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Einleitung.

Obwohl Eisenglaser von grofler Bedeutung
fir die Industrie sind, wie die umfangreiche Lite-
ratur uber diese beweist, so fehlt es doch noch
an systematischen Arbeiten iiber die Abhangig-
keit ihrer optischen Eigenschaften
von der chemischen Zusammensetzung.
Es herrschen selbst liber die Farbe und Farbtiefe,
die von 2- bzw. 3-wertigem Eisen in Glasern
erzeugt wird, ganz widersprechende Meinungen.
Jaeckelb) fihrt aus: ,Zweiwertiges Eisen farbt
das Glas weit starker als dreiwertiges Eisen“ und
erlautert dies ndaher an Hand farbiger Wieder-
gaben analysierter Glaser. Im Gegensatz dazu
fassen Fritz-Schmidt, Gehlhoff und Tho-
mastf die Ergebnisse ihrer Absorptionsmes-
sungen an Eisengldsern wie folgt zusammen:
,,FeO und FelO3 verursachen eine intensive Far-
bung des Glases und beeinflussen daher die Licht-
durchlassigkeit sehr stark und zwar das gelb-
grin firbende Eisenoxyd starker als das
blaugriin firbende Oxydul“. Die in der ge-
nannten Arbeit mitgeteilten Durchlassigkeits-
kurven zeigen teilweise eine erheblich groéfiere
Durchlassigkeit der FeO-Glaser gegeniiber den
FelO3-Glasern.

Ferner findet man oft die Angabe, FeO er-
teile den Gldsern eine blaue Farbe, andererseits
wird angegeben, es fiarbe sie griin oder blaugriin.
Ein Grund fir diese Widerspriiche scheint vor
allem darin zu liegen, dafd bei den sich in der
Literatur findenden Absorptionsmessungen die
tatsdchliche chemische Zusammensetzung nicht
ausreichend beriticksichtigt worden ist. Ferner

6) G. Jaeckel: Das Entfiarben des Glases. Glas-
techn. Ber Bd. 8, gg 1930, S. 257.

Bj M. Fritz-Schmidt, 0. Gehlhoff und
M. Thomas: Die Durchladssigkeit der Glaser im
ultravioletten, sichtbaren und ultraroten Gebiet. Zeit-
schrift f. techn. Physik, Bd. 11, Jg. 1930, Nr. 8, S. -89
bis 326. (Ref. Glastechn. Ber, 8. Jg. 1930, H. 7, S. 429).

treten gerade bei Eisengldsern haufig Sulfidiiber-
farbungen auf, die nicht leicht als solche erkannt
werden und zu falschen Schliissen auf die von
Eisen erzeugten Farben fiihren koénnen.

Von Hostetter und Roberts”) ist der
Versuch gemacht worden, die Abhangigkeit des
Verhiltnisses FelO3 zu FeO in Eisenglasern von
der Schmelztemperatur der Glaser durch das ein-
fache Dissoziationsverhalten von FelO3 in Ab-
hiangigkeit von der Temperatur und vom Sauer-
stoffdruck zu erkldren. Die Versuche zeigten,
dafd dasselbe Glas nach aufeinanderfolgenden

Erhitzungen auf immer hohere Temperaturen
einen wachsenden Teil des Gesamteisens als
FeO enthdlt. Es tritt selbst in oxydierender

Atmosphire eine Reduktion des FelO3 zu FeO
ein; umgekehrt aber auch eine teilweise Oxyda-
tion von FeO, falls nur solches eingeschmolzen
wird.

Hostetter und Roberts legten ihrer
Arbeit die Anschauung zu Grunde, die Sosman
und- Hostetter$)9) iiber die isothermen bzw.
isobaren Gleichgewichte im System FeO-FelO3}
entwickelt hatten. Der Annahme, daf} die kon-
tinuierliche Isothermenkurve auf Mischkristall-
bildung zwischen FelO3} und Fe3O4 zuriickzufiihren
sei, ist spater lebhaft von anderen Forschernl()11)
widersprochen worden. Bei den Zustandsbedin-

) J. C. Hostetter und H. S. Roberts: Note
on the dissociation of Fe2O3 dissolved in glass and
its relation to the color of iron-bearing glasses. J. Amer,
ceram. Soc., Bd. 4, Jg. 1921, S. 927.

s) R. B. Sosman und J. C. Hostetter: The
oxides of iron. I. Solid solution in the system FelO3-
Fe3O4. J. Amer, chem. Soc., Bd. 38, Jg. 1916, S. 807.

