. 
eine völ­

lige Undurchlässigkeit bei 417 mµ. I, 32 da­
gegen zeigt eine fast unveränderte Durchläs­
sigkeit des Filters bis 456 mµ, welche dann 
langsam geringer und etwa bei 435 mf' 
gleich Null wird. Die Absorpäonsspektro­
gramme I, 6 und I, 12 zeigen eine Begrenzung 
der Durchlässigkeit nach den kurzen Wellen­
längen hin, die ich im folgenden stets als 
„s c h a r f e E n da b so r p t i o n" bezeichnen 
werde; dage_g~n . soll eine Endabsorption nach 
Art des Absorptionsspektrogrammes I, 32 „u n -
s c h a r f" genannt werden. Die weiteren Ab-

*) Es wurden möglichst Randstücke ausgesucht, für 
welche bei der Konstruktion der Oefen diese Bedingung 
erfüllt war, 
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sorptionsspektrogramme: I, 36; I, 40; I, 44; I, 48; 
I, 52 zeigen also sämtlich „unscharfe" Ertdab­
sorption. Das Absorptionsspektrum I, 6 fällt aus 
der gleichmäßigen Reihe heraus; dies erklärt sich 
durch eine Inhomogenität des Glasstreifens an 
der Stelle I, 6, der hier nicht wie die Umgebung 
kanariengelb, sondern bräunlich aussah. 

Um ein ganz klares Bild der Absorption 
dieses Streifens Ja zu erhalten, wurden seine 
Spektren noch in den Abständen 8 cm, 16 cm, 
20 cm und 28 cm visuell untersucht. Es zeigte 
sich, daß bis etwa 14 cm Abstand die End­
absorption scharf ist (mit Ausnahme der erwähn­
ten Stelle bei 6 cm), und daß sie dann langsam 
immer unschärfer wird. Die Größe dieser Un­
schärfe nimmt bis zum Abstand 48 cm zu und 
von da an bis zum Abstand 66 cm wieder ab 
(siehe die Absorptionsspektrogramme I, 58; I, 62; 
I, 66 in Bild 3). Bild 2 zeigt die Durchlässigkeit 

100 
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Bild 2. Durchlässigkeit eines Cadmiumsulfid-Olases 
für Licht verschiedener Wellenlängen , und Bestim-

mung der „Unschärfe der Endabsorption". 

eines CadmiumsulJ:id-Glases mit scharfer und un • 
scharfer Endabsorption. Um ein Maß für die 
Unschärfe der Endabsorption zu haben, sei sie 

ausgedrückt durch den Unterschied Li mf' zwi­
schen den Wellenlängen der Punkte A und B. 

Bild 3 zeigt u. a. die Absorptionsspektren 
der Glasstreifen IIa und llla (aus den Schmelzen 
II und 111) in verschiedenen Abständen. Diese 
Glasstreifen waren schon verhältnismäßig dunkel 
gefärbt, und die Farbstärke änderte sich weniger 
als bei den Streifen Ia und lb mit dem Abstand 
von dem helleren Rande. Die Endabsorption 
sämtlicher Spektrogramme der Schmelzen II und 
III muß mit „scharf" bezeichnet werden. 

Zur Beantwortung der frage, ob die End­
absorption bei den Streifen lla und lila sich 
in ihrer Art ändert, wenn sie in den Bereich 
kürzerer Wellenlängen verlegt wird, wurden die 
Dicken des Streifens llla und eines Teiles von 
la durch Abschleifen um die Hälfte vermindert. 
Bild 4 zeigt die Absorptionsspektrogramme von 
zwei Stellen des Streifens la und von vier Stellen 
des Streifens llla, je bei halber Schichtdicke. Die 
Endabsorptionen des Streifens llla haben sich 
von 480 mµ nach etwa 465 mµ verschoben, ohne 
daß sich die Schärfe der Endabsorption geändert 
hätte; dagegen ist diejenige des Streifens la 
unschärfer geworden. In der ursprünglichen 
Schichtdicke (Bild 3) zeigt der Glasstreifen la 
ferner im Abstand von 52 cm ungefähr die 
gleiche Dunkelheit des Farbtons wie der Streifen 
llla etwa im Abstande 20 cm vom helleren 
Rande; die Schärfe der Endabsorption der beiden 
Streifen ist dagegen völlig verschieden. 

Untersuchung des Tyndallkegels und der Fluoreszenz. 

