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Verhalten der Sauerstoffspender im Glase beim Schmelz-
und Läuterungsvorgang*). 

Von C. K ü h. l, H. Ru d o w, W. W e y l. 

(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung, Berlin-Dahlem. - Eingegangen 21. Nov. 1937.) 

E;s wird ein neues Verfahren beschrieben, das erlaubt, -den Eintritt der ersten Glasbildung zu ermitteln. Mit 
Hilfe dieser Methode wird die schmelzfördernde Wirkung verschiedener Zusätze untersucht und verglichen. -
Anschließend werden allgemein solche Stoffe untersucht, welche u. U. unter Zwischenbildung höh erer Oxyde 
im Glase Sauerstoff abspalten können. Es werden die Gleichgewichte der üblichen sauerstoffabgebenden Sub-

stanzen im Glase studiert und ihre Eignung als Lä uterungsmittel erö rtert. 

Die Reaktionen, welche sich beim Ein -
schmelzen eines G l asgemenges 

abspielen, g,ehören zu den wichtigst,en Grund­
lagen der Glastechnologie. Dementsprechend hat 
man auch schon frühzeitig diesen chemischen 
Vorgängen gebührende Beachtung geschenkt. 
Auf das ältere Schrifttum darüber soll hier nicht 
eingegangen ,verden, da es bereits an anderer 
Stelle sehr sorgfältig zusammengestellt und er­
örtert worden ist [W. E. S. Turner (1)]. Man 
hat diese Reaktionen auf verschi,edenen Wegen 
erforscht, wobei hauptsächlich analytische, ten­
simetrische und röntgenographische Verfahren 
zur Anwendung gelangten. Dabei taucht die be­
rechtigte frage auf, wie weit sich die Ergebnisse 
der Laboratoriumsuntersuchung,en auf technische 
Verhältnisse übertragen lassen. Bei den Reak­
tionen im festen Zustand könnte z. B. einge­
wendet ·werden, daß diese trotz ihres wissen­
schaftlichen Interesses praktisch bedeutungslos 
sind, da sie zu langsam verlaufen. Ein Glas­
g emenge kommt beim Einlegen in einen Hafen 
oder eine Wanne auf Temperaturen so nahe 
der des schmelzflüssigen Glases, daß alle die­
jenigen Reaktionen gewissermaßen übersprungen 
werden, welche sich unterhalb 1200 ° bis 1300 ° 
abspielen. Diese Ansicht schien zunächst recht 
plausibel, doch waren experimentelle Unterlagen 
dafür nicht vorhanden. für viele Reaktionen ist 
es auch völlig g leichgültig, ob gewisse Zwischen­
stufen auftreten oder nicht. Betrachten wir etwa 
die chemischen Reaktionen in einem Natron­
Kalksilikatgemenge. Wir wissen, daß sich auch 
im festen Zustand Natron-, Calcium- und kom­
plexe Natron-Kalksilikate bi-lden können, weiter-

*) Ein Teil der Ergebnisse dieser A_rbeit wurd~ von 
C. K ü h I zur Erlang ung der 0oktorwurde als D1·sser­
tation an der Universität Berlin eingerei,cht. (Bespr. 
dieser Diss. s. 0 lastechn. Ber., 16 (1938), H. 1, S. 2-i.) 

hin, daß dabei zunächst zwischen Natrium­
karbonat und Calciumkarbonat ein Doppelsalz 
von der Zusammensetzung Na2C03 - CaCO" ge­
bildet wird. Da im schmelzflüssigen Glas nur 
noch sehr geringe Mengen Kohlensäure vor­
handen sind, so muß auch das Doppelsalz weiter 
reagiert haben. Für den Einschmelzvorgang als 
Ganzes betrachtet, ist es somit unwesentlich, ob 
dieses Doppelsalz als Zwischenprodukt aufge­
treten ist, oder ob man durch sehr rasches Er­
hitzen des Gemenges seine Bildung überhaupt 
übergangen hat. 

Ein anderes Beispi,el soll jedoch zeigen, 
daß die Reaktionen, welche sich im Gemenge 
abspielen, auch ins fertige Glas hinein bedeut­
sam sein können. Erhitzt man e:n Glasgemenge, 
welches Cadmiumsulfat und metallisches A'ht­
rninium enthält, langsam, so erhält man e:;n farb­
loses Cadmiumglas, während rasches Erhitzen 
nach Beobachtungen von H e i n r i c h s (2) zu 
einem gelben Cadmiumsulfidglas führt. Der 
Unterschied im Reaktionsverlauf beruht wahr­
scheinlich auf der Tatsache, daß beim langsamen 
Erhitzen das Aluminiumpulver durch entweichen­
den Wasserdampf oxydiert \.\'ird, beim raschen 
Erhitzen aber eine Reaktio n zwischen Cadmium­
sulfat und metallischem Aluminium eintritt, 
welche ebenfalls zu Al20 3 führt, dabei ~ber Cad­
miumsulfid bildet. Dieses Beispiel möge ge­
nügen, um den grundsätzlichen Unterschied her­
vo.rzuheben zwischen den Reaktionen, welche 
sich in einem langsam erhitzten und ,einem 
rasch erhitzten Gemenge abspielen können. 

Trotz der großen Wichtigkeit hat es, wie er­
wähnt, an Unterlagen gefehlt für den Te m p e -
raturanstieg im einschme l zenden Ge­
rn e n g e. Es war daher sehr wertvoll, daß H. 
J e b s e n - M a r w e d e 1 (3) Daten darüber zur 
Verfügung stellte. Aus diesen Daten geht her-
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vor, daß ein Gemenge sich nur sehr langsam 
auf die Schmelztemperatur des Glases erwärmt. 
Die geringe Wärmeleitfähigkeit des Oemenge­
haufens und seine abkühlende Wirkung auf das 
umgebende flüssige Glas bewirken, daß das In­
nere des Oemeng,ehaufens häufig über 1/J Stunde 
auf Temperaturen unterhalb 1200 ° bleibt. Diese 
Tatsache beleuchtet die Wichtigkeit derjenigen 
Reaktionen, welche sich bei relativ niederen Tem­
peraturen abspielen. 

Die vorliegende Arbeit bildet einen Beitrag 
zu diesem Fragenkomplex; es sollen diesmal 
aber besonders ·diejenigen Reaktionen berücksich­
tigt werden, welche den Sauerstoff hau~ -
h a 1 t d es O 1 a s es, die L äuter u n g und die 
Ole ,ichge wichte zwischen Oxyden 
versch ,ied ,ener Wertigkeit, etwa FeO 
und Fe20 3, beeinflussen. Beim Studium dieser 
Einschmelzvorgänge erschien es uns wichtig, ein 
Verfahren zu besitzen, welches den Eint r i t t 
d e r O I a s b •i 1 d u n g i m O e m ,e n g e zu er­
mitteln und abzuschätzen erlaubt. Eine solche 
Methode ,ist auf verschiedene Probleme der 
S,ilikatforschung anwendbar; si•e soll daher zu­
nächst beschrieben und an Hand von Beispielen 
erläutert werden. 

Für unsere vorlieg,ende Aufgabe ist es we­
sentlich, den Eintritt der Glasbildung zu ken­
nen, denn von diesem Augenblick an bilden sich 
im niederschmelzenden Gemenge gewiss,ermaßen 
abgeschlossene Zellen, so daß für den weiteren 
Verlauf der Reaktionen nicht mehr di,e Ofen­
atmosphäre wirksam ist, sondern di,ejenige Gas­
phase maßgebend wird, welche aus dem rea­
gierenden Gemenge selbst hervorgeht. Beim Stu­
dium von Reaktionen zwischen Karbonaten und 
Kieselsäur1e, wie wir dies,e früher für das 
System BaC03 - CaC0,3 - Si02 ausgeführt haben 
[K .raus -e und Weyl (4)), ist die Ofenatmo­
sphär-e von ziemlich geringem Einfluß. Die ent­
wickelte Kohl,ensäure entweicht aus dem Ge­
menge, und der Reaktionsablauf wird nur un­
wesentlich beeinflußt, wenn man den Partial­
druck der Kohlensäure auf Null hält (Vakuum 
oder strömendes inertes Gas) oder auf 1 at an­
steigen läßt. Solche Druckveränderung,e~ wer­
den quantitativ kleine Verschiebung,en tn der 
Reaktionsgeschwindigkeit bewirken, grundsätz­
lich aber den Reaktionsverlauf nicht wesentlich 
beeinflussen können . Ganz anders ist es bei d:en­
j-enig,en Oemengereaktionen, an denen etwa F,e20a 
teilnimmt. Die Zersetzung des Fe20s durch re­
durzfrrende Oase oder durch Abpumpen des sich 
entwickelnden Sauerstoffs führt zur Bildung von 
FeO-Oläsern, die Anwendung von höheren Sauer­
stoffkonzentrationen zu, F,e20 3-0läsem. Normal-er­
weise haben wir jedoch sauerstoffübersättigte 
Schmelzen, also Ungleichgewichte zwischen FeO, 
Fe20 3 und der Ofenatmosphäre vorliegen. Zur 
Bildung solcher sauerstoffübersättigter Schmel­
zen ,ist ein .r-echtzeitiger Abschluß der Oemenge­
zellen von der Ofenatmosphäre wichtig, denn 
nur dann kan111 der aus dem Nitrat sich bildende 
Sauerstoff voll zur Wirksamkeit gelangen. 

Nachweis des Auftretens einer Glasschmelze durch 
Fluoreszenz. 

Das Auftreten einer O I a s s c h m •e 1 z e 
kann dadurch sichtbar gemacht werden, daß 
man dem ,reagierenden Gemenge einen kleinen 
Anteil Natriumuranat als Fluoresz-enz­
Indikator zusetzt. Natriumuranat zeigt im 
gefiltert.en Ultraviolettlicht der Analysenquarz­
lampe keine Fluoreszenz; lö?t . es si~h je_doch, 
wenn auch nur spurenweise, 111 dem sich bilden­
den Glase so ist di,eses durch sein1e intensiv 
grüne Flu~reszenz deutlich erkennba:. früher 
haben wir solche Untersuchung,en mit Kobalt­
oxyd als Farbindikator ausgeführt_ und. eben~alls 
deutHche Effekte erhalten; doch sind d1,ese mcht 
eindeutig, da das ,eingeführte Kob~ltkarbonat 
auch mit anderen Oemengebestandte11'en, etwa 
z ,inkkarbonat oder Aluminiumoxyd, zu farbigen 
Verbindungen reagieren kann. Die Verwendung 
von Uranoxyd bzw. Natriumuranat bietet den 
weiteren Vort,eil, daß sie auch ein annähernd 
quantitatives Bild über den Anteil der Glas­
phase ergföt. So wurde z. B. in einem Ola~ge­
menge, welches schuppige Borsäure enth1~lt, 
gefunden, daß die erste Glasbildung ?Ort e111-
tritt wo sich die Borsäureschuppen befanden. In 
ein~m anderen Falle konnte gezeigt werden, daß 
an befeuchteten Stellen des Gemenges die Glas­
bildung früher eintri,tt; di,e benetzten Stell~n 
zeigten bereits grüne Fluoreszenz, wäh~end d1•e 
trocknen AnteiJ.e noch dunkel waren. Dies steht 
im Einklang mit der von H. J e b s ·e n - M a r -
w e de 1 (5) beobar.hteten Erhöhung der Re­
aktionsgeschwindigkeit durch Anfeuchten des 
Gemeng1es. 

Die vorlieg,enden Versuchsreihen wurden so 
ausgeführt, daß die verschiedenen Glasgemenge 
(Tafel 1) nach sorgfältiger Mischung durch 
Trockenpressen zu Pastillen (von etwa 2 cm 
Durchmesser) geformt und diese Pastillen dann 
im elektrischen Okn auf verschi,edene Tempe­
raturen erhitzt wurden. Nach erfolgter Erhitzung 
wurden dieselben unter der Analysenquarzlampe 
auf ihre Fluoreszenz geprüft. 