9) J. C. Hostetter und R. B. Sosman: The
dissociation of Fe2O3 in air. J. Amer, chem. Soc,
Bd. 38, Jg. 1916, S. 1188.

10) R. Ruer und M. Nakamoto: Rec. Trav.
chim.,, Bd. 42, Jg. 1923,S. 673,

11) A. Smits und J. M. Bijvoet: Akad. Amster-
dam, Versl, Bd. 27, Jg. 1919, S. 168.



gungen der im Glase gelosten Eisensilikate
spielen diese Erwigungen nur eine untergeordnete
Rolle. Es verbleibt aber die qualitativ durch die
Erfahrung bestatigte Tatsache, dafd das in Glasern
geloste FelO} mit steigender Temperatur zuneh-
mende Dissoziationstendenz zeigt.

Bei den Versuchsreihen von Hostetter
und Roberts stellte sich ferner heraus, daff das
Verhaltnis FelOj : FeO nicht allein eine Funktion
der Temperatur ist, sondern daf3 es — abgesehen
von dem Einfluf} der Gasatmosphare — vor allem
stark von der Zusammensetzung des Qrundglases
abhangt.

Die Schwierigkeit, diesen Gesetzmafdigkeiten
auch im quantitativen Sinne ndher zu kommen,
veranlafdte mich, in vorliegender Arbeit zunichst
einmal die Zusammenhdnge zwischen der che-
mischen Zusammensetzung einfacher Eisenglaser
und ihren physikalischen Eigenschaften ndher zu
untersuchen. Zu diesem Zweck wurden syste-
matisch moglichst reine Alkali-Eisensilikatglaser,
unter Vermeidung von Ueberfarbungen, ge-
schmolzen. In diesen Glasern wurden FeO und
FelO3 analytisch bestimmt und mit ihnen sodann
Absorptionsmessungen im sichtbaren, ultraroten
und ultravioletten Teil des Spektrums ausgefiihrt.

I. Herstellung der Eisengliser.

Aus den Betrachtungen von Sosman und
Hostetter ergaben sich folgende allgemeine
Richtlinien fiir das Schmelzen von Eisengldsern:
FelO3-Glaser sind unterhalb 13000 oxydierend zu
schmelzen, wahrend FeO-Glaser bei Tempera-
turen um 15000 reduzierend geschmolzen werden
miissen.

Um diesen Bedingungen mdoglichst entspre-
chen zu konnen, wurde ein Glas der einfachen
Zusammensetzung NalO.3 SiOl als Grundglas
gewahlt. Es lafdt sich schon unterhalb von 13000
blank schmelzen. Einige Vorversuche zeigten, daf}
beim Schmelzen im Gasgeblaseofen selbst unter
Salpeterzusatz und oxydierend eingestellter
Flamme auch bei 13000 schon etwa 15—2006
des eingefiihrten FelO3 im Glase reduziert wur-
den. Es waren daher im elektrischen Ofen- giin-
stigere Ergebnisse zu erwarten.

1. Bau des elektrischen Ofens.

Nach den im hiesigen Institut iiblichen Richt-
linien, die zum Teil auf Anweisungen von F. M.
Jaege rll) zuriickgehen, wurde ein Platindraht-
ofen mit Innenwicklung gebaut, dessen Ab-
messungen, des Heizraumes, 6 cm lichte Weite
und 10 cm Innenhdhe, so gewdhlt wurden, daf
in ihm Schmelzen von je 100 g Glas ausgefiihrt
werden konnten.

Bei einem Stromverbrauch von 8 Amp. bei
220 Volt wurden in der Mitte des Ofens ohne
Schwierigkeit 14000 als Dauerbelastungs-Tempe-
ratur erreicht.