Bei einem zweiten Glasstreifen Ib der 
Schmelze I, der ebenfalls so aus der Platte her­
ausgeschnitten war, daß zwischen der Länge des 
Streifens und seiner Anlaßtemperatur die er­
wähnte e-funktion bestand, wurde nicht nur das 
Absorptionsspektrum an verschiedenen Stellen, 

sondern auch di~ 
Farbe und Form 
seines Tynda!! '­
k e g e 1 s untersucht; 
dabei zeigte der dun­
kelste Teil des Strei 
fens einen grünlichen­
Schimmer und eine 
eben beginnende Trü­
bung. 

Zur Untersu­
chung des Tyn­
d a 11 k e g c I s sei fol-

gendes bemerkt : 
Schickt man durch ein 
tri"1bes Medium einen 

Bild 3. Absorptionsspektren von Glas­
streifen aus den drei Schmelzen, in ver­

schiedenen Abständen vom Rande. 

Bild 4. Absorptionsspektren der 
Glasstreifen Ia und 111a nach dem 

Abschleifen auf halbe Dicke, 

scharfbegrenzten 
Lichtstrahl , so ist der 
Weg des Lichtst i ahls 
durch eine di!Tuse Aus­
strahlung von Licht 211 

erkPnnen. Sie entsteht 
durch Zerstreuung des 
Lichtes an den kleinen 
Teilchen, welche die 
Trübung des Mediums 
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hervorrufen; die Helligkeit der Ausstrahlung 
ist dem Querschnitt der Teilchen angenähert 
proportional zu setzen. Auch an den Cad7 
miumsulfid - Gläsern war ein· derartiger T y n -
da 11- Effekt mit teilweise sehr großer Licht­
stärke zu erkennen. Nun ist es leicht möglich, 
daß Fluoreszenz-Erscheinungen den Tyndallkegel 
vortäuschen. Die U n t e r s c h e i d u n g z w i -
sehen Fluoreszenzlicht und Tyndall­
L i c h t ist nach der Methode der komplementären 
Filter3) leicht herbeizuführen. Um Fluoreszenz­
licht zu erregen, muß mit kurzweiligerer Strah­
lung angeregt werden, als die Fluoreszenzstrah­
lung selbst ausstrahlt. Die Wellenlänge des 
Fluoreszenzlichtes ist im großen und ganzen von 
der Wellenlänge des erregenden Lichtes unab­
hängig; die einzige Bedingung ist, daß das er­
regende Licht kurzwelliger ist als das Fluor­
eszenzlicht. Das Licht des Tyndallkegels ist 
dagegen von genau derselben Wellenlänge, mit 
welcher das Medium bestrahlt wird . 

Nun zeigen die Glasstreifen Ia und lb in 
der Tat eine verhältnismäßig kräftige Fluoreszenz 
von orangegelber Farbe; die Helligkeit des 
Fluoreszenzlichtes war am helleren Rande der 
Streifen groß und nahm mit wachsendem Ab­
stande bis auf Null ab. Dies trat an dem Streifen 
I b bei 25 cm Abstand ein; dann zeigte sich bei 
31 cm Abstand von neuem eine diffuse Aus­
strahlung, die mit wachsendem Abstande zunahm. 
Die Farbe dieses Lichtes war aber nicht mehr 
orange wie bei dem Fluoreszenzlichte, sondern 
grünlich-gelb. In diesem Bereich erwies si ch der 
Kegel als reiner Tyndallkegel, denn die Farbe 
des Kegels zeigte bei Beleuchtung mit einfar­
bigem Licht genau die Farbe des beleuchtenden 
Lichtes. Ein e Beleuchtung mit rotem Licht ließ 
den Kegel deutlich erkennen, ein Beweis dafür, 
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Bild 5. Abhä ng igkeit d er Grö ße der un scharfen 
Enda bsorpt ion und d er Lichtstä rk en d es . Fluores­
zenz-Lichtes und d es T y ncla llk egels vom log des 
Abstand es vom helle ren Rand e (a lso von der An-

laßtemperatur) b ei d em Glasstreifen Ja . 

3) P. Pr i 11 g s h e i 111: D er Ramaneffekt. Naturwis s., 
Jg. 1928, s. 597. . 

daß die grüngelbe Farbe des Kegels kein Fluor­
eszenzlicht sein kann, sondern von der auswäh­
lenden Reflexion der einzelnen Teilchen abhängt. 
Dasselbe gilt für den Streifen Ia, nur für etwas 
andere Abstände vom helleren Rande. 