Tafel 1. Zusammensetzung der Gemenge. 
1 Gmndgemenge (1 Mol Na.C0,1, 1 Mol CaCO;; , 

6 Mol Si02) 

II 
Ill 
IV 
V 

VI 

VII 

VIil 

IX 

X 

" 

" 
" 

" 

" 

" 

+ 0,01 Mol B20 3 + 0, 1 Mol B20 s 
+ 0,1 Mol Na2HP0,1 

+ 0,1 Mol Ca3(P04)z 
+ ½ des Na20-Gehaltes als 

Na2S04 

+ ½ des CaO-Gehaltes als 
Ca3 (P04h 

+ ½ des Na20-Geh.altes als 
Na2HP04 + ¼ des Nap-Geh,alt~s als 
NaH 2P04 + 1ft des Nap-Gehaltes als 
Na3P04 

XI ,, + 0, 1 Mol As 20 3• 

Als Indikator wurde 0,1 O/o Natriumuranat zugesetzt. 
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Als M a ß f ü r d e n A b 1 a u f d e r R e a k -
t i o n e n diente di,e Bestimmung des K o h 1 e n -
säur,everlust ,es. Das Auftreten einer Glas­
phase kann aus der Fluoreszenz erkannt werden; 
dabei ist zu beachten, daß die Glasphase durch­
aus nicht immer mit dem Auftreten einer schmelz­
flüssigen Phase identisch zu sein braucht. Wir 
haben früher [Kr au s ,e u. W e y 1 (4)] das Auf­
treten der ersten Schmelzphase dadurch nach­
gewiesen, daß wir bei unseren Reaktionen im 
festen Zustand jeweils die Leitfähigkeit des 
reagierienden Gemenges bestimmten. Wenn auch 
die kristallisierkn Phasen bei den untersuchten 
Temperatur,en eine erhebliche Eigenleitfähigkeit 
besitzen, so ist doch der U ebergangswiiderstand 
zwischen den einzelne:n Körnern des Oemeng,~s 
so gro ß, daß sich das Auftreten einer verbi,n­
denden Schmelzphase durch einen starken An­
stieg in der Leitfähigkeit deutlich zu erkennen 
g,ibt. Uns interessi,ert jedoch nicht so sehr di,e 
Schmelzphase im allgemeinen, als das Auftreten 
einer zähen, glasig erstarrenden Schmelz,e, welche 
die oben beschriebenen Wirkungen auf den wei­
teren Reaktionsverlauf ausübt. 

Einern Gemenge eines Natmn-Kalksilikat­
glases wurden verschiederne Zusätze gemacht, 
so daß die s c h m e I z f ö 1r d ,er n d e Wirk u n g 
d e r B o r s ä u r e u n d d ·e r P h o s p h o r s ä u r e 
verglichen werden konnte. Dies geschah aus 
dem Grund, weil die Frage auftauchte, ob es 
möglich ist, die Borsäure durch andere Anio nen 
im Glas zu ersetzen, wenigstens in den Fällen, 
wo es lediglich auf ihre schmelzfördernde Wir­
kung ankam. 

Der Fortschritt der Reaktion im Olas­
gemenge ist in der Tafel 2 aus d en Kohlensäure­
verlusten zu ersehen. 

Für verschiedene T emperaturen ist ange­
geben, wi,e vi,ele Prozente des Gesamtkohl,~n­
säuregehaltes bei den einzelnen Wärmebehand­
lungen entwichen sind. Oi,es ist zwar nicht ein 
absolutes Maß für die stattgefundene Reaktion, 
da wi,r uns in einem Temperaturgebi,et befinden , 
bei dem das Calciumkarbonat selbst schon er­
hebliche Dissoziatio n zeigt; ,es kann jedoch an­
nähernd dazu dienen, die Reaktionsg,eschwindig­
keit verschiedener Gemenge qualitativ mit-

einander zu vergleichen. Betrachten wir z. B. 
die Oemenge I bis III, so zeigt sich, daß das 
Grundgemenge (1) bei 600 ° kaum reagiert hat, 
das Gemenge III (0, 1 Mol B20 J) aber bereits 
40 o;o seiner Kohlensäure verlo ren h at. Dem Oe­
menge II kommt entsprechend seinem kleineren 
Bors.äuregehalte eine Mittelstellung zu. Bei 800 ° 
ist der Unterschied zwischen Gemenge I und II 
fast völlig verwischt; beide haben bei dieser 
Temperatur etwas weniger als die Hälfte ihres 
Kohlensäuregehaltes verloren. Der Borsäurezusatz 
in Gemenii,e III hat dort ein weitgehendes 
Reagi,eren (96,4 0/o ) bewirkt. - In ähnlicher 
W eise lassen sich di,e Wirkungen des Phosphat­
zusatzes erörkrn, wobei es, wi,e man sieht, 
keineswegs gleichgültig ist, in welcher Fo rm das 
Phosphat dem Olas zugeführt wird. - Eine 
reaktionsfördernde Wirkung übt auch das Ar -
s e n i k aus. Schon b ei Temperaturen von 600 ° 
konnte durch Zusatz von 0, 1 Mol As20 3 über di,e 
Hälfte der Kohlensäure ausgetri,eben werden 
(60,2 0fo ) . 

Bei unser,en Betrachtungen interessiert je­
doch nicht so sehr die Geschwindigkeit der 
Reaktion, als die Frage, welcher T e:! der Reak­
tionen o hne G 1 a s b i 1 dun g verläuft. Di,e 
T afel 3 gibt an, bei welchen Temperaturen d ie 
erste Fluoreszenz beobachtet werden konnte, 
bzw. wie sich mit steigender T emp,eratur die 
Fluoreszenz verstärkt. Aus dieser Tabelle ent­
nehmen wir bei den Oemengen I bis III di,e 
schmelzfördernde Wirkung der Borsäure; w ir 
entnehmen aber auch aus dem G emenge XI, 
daß die reaktionsfördernde Wirkung des Ar­
seniks, welche sicherlich auf der Bildung einer 
p,olyeutektischen Salzschmelze beruht, den Ein­
tritt der Olasbildung kaum fö rdert. D:,e Glas­
bildu:ng, d. h. die Fluores:cenz, wi rd gegenüber 
der des Gmndgemenges um 50 ° herunterges-etzt, 
die Reaktion aber um über 200 °. Welches ist 
nun im t ec hn olog is chen S in n die Wir ­
kung eines solchen Zusatzes? Nehmen wi,r den 
extremen Fall an, daß d urch di,e Vermittlung 
eines le:cht schmelzenden Salzes ein too o;oiger 
Umsatz erfolgt, bei T emperaturen, bei denen 
noch keine Glasbildung eintritt, so würde in 
diesem Fall,e bei weiterer Steigerung d·~r Tem~ 

Tafel 2. C02-Verluste der untersuchten Gemenge bei Temperaturen zwischen 600 und 925 11C. 
T emp. o;o C02-VerllllSt der Gesamtkohliensäure (in o;o C02) für das Gemenge Nr. 
(üC) II 111 IV V VI VII VIII IX X XI 
600 3,4 12,6 41,3 18,7 3,3 0 0 19,7 18,8 7,-1 6'.l,2 
650 53,8 25,2 5,8 4,1 7,2 21,2 53,4 12,5 62,0 
700 13,9 19,3 66,6 31,3 12,6 11 ,6 7,2 21,6 61 ,9 17,4 67,8 
725 75,7 
750 22,6 -14,0 21,6 19,5 23,8 36,1 68,1 41,3 72,1 
760 88,5 
780 40,5 
790 61,4 
800 44,7 45,3 96,4 4J ,8 38,7 45,0 66,0 85,1 69,4 8(),() 
820 72,7 
835 69,8 
850 75,7 86,1 91,9 71,8 80,1 70,5 85,9 92,5 92,6 92,5 
875 92,2 92,9 93,1 79,5 90,3 86,1 94,8 95,7 96,1 94,9 
900 98,3 97,2 97,4 88,6 99,2 95,1 93,6 96,5 95,7 96,3 
925 99,4 100,0 88,7 
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Tafel 3. Fluoreszenz der untersuchten Gemenge bei verschiedenen Temperatur-en. 
T emperaturen (OC) der Fluoreszenz der Gemenge 

Fluoreszenz 
schwach . 
mittel . . 
stark . . . 
sehr stark . 

I II III IV V VI . VII VIII IX X XI 
- **) 
850 
875 
900 

875 800 650 850 900*) 875 800 875 
900 850 700 875 875 900 850 900 
{)25 900 760 900 875 

925 800 9:::0 900 

*) Sehr schwach. 
**) Von 600 bis 800 ° findet sid1 an der Oberfläche eine schwache bis mittlere Fluoreszenz, im Innern <ler 

Tablette kein e Fluoreszenz. Erst ab 850 ° Fluoreszen z <lurch <lie ganze Tablette. (Glasbildung durch ober­
fläch li-che Oxydatio.n d ~r Arsenite zu Arseniaten.) 

peratur, d. h. der beginnenden Glasschmelze, ein 
Gemenge vorliegen, welches von Gasen (Kohlen­
säure) nahezu völlig frei ist. Die weitere Homo­
genisierung der Schmelze würde dadurch sehr 
verlangsamt, weil die dazu gehörige Blasen­
bildung fehlt. Wir sehen daraus, von welch ent­
scheidender Bedeutung für den Verlauf der G las­
schmelze der Eintritt der Glasbildung ist. Ebenso­
wenig wie w ir ein blasenfrei-es Glas lediglich 
aus gasfreien Oemengebestandteilen oder n ur 
aus Scherben erschmeizen können, 1ist es denk­
bar, daß w ir dann ein gut durchgeschmolzenes 
G las erhalten, wenn wir die silikatbildenden Re­
aktionen vor dem Eintritt der Glasbildung zu 
Ende führen. 

Ohne hier auf eine weitere Auswertung des 
vorliegenden Beobachtungsmaterials e ingehen zu 
wollen, betonen wir nur, d aß diese allgem ei111e 
Fo lgerung zum Verständnis der weiter,en Unter­
suchung nötig ist. 

Die folgenden Ausführungen befassen sich 
mit dem Verhalt ,en der S a u e rstoffspen­
d ,e r i m G I a s e . Es sollen ganz a'ilgemein 
solche Reaktionen besprochen werden, welche, 
u. U . unter Zwischenbildung von höheren Oxy­
den, Sauerstoff im schmelzflüssigen Glase ab­
spalten können. Wi,e w ir seh en werden, ist dabei 
kein so großer Unkrschied zwischen solchen 
Substanzen, welche direkt als höheres Oxyd in 
das Gemeng,e eingeführt )Verden, und solchen, 
welche ,erst aus der umgebenden Luft bzw. aus 
den Reaktionsga~en Sauersto ff aufnehmen. Ob­
wohl derart.ige Reaktionen für die Farbe des 
G lases von Wichtig keit sind und die G rundlage 
für die Läuterung bilden, sind s ie bisher noch 
ka um bearbeitet worden. Es ist verständlich, 
da ß die folgenden Ergebnisse bei Veränderoog 
des G rundglases ,einer gewissen Variatio n unter­
li egen müss,en; die im vorigen Abschnitt be­
sy.; rochene Glasbildungstemperatur spielt dabei 
ein e entscheidende Rolle. 

Verhalten des Salp~ters. 
Trotz der Versuche, d en S a I p et er 4m 

G lase durch andere Stoffe (wie Superoxyde, 
C hlorate und Perchlorate) zu ersetzen (6), bildet 
er au ch heute noch das wichtigste Mittel zur 
Ei nführung von Sauerstoff in ein G lasgem enge. 
\Vir müssen seine Wirkung so verstehen, daß 
er zunächst einmal zufällig in das Olas geratene 
organische Verunreinigungen verbrennt und so 
z. B. die Abscheidung von Blei aus Kristallglas-

gemengen verhindert, dann aber seinen Sauer­
stoff an andere Oxyde überträgt (As2O3 - • As2Or,). 

Salpeter allein hat ebensowe nig wie die 
vorgeschlagenen Ersatzstoffe die Fähigkeit, 
seinen Swerstoff bis ins schmelzflüssige Glas 
hinein zu erhalten. Erhitzt man Salpeter in einem 
Glasgemeng,e, so beginnt bei etwa 500 ° unter 
Abgabe von Sauersto ff die Bildung von Nitrit, 
bei etwa 700 ° durchläuft der Nitritgehalt des 
Gemeng,es einen Höchstwert und sinkt dann 
wieder. Im Gegensatz zu der Nitrit b i I dun g 
aus Salpeter, welche durch die anderen Oemeng c­
bestandteile (etwa das Calciumkarbonat oder 
die Kieselsäure) nur umvesentlich beeinflußt 
wird, wird der Z e r f a 11 des Nitrites durch 
Kieselsäure sehr stark begünstigt. 

In Bild 1 ist die Nitr a t zersetz u n g 
(Kurve 1) sowie die Nitrit b i I dun g (Kurve 2) 

8r-----.-----r--.---, 

1 
~Cf---+-- - +--++--~ 
~ 
~ 

~ //f-- -+----+-- -~-4-~ 

~ 
~ 
Jf---+-- --+-- -~-'~ 

fJ ?tl{I 1/{l/J 6'tltl 8/Jtl 
Tem,o. ( 0C) 

Bild 1. Verhalten des 
Salpeters im Glas­

gemenge. 

Kurve 1: Abnahm e 
des Nitratgehaltes. 