12) F. M. Jaeger: Eine Anleitung zur Aus-
fiihrung exakter physikalischer Messungen bei hdheren
Temperaturen. S. 40. (J. B. Wolters, Qroningen 1913).

2.Fe903-Glaser mit dem Grundglas
Na2O -3 SiOl

Die in dem oben beschriebenen Ofen ge-
schmolzenen Probegldser zeigten eine wesentlich
geringere Reduktion des Eisenoxydes gegeniiber
den im Gasofen geschmolzenen Glasern. Deshalb
wurden alle weiteren FelO3-Glaser im elektrischen
Ofen hergestellt. Das Gemenge, bestehend aus
gereinigtem Dorentruper Sand, Soda, Salpeter und
FelO3 wurde zu Pastillen geprefdt. Diese wurden
in einem Innenwicklungsofen aus Cekas-Draht,
der dhnlich wie der Platindrahtofen gebaut war,
bei etwa 0000 vorgesintert. Dann erfolgte die
Schmelze (im Platinofen) in einem Platintiegel
von 50 cmj Inhalt, bei etwa 1280—13000. Von
der ersten Einlage bis zum Ausgiefien des Glases
dauerte die Schmelze etwa 6—7 Stunden. Zur
Homogenisierung des recht leicht beweglichen
Glases wurde mit einem Platinstab in Abstanden
von % Stunde 2 bis 3 mal griindlich geriihrt.
Das fertige Glas wurde in eine angewirmte
Eisenform ausgegossen und nach dem Erstarren
in heifle Kieselgurmasse gesteckt; hierin erkaltete
das Glasstiick langsam {iiber Nacht.

Mit steigendem Oxydgehalt schmolzen die
Glaser leichter, waren diinnfliissiger und lau-
terten schneller. Wahrend Glaser mit 0,5—1 66
FelOj bei etwa 1300° nach 7 Stunden noch nicht
ganz blasenrein waren, lieflen sich Glaser mit
6—70/0 FelO3 bei 12800 in hdchstens 6 Stunden
vollstdndig blank schmelzen. Diese Beobachtung
deckt sich mit einer Diskussionsbemerkung von
G. Oehlhoffl3), wonach die Viskositiat in Gla-
sern mit steigendem Eisengehalt abnimmt. (Vgl
die alteren Erfahrungen von C. Doelterl4) bei
seinen Untersuchungen iiber die Viskositit von
Mineralschmelzen).

Der Eisenoxydgehalt wurde bei 7 Glasern
von 0,5 bis 70/0o gesteigert; hierbei dnderte sich
die Farbe der Glaser von hellem Griin iiber
Dunkelgriin bis zum grinlichen Braun. Die
Glaser enthielten stets noch Mengen von 5—13%
des Gesamteisens als FeO.

Es wurde versucht, durch Anwendung von
Arsenik und Salpeter sowie durch Ueberleiten
von O iiber die Schmelze den FelO3-Gehalt zu
steigern. Dies gelang jedoch nicht. Auch Ein-
blasen von O! mit Hilfe eines diinnen Porzellan-
rohres in die Schmelze gegen Ende der Laute-
rungsperiode hatte keinen nennenswerten Erfolg.
Dies mag vor allem daran gelegen haben, daf
beim Oeffnen des kleinen Ofens eine sehr schnelle
Abkiihlung eintrat, sodaf3 infolge der rasch stei-
genden Viskositdt immer nur sehr kurze Zeit
lang O! in die Schmelze geblasen werden konnte.

Die Madoglichkeit, unter erhéhtem Sauerstoff-
druck reinere Natronferri-Silikatglaser zu er-
schmelzen ist durchaus gegeben. Wir haben nach

13) G. Oehlhoff: J. Soc. Glass Techn., Bd. 12,
Jg. 1928, Nr. 45, S. 31—51 (45!). (Ref. Glastechn.
Ber, 6. Jg. 1928/29, H. 5, S. 245—247).

14) C. Doelter: Zentralbl. f. Mineralogie, Bd.
193, Jg. 1906.