In Bild 5 ist für den Glasstreifen Ja die 
Abhängigkeit der Lichtstärken des Fluoreszenz­
lichtes und des Tyndallkegels graphisch darge­
stellt in Abhängigkeit vom Logarithmus des 
Abstandes vom helleren Streifenrande. Dadurch 
erhält man, unter Berücksichtigung der oben 
erwähnten Abhängigkeit zwischen 11 und T, statt 
einer Beziehung zwischen Abstand und Licht­
stärken eine solche zwischen Anlaßtemperatur 
und Lichtstärken. 

Die Abhängigkeit der Hellig keit des Tyndall­
kegels von der Anlaßtemperatur wurde in Bild 5 
nochmals mit verändertem Abszissenmaßstab dar­
gestellt, um die lineare Abhängigkeit g enauer 
zu zeigen, und zwar dadurch, daß der Abstand 
vom helleren Rande, um 40 cm verringert und 
dann logarithmiert, als Abszisse benutzt wurd e. 
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Bild 6. Dasselbe bei d em Glasstr.c ifen I b . -

Bild 6 zeigt den entsprechenden Zusamm en­
hang zwischen der Anlaßtemperatür und der 
Helligkeit von Fluoreszenzlicht und Tyndall kege l 
für den Streifen lb. Die Glasstreifen 11 und 111 
lassen die Erscheinungen in derse lben · Fo rm 
erkennen; nur zeigte sich hier der Ty ndall kege l 
erst in großem Abstand vom h e 11 e n Rande, 
und das Fluoreszenzlicht wurde schon in kleinem 
Abstand vom helleren Rande gleich Null. 

In den Bildern 5 und 6 ist auß erdem die 
G r ö ß e d e r u n _s c h a r f e n E n d a b s o r p t i o n 
u mf' (vgl. S. 271 u. 27 4) in Abhäng ig keit von der 
Anlaßtemperatur dargestellt. · 

Deutung der Gelbfärbung durch Cadmiumsulfid . 

Nach diesen Kurvenbildern ist die bei Cad­
miumsulfid-Oläserh beobachtete diffu se Ausstrah ­
lung bei Beleuchtung mit einem scharfbegrenzten 
Lichtstrahl in den m eisten F ä 11 e n F 1 u o r -
e szenzlicht; erst bei hoh e n Anlaß­
temperaturen entsteht ein e chter 
T y n da 11 k e .g e 1.. Da die Fluoreszenz eine 
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Eigenschaft der Atome, nicht der Kolloide ist, 
verläuft der Prozeß der Färbung, trotz der 
äußeren Aehnlichkeit in der Herstellung, nicht 
so wie bei den Goldrubingläsern8). 

Die Abhängigkeit der Helligkeit des Fluor­
eszenzlichtes und des Tyndallkegels von der 
Anlaßtemperatur läßt den P r o z e ß d e r G e I b -
färbung vielleicht folgendermaßen 
er k I ä r e n: Das Cadmiumsulfid ist zunächst im 
Glase völlig farblos gelöst. Bei der Erwärmung 
scheidet es sich aus9), und zwar wächst die Kon­
zentration des ausgeschiedenen Cadmiumsulfides 
mit der Anlaßtemperatur. Das wird bewiesen 
einmal durch die wachsende Dunkelheit der 
Gelbfärbung, ferner durch die Beobachtung, daß 
sich die Endabsorption des Absorptionsspektrums 
von reinem Cadmiumsulfid mit wachsender Kon­
zentration nach den größeren Wellenlängen ver­
schiebt, genau so wie die Endabsorption der 
Cadmiumsulfid-Gläser mit wachsender Anlaß­
temperatur. Außerdem deutet die Abnahme der 
Helligkeit des Fluoreszenzlichtes darauf hin, 
denn bei fluoreszierenden Stoffen nimmt im all­
meinen die Helligkeit des Fluoreszenzlichtes mit 
wachsender Konzentration ab. Diese molekular­
disperse Ausscheidung des CadmiumsuHides geht 
bis zu einer gewissen Grenze der Konzentration. 
Dann beginnt die Bi I dun g von K o II o i den; 
diese erzeugen den Tyndallkegel, dessen Hellig­
keit linear mit der Anlaßtemperatur steigt. Das 
bedeutet, daß auch (vgl. oben) der Querschnitt 
der Kolloide proportional der Anlaßtemperatur 
wächst. (Möglich wäre allerdings noch, daß -
wenigstens bei kleiner Helligkeit des Tyndall­
kegels - die Zahl der Teilchen steigt und ihr 
Querschnitt konstant bleibt. Dem scheinen die 
Untersuchungen von Ehr in g haus und W in t­
g e n10) zu widersprechen, welche die Sm o I u­
c h o w s k i sehe „Theorie der schnellen Koagu­
lation11)" in Boraxschmelzen bis 1000° C bestä­
tigen konnten und eine Abnahme der Teilchen­
zahl mit zunehmender Schmelzdauer fanden. 
Jedoch arbeiteten diese Forscher bei wesentlich 
höheren Temperaturen (1000° C und 890° C) und 
kleineren Viskositäten, als bei dem Anlaufen 
der Cadmiumsulfidgläser in Frage kommen. 
Dies beginnt schon bei 400 bis 500° C, und 
hierbei ist die innere Reibung des Glases 
noch so groß, daß eine schnelle Koagulation 
wohl nicht stattfinden kann.) - In diesem kollo­
idalen Zustande macht sich die Eigenreflexion 
des Cadmiumsulfides durch die grüngelbe Farbe 
des Tyndallkegels geltend. Ein wirklich heller 