Kurve 2: Intermediäre 
Nitritbildung. 

in einem GI a s g 1e m e ng e dargestellt. Das 
verwendete Gemenge bestand aus 14,5 0/o Na 2CO,., 
6,8 0/o KNO,i, 17, 1 o;o CaCO;;, 61,5 0/o SiO2, ·ent­
sprechend einem Glase mit 0,8 Mol Na2O, 
0,2 Mo l K2O, 1 Mol CaO, 6 Mol SiO2• Der Ver­
lauf der Reaktionen im Gemeng,e wurde dadurch 
verfolgt, daß in den verschieden erhitzten Proben 
Nitr a t und Nitirit a n a l ytisc h bestimmt 
wurden. Hierzu wurde die Substanz mit 2 n Na­
tronlauge gekocht und die Lösung vom Unlös­
lichen abfiltriert. In der Lösung, welche a ll·es 
Nitrat und Nitrit enthält, wurde das Nitri t n ach 
dem Ve.rfahr,en von L u n g e durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat bestimmt. Für di-e Er­
mittlung des Nitratgehaltes wurde eine Be­
stimmung des Gesamtstickstoffes ausgeführ t, 
-indem Nitrat und Nitrit gemeinsam •in a lkalischer 
Lösung mit Devardascher Legierung zu Am­
moniak reduziert und das gebildete Ammoniak 
in eine Vorlage mit Salzsäure bestimmter Ko n­
zentration überdestifüert wurde. 

Da das Gemenge beim Erhitzen infolge der 
Austreibung von Kohlensäure an Gewicht ver-
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Ji.ert, so ändern sich di.e Prozentgehalte der Oe­
mengebestandteile. Alle Analysenzahlen sind 
daher auf die Ausgangssubstanz - also ein­
schHeßlich des Glühverlustes - bezogen worden. 

Verhalten des Arseniks. 
Wie wir ges•ehen haben, erfolgt die Zer­

setzung des Salp,et,ers und di,e des Nitrites im 
Olasg,emeng,e so rasch, daß oberhalb 1000 ° von 
diesen Substannen bestimmt keine Sauerstoffab­
gabe mehr zu .erwarten ,ist. Zur Läuterung ver­
wendet man daher niemals Salpeter al1Lein, son­
dern nur ,in Verbindu1ng mit Ars•enik oder (sel­
tener) Antimon. 

Die Frage nach dem V er h a 1 t e n d es Ar -
s e n i k s bli,eb lange Zeit unbeantwortet, und 
es fünden sich im Glas-Schrifttum di,e verschie­
densten V,ermutungen über seine Wirkung. 

Zunächst steht eindeutig fest, daß Gläser 
Arsenik auch im schmelzflüssigen Zustand bei­
behalten können (7); und daß die Wirkung des 
Arseniks nkht auf seiner raschen Verdampfung 
beruht. 

Die Frage nach der Oxydationsstufe 
d ,e s Ars e n ,i k s im Glas ist wenig,er lei:cht zu 
beantworten. V,ersuche, welche an wasserlös­
Uchen Gläsern durchgeführt wurden, können i:n 
dieser Bezi,ehung nicht gewertet werden, da Oxy­
datfonsgleichgewichte sehr stark von der Zu­
sammensetzung des Grundglases abhängen, und 
da basische Gläser di,e Bildung der höheren 
Oxydat>ionsstufe begünstiigen. In normalen Olä­
s,ern bietet di,e Bestimmung des Arseniks sehr 
g.roße Schwierigkeif,en, so daß wir zunächst ein 
zweckmäßiges An a 1 y s ,e n verfahren auszu­
arbeiiten hatten. Zu diesem Zweck wurde di,e 
Methode von A 11 ,e n und Z i ,es (8) entsp,rechend 
abgeändert, und diese erwi,es sich trotz der Feh­
lergrenne von ,etwa 1 o;o als brauchbar für d,ie Be­
arbeitung des vorli,egenden Problems. 

Bes t,i mm u n g von As 2 0 3· 

Das Verfahren von A 11 ,e n und Z i es beruht 
darauf, daß dreiwerüg1e Arsenverbindungen mit 
Flußsäure flücht,iges Ars-entrifluorid b~lden, wäh­
rend Verbindung,en des fünfwertigen Arsens von 
Flußsäure nicht angegriHen werden. 

Im einzelnen wur-de wie fo lgt gearbeitet: 
für das Abdestillieren des Arsentrifluorids wurde 

ein Destillationsapparat aus Platin benutzt, wie er in 
Bild 2 wiedergegeben ist. Der Apparat bestand aus 

Jliclrslo/f 

A 

C 

!] 

E 

Bild 2. Apparatur zur Bestimmung von As~0,1 als: 
Fluorid. 

dem Destilliergefäß A und dem zu einem Trichter er­
weiterten Uebergangsrohr B; zum Durch leiten von 
Stickstoff diente das Einlaßrohr C. Das Becherglas D 
für die Absorption der Desti llationsprodukte befand 
skh unter einer Glasglocke E, welche über das Niveau­
gefäß f an eine Wasserstrahlpumpe P angeschlossen 
war. Hierdurch war es möglich, die Destillation unter 
Unter-druck vorzunehmen und so einem bei, Undicht­
wer,d,en, der Platinschliffe zu b efürchtenden Verlust 
an Destillat zu begegnen. 

Für die Ausführung der Destillation wurde etwa 
1 g Glas bzw. Gemenge eingewogen und mit dem 
fünffachen der theoretisch berechneten Menge an Cal­
ciumfluori-d und konzentrierter Schwefelsäure (4 g 
Caf 2 + 8 ,cma H2SO,1) versetzt. Es erwies sich a ls 
notwendig, statt flußsäure, wie es bei A 11 e n und 
Z i es beschrieben ist, Calciumfluori-d und konzentrierte 
Schwefelsäure zu verwenden, denn es mußte wasser­
frei gearbeitet werden, da sich sonst das absteigende 
Platinrohr infolge Hydrolyse d es entwekhenden Sili­
ciumte-trafluori,ds verstopfte. 

Das Destillat wurde in überschüssiger Kalilauge 
(5 g KOH) aufgefangen, wozu eine Destillationsdauer 
von 1 ¼ Std. erforderlich war. Während der Destillation 
wurde Stickstoff durch die Apparatur geleitet und 
dadurch ein Zurücksteigen der Kalilauge vermieden. 
Nach beendigter Desti llation wurde das Destillat mit 
Schwefelsäure angesäuert, die dabei abgeschiedene 
Kieselsäure durch ein Membranfilter abfiltriert und 
das Filtrat mit ,einem Ueb erschuß von Natriumkarbonat 
neutral is iert. Darauf wurde in üblicher Weise mit 
0,1 n. Jodlösung auf As2O 3 t itriert. 

Best im m u n g von As 2 0 ,,. 
Zur Bestimmung des fünfwertigen Arsens wurde 

etwa 1 g Einwaage in einer Platinschale mit 5 cm'1 

konz,entrierter Schwefelsäure und mit 7 bis 8 cm'1 

400/oiger Flußsäure versetzt. Nach dem Eindampfen 
bis zum Auftr-eten von Schwefelsäuredämpfen wurde 
der Inhalt der Schale mit Wasser in einem Erlenmeyer­
kolben gespült. Das vorlieg ende fünfwertige Arsen 
wurde nach Go o c h und Br o w n i n g (9) in stark 
saurer Lösung mit Jodwasserstoff unter Verkoch ung 
des Jods reduziert. Um die Austreibung des J ods zu 
erleichtern, wurde ein Kohlendioxydstrom durchge • 
leitet. Die farb lose, bzw. schwach gelbe Lösung wurde 
dann zunächst mit Soda und dann mit einem U eber­
schuß von Natriumbikarbonat neutralisiert. Schli~ßlich 
wurde das Arsen wie oben mit 0,1 n J od lösung 
tit6ert. 

In zahlreichen Versuchen wurde d as Ver -
fahren g e p •r ü f t, indem Mischungen von 
einem Natronkalksilikat mit bestimmten Menge'll 
As2Ü3 und As2Ü 5 analysiert wurden . Dabei ,ergab 
sich, daß die beobachteten Fehl,er bis zu 1 O/o 
absolut betrugen, und zwar wurde As20 ,1 meist 
•etwas zu hoch, As20 ,-, etwas zu tief gefunden. 
Dieser F,ehler konnte nicht ausgeschaltet werden; 
er kann vielleicht folgendermaßen erklärt wer­
den: Entweder wird etwas As2Ü 5 durch Verun­
reinigungen (Staub) der Schwefelsäure reduziert, 
oder ,es wird ieben doch etwas As20 " durch Fluß­
säure angegriffen. Hat sich aber ,einmal AsF;; 
gebildet, so ist es, ebenso wie AsF,i, flüchtig. 

Ergebnisse der ana l yt i schen Nach-
p r ü f u n g v o n S c h 111 e I z e n m i t A s ~ 0 ,1• 

Es wurde ein G lasgemenge hergestellt für 
ein Natronkalksilikat der molaren Zusammen­
setzung Na20. CaO . 6 Si0 2 + 10 Gew. -o;o As20 ,1. 
Diesem Oemenge wurde das Arsenik als trock­
nes, analysenreines Arsenik zugegeben und der 
Gehalt ·im fertigen Gemenge nochmals durch 
Analyse kontrolli ert. Bei 300 ° zeigt sich bereits 
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Bild 3. Wechselbeziehung zwischen As20 3 uind 
As20 5 im Natronkalksilikat-Gemenge. 

Kurve 1 : Gehalt an As20 3. 
Kurve 2: Gehalt an As20 5• 

die erste Aenderung und das Aufüeten kleiner 
Mengen Arsenpen-toxyd. Die analytische Be­
st,immung ergab für den weiteren Erhitzungs­
verlauf W er-te, die in Bild 3 dargesteJilt sind. 
Die Kurve 1 bedeutet dabei die Veränderung des 
As2O 3-Oehaltes, ,die Kurve 2 die des As2O,,-Ge­
haltes. Wie bei der Erörterung des Analysenver­
fahrens erwähnt wurde, fallen di,e absoluten 
Werte von As2O 3 stets zu hoch, di,e von As2Ür, 
stets zu ni.edrig aus. Berücksichtigt man dies, 
so kann man annehmen, daß oberhalb 800 ° 
praktisch kein As20 3 mehr vorliegt, vielmehr das 
gesamte Arsen als As2Ü r, im schmelzenden Oe­
menge 1enthalten ist. Oberhalb 1300 ° tritt dann 
durch thermische Dissoziation des As2Ü5 unter 
Sau ,erst offen t w ,i c k I u n g wieder As2Ü1 auf. 
Aus der Schmelz,e vermag As20 3 zu ,entweichen, 
so daß sich der Gehalt an Oesamtarsen ent­
sprechend v,erminder-t. 

Tensimeirische Nachprüfung von 
Sc h m e 1 z e n m d As 2 0 3 · 

Die analytische Untersuchung besitzt den 
Nachteil, daß es nicht möglich ist, di,e Verände­
rung in einunddems,elben Gemenge stetig zu v-er­
f,olg,en. Aus diesem Grunde wurden weitere 
U nt.ersuchungen mittels -eines Te n s im et e r s 
angestellt. 

Für die tensimetrischen Messungen diente eine 
Apparatur, die in Bild 4 schematisch wiedergegeben 
ist. Di,e zu erhitzende Substanz wurde in ei nem Pla­
ti:nschiffchen oder in einem Platintiegel in das Reak­
tiornsg,efäß A eingeführt, das durch den Ofen B be­
heizt werden konnte. Zur Temperaturmessung diente 
ei,n Thermoelement, dessen freie Enden in zwei An­
satzstutz,en des Verbindungsstückes e in Quecksilber 
ei111tauchten; durch zwei in die Stutzen eingeschmol­
z,ene Platindrähte wurde die Verbindung mit den Klem­
men. des Galvanometers D hergestellt. Für die rasche 
Evakui,erung der Apparatur diente eine bei E ange-

p 
t 

f 

ll 

Bild 4. Apparatur für die tensimetrischen 
Untersuchungen. 

f 

schlossene zweistufige Hochvakuum-Oelpumpe P der 
Firma A. Pfeif f er. Der Gasdruck wurde an einem 
Quecksilbermanometer F abgelesen. Damit die Appa­
ratur rasch auf ihre Dichtigkeit geprüft werden konnte, 
besaß sie ein Geißlerrohr 0. Der Rundkolben H 
von 1 Liter Inhalt war angeschlossen, um eine Eichung 
des Apparatevolumens vornehmen zu können. Weitere 
Ansatzstutzen J und K dienten zur Füllung der Appa­
ratur mit Sauerstoff (in Bild 4 : 0 2) bzw. Luft (L) . 
Die einzelnen Teile der Apparatur waren durch 
Schliffe miteinander verbunden, welche durch Pice'in 
g,edichtet wurden . 

. Es wurden zwei derartige Apparaturen aufgestellt, 
di,e eine für T emperaturen bis 800 ° mit einem Reak­
tionsgefäß aus Quarzglas, die andere für Temperaturen 
bis 1400 ° mit einem solchen aus gasdichter K-Masse 
der S t a a t I i c h e n P o r z e I I a n - M an u f a kt u r. 
Die Erhitzung erfolgte im Temperaturgebiet unterhalb 
800 ° mi·t Chromnickel-Außenwicklung, im G ebiet der 
hohen Temperaturen. durch einen . Ofen mit Platin­
~n:11enwicklung. 