Zahlentafel 1.
Zusammensetzun g der Fe203-Glaser mit dem Grundglas Na20.3 SiOl

Mol Fe203 %
Bezeichnung der Glaser auf | Na2O Na;O
~F 3 SiO2

FesOs-Glas Nr. 1 . 0.01 25,4
Fe203 -Glas Nr. 2 . 0,02 25,3
Fe203 -Glas Nr. 3 . 0,04 25,0
Fe203 -Glas Nr. 4 _ _ _ 0,06 24,6
Fe203-Glas Nr 5 . 0,08 24,3
Fe:203 -Glas Nr. 6 . 0,10 24,0
Fe203-Glas Nr. 7 _ _ _ 0,12 23,7

Abschlufd der in vorliegender Arbeit geschilderten
Messungsreihen in der Tat ein Glas der mole-
kularen Zusammensetzung 1,05 NalO . 0,05 FelO3.
3,00 SiO? praktisch ohne FeO-Bildung darzu-
stellen vermocht, indem wir zu einem Glase
1,0 NalO . 3,0 SiOl 0,05 Mol. Eisenoxyd als
Natriumferrit setzten, welches wir nach dem Ver-
fahren von d’Ans und ¥oeffler dargestellt
hatten. Die Mischung wurde im Platintiegel in
der Druckbombe nach H. E. Boeke vorsichtig
unter einem Druck von 15 at in reinem Sauer-
stoff eingeschmolzen und erwies sich als frei
von FeO, mit allen Kennzeichen der in vor-
liegender Arbeit geschilderten ,Ferritglaser®,
daher auch von gelbbrauner Farbung. Die Ver-
suche dieser Art sollen fortgesetzt werden, da die
Untersuchung wirklich einwandfreier Natrium-
ferrisilikate hier zum ersten M,ale gelungen er-
scheint.

Tafel 1 enthdlt die Zusammensetzung der
erschmolzenen Glaser. Spalte 3 und 4 geben die
aus dem Gemenge berechneten Zusammen-
setzungen der Glaser an, Spalte 5 und 6 enthalten
die durch die Analyse gefundenen Werte fiir
FelO} und FeO.

Es zeigt sich, daff mit steigendem Eisenge-
halt der Glaser der Prozentgehalt des Gesamt-
eisens an FelO} steigt.

*) J. d’Ans und J. Loffler, Z. anorg. Chem,
Bd. 191, Jg- 1930, S. 1-3'5; Ber. d. D. Chem.-Qes,
Bd 63, Jg. 1930, S. 1446—1455. (Ref. Qlastechn. Ber,,
8. Jg. 1930, H. 4, S. 232—234).

%

% % % des Ge- Farbe
Sio2 Fe203 FeO :fasnl;téggg der Glaser
73,9 0,50 0,07 87 hellgriin
73,4 1,25 0,10 92 hellgriin
72,5 2,37 0,24 90 hellgriin
71,6 3,43 0,26 92 gelbl.-griin
70,7 4,66 0,32 93 dunkelgriin
69,8 5,71 0,34 94 braungriin
68,9 6,85 0,35 95 griinbraun

3. Fe203-Glaser mit steigenden Mengen
Alkali.

In gleicher Weise wie die FelO3-Glaser mit
dem Grundglas NalO : SiOl = 1:3 wurden eine
Reihe von FelO3-Glasern geschmolzen, bei denen
NalOrSiO? im Verhaltnis 2:5, 2:4 und 2:3
standen. Mit steigendem Alkaligehalt wurden die
Glaser in auffallender Weise tiefer und braun-
stichiger gefarbt; ein Eisengehalt von 466, der bei
den NalO.3 SiO2-Glasern noch eine kraftige
griine Farbe erzeugt hatte, farbte das 2 :3-Glas
tief dunkelbraun. Diese Erscheinung wird bei
den Absorptionsmessungen im sichtbaren Gebiet
noch ausfithrlich besprochen werden. Die Zu-
sammensetzungen dieser Glaser finden sich in
Tafel 2. Es ist auffallend, wie mit steigendem
Alkaligehalt der Prozentsatz an 3-wertigem Eisen
zunimmt. In dem Glase dl ist es gelungen, ein
Glas zu schmelzen, in welchem praktisch das
gesamte Eisen als FelOj vorliegt. Die grofiere
Konzentration des Alkalis scheint die Erhaltung
des stirker sauren Oxydes FelO3 zu beglinstigen.