8) A. Si I v e r man: Colloids in g lass . J. Amer. 
Cer. Soc., Bd. 7, 1924, Nr. 11, S. 794- 802. 

Dr a 11 e - K e p p e I er, Glasfabrikation , 2. Auflage 
1926, S. 139- 141 . 

9 ) Vgl. H. Heinrich s : Glasfärbung durch Me­
tallsulfide. Olastechn. Ber., 6. Jg. 1928/ 29, H. 1, S. 53. 

10 ) E h ring haus und W in t gen: Boraxschmel­
zen mit Goldteilchen von abgestufter Größe und deren 
Anwendung zur Prüfung der von S m o I u c h o w s k i -
sehen Koagulations-Theorie. Zeitschr. f. physik. Chemie, 
Bd. 104, 1923, S. 301. - Ref. Olastechn. Ber., Bd. II, 
Jg. 1924/ 25, s. 86. 

11) Phys. Zeitschr., Bd. 17 (1916), S. 587 ; z. f. 
physik. Chemie, 8d. 92 (1917), S. 129, 

Tyndallkegel tritt aber meist erst dann auf, wenn 
das Cadmiumsulfid-Glas eine (wenn auch sehr 
geringe) Trübung zeigt. Bei noch höheren An­
laßtemperaturen wird das Glas völlig trübe und 
zeigt dann schon bei auffallendem Licht einen 
grünlichen Schimmer. Die Farbe des Glases in 
diesem trüben Zustand ist verschieden, je nach­
dem, wie groß die noch im molekular-dispersen 
Zustand vorhandene Menge des Cadmiumsulfides 
ist. Durch wiederholtes Anlassen auf Tempera­
turen von etwa 600° C wird a 11 es Cadmium­
sulfid in den kolloiden Zustand übergeführt, was 
an der rein gelbgrünen Farbe des dann völlig 
trüben Glases erkannt wird. 

Größe der unscharfen Endabsorption. 

Die G r ö ß e d e r u n s c h a r f e n E n d a b -
so r p t i o n A mµ scheint mit folgenden drei 
Eigenschaften zusammenzuhängen: der Fluores­
zenz, dem Tyndallkegel und der Konzentration 
des Färbemittels. 

Von diesen ist der Einfluß der F I u o r es -
z e n z h e l I i g k e i t an den untersuchten Glas­
streifen nicht befriedigend feststellbar, da er ver­
deckt wird von dem Einfluß der wechselnden 
Konzentration des Cadmiumsulfides (s. unten). 
Die vorliegenden Untersuchungen zeigen indessen 
wieder einen der häufigen Fälle, wo gleichzeitig 
Fluoreszenz im langwelligen und unscharfe End­
absorption im kurzwelligen Spektralgebiete auf­
treten. 