V e r s u c h e m ,i t r e i n e m A s 2 0 5 führten 
zu dem Ergebnis, daß oberhalb 600 ° merkliche 
Mengen Sauerstoff abgegeben werden, daß diese 
Reaktfon bei 750 ° mit ,erheblicher Oeschwindig­
keit verläuft und bei etwa 850 °- zu . Ende ist. 
Die We.rt,e für dLe Sauerstoffabgabe, welche tensi­
metrisch gemessen wurden, sind in Bild 5, 
Kurve 1, in Prozent der in der Ausgangssubstanz 
enthaltenen abg,ebbarnn Sauerstoffmenge ausge­
drückt. 

A•ehnUch wurde die Untersuchung. des Z ,er -
f a 11 es von Natrium p y ro a r s e n i a t durch­
gdühr-t. Aus kristall:siertem Natriumarseniat 
wurde durch Tr-ocknen über Phosphorpentoxyd 
bei 300 ° Natriumpy11oarseniat hergestellt: 

2 Na2HAsO4. 7 H 2O -15 H 20 - >- Na4AS2Ü1. 
Die Kurve 2 des Bildes 5 zeigt, daß das Natrium­
pyrnars,eniat seinen Sauerstoff bis zu viel höheren 
T,emperaiur,en festhält. Erst bei etwa 1000 ° 
wurde unter unseren Versuchsbedingungen 
Sauerstoff merklich abgegeben, und s,elbst bei 
1400 ° ist im Verlauf von 2 Stunden nur ,etwa 
1/4 der abgebbar,en Sauerstoffmenge in Freiheit 
ges,etzt worden. Hierbei ist jedoch zu beachten, 
daß die abgebbare Sauerst.offmenge bei reinen 
Pyrnarseniaten wahrscheinlich kleiner ist, als wir 
sie aus dem Uebergang .in Arsenit,e berechnet 
haben. Neuer,e Untersuchung,en von H. G u e -
r in (10), welche Siich mit dem Zerfall von Ar­
seni,aten befassen, zeigen, daß hier sehr kom­
pJ.iziierte Reaktionsmechanismen vorliegen, welche 
für den Fall der Erdalka'liarseniate geklärt wer­
den konnten. Nach G u er in sind die drei­
basischen Orthoarseni.ate von Calcium, Stron­
tium und Barium beständig, und ihre Schmelz­
punkte konnten zu 1455 °, 1635 ° und 1605 °C be­
stimmt werden. Di1e Pyroarseniate der Erd-

% 
1001--1---+---+--,,.--

7-+--+---I 

Bild 5. Tensime­
trisch gemessene 

Sauerstoffabgabe 
in o;o ,der abgeb­

baren Menge. 
Kurve 1 : As20 5• 

Kurve 2: 
Na4 As20 7 • 

Kurve 3: 
Na4As20 7 + 
Nap .4 Si02• 
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alkalien sind bis etwa 800 ° beständig und zer­
setzen sich oberhalb dieser Temperatur unter 
Sauerstoffabgabe in drdbasische Arseniate und 
arsenige Säur,e gemäß folgender Gleichung: 

3 Ca2As20 7 - >- 2 Caa(AsÜ4)2 + As2Ü~ + 0 2, 
1 m GI a s ,e ist die Bildung von drei basischen 

Arseniaten kaum möglich; wir haben also damit 
zu rechnen, daß bei der Einführung von As2Üo 
in ein saures Glas der Arseniatrest in einer Form 
vorliegt, welche thermisch zerfäl1lt. Die Kurve 3 
des Bildes 5 zeigt, wie sich eine äqui-molekulare 
Mischung von Natriumpyroarseniat mit Natron­
silikat (1 : 4) beim Erhitzen verhält. Das saure 
Silikat begünstigt die Sauerstoffabgabe, so daß 
die W ert,e oberhalb denen der Kurve 2 zu liegen 
kommen. 

Die beschri,ebenen Versuche zeigen, daß Ar­
seniate bzw. Arsenpentoxydzusatz zu solchen 
Gläsern, welche AlkaJ.ien und Erdalkalien ,ent­
halten, ihren Sauerstoff bis in das Gebiet der 
Glasläuterung festzuhalten vermögen. · 

Es sollte nun :noch festgestellt werden, ob 
die Möglichkeit besteht, daß vorhandene Sauer­
stoffg,ispen etwa durch Erhöhung des Druckes 
oder tc:,n langsamen Abkühlen des Glases 
wieder resorbi,ert werden können, indem sie vor­
handene Arsenite zu Arseniaten oxydieren. Zu 
diesem Zwecke wurden arsenhaltige Gläser, 
welche entsprechend ihren Analysen steigende 
Mengen Arsenik enthielten, in der beschriebenen 
Tensimeterapparatur 4 Stunden lang unter Sauer­
stoff von ½ at bei 500 il gehalten. Die Sauerstoff­
menge wurde vor und nach dem Versuch ge­
messen und in Prozent des möglichen Umsatzes 
ausgedrückt. Um die Abgabe kleiner Kohlen­
säure- und Wassermengen, welche möglicher­
weise noch in den Gläsern enthalten sein 
konnten, unschädlich zu machen, wurde 1in die 
Tens,imetierapparatur je ein Schiffchen mit Ka­
liumhydroxyd und Phosphorpentoxyd eiingeführt. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in der 
Tafel 4 zusammengestellt. 

Tafel 4. Sauerstoffaufnahme arsenhaltiger Gläser. 
Na - Ca·Silikatgtas, Aufgenommene 

enthaltend Einwaage O2-Menge 
As2O3 ( %) As2O5 ( %) (gJ (cm8) (% ) 

3,2 1,4 2, 1 1,9 56 
7,7 1,6 2, 1 1,7 44 
3, 7 3,3 2, 1 3,0 38 
1,9 5,7 2,0 3,4 28 

Es sei nachdrücklich darauf hingewiesen, 
daß die Sauerstoffaufnahme bei den vorliegenden 
Versuchen bestimmt nicht ihr Ende erreicht hat, 
daß wir keinerlei Gleichgewichte zwischen Ar­
seniaten und Arseniten daraus ableiten dürfen, 
daß vielmehr d~e Oiffusionsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs durch das Glas für die Umsetzung 
maßgebend war. 

Konnte durch diese Versuche also auch nur 
qualitativ gezeigt werden, daß im Glas enthal­
tenes dr,eiwerti.ges Arsen bei Temperaturen um 
500 °C Sauersto.ff aufzunehmen vermag, so er-

öffnet diese Feststellung für die Technik die 
Möglichkeit einer n acht r ä g I i c h ,e n R es o r p -
tion von Sau ,erstoffgispen während 
der Abk ü h I u n g durch etwa noch vorhan­
denes Arsenik. 

Arsen geh a I t und Läuterung. 
Die Reaktiionen der Arsenoxyde bzw. die 

Gleichgewichte zwischen Arsenik tlind Arsen­
pentoxyd im Glase sind für di,e Glastechnik in 
verschiedener Hinsicht von Bedeutung. Der Zer­
fall des As20 ,, in As2Ü,i und Sauerstoff bildet 
nämlich die Grundlage des Läuterungsvorgangs 
solcher Gläser, deren Gemenge Arsenik enthielt. 
Zum anderen beeinflußt Sauerstoffaufnahme und 
Sauerstoffabgabe ,im Glase durch As20 1 und 
As2Ü 5 alle die Reaktionen, an denen Sauersto ff 
beteiligt ist, a:Js.o di,e GleichgewicMe zwischen 
färbenden Oxyden verschiedener Wertigkeit. 

Das Einschmelzen •eines Glasgemenges ist 
in seinem ersten Stadium von einer starken Gas­
entwicklung begleitet; sie ist eine wesentliche 
und notwendige Begleiterscheinung des Schmelz­
vorganges und zur Durchmischung und Homo­
genisierung der Masse unerläßlich. So notwendig 
die Blasenbildung während des Schmel2;ens ist, 
so störend sind die Blasen im fertigen Glase. 
Man sieht sich daher genötigt, die verbleibenden 
Gasblasen in irgendeiner Weise auszutreibe.n, 
d. h . die Schmelze zu läutern. Hierzu können 
verschiedene W eg,e beschritten ·werden. 

Zunächst ist es notwendig, einen geeig­
neten Temperaturgang einzuhalten, denn ,eine 
nachträgliche Temperaturerhöhung eines bereits 
geläuterten Glases kann zu erneuter Blasen­
bildung führen . Darum empfi.ehlt Z s chi m -
m er (11), das geschmolzene Glas schnell, e r­
heblich über diie Bildungstemperatur zu er­
hitzen und dann rasch etwas mit der Temperatur 
zurückzugehen, um so durch Verminderung der 
Viskosität und Erhöhung des Gasdruckes im 
Glase e ine beschleunigtie Gasabscheidung herbei­
zu~ühr en und dann das Glas ,in dem ,entgasten 
.Zustande zu erhalten (Z s chi mm er s Verfahren 
des Temp ,er a turstoßes) . 

Ein anderes Mittel besteht in dem „ B 1 a s e n" 
oder „B ü 1 w e r n" des Glases. Dieser Vorgang 
wird dadurch eingeleitet, daß man leicht ver­
dampfbare Stoffe in die Glasschmelze eintaucht 
und durch deren heftiges Verdampfien die ganze 
Masse zum Aufwallen bringt. Man v,erbindet da­
mit eine doppelte Wirkung: der Glasfluß wird 
giründlich durchmischt und die G efahr der Blasen­
neubildung vermi,ndert. Gasblasen w erden näm­
lich häufig auch dadurch n eu gebildet , daß sich 
zwei Schlieren verschiedener Zusammensetzung 
berühren: so z. B. wenn di,e Berührung e ~ner 
karbonathaltigen Schliere mit einer sauren zur 
Entwicklung von Kohlendioxyd, oder wenn -
in Sulfatgläsern - die Berührung einer sulfat ­
haltigen Schliere mit einem reduzierenden Stoff 
zu.r Bildung von Schwefeldioxyd führt. Ueber diese 
Zusammenhänge zwischen Schlier,en und Blasen 
hat H. Jebsen-Marw e d e l (12) auf Grund 
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technischer Beobachtungen einen sehr inter­
essanten und wertvollen Beitrag geliefert. 

Neben der Homogenisierung bewirkt das 
Bülwern daß die Blasen in der Schmelze nach 
oben g~riss,en werden. Die Wirkung des B~l­
werns ist also rein mechanischer Art; es 1st 
daher gleichgültig, welche Stoffe hierfür be­
nutzt werden. Im allg,emeinen taucht man orga­
nische Stoffe ,in die Schmelze ·ein -0der verwendet 
Stü.ckarsenik. 

Neben der mechanischen spielt die c h ·e -
mische Läuterung durch Zusatz langsam 
wirkender Läuterungsmittel zum Gemenge eine 
große Rolle. Solche Mittel sind: Arsenik (ins­
besondere in Verbindung mit Salpeter), ferner 
Natriumsulfat, Kochsalz, Ammonverb~ndu1!gen 
u. a. m. Eine vergleichende Untersuchung dieser 
Stoffe haben 0. O ·ehlh-off, H. Kai sing und 
M. Thomas (13) durchgeführt und dabei ihr.e 
Wirkung anschaulich erklärt. Danach sind Läu­
terungsmittel solche Stoffe, di,e in der Ol_as­
schmelze Oase entwickeln, welche d en Partial­
druck der Kohlensäure vermindern. Im allge­
meinen handelt es sich um Sauerstoff abgebende 
Substanzen; grundsätzlich müßte jedoch auch 
die Entwicklung von anderen Oasen, etwa von 
Stickstoff, eine läuternde Wirkung besitzen. Die 
Vorstellungen, welche die genannten Autor_e n 
entwickelt haben, mögen hi,er auszugsweise 
wiedergegeben werden: 

Scheidet sich nun Kohlendioxyd in die Schmelze 
h.ine/;1 ab, so steigt der Partialdruck der Kohlensäu~e 
in ,der Schmelze sehr bald stark an, so daß dte 
Schmelze an Gas übersättigt ist. Das Gas muß sich 
ausscheiden und geht dorthin, wo der Partialdruck 
des betreffenden Gases kleiner ist a ls in der Schmelze, 
also in die Ofenatmosphäre, oder, in tieferen Schichten 
der Schmelze, in vorhandene oder gebildete B)asen 
oder Gispen. Der Partialdruck der Gase in den G1_sp~n 
muß kleiner sein als der in der Schmelze, wetl Ja 
die Schmelze an Gas übersättigt ist und damit die 
Gasspannung höher als in der umgebenden Atmosp~äre 
ist. In der Gasblase kann der Gasdruck aber rncht 
höher werden als dem Atmosphärendruck plus dem 
Druck der überstehenden Flüssigkeitssäule entspricht. 
Infolgedessen übt die Gasblase _auf die übersättigte 
Schmelze quasi eine saugende W1rku_ng _aus. Je mehr 
Gas die Gispen enthalten, um so. mednger. muß d_er 
Partialdruck der einzelnen Gase m der Gtspe sem, 
um so stärker also die saugen:de und damit auch 
läuternde Wirkung. Sind verschiedene Gase in der 
Schmelze vorhanden so scheiden sie sich leichter aus, 
weil die Summe de; Partialdrucke der einzelnen Gase 
leichter den zur Ausscheidung notwendigen Wert an­
nimmt. Nach Entbindung der ersten größeren Kohlen­
dioxydimenge ist vielleicht die _Wirkung der Zugabe 
von Läuterungsmitteln zum Te.tl folgende: Man hat 
in den Gispen vers·chiedene _Oase und setzt„ dam_1t 
den Partialdmck der auszutreibenden Kohlensaure 111 

den. Oispen herab. Bei Erh~h~ng des Läuterun~s­
mittelzusatzes nimmt wahrschemltch, wenn man Lau­
terun.gsmittel anwendet, die sich zum größten ~eil 
erst gegen Ende der Schmelze zer~etzen, der Part1al­
dmck der Kohlensäure in den Otspen ab und der 
des aus d,em Läuterungsmittel entwkkelten Gases zu. 
Es muß dann ein Maximum der Läuterungswirkung 
auftreten wenn die Drucke beider Arten von Gas 
annähern'.d gleich sind. Es ist ~lso b_~i ~er Steig~rung 
des Läuterun.gsmittelzusatzes eme gunsttge Dosis zu 
erwarten und, wie aus unseren Versuchen hervorgeht, 
auch zu beobachten." 