4.Vorwiegend FeO-haltige Glaser.

Das Gemenge wurde entsprechend den oben
beschriebenen FelO3-Glasern hergestellt mit ge-
reinigtem Dorentruper Sand, Soda, NaCl als Lau-
termittel und einem FeO-Praparat von Kahlbaum.
Beim Schmelzen im Pt-Tiegel im elektrischen
Ofen trat fast vollstindige Oxydation ein. Auch
im Porzellantiegel war die Oxydation noch sehr
stark. Die besten Glaser wurden erhalten beim
Schmelzen im Gasgeblaseofen (von Dujardin) bei

Zahlentafel 2.

Zusammensetzung der Fe203-Glaser mit steigenden Mengen Na20
im Grundglas.

MolNa20 Mol Fe203

Bezeichnung der Glaser auf auf %

s | sio2 2 Nao a0
Fe203-Glas bi 2:5 0,08 28,4
Fe203 -Glas bs 2:5 0,14 27,7
Fe203-Glas Ci 2:4 0,08 32,9
Fe203 -Glas (2 2:4 0,14 32,0
Fe203 -Glas di 2:3 0,08 39,1
Fe203-Glas dg 2:3 0,14 37,8

%

% % % des Ge- Farbe
Si02 Fe203 FeO ;flsrrll:t;gg der Glaser
68,7 3,20 0,14 93 gelbgriin
67,0 4,45 0,24 95 gelbgriin
63,7 3,29 0,17 95 griingelb
61,9 5,61 0,24 96 grinbraun
56,9 3,79 0,10 97 gelbbraun
55,0 6,09 0,07 99 braun



Zahlentafel 3.
Zusammensetzung der FeO-Glaser mit dem Grundglas Na20.3 SiO3

Mol FeO

Bezeichnung der Glaser auf 1 Na20 %
J- 3 siop  Naz20
FeO-Glas Nr. ! 0,02 25,5
FeO-Glas Nr. 2 _—— - - 0,04 25,3
FeO-Glas Nr. 3 - - 0,08 25,0
FeO-Glas Nr. 4 - - - = 0 12 24,7

etwa 1500° in ungebrannten Schamotthafen (von
den Sendlinger Opt. Glaswerken). Die
Flamme wurde schwach reduzierend eingestellt.
Die Schmelzdauer, von der ersten Einlage an
gerechnet, betrug 6 Stunden; es wurde zweimal
geriihrt. Nach Beendigung der Schmelze wurde
das Gas abgestellt, und, wenn die Temperatur
der Glasoberflaiche auf rd. 1000! gesunken war,
wurde der Hafen im Ofen mit heifler Kiesel-
gurmasse bedeckt und so der langsamen Ab-
kiihlung iiberlassen. Das auf diese Weise ,,ge-
kiihlte“ Glas war soweit spannungsfrei, dafd es
ohne zu springen geschnitten und geschliffen
werden konnte. Die Glaser sehen leuchtend blau
aus, sie zeigen keinerlei Stich ins Griine und ent-
halten 60—8080 des Eisens in der 2-wertigen
Form.

Tafel 3 enthdlt die Zusammensetzung der
erschmolzenen Glaser. Um den Anteil des FeO
am Gesamteisengehalt der Glaser zu steigern,
wurden folgende Versuche unternommen:

Es wurde das FeO-haltige Gemenge mit
einem Zusatz von 0,560 Al geschmolzen. Dabei
entstand ein olivgriines Glas, welches der Analyse
nach 950/0 des Eisens als FeO enthielt. Diese
Farbe kann nun aber nicht als charakteristisch
fir den Eisengehalt angesehen werden, sondern
ist als Maschfarbe von FeO-Blau und Sulfidgelb
zu betrachten. Die Griinde hierfiir werden spater
noch eingehend besprochen werden.