Zwischen der Helligkeit des Tyndall­
Lichtes und der O r ö ß e d e r u n s c h a r f e n 
End ab so r p t i o n A mµ scheint ein enger Zu­
sammenhang zu bestehen: eine steigende Hellig­
keit des T y n da l I kegels entspricht einer Ver­
kleinerung von A mµ. Dies kommt in den Bil­
dern 5 und 6 zum Ausdruck und stimmt überein 
mit der Theorie, wonach bei kleinem Querschnitt 
der Kolloide das Licht von kürzerer Wellenlänge 
sehr viel stärker diffus zerstreut wird als das 
von größerer Wellenlänge. Die theoretischen Ab­
sorptionskurven für kolloidale Medien sind z. B. 
von Mi e•) untersucht und experimentell von 
St e u bin g5) an kolloidalen Goldlösungen nach­
geprüft worden. Aus diesen Untersuchungen 
ergibt sich, daß die Absorptionsgrenze nach den 
kürzeren Wellenlängen hin bei kleinem Durch­
messer der Kolloide scharf ist und mit wach­
sendem Durchmesser immer unschärfer wird. 
Um eine deutlich unscharfe Endabsorption zu 
erzeugen, muß der Durchmesser der Teilchen 
aber schon etwa 80- 100 mr, erreichen; wohl 
auch diese Tatsache spricht für die Ansicht 
(s. o.), daß nicht der Querschnitt der Teilchen 
mit der Anlaßtemperatur steigt, sondern ihre 
Zahl. Die Schärfe der Endabsorption wird aller­
dings nur dann vom Durchmesser der Kolloide 
bestimmt, wenn man „vollkommen leitende" 
Kügelchen voraussetzt. Ist dies nicht der Fall, 

4 ) 0. M i e: Beiträge zur Optik trüber Medien . 
Annalen der Physik, Bd. 25 (1907), S. 377. 

5) St e u bin g: Ueber die optischen Eigenschaften 
kolloidaler Goldlösungen. Annalen der Physik, Bd. 26 
(1908), s. 329. 
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so spielt natürlich die Eigenabsorption des be­
treffenden Kolloides eine Rolle, wie sich auch 
aus der Absorptionskurve von St e u b in g 5) 

ergibt. 
Der E i n f 1 u ß d e r K o n z e n t r a t i o n d e s 

F a r b m i t t e l s a u f d i e E n d a b s o r p t i o n ist 
etwas unsicher. Fest steht, daß reines Cadmium­
sulfid bei wechselnder Konzentration eine unge­
fähr gleichbleibende scharfe Endabsorption ~ m1-1 
von etwa 5 m1-1 besitzt. Die Streifen II und III 
zeigen nun bei wechselnder Konzentration stets 
scharfe Endabsorption, die Streifen Ja und lb 
dagegen eine Abhängigkeit dieser Größen von 
einander. Dies könnte durch die Annahme6) 

erklärt werden, daß bei hohen Anlaßtempera­
turen oder bei einer Wiederholung des Streck­
prozesses eine Zersetzung des Cadmiumsulfides 
eintritt. Mit Schwefel gefärbte O 1 äse r 
zeigten nämlich eine ähnliche Farbe, wie die 
Cadmiumsulfid-Oläser, aber eine unscharfe End­
absorption7). Bei dem Streifen lb könnte eine 
so starke Zersetzung stattgefunden haben, daß 
selbst der kolloidale Zustand die Größe der un­
scharfen Endabsorption nicht mehr als bis auf 
9 m1-1 verringern konnte. Die Streifen II und III 
sind dagegen nur einer einmaligen und nicht so 
hohen Anlaßtemperatur ausgesetzt gewesen, da 
sie schon bei geringer Anlaßtemperatur eine ge­
nügende Dunkelheit der Färbung zeigten, und 
besitzen eine scharfe Endabsorption, was mit 
der Annahme eines Cadmiumsulf.id-Zerfalls bei 
höheren Tempera 'u ·e;1 in Uebereinstimmung steht. 

Folgerungen für die Praxis. 

Die Ursachen der unscharfen Endabsorption 
überdecken sich also und sind nur schwer zu 
erfassen. Als ziemlich sicher erscheint der Ein­
fluß der Anlaßtemperatur und im Zusammenhang 
damit der Konzentration des Cadmiumsulfids, 

6) Vorausgesetzt, daß bei Schmelze I keine Oxy­
dation stattgefunden hatte! Es dürfte sich stets emp­
fehlen, für eine neutrale oder vielleicht besser schwach 
reduzierende Ofenatmosphäre Sorge zu tragen. 

7) P . P. f e d o ti e f f: Ueber die Absorptions­
spektra gefärbter Gläser. Zeitschrift für anorganische 
Chemie, Bd. 134 (1924) , S. 87. 