,,Wählt man als Läuterungszusatz Sauerstoff (Zu­
satz von Salpeter), so ka1u1 man Maßnahmen treffen, 
durch die des s e n Reste von der Schmelze absor­
biert werden; man muß nur im Gemenge solche 
Stoff.e eingemischt haben, die den Sauerstoff gegen 
Schmelzende aufnehmen, z. B. zweiwertiges Eisen oder 
Arsenik." 

Es genügt nicht, den Sauerstoff dem Ge­
menge ,in einer beli,ebigen Form zuzuführen, 
etwa _als Chlorat (6); vielmehr ist es Vorbe­
dingung für di,e Läuterung, daß das läuternde 
Gas erst in der Läuterungsperiode - also bei 
sehr hohen Temperaturen - ,in Freiheit gesetzt 
wird. Als Beispiel eines solchen Läuterungs­
mittels betrachten wir nunmehr das Arsenik. 

Die Anwendung des Arseni-ks zum Glas­
schmelzen .ist schon sehr alt. Es ergab sich rein 
empirisch, daß seine Anwesenheit im Gemenge 
die Läuterung begünstigt, ohne daß man sich 
jedoch eine Vo rstellung davon machen konnt.e, 
wie diese Wirkung zustande kommt. Zunächst 
lag der Gedanke nahe, daß das Arsenik aus 
der Schmelze verdampft, daß es infolge seines 
hohen Dampfdruckes Gasblasen bildet, und daß 
auf diese Weise die Homog,enisierung und 
Läuterung der Glasschmelze erfolgt. Dies er­
schien umsomehr als gegeben, als man tatsäch­
lich Stückarsenik zur Läuterung v,erwendet. 
Stücke von Arsenik in ein fertig geschmolzernes 
G las ,eingeworfen, sinken infolge ihres hohen 
spezifischen Gewichtes zu Boden, verdampfen 
dort sehr rasch und wirken durch ihre lebhafte 
Blasenbildung. Dies,e Verwendung des Arseniks 
unterscheidet sich also in nichts von der wasser­
haltiger organischer Materialien, etwa von Holz 
oder Kartoffeln. Das Arsenik wirkt dabei völlig 
unspezifisch, d. h. rein physikalisch, allein durch 
seine Gasentwicklung. 

Bildet das Arsenik hingegen von vornherein 
einen Bestandteil des Olasgemenges, so kann 
es nicht in dieser Weise wirksam sein, denn ,es 
stellte sich heraus, daß der größte Teil des 
mit dem Gemenge eingeführten Arseniks über­
haupt im Olase verbleibt. S. R. Sc h o 1 es (14) 
konnte nachweisen, daß das im Gemenge ein­
geführte Arsenik zum größten Teil in der fertigen 
Schmelze vorhanden ist, und •er schli,eßt aus 
seinen Analysen eirnes Natronbarytglases und 
eines Kalibleiglases, daß fast a'1les Arsen in 
der fünfwertig,en Form vorliiegt. Ebenso konnte 
F. 0 e 1 s t h a r p (15) feststellen, daß ,in einem 
Spiegelglas 560/o des im Gemenge eingeführten 
Arsens ,im Glas verbHeb, und daß ai'les in Form 
von As2Ü 5 vorhanden war, obwohl das Glas 
unter reduzierenden Bedingungen geschmolzen 
worden war. 

Machen diese Beobachtungen ,es schon un­
wahrscheinlich, daß das Arsenik rein physika­
lisch allein durch seine Verdampfung wirkt, so 
führt eine Reihe weiterer systematischer Unter­
suchungen uns zu neuem Einblick in den Vor­
gang. E. T. A 11 e n um;! E. 0. Z i es (8) kom­
men · bei der Besprechung der Angaben älterer 
Autoren und auf Grund eigener Versuche zu 
dem Schluß, daß das Arsenik bei niedrigen 
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Temperatur,en zu Arsensäure oxydiert wird, und 
daß diese dann bei höheren Temperaturen lang­
sam zerfällt. Die Zerfal'lsprodukte, Sauerstoff und 
Arsenik, entweichen als Gasblasen aus der 
Schmelze und bewirken so die Läuterung. Diese 
Vorstellung wird dadurch gestützt, daß Fr in k 
(16) iin den Blasen eines Glases 'Kristälkhen 
von arseniger Säure mikroskopisch und chemisch 
nachweisen konnte. Durch spätere Arbe,iten 
konnte auch gezeigt werden, daß arsenhaltige 
Gläser beim Erhitzen im Vakuum Sauerstoff ab­
geben. Es sei vor allem auf die Arbeiten von 
Sa Im an g und B e c k ,er (17) verwiesen. Auch 
R. H. Dalton (18) fand, daß Gläser, die fünf­
wertiges Arsen enthalten, beim Erhitzen im 
Vakuum Sauerstoff verlier,en. 

Von technolog,ischer Seite wurde das Pro­
blem in mehreren Arbeiten von W. E. S. Tu r -
n er und seinen Mitarbeitern (7) studiert. Die 
Untersuchung führte zu folgenden Ergebnissen: 
Bei Zugabe von Arseni·k zum Gemeng,e und zu 
Schmelzen ,in bedeckten Hä~en bei Temperaturen 
von 1400 ° bleibt fast das gesamte Arsen im 
Glas., sofern die zug,egebene Me11ge 1 O/o der 
Kieselsäur,e nicht übersteigt. Bei höherem Ar­
senikzusatz treten beträchtliche Verdampfungs­
verluste auf, doch v,erbleiben selbst bei, ·einer 
Zugabe von 250/o des Kieselsäureg.ewi,chtes im­
merhin noch 60o;o des Arsens im Glase. Der 
größte Teil liiegt in der fünfwertig,en Form vor, 
und auch bei Abwes,enheit von Oxydations­
mitteln im Gemenge macht der Oehalt an Pent­
oxyd noch 40 bis 70 o;o des Gesamtgehaltes an 
Arsen aus. · Bei diesen im technischen Maß­
stabe durchgeführten Versuchen ergaben sich 
keine Vorteile für die Läuterung bei Zugabe 
von Arsenik allein; wurde jedoch mit dem 
Arsenik auch Salpetier als Gemeng,ebestandteil 
eingeführt, so ,ergab sich eine merkliche Ver­
besserung d,er Läuterung. 

W. E. S. Turn er und seine Mitarbeiter (7) 
haben versucht, den Vorgang dadurch zu ver­
folg,en, daß sie di•e Verteilung der Arsenoxyde 
nach der Zeit in Glasschmelzen von verschi-e­
denen T,emperaturen unt,er verschiedenen Vier-

Tafel 5. Einfluß der Arsen-Läuterung auf den 
Gehalt einer Glasschmelze an Arsenoxyden hei 

1400 ° (nach W. E. S. Turn ,er). 
Gesamtarsen Arsen Arsen 

Zeit als As20 3 als AE20 5 als As20 3 
(%) ( %) (%) 

0 0,46 0,47 0,05 
(Einwerkn von Stückarseni,k) 

lh 15 m 0,45 0,47 0,04 
2h 45 m 0,45 0,45 0,06 
4h 30 m 0,45 0,44 0,07 
5h 30 m 0,44 0,41 0,08 
6h 30 m 0,45 0,39 0,09 
7h 30 m 0,46 0,39 0,1 2 
Sh 30 m 0,46 0,39 0, 12 
9h 30 m 0,46 0,39 o, 12 

10h 30 m 0,46 0,40 0,11 
11h15m 0,46 0,33 0,18 

suchsbedingungen analytisch untersuchten. Aus 
dem angesammelten Material interessi,eren be ­
sonders die tolg,enden Beobachtung,ein: In einen 
Hafen mit einem arsenhaltigen Oemenge wurde 
bei 1400 ° außerdem noch Stückarsenik einge­
woirf.en; vor dem Einwerfen und während des 
folgenden Abstehens auf 1250 ° wurden Pro ben 
entnommen und di,ese auf ihre Gehalte an 
As2O ,1 und As2O„ analys,iert. Oi.e Taf,el 5 bringt 
die Ergebnisse di,eser Versuchsreihe. 

An der Tafel 5 ist zunächst wichtig, daß 
das Einwerfen des Stückarseniks den Oesamt­
Arsengehalt der Glasschmelze überhaupt nicht 
beeinflußt; das Stückarsenik verdampft augen­
blicklich und findet keine Zeit, in das Glas a,ls 
Bestandteil einzugehen. Hinsichtlich der Ver­
teilung der Oxyde lehrt di,e Tafel, daß mit fort­
sclireitender Erhitzungszeit eine Umwandlung 
von Pentoxyd ·in Trioxyd eintritt. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die 
Temperatur auf 1500 ° gesteigert und das Blasen 
mit Stückarsen vermi,eden. Die Ergebnisse fin­
den sich in der Tafte) 6. 

Tafel 6. Versuche über die Verflüchtigung von 
Arsenik aus einem off.enen Hafen bei 1500 ° 

(nach W. E. S. Turn e r). 
Zeit nach der Gesamtarsen Arsen Arsen 
letzen Einlage als As20 3 als As20 3 als As20 5 

(h) (% ) t %) (% ) 

3 0,74 0,23 0,59 
4 0,73 0,21 0,60 

24 0,67 0,33 0,39 
28 0,52 0,26 0,30 
32 0,49 0,25 0,28 
36 0,45 0,25 0,22 
40 0,45 0,27 0,20 
45 0,42 0,29 0,14 

Diese W erte zeigen nicht nur, daß das Ge-
samtarsen, berechnet als As2O,i, von 0, 74 auf 
0,420/o zurückg,eht, sondern man erkennt, daß 
der Verlust wi,ederum rein auf Kostien des Pent­
oxydes erfolgt; der Oe halt an Trioxyd erfährt 
auch hier eine kleine Zunahme. 

Man si,eht aus diesen Versuchsreihen, daß 
mit der Zeit das Arsenpentoxyd teilweise disso ­
zi,i,ert, daß diese Dissoziation ziemlich langsam 
verläuft, und daß bei hohen Temperaturen Ar­
senik aus der Schmelze verdampft. 

Verhalten von Antimon. 
Schon beim Arsen muß man mit Bedauern 

f.eststellen, daß das Verhalten seiner wichtig­
sten Verbindungen beim Erhitzen noch sehr 
wenig untersucht ist; beim Antim o n aber 
fehlen fast jegliche Unterlagen, wekhe dazu 
di,enen können, se~n Verhalten im Glase voraus­
zusagen. Zum großen T,eil liegt dies wohl daran, 
daß die Analyse der Antimonverbindungen bzw. 
di,e Trennung der verschi,edenen Oxydations­
stufen voneinander auf sehr groß,e Schwi,erig-
keiten stößt. · 

Größere Bedeutung hat das Antimon in 
d er G 1 aste c h n ,i k ni-e gewinnen können, ob-
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lieh . bei Besprechung der Cer-Eisengläser (21) 
ber~1ts g~sagt, ~aß di,e Cerverbindungen als Oxy­
dat1onsm1ttel wirken, dadurch daß das Cer bei 
hö~erer . Temperatur vom vierwertigen in den 
dre1wert1gen Zustand übergeht. Schon die 
st~rke Beeinflussung des Eisenoxydgleichge­
w1cht,es läßt erwarten, daß Cerdioxyd seinen 
Sauerstoff bis zu ziemlich hohen Temperaturen 
festzuhalten vermag. 
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Bild 6. Wec_hselbezi,ehung zwischen Sb20 ,1 und 
Sbp, 1m Natronkalksilikat-Gemenge. 