Bei Einwirkung einer reduzierenden Gas-
atmosphidre auf die Schmelze entstand ein eben-
falls griines, meist mit blaugriinen Schlieren
durchsetztes Glas. Wenn zunachst schwach redu-
zierend eingeschmolzen wurde, so daff nach dem
ersten Rihren ein blaues Glas vorlag, und wenn
dann stark reduzierend weiter geschmolzen
wurde, konnte in der erkalteten Glasschmelze
spater deutlich festgestellt werden, wie von der
Oberflaiche des Glases her gelbbraune Schlieren
in das Glas eingedrungen waren.

Aehnliche gelbe und braune Verfarbungen
wurden in unserem Laboratorium oOfter beob-
achtet, und zwar auch bei Verwendung reinster
Rohmaterialien beim Schmelzen in Porzellan-
oder Pt-Tiegeln im Gasgeblase-Ofen. Das ver-
farbte Glas konnte durch Zerkleinern und noch-
maliges Niederschmelzen in oxydierender Atmo-
sphire stets entfirbt werden. Es kann sich bei
dieser Art der Farbung also nicht um Verunreini-
gung durch FelO3j oder anderes Oxyd handeln,
sondern um das Auftreten von ,Sulfidgelb®.

%

% % % des Ge- Farbe

Sio2 FeO Fe203 samt-Fe — der Glaser
als FeO

73,9 0,42 0,26 64 hellblau

73,5 0,87 0,29 77 blau

72,7 1,24 1,03 57 blau

719 1,93 1,42 60 dunkelblau

Nach diesen Erfahrungen mit farblosen Gla-
sern ist bestimmt anzunehmen, daf} das Auftreten
der braunen Schlieren in blauen Gldsern oder
das Erschmelzen olivgriiner Glaser in stark redu-
zierender Atmosphére eine Folge der Mischung
von FeO-Farbe und Sulfidfarbung ist.

Mit diesen Beobachtungen decken sich Er-
fahrungen, die Becker und Jebsen-Mar-
wedell5) mitteilen. Sie erhielten bei oxydierender
Schmelze in schwach eisenoxydhaltigen Glasern
einen griinen Farbstich, bei reduzierendem
Schmelzen blaue Farbung und bei starker Re-
duktion erneut griine Farbe, die sie als Misch-
farbe zwischen der urspriinglichen Eisenfarbung
und einer durch ,Ueberreduktion” hervorge-
rufenen Zusatzfarbung ansehen.

Turne rl6) sagt gelegentlich einer Beschrei-
bung der Farbe eisenoxydhaltiger Glaser etwa:
Griinstichiges Glas wird bei der Oxydation blau,
nach Wiederherstellung der reduzierenden Atmo-
sphare erneut griin. Er gibt keine Erklarung fiir
die hier beschriebene griine Farbung; es handelt
sich in diesem Fall aber zweifellos um die soeben
besprochene Ueberfarbung mit Sulfidgelb durch
Ueberreduktion; nur ein solches Glas wird durch
Oxydation wieder blau. Hatte Turner das
blaue Glas weiterhin stark oxydiert, so hatte er
dann wieder griines, diesmal von FelO} gefarbtes
Glas erhalten.

Nachdem die Bedingungen, unter denen die
besprochenen Sulfidfirbungen entstehen, erkannt
waren, gelang es nach einiger Uebung die Ofen-
atmosphire so zu regulieren, dafl blaue FeO-
Glaser ohne Sulfidschlieren erhalten wurden. Wie
Tafel 3 zeigt, konnte der FeO-Gehalt der Glaser
bis auf etwa 8086 des Gesamteisens gesteigert
werden.

Versuche, reine FeO-Glaser zu schmelzen,
fiihrten stets zu sulfidiiberfirbten Glasern. Da
es von Interesse ist, die Absorption derartiger
Glaser mit der von reinen FelO3-Glasern zu ver-
gleichen, wurde in einem FelO3-Glas und in
einem FeO-Glas absichtlich die Sulfidfarbe durch
reduzierendes Schmelzen im Gasofen erzeugt. Die

15) H. Jebsen-Marwedel und A. Becker:
Ueber den Farbstich von Qlas ohne Entfirbungsmittel.
Sprechsaal, Bd. 63, Jg. 1930, Nr. 46, S. 874—878. (Ref.
Qlastechn. Ber., 9. Jg. 1931, Nr. 3, S. 174—175).