P. f e n a r o I i, Kolloid-Z eitschrift, Jg. 1915, Nr. 2, 
S. 53- 58. - Ref. Glastechn. Ber., 4. Jg. 1926/27, H. 3, 
s. 99- 100. 

sowie der kolloidalen Struktur. Die immerhin 
störende U n s c h ä rf e d e r A b s o r p t i o n s -
spektren von Cadmiumsulfid-Oläsern 
m ü ß t e sich - unter der Voraussetzung der 
Richtigkeit der vorstehenden Ueberlegungen -­
b e s e i t i g e n I a s s e n , w e n n e i n v e r h ä 1 t­
n i s mäßig hoher Prozentsatz von Ca d­
m i ums u lf i d dem Glassatz beigegeben 
w ü r d e; dann würde nämlich eine g e r i n g e 
Anlaßtemperatur ausreichen, um eine geni).gende 
Oelbfärbung zu erzielen. Hierbei tritt für die 
Praxis allerdings eine Schwierigkeit ein: Die 
Temperatur zum Strecken der Glaswalzen ist 
zugleich die Anlaßtemperatur. Da die Streck­
temperatur in verhältnismäßig engen Grenzen 
festliegt, ist damit auch der zum färben nötige 
Prozentsatz des Cadmiumsulfides gegeben. Es 
wäre aber sehr empfehlenswert, die St r e c k -
temperatur so niedrig wie möglich zu 
halten. 

Zusammenfassung. 
Es wurde das Absorptionsspektrum und der 

Tyndallkegel von drei technischen Cadmiumsulfid­
Oläsern in Abhängigkeit von der Konzentration 
des Färbemittels und der Anlaßtemperatur unter­
sucht. Dabei ergab sich, daß der Tyndallkegel 
zum größten Teil durch Fluoreszenz-Licht vor­
getäuscht wird. Nur bei hohen Anlaßtempera­
turen tritt ein reiner Tyndallkegel auf. Das 
C a d m i u m s u I f i d g 1 a s i s t a 1 so n o r m a 1 e r­
w e i s e k e i n „k o 11 o i d a I e s F a r b g 1 a s". 

Die Form des Absorptionsspektrums erweist 
sich als von verschiedenen Ursachen abhängig, 
die sich nicht einwandfrei trennen ließen. Sehr 
wahrscheinlich bildet eine Zersetzung des 
Cadmiums u I f i des bei hohen Anlaßtempera­
turen die Hauptursache einer langsam (unscharf) 
verlaufenden Absorptionsgrenze im kurzwelligen 
Spektralgebiete. 

Zum Schluß möchte ich mir erlauben, der 
Deutschen Spiegel g I a s -A. 0. 0 r ü n e n­
p l an für die Ueberlassung des untersuchten 
Glasmaterials meinen herzlichsten Dank auszu­
sprechen. Besonderen Dank aber schulde ich 
ihrem wissenschaftlichen Leiter, Herrn Dr. Rose, 
für die vielfache Unterstützung, welche er mir 
zu Teil werden ließ. 

Färbung des Glases durch Kohle und Sulfide. 
Von Alexander Bor k. 

(Aus dem Staatlichen Institut für Glasforschung, Moskau.) 

(Eingegangen 14. Juli 1930.) 

1. Bisherige Anschauungen über die Glasfärbung durch 
Kohle. 

I n der neueren Literatur finden sich Angaben, 
nach welchen die Gelb- und Braunfärbung 

des Glases durch Kohlenstoff bedingt sein soll. 
So berichtet Springe r1), er habe aus reinen 
Rohstoffen unter geeigneten Versuchsbeding-

1 ) L. Springer, Sprechsaal, 52. Jg. 1919, Nr. 13, 
S. 88; zitiert nach Olass, 7., Jg. 1930, Nr. 2, S. 52- 54. 

ungen, bei denen jeglicher Einfluß der Ofengase 
ausgeschlossen war, mit Kohle gelbe Gläser er­
halten. Springer ist der Meinung, die Oelb­
färbung seiner Gläser müsse kolloidal verteiltem 
Kohlenstoff zugeschrieben werden. Fe d o t j e ff 
und Lebe de f f2) wollen mit völlig schwefel-

2 ) P. P. f e d o t je ff und A. Lebe de ff, Ztschr. 
anorg. u. allgem. Chemie, Bd. 134, Jg. 1924, S. 87. 
- Ref. Glastechn. Ber., Bd. IV (1926/ 7), H . 2, S, 75. 