Kurve 1: Gehalt an Sb.O.,. 
Kurve 2: Gehalt an Sb;o~. 

wohl -es. nicht an Versuchen gefehlt hat, Anti­
monverbmdungen an Stelle von Arsen in ein 
Glas als Läuterungsmittel einzuführen. Wich­
tig,er ist das A n t i m o n i n d e r E m a i l t e c h -
n ~ k, denn eine ganze Gruppe von Trübungs­
mitteln enthält Antimonoxyd bzw. Antimoniate. 
Doch auch auf diesem Gebiete ist über das 
Verhalten des Antimons beim Einschmel:zen des 
Emails wenig bekannt. Es 'vvird zwar ange­
nommen, daß in antimongetrübten Emails 
Sb20 ,, für die Trübung verantwortlich zu machen 
sei (19), doch scheint dies wegen des hohen 
Dissoziationsdruckes des Sb20 ,, unwahrscheinlich. 
Zur Schwierigkeit de,r analytischen Kontrolle 
kommt noch, daß auch röntgenographisch die 
verschiedenen Antimonoxyde kaum voneinander 
unterschieden werden können. Die Struktur 
J,ieser Oxyde (20) ist so ähnlich, daß bei dem 
schwachen Streuvermög,en der Sauerstoffatome 
nicht zwischen Sb2ü, und Sb20 5 unterschieden 
werden kann. 

Antimontrioxyd nimmt ebenso wie Arsenik 
in Gegenwart basischer Oxyde Sauerstoff auf. 
Als Beispiel sei das V er h a I t e n e i n er A n -
timontrioxyd - Magnesiumkarbonat -
M i s c h u n g im molaren Verhältnis 1 : 4 wieder­
gegeben. Wie Bild 6 zeigt, beginnt bereits 
unterhalb 400 ° die Oxydation unter Bildung von 
Antimoniat, welche bei 900 ° praktisch beendet 
ist. Aehnlich wie die Arseniate dissozii,eren di,e 
Antimoniate oberhalb 1100 °, doch ist über den 
Mechanismus des Zerfalles nichts bekannt. 

Für das Vi;;rhalten des Antimons im Ge­
menge können wir daraus entnehmen, daß 
Sb20 ~ in Gegenwart basischer Oxyde und Sauer­
stoff (Salp.eterzersetzung) in eine höherwertig,e 
Form übergeht, welche bei weiterem Erhitzen, 
also oberhalb 1000 °, ,in der Lage ist, Sauerstoff 
abzuspalten. Ob in sauren Gläsern Arntimoniate 
ode.r Sb20 4 vorhanden ist, kann rnicht entschieden 
we,rden. Daß aber neben dem höhere,n Anti­
monoxyd 1im schmelzflüssigen Glase Sb20 3 vor­
handen ist, geht zweifellos daraus hervor, daß 
Ant,imonverbindungen sich gegenüber Mangan 
und Chro m als stärkere Reduktionsmittel ver­
halt,en als die Arsenverbindungern. Dabei ist es 
gleiichgültig, ob man das Antimon ·in der drei­
wertigen oder fünfwerti,gen Form dem Gemenge 
zug,ibt. 

Verhalten von Cerdioxyd. 
Was die Bedeutung der Cerpräparate 

für die Glastechnik anbelangt, so wurde kürz-

Fü~ die Feststellu-ng, bei welcher Tempe­
ratur sich der Zerfall des Cerdioxydes im ein­
schmelzenden Gemenge vollzieht, wurde ein Ge­
menge von der Zusammensetzung 1 Mol CaC03, 

1 Mol Na2C0 3, 6 Mol Si02, 0,2 Mol CeO. in der 
üblichen Weise zu Pastillen verformt ü'nd auf 
versc_hiedene Temperaturen erhitzt. Es zeigt sich 
d~be1 (s. Tafel 7), daß die Zersetzung des Cer­
d1oxydes oberhalb 600 ° beginnt und zwischen 
800 ° und 900 ° einen ziemlich raschen Verlauf 
nimmt. Bei 1000 ° ist noch die Hälfte unzersetzt 
im Gemenge enthalten, und bei 1200 ° waren 
noch 0,20;0 der eingeführten Cerdioxydmenge 
nachweisbar. · 

Tafel 7. 
Zersetzung von Cerdioxyd im Glasgemenge. 

Temp. (0C) Gesamt-CeO2 Temp. (OC) Gesamt-CeO2 
( %) (% ) 

20 100 900 77,4 
700 98,8 1000 49, 1 
750 97,4 1100 1,5 
800 95, 7 1200 0,2 

Verhalten des Bleioxydes. 

Für eine große Gruppe von Gläsern ist es 
wichtig, das V er h a I t e n d e r BI e i o x y d e 
b e i m Eins c h m ,e I z e n zu kennen. Trotz der 
Bedeutung dieser Reaktion ist darüber praktisch 
nur sehr wenig bekannt; glastechnologische Ar­
beiten übe-r di.esen Gegenstand liegen kaum vor. 
T a m man n und O e I s e n (22) haben zwar ihre 
Arbeit „Ueher die Einschmelzreaktionen in Olas­
gemengen" auch auf Bleiglasgemenge ausge­
dehnt, jedoch läßt die Methode der Erhitzungs­
kurven nur die gröbsten Effekte erkennen. Wir 
sind jedoch hier g,erade an denjenigen Reak­
tionen interessiert, welche, quantitativ eine ge­
ringe Rolle spielend, praktisch dadurch bedeut­
sam werden, daß sie den Sauerstoffhaushalt des 
Glases entscheidend beeinflussen. In Bezug auf 
diese Frage sind die Bleigläser besonders inter­
essant, denn schon Sa Iman g u. B reck er (17) 
haben bei ihr,en Arbeiten über den Oasgehalt 
der Gläser testgestellt, daß di.e Bleigläser beacht­
liche Meng,en Sauerstoff abgeben, wenn man sie 
im Vakuum erhitzt. Später haben M ö t t i g und 
W e y I (23) durch ihre Unt,ersuchung-en von 
Bleigläsern unter hohen Sauerstoffdrucken wahr­
scheinlich gemacht, daß in solchen Gläsern A1l­
kaliplumbate enthalten sind. Es hat sich näm­
lich gezeigt, daß ein Bleisilikat, unter 300 at 
Sauerstoff bei 1100 ° geschmolzen, kein Jod frei 
macht, wenn man es unter Zusatz von Jodkali­
Stä:rkelösung ,in Flußsäure löst. Enthä'lt das Glas 
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jedoch Kalium, so vermag es, wahrscheinlich 
unter Bildung von Kaliumplumbat, unter den­
selben Sauerstoff-Temperaturbedingungen ge­
schmolzen, bei seiner Auflösung Jod freizu­
machen. 

Das den Bleigläs·ern zugrundeliegende Drei­
stoffsystem PbO-K2O-SiO2 ist durch neuere 
Untersuchungen von R. P. Ge 11 er und E. F. 
Bunt in g (24) geklärt worden. In dieser Ar­
beit wurden nach den üblichen Verfahren die 
auftretenden Kristallphasen untersucht und ihre 
Stabilitätsgebiete bestimmt. Ueber die Reak­
üonen bei dem Einschmelzen der Gläser sind 
jedoch auch aus dieser Arbeit keine näheren 
Angaben zu entnehmen. 

Aus Messungen des Dissoziationsdruckes, 
wie sie von L e Chate I i er (25) sowi·e von 
R ein de r s u. H am b u r g er (26) ausgeführt 
worden s,ind, wissen wir, daß der Dissoziations­
druck der Mennig,e bei etwa 600 ° 1 at überschrei­
tet. Oberhalb di,eser Temperatur zersetzt sich di,e 
Mennige unter Abspaltung von Sauerstoff; unter­
halb dieser Temperatur vermag Bleioxyd Sauer­
stoff aufzunehmen und in Pb3O4 überzugehen. 
In Gegenwart von ErdalkalLoxyden entstehen an 
Stelle der Mennige, also des Plumboplumbates, 
Erdalkaliplumbate, welche bei etwa 1000 ° erst 
einen Zersetzungsdruc~ haben, der dem Partial­
druck des Sauerstoffs in der Atmosphäre gleich­
kommt. Bleioxyd und Aetzkalk reagi,eren an der 
Luft erhitzt zi,emlich rasch zu Calciumortho­
plumbat. Man hat auch Versuche darüber an­
gestellt, di•e Bildung dieses Salzes und seine Zer­
setzung bei höherer Temperatur oder unter dem 
Einfluß von Wasserdampf und Kohlensäure dazu 
heranzuz,iehen, den Sauerstoff aus der Luft zu 
isoJi.eren. 

Erhitzt man ein Gemenge von Pb3O„ und 
Calciumkarbonat, so sinkt oberhalb 500 ° der Oe­
halt an PbO2 (bestimmt nach dem Verfahren 
von Bunsen) sehr rasch und beträgt bei 650 ° 
nur noch weniger als 1 o;o. Bei dieser Tempe­
ratur aber beginnt bereits die Plumbatbildung, 
und der Sauerstoffgehalt steigt dementsprechend 
wieder an. Oberhalb 1000 ° zersetz,en sich die 
Plumbate, was durch die V,erminderung des 
Sauerstoffgehalks zu erkennen ,ist (Kurve l in 
Bild 7). 

Derselbe Versuch mit einem Bleiglas­
gemenge zeigt, daß hier ebenfalls oberhalb 500 ° 
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Bild 7. Verhalten von 
Mennige. 

Kurve 1: Im Gemenge 
mit Calciumkarbonat 1: 4. 

Kurve 2: Im Kalibleiglas-
Gemenge. 

der Sauerstoffgehalt rasch sinkt. Auch hi,er wer­
den sich vorübergehend oberhalb 600 ° Plum­
bate bilden, doch werden diese durch die sich 
auflösende Kiieselsäure rascher zersetzt als es 
die thermische Zersetzung des reinen 'calcium­
plumbates vermag. Unter hohen Sauerstoff­
dmc½en ~elang 1es zwar, bis zu 60/o Kaliumplum­
bat In emem Glase zu erhalten; im normal ein 
Schmelz~etr,i,eb jedoch sind die Plumbatmengen 
verschwindend klein. Daß sie jedoch vorhanden 
sein müssen, g,eht aus der Beobachtung von 
Sa Im an g u . Becker (17) klar hervor. Volu­
menmäßig betrachtet, spielen die Sauerstoff­
~engen, __ welche siich bei der Plumbatzersetzung 
bilden, fur den Ablauf der Läuterung sicherlich 
eine Rolle. 

Verhalten des Mangans. 

Braunste 1i n wird heute fast nur noch zur 
Herstellung von Farbgläsern verwandt, ei1nmaI 
wegen der Eigenfarbe des dreiwertigen Mangans 
(purpurrot), dann aber auch wegen seiner Wir­
kung auf das Eisenoxydglei,chgewicht in Gläsern. 
Die Verschi,ebung des Eisenoxydgleichgewichtes 
n~ch __ der Fe2O 3-Seit,e bildet die Grundlage für 
die altere Verwendung des Braunsteins als Ent­
färbungsmittel (,,Olasmacherseife" ). Heute be­
nutzt man diese Reaktion zur Erzielung bestimm­
ter Brauntöne (Weinflaschen). W enn man auch 
Braunstein nicht mit Arsenik und Antimon in 
einer Reihe als Läuterungsmittel nennen darf 
so beeinflussen doch die Manganverbindunge~ 
den Sauerstoffhaushalt des Glases und damit die 
Läuterung. Zur Herstellung von Mangangläsern 
geht man entw,eder von der niedrigen, zwei­
wertigen Stuf,e (Man.gankarbonat) aus, oder weit 
häuf.ige: von der _vi,erwertigen Stufe (Braunstein) . 
Auch s1ebenwert1,ges Mangan in Form von Ka­
liumpermanganat wi,rd ab und zu verwandt. 

Bild 8 zeigt den Z e r f a 11 d e s B r a u n -
steins im G l asge·m ,enge. Bei etwa 500 11 

beginnt die z ,ersetzung unter Abgabe vo:n Sauer­
stoff; si~ erfolgt jedoch nicht stetig, sondern 
stufen~ve1se. Me yer und Röt g er s (27) füh­
ren dies auf eine Zwischenbildung von Mn 2O :i 
zurück. Wir halten es für wahrscheinlich daß ' ' oberhalb 700 u dem MnO. -Zerfall eine zweite 
Reaktion überlagert ist, welche aus MnO, Luft­
sauerstoff und Alkali bzw. Erdalka!Loxyd zu Man­
ganaten führt. 
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Bild 8. 