16) S. English, H. W. Howes, W. E. S
Turner, F. Winks: J. Soc. Glass Techn. Bd. 12;
Jg. 1928, [S. 31-—51], S. 36. SRef. Qlastechn. Ber,,
6. Jg. 1928/29, H. o, S. 245-247



Zahlentafel 4.
Zusammensetzung der sulfid tiberfarbten Glaser.

Bezeichnung der Glaser Mol NaZ0 : %
Sio2 Na20
Fe203-Glas Nr. 4/I 2:6 24,6
FeO -Glas Nr. 2/11 2:6 25,3

Zusammensetzung dieser Glaser ist in Tafel 4
gegeben. Glas FeO 2/11 ist olivgriin und unter-
scheidet sich im Ton deutlich von den griinen
FelO3-Glasern.

Die Analyse der Glaser.

Die FeO-Bestimmungen erfolgten nach der
urspriinglich von J. P. Fooke angegebenen,
spater von Treadwell abgeidnderten Methode,
wie sie im Hillebrand ,The Analysis of
Silicate and Carbonate Rocks“ 1910, Seite 170,
beschrieben ist. Jedoch wurde zum Erhitzen der
Bleikapelle statt des dort angegebenen Paraffin-
bades ein Luftbad verwandt.

5. Farbe der Eisenglaser.

Ueber die Farbe der Eisengliser finden sich
in der Literatur viele Angaben in verschiedenem
Zusammenhang. Eine Uebersicht iiber diese Ar-
beiten bringen Bancroft und Cunningham
als Einleitung zu ihrer Untersuchung: Ueber die
Farbung der Boratschmelzperlen durch Eisen-
oxydl7). Sie weisen vor allem darauf hin, daf}
bis in die neueste Zeit immer wieder, z. B. auch
von Hostetter und Roberts’) behauptet
wurde, FeO erteile den Glasern eine griine Farbe.
Im Gegensatz dazu sind die blauen Eisenglaser
seit langem bekannt, hat doch Zsigmondy be-
reits 1893 durch vorsichtiges reduzierendes
Schmelzen blaue FeO-Glaser hergestelltls).

Um die Frage nach der Farbe der Eisen-
glaser eingehender zu studieren, stellten Ban-
croft und Cunningham Reihenschmelzen
her, wobei sie als Grundglas Borax verwendeten.
Dieser bietet durch seine niedrige Schmelztempe-
ratur im Vergleich zu Kieselsdureglasern grofie
Vorteile. Andererseits war nach den Erfahrungen
friherer Arbeiten von Bancroftll)19)20) zu er-
warten, dafl FelO3 und FeO in Boraxglasern
dieselben oder ganz &ahnliche Farbungen wie in

*) J. P. Cooke, ]J. Amer.
1867, S. 347.

17YW. D. Bancroft und G. E. Cunnigham:
Iron Oxide in borate beads. Journ. Phys. Chem. Bd.

chem. Soc, 44. ]g,

34, Jg. 1930, S. 1—40. (Ref. Glastechn. Ber., 8. Jg.
1930, H. 2, S. 91).
Is) R. Zsigmondy: Dingi, polytechn. Journ.,

Bd. 287, Jg. 1893, S. 21.

199 W. D. Bancroft und K. L. Nugent: The
manganese equilibrium in glasses. Journ. Phys. Chem.,
Bd. 33, Jg. 1929, S. 481—497. (Ref. Glastechn. Ber,,
7. Jg. 1929/30, H. 11, S. 522—523).

20) W. D. Bancroft und R. L. Nugent: Copper
| oxide in the borax bead. J. Phys. Chem. Bd. 33, Jg.
1929, S. 729—744. (Ref. Glastechn. Ber., 7. Jg. 1929/30,
H.-11, S. 523).