Zersetzung von 
MnO. im Na­
tronkalksilikat-

Gemenge. 
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Bild 9. 

Sauerstoffaufnahme von 

Manganokarbonat i:n Mi­

schung mit Calcium-

karbonat 1 : -l. 

Bild 9 zeigt den Vorgang der S a u e r -
stoffaufnahme durch zwe ,iw ,ertiges 
M an g an ,i m G e m e n g ,e besonders deutlich. 
Mangankarbonat nimmt aus !der Luft leicht Sauer­
stoff auf, besonders bei Temperatur,en o berhalb 
200 °. W,ie die Kurve zeigt, enthi,elt das käuf­
liche, analysenreine Mangankarbonat ber,eits 
einen Teil des Mangans ·iin höherer Wertigkeits­
stuf,e. Der st,ei,le Anstieg zwischen 200 ° und 
400 ° deutet auf den Uebergang des MnO in 
Mn~0.1 hin. Oberhalb 400 ° gelangen wir je­
doch schon <in das Gebiet des Zerfalles höherer 
Manganoxyde, und wir sollten nunmehr einen 
Abst,ieg des Sauerstoffgehaltes ,erwarten. Es ze.i,gt 
s,ich jedoch, daß nach kurzem Stillstand ein wei­
terer, zuerst langsamerer, dann rascher werden­
der Anstieg ,edolgt und erst oberhalb 800 ° der 
erwartete Abfall eintritt. Der zw,eite Anstieg 
zwischen 500 ° und 700 ° beruht auf dem Ueber­
gang des Manganoxyduls in Calciummanganit, 
wobei der Sauerstoff der umgebenden Atmo­
sphäre entnommen wird. 

Aus den beiden Versuchsreihen, aus dem 
Verhalten des Braunsteins im Glasgemenge und 
dem Verhalt<en einer Mangankarbonat-Calcium­
karbonat-Mischung beim Erhitzen an der Luft 
können wi:r folgendes entnehmen. Im Olas­
gemeng,e bilden sich während des Einschmelzens 
höhere Manganoxyde, selbst wenn main vo n 
zweiwertig,en Manganpräparaten ausgeht. Bei 
Temperaturen oberhalb 800 ° werden die gebil­
deten Manganite unbeständig und zerfallen unter 
Sauerstoffabgabe. Der Hauptteil des Mangans 
geht dabei in di,e zweiwertige Form über; je nach 
der Zusammensetzung des Grundglases kann 
jedoch ein kleiner Teil ·in dreiwertiger Form ,im 
Glase erhalten bleiben. 

Verhalten des Chromoxyds. 
In einer früheren Untersuchung über die 

Chromgläser (28) wurde festgestellt, daß die 
bei der Einführung von Chromoxyd entstehende 
Orünfärbung auf der gleichzeitigen Anwesenheit 
von Ch ro m 1i - Ionen und Chrom a t - Ionen be­
ruht. Je nach der Lag,e des Gleichgewichtes zwi­
schen beiden färbenden Oxydationsstufen liegt 
die Farbe zwischen g,elbgrünen und r,ein grünen 
Tönen. In schweren Bleigläsern ist es mögli-ch, 
die sechsw,e:rti,g,e Stufe des Chroms zu stabili­
s,ieren, so daß Gläser ,entstehen, welche prak­
tisch frei sind von dreiwertigem Chrom. Auch 
bei der Einführung des Chroms als Chromoxyd 
entsteht Chromat, und die Chromatbildung läßt 
sich nur vermeiden, wenn man dem Gemenge 

Reduktionsmittel, etwa Arsenik, zusetzt oder 
Omndgläser wählt, welche kein A'.lkali ent­
halten. In solchen Gläsern, etwa ,in Metaphos­
phorsäure, unterbleibt d~e Bildung von Chro­
maten. 

Führt man das Chrom als KaHumbichromat 
ein, so ist ,es verständlich, daß beide W,ertig­
keitsstufen im f,ertigen Glase ,enthalten sind. 
Es ist .in diesem Falle ,eine teilweise z ,ersetzung 
des Chromats ,eing,etreten, deren Oeschwi.ndig­
keit von der Of,enatmosphäre, der Schmelzdauer 
und der Wahl des Grundglases abhängt. Chro­
mat wird jedoch auch in solchen Gläsern ge­
funden, denen Oemeng,e Chrom 111ur in der drei­
wertigen Form enthielt. Während des Ein­
schmelzvorganges hat also ,eine Oxydation de:, 
Chmmoxydes stattgefunden. Drdwertige Chrom­
verbindun.gen können in Oegenwart von, Alkali 
mit Luftsauerstoff zu Alkalichromat reagier,en. 

Um die Reaktionen des Chromoxydes in 
Gegenwart basischer Oxyde kennen zu lernen, 
führten wir Versuche mit Calciumkarbonat und 
Barütmkarbonat durch. Zu di,esem Zweck wur­
den Mischungen aus 1 Mol Cr2O3 mit 4 Molen 
des Erdalkalikarbonates in der üblichen Weise 
zu Pastillen gepr,eßt und im ,elektrischen Ofen 
erhitzt. Es zeigt sich, daß bei- etwa 500 ° die 
Reaktion beginnt, und daß das Reaktio nsprodukt 
bei etwa 900 ° maximale Mengen Chromat ent­
hält. Bei weiterem Erhitzen sinkt der Chromat­
anteil wieder, und es bilden sich Verbindungen 
zwischen Chromoxyd und Erdalkalio xyden. Im 
Falle der Caloiumr,eihe konnte das Auftreten 
von CaO . Cr 20 3 röntgenographisch nachgewi,esen 
werden. 

Die Meng,e des gebi.ldeten Chromates wurde 
nach dem Bunsenverfahren bestimmt. Für d iie 
Calciumkarbonat-Chromoxydreihe wurden dabei 
die Werk der Tafel 8 erhalten. 

Tafel 8. Chromatbildung in einem CaCO3 + Cr2O ,1-
Oemisch. 

Temp. 
(°C, 
400 
500 
600 
700 
800 

Chromat-
bildung (%) 

0 
1,5 
9,2 

13,6 
22, 1 

Temp. 
(Ü(J 

850 
900 

1000 
1200 
1400 

Chromat-
bildung (%) 

37,9 
56,6 
55,9 
61,5 
56,3 

Zwischen 900 und 1000 ° ist der größte T,eil 
des •eing,eführten Chromoxyds in CrO3 über­
gegangen. 

Die Versuchsreihe mit Bariumkarbonat er­
giibt recht ähnliche W,erte. Anfangs liegen sie 
etwas höher, dann s,ind Schwankungen ' zu beob­
achten, welche auf Bildung von Bariumsuper­
oxyd zurückzuführen sind. In diesem Falle ist 
es nöt,ig, nehen dem Oesamtsauerstoff (Bunsen­
verfahren) das g,ebildete Bariumchromat aus 
dem Reakt-ionsg,emisch zu isolieren und getrennt 
zu bestimmen. 

I m G I a s g e m e n g e findet grundsätzlich 
dieselbe Reaküon statt. Um dies zu zeigen, stell-
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kn wir ein Oemenge her, welches folgendem 
Glas entsprach: 1 Na2O, 1 CaO, 6 SiO2, 0,2 
Cr2O3 • Alkal,i und Kalk wurden a:ls Karbonat 
eingeführt, Salpeter wurde nicht zugesetzt. Das 
Oemeng,e ,enthielt 4,60/o Cr2O3 und wurde in 
der üblichen Weise in Pastillen form ,erhitzt. Die 
Ergebnisse zeigt Tafel 9. 

Tafel 9. Chromatbildung ,in einem Glasgemenge 

Temp. 
l°C) 
200 
250 
300 
400 
500 
600 
700 
750 

mit 4,60/o Cr2Os. 
Chromat- Temp. 

bildung (%) ( %) 

2,0 800 
6,7 900 

13,4 950 
37,3 1000 
54,4 1100 
75,9 1200 
94,0 1250 
98,8 

Chromat­
bildung (%) 

100,0 
100,0 

94,7 
86,6 
49,8 
13,4 
13,4 

Die Gegenwart von Alkalikarbonaten bzw. 
eutektischen Schmelzen, welche reich sind an 
AlkaI,i und Erdalkaliioxyden, bedingen ·die beob­
achtete höhere Reaktionsfähigkeit des Chroms. 
Bei 800 bis 900 ° ist das gesamte Chromoxyd 
in Chromat übergegang,en; die Farbe des Oe­
menges hat sich von grün nach gelb verändert. 
Bei höherer Temperatur beobachtet man die Zer­
setzung des gebildeten Chromates, welche durch 
die Kieselsäure beschleunigt wird. Der zur 
Chromatbildung nötige Sauerstoff wurde in 
diesem FalJ.e der Ofenatmosphär-e entnommen. 
Di -e Reakt ,i ,on d ,es Chromoxydes zu 
Chromat muß daher von der Of,en­
atmosphäre maßgebend beeinflußt 
w •erd e n, falls man nicht dem Gemenge selbst 
Substanzen zusetzt, welche, wie die Nitrate, zwi­
schen 400 ° und 800 ° Sauerstoff abgeben können . 

W eiter:e Versuche hatten die R ,e a kt i o n 
des Chromoxydes mit fertigen Olä­
s er n zum Gegenstand. Benutzt man dazu 
KaU- und Natronsilikate von •entspreche:nder 
molarar Zusammensetzung (etwa K2O. 2 SiO2 

und Na2O. 2 SiO2), so findet man, daß die 
ersteren zu wesentlich stärkerer Chromatbildung 
neigen als die letzteren. Dies steht im Einklang 
mit den früheren Beobachtungen, daß in Kali­
gläsern die Chromfärbung gelbsti,chiger aus­
fällt als ,in entsprechenden Natrongläsern. 

Für ein Bleisilikatglas mit 5 o;o Chr-omoxyd 
gemischt seien ·einige Werte in Tafel 10 an­
gegeben. 

Tafel 10. 
Temp. Chromat- Temp. Chromat· 

(OC) bildung (% ) (OC) bildung [% ) 

500 2,0 900 35,0 
650 10,9 1000 31,8 
800 18,9 1275 10,4 

Die Oxydation des Chromoxyds zu Chromat 
findet nur in Gegenwart von Alkali, ErdalkaH 
oder Ble~oxyd statt. Es ist nicht allzuschwer; 
den Ver I auf der Chrom a t b i 1 dun g quan­
titativ zu verfolgen. Dies kann, wie im vor-

liegenden Falle, auf analytischem Wege ge­
schehen; -er kann aber auch aus dem Sauerstoff­
verbrauch berechnet werden, wenn man die Um­
setzung si-ch in einer geschlossenen Apparatur 
vollziehen läßt. Es :l,i,egt daher der Gedanke 
nahe, die studierte Reaktion zwischen Silikaten, 
Gläsern, Aluminaten und ähnlichen Verbindungen 
mit Chromoxyd heranzuziehen, um die Bindungs­
fest,igkeit der basischen Oxyde in den genannten 
V•erbindungen zu bestimmen. Bei dein Bestand­
teilen des Zementklinke:rs z. B. ist es zweifelfos 
von Interesse, f,estzustellen, unter welchen Be­
dingungen und mit welcher Geschwindigkeit 
diese Calciumoxyd abzugeben vermög,en. Ver­
suche ,in dieser Richtung sollen noch durch­
geführt werden. 

Zus.ammenfassung und Schluß. 
Zum Verständnis vieler glastechnischer Auf­

gaben, etwa der Entglasungsvorgänge oder des 
Angr-iffs von Glas auf feuerfeste Materialien, ge­
nügt ,im allgemeinen die Kenntnis des zugrunde­
liegenden M-ehrstoffsystems. Anders ist es jedoch 
bei solchen Eigenschaften, welche durch kleine 
Beimengungen in entscheidender Weise beein­
flußt werden. Für Färbung und Entfärbung z.B. 
ist es wichtig, daß wir das Verhalt,en der fär­
benden Oxyde unter verschi,edenen Schmelzbe­
dingungen und in verschi,edenen Grundgläsern 
verstehen und beherrschen lernen. Für Festig­
keitseig,enschaft,en und Oberflächenspannung ge­
nügt ·es nicht mehr, sich aHein auf das zugrunde­
liegende oxydische System zu beziehen; es emp­
füehlt sich vielmehr, hierbei auch anionische 
Schmelzrelikt,e, Chlorid, Sulfat, Wasser und Koh­
lensäure zu berücksichtigen. Wenn auch in An­
betracht der Schwierigkeit solcher Untersuch­
ungen wenig Zuv-erlässiges darüber bekannt ist, 
so zeigt doch die Arbeit von P. W u I ff und 
S. K. M a j um dar (29), welche Wirkung kleine 
Wasserdampf- oder Chloridmengen auf die 
Dichte und di,e optischen Eigenschaften eines 
Glases ausüben können. 

Neben dieser Wi,rkung spielt der Gasgehalt 
von Schmelzen für di,e Pro bleme der Läuteru:ng 
und der Entfärbung eine ausschlaggebende Ro11e. 
Gläser enthalt,en auch nach erfolgter Läut,erung 
noch Oase, wie aus den Arbeiten von Was h -
b ur n und Mitarbeitern sowi,e von Sa 1 m a in g u. 
B e c k er hervorgeht. Durch syntheNsche Ver­
suche, 1insbesonder,e durch das Studium von Glas­
schmelzen unt,er hohen Gasdrucken, konnte fest­
gestellt werden, daß die Kohlensäure im che­
mischen Oleichg,ewicht oder Ungleichg-ewicht mit 
der Kiesielsäure an der Glasbildung teilnimmt. 
Der Gedanke liegt nahe, daß auch Sauerstoff 
nicht etwa mechanisch im Glase verteilt, d . h. 
physikalisch gelöst ist, sondern daß hier höhere 
Oxyde für den Sauerstoffgehalt verantwortlich 
zu machen sind. Sa Iman g hatte bereits darauf 
hingewi,es,en, daß, vom Sulfatgehalt abgesehen, 
barfom-, blei- und arsenhaltige Gläser beim Er­
hitzen im Vakuum weit mehr Sauerstoff abgehen 
können, als etwa reine Natr-onkalkgläser. Syn-
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thetische V,ersuche von M ö t t i g u. W e y I haben Zusatz jedoch die Bereitschaft, nachträglich zu­
ergeben, daß in Alkalibleisfükatgläsern die Mög- geführten Sauerstoff wieder aufzunehmen. Ein 
lichkeit einer Plumbatbildung besteht. farbloses Manganoglas absorbiert bei .etwa 500 ° 

Vom glastechnischen Standpunkt aus b,e- bis 600 ° Sauerstoff unter Violettfärbung. Im 
trachtet, war es wünschensvvert, einmal den Falle des Braunsteins hat man das 'betreffende 
Sauerstoffhaushalt vom Beginn des Einlegens an Oxyd ,in einer höheren W ertigkeitsstufe dem Oe-
bis zum fertig durchgeschmolz·enen Glase menge zug,egeben. Dies erweist sich oft als 
kennenzukrnen. Bei den bisherigen zahlreichen zweckmäßig, ist jedoch nicht Grundbedingung. 
Untersuchungen über die Reaktionen im ein- Im Falle des Arseniks gibt man z. B. das wirk-
schmelzenden Gemenge hat man die Sauerstoff- same Element ,in der dreiw,ertigen Stufe de_m Oe-
spender (d. h. diejenigen Verbindungen, welche menge zu, obwohl die fünfwertige Stufe allein 
während des Einschmelzens oder bei der Läu- wi,rksam ist. Unsere Versuche zeigten, daß Ar-
terung Sauerstoff abgeben) fast völlig vernach- senik im Glasgemenge imstande ist, Sauerstoff 
lässigt. Teilweise lag dies an der Schwierigkeit, aus der Luft aufzunehmen und ,in As20 5 über-
auf analytischem Wege Auskunft darüber zu ,er- zugehen. Salp,eter lidert für die Arseniatbildung 
hali:en, wie sich das Verhältnis zwischen zwei den erf,orderlkhen Sauerstoff. 
Oxydationsstufen im erhitzten Gemenge und Betrachten wir die chemischen Reaktionen, 
unter verschiedenen Schmelzbedingungen ver- welche sich im Olasg,emenge abspielen, so finden 
ändert. Aus optischen Untersuchung,en läßt sich wir, daß der Eintritt der Glasbildung von ent­
jedoch erfoennen, wie sich der Sauerstoffgehalt scheidender Bedeutung für deren Ablauf sein 
eines vorliegenden Glases auf die vorhande:11en kann. Während ein losre aufgeschüttetes Pulver 
Oxyde verteilt. Am Beispiel der Eisen-Mangan- der Wirkung der Ofenatmosphäre ausgesetzt ist, 
Gläser wurde dies zum ersten Male gezeigt, und schließt sich mit Eintritt der Glasbildung das Oe-
später systematisch die wichtigsten Farboxyde menge durch Zrellenbildung in sich ab. für jede 
daraufhin untersucht, wie si,e unter gegebenen Zelle wird nun der Ablauf der weiteren Reaktion 
Bedingungen sich in den Sauerstoffgehalt des durch den Partialdruck des Sauerstoffs dieser 
Glases tei!en (Stabilitätsreihe der Oxyde). Dabei Zelle beeinflußt. Der Eintritt der Glasbildung 
übergingen wir di,e Frage, auf welchem Wege der wirkt stabilisierend auf die Ungleichgewichte mit 
Sauerstoff in das Glas gelangte, bzw. wie ,er der Gasphase. 
darin festgehalten wird. Um den Sauerstoffhaus- Um den Eintritt der Glasbildung erkennen 
halt des Glases kennenzulernen, ist es nötig, ihn zu können, arbeiteten wir ein V,erfahren aus, 
vom einschmelZJenden Gemenge bis zum fertigen welches auf der Verwendung von Natriumuranat 
Glase zu verfolgen. Dies wurde in der vorliegen- als Fluoreszenz-Indikator basiert. Diese Methode 
den Arbeit für die wesentlichsten Sauerstoff- benutzt die Fluoreszenz des Uranglases zur Er-
spender durchg,eführt. Es ergab sich dabei, daß, kennung der ,ersten gebildeten Glasphase. D:ie 
wie zu erwarten, Salpeter ·nicht in der Lage ist, Anwendungsmöglichkeit dieses Verfahrens wurde 
Sauerstoff in e:inrem Natronkalksilikatglas bis zur gezeigt, indem die schmelzfördernde Wi:rkung der 
Läuterung festzuhalten. Die Zersetzung des Ni- Borsäure mit der der Phosphorsäure verglichen 
trates erfolgt ,ebenso w1e dire vo n Chloraten und wurde. Es zeigte sich weiterhin, daß ein grund-
Perchloraten bereits bei ziemlich niedrigen Tem- sätzlicher UnterschLed besteht zwischen Er­
peraturen und ist nicht umkehrbar. Durch Zu- höhung der Reaktionsgeschwindigkeit und För-
gabe von Salpeter wird also keine V,erbindung im derung der Glasbildung. Arsenik z. B. erhöht 
Glase erzeugt, welche später u. U. mif dem das Reaktionsvermög,en eines Olasg,emenges, 
Sauerstoff der Gasphase wieder zu Salpeter rea- ohne jedoch den Eintritt der Glasbildung wesent­
gieren könnte. Dasselbe gilt für Chlorate und lieh herabzusetzen. Borsäure hat ebenfalls e;ne 
Perchlorate. - Diesen Sauersto ffspendern st,eht reaktionsfördernde Wirkung, daneben aber setzt 
eine andere Gruppe von Verbindungen gegen- Borsäure auch die Temperatur der Glasbildung 
über, welche den Sauerstoff bis in das herab. 
schmelzende Glas hinein festhalten und ihn erst Im weiter,en Verlauf der Arbeit wurden dann 
während der Läuterung teilweise oder ganz ab- Bleioxyd, Antimon, ferner Mangan und Chrom 
geben. Mangandioxyd (Braunstein) z. B. liefert in ihrem Verhalten während des Einschmelzens 
in nicht . zu sauren Gläsern bei seinem Zerfall studiert. Es konnte auf diese Weise ein guter 
neben Manganooxyd (MnO) und Sauerstoff ge- Anschluß erzielt werden, einerseits an die Ar­
ringe Mengen Manganioxyd (Mn20 3). Dieses ist beiten über die Sauerstoffabgabe von Gläsern, 
zwar nicht unbegrenzt beständig, res übersteht andererseits aber an die optischen Unter-
aber eine normale Glasschmelze. Se-Jbst bei suchungen, welche über den Wert,igkeitszustand 
seiner Reduktion zu Manganooxyd zeigt dieser färbender Oxyde Aufklärung geschaffen haben. 
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Ueber die spektrale Absorption von Neodymgläsern *). 
Von K. Rosenhauer, Berlin, und F. Weide r t, Berlin. 

(Mitteilung aus dem Optischen Institut an der Technischen Hochschule Berlin.) 
Einleitung. - Herstellung und Zusammensetzung d er Gläser. - Beleuchtungsvorrichtung und Meßverfahren. -
Spaltbr,eitenkorrektion. - Absorptionsspektren und mo lelektri-s•che Felder im Glase. - Zusammenhang zwischen 
Ionenradien der Alkalien, Entglasung und Absorptionsspektren der Neodym-Alkali-Silikate, die verschiedene 
Alkalien enthalten. - Ionenradien und Elektronenko.nfiguration der zweiwertigen Metalle und ihr Zusammen­
hang mit den Absorptionsspektren der Neodym-Mell -Kali-Silikate, die verschiedene zweiwertige Metalli,onen 
enthalten. - Absorptionsspektren von Neodym-Kali-Silikaten mit ansteigen-dem Neodymgehalt, und ihr Zu-

sammenhang mit Entglasung und Fluoreszenz. - Zusammenfassung. -- Schrifttum. 
Anlaß der Versuche. ru1ht. Es ist erklärlich, daß sich hierbei ziemlich 

Schon am Ende des Krieges wurden von verwaschene Absorptionsspektren 21eigen, di·e 
F. Weide rt (1) die Veränderungen des aber besonders leicht durch äußere Einwirkungen 

Absorptionsspektrums von Didym in verschie- beeinflußt werden; es werden also verhältnis-
denen Grundgläs.ern unt-ersucht. Es tauchte ·schon mäßig starke Veränderung,en auftreten. Jedoch 
damals der Gedanke auf, färbende Metalloxyde auch die seltenen Erden erscheinen infolge der 
im allgemeinen als I n d i k a t o r -e n in G I ä - großen Schärfe und Intensität ihrer Absorptions-
s er n zu benutzen, um aus der Veränderung der spektren, d~e zudem im sichtbaren Teil des Spek-
Farbe Schlüsse auf die Konstitution des Glases tmms Hegen, in hervorragender W,eise geeignet, 
ziehen zu können. Die Veränderung der Farbe di,e Veränderungen des Absorptionsspektrums in 
läßt Rückschlüsse auf die Bindungsverhältni,sse verschieden zusammengesetzten Grundgläsern zu 
des Indikators, also nur einer Komponente des untersuchen. 
Glases, zu, während ,elektrische Leitfähigkeits- Da bei den seltenen Erden die Absorpti.orn 
messungen, Best,immung der Dielektrizitätskon- auf inneren Elektronensprüngen beruht, kann 
stante usw. immer nur Rückschlüsse auf die man nicht erwarten, daß sie di,e gleichen starken 
Summe der Veränderungen aller Olasbildner _ge- Veränderungen wie etwa Kobalt, Nickel usw. 
statten. zeigen. Die Tatsache der groß·en Schärfe des 

Die Möglichkeit, aus d ·e n Ver ä n d 1e - Absorptionsspektrums gestattet ,es jedoch, schon 
r u n gen des Abs ,o r p t i o n s spe kt rum s geringfügige Vieränderungen wahrzunehmen, 
Schlüsse auf d ,ie G l askonstitution zwingt aber mit großer sp1ektraler Reinheit, d. h. 
zu z ,i e h e n, wurde insbesondere auch von mit ,eng zugezogenen Spalten, zu arbeiten. 
W. W e y 1 [(2) bis (7)] und Mitarbeitern be- Versuchsmateri-al. 
nutzt, um ·in Verbindung mit a:nderen physi- Dk hier untersuchten Gläser wurden von 
kalischen Erscheinung,en weitgehende Aussagen F. Weide r t im Kais-er-Wilhelm-Institut für 
über den glasigen Zustand zu machen. Weyl Silikatforschung itn Berlin-Dahlem erschmolzent). 
benutzte hauptsächlich färbende Metalloxyde, 
deren Farbe auf äußer,en Elektronensprüng,en be-

*) Nach Vorträgen von K. Rosenhauer bei der 
Tagung des Vereins der Freunde des Kaiser-Wilhelm­
Instituts für Silikatforschung am 13. Januar 1936 und 
bei der 20. Glastechnischen Tagung der DGG in Berlin 
am 20. Januar 1937. 

t) Die für die Versuchsschmelzen erforderlichen 
erheblichen Mengen reinen N eodymoxydhydrats steUt~ 
die De g e a - A. G. (Auergesellschaft) in großzügiger 
Weise zur Verfügung. Es ist mir ein Bedürfnis, ihr 
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank für 
diese wertvolle Förderung meiner Arbeit auszusprechen. 
W,eidert. 