% des
% % % Gesamt- Farbe
Sio2 Fe203 FeO eisens der Glaser
als FeO
71,6 2,26 1,52 43 blaugriin
73,5 0,20 1,04 — olivgriin

Alkali-Kieselsaureglasern erzeugen wiirden. Die
Ergebnisse der analytischen Untersuchung der
Eisenboratschmelzen sind kurz folgende: FelO3-
Glaser zeigten eine gelbe Farbe; FeO-Glaser,
deren Gehalt an FeO, bezogen auf den Gesamt-
gehalt, maximal 85<>/o betrug, waren blau. Mit
wachsendem Alkaligehalt stieg der Anteil des
3-wertigen Eisens in den Glasern.

Ein Vergleich mit den Tafeln 1, 2, 3 der
vorliegenden Arbeit zeigt bis ins einzelne Ueber-
einstimmung mit den Ergebnissen von Bancro ft
und Cunningham. Wenn die FelO3-Glaser
der Tafeln 1 bis 4 auch deutlich griin sind, so
ist dies zweifellos auf den Gehalt an FeO zuriick-
zufihren, der durch die viel hohere Schmelz-
temperatur der Alkalisilikatglaser verursacht
wurde. Bei den FelO3-reichen, leichter fliissigen
Glasern tritt mit hoherem Anteil an 3-wertigem
Eisen bereits ein deutlicher Umschlag der Farbe
zu Braun ein. Die alkalireichen, FeO-freien FelO3-
Glaser zeigen dann rein gelbe und braune Tone.

Bancroft und Cunningham eroértern
ferner die Frage nach der chemischen Bindung
in FelO3-Glasern. In diesem Zusammenhang wird
eine Bemerkung von Sir H. Jacksonll) zitiert,
der in Bezug auf die gelbe Farbe schwerer Blei-
glaser zu der Annahme kam, diese Farbung riihre
von fein verteiltem FelO3 her; bei bleidrmeren
und alkalireicheren Glasern liege Fe3O3 als farb-
loses Ferrit oder als Ferri-Alkali-Silikat vor. Ob-
gleich nun gerade die Gelbfarbung der schweren
Flinte zur Erkldrung von Eisenglasfarben wenig
geeignet sein dirftellf, so weisen Bancroft
und Cunningham doch gerade im Anschluf
an die Arbeit von Jackson auf die Moglichkeit
der Ferritbildung in alkalireichen Glasern hin.
Auch sie nehmen diesen Ferrit bzw. die Alkali-
Eisen-Kieselsdureverbindung als farblos an.

Zu diesen Anschauungen stehen nun die
Ergebnisse vorliegender Arbeit teilweise in
starkem Gegensatz. Sowohl aus dem Aussehen
der Glaser als auch aus den Absorptionsmes-
sungen geht deutlich hervor, daff mit steigendem
Alkaligehalt bei gleichem Eisengehalt die Glaser
erheblich dunkler gefiarbt werden. Zweifellos
liegt es nahe, in alkalireichen Glisern die Bildung
von Ferrit anzunehmen; nach der Farbe der in
Tafel 2 zusammengestellten Glaser miifdte jedoch

21) Sir Herbert Jackson: Nature, Bd. 120, Jg.
1927, S. 264—266 und 301—304. (Ref. Olastechn. Ber,,
6. Jg. 1928/29, H. 5, S. 247).

22) Mohl und Lehmann:
Jg. 1929, S. 463.
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Ferrit dunkelbraun gefarbt sein und nicht farblos
wie Jackson und Bancroft annehmen.

Die verbreitete Ansicht von der Farblosigkeit
der Ferrite scheint auf eine mehr zuféllige Be-
obachtung von Haber23) zuriickzugehen. Es ge-
lang diesem, bei elektrochemischen Unter-
suchungen weifle sehr Zersetziiche Kristalle zu
isolieren, von denen er vermutete, dafl es Ferrite
seien. Die mitgeteilten Analysen geben wegen
der Zersetzlichkeit der Substanz keinerlei iiber-
einstimmende Ergebnisse.

In neuerer Zeit haben D’Ans und LOff-
lerl) u. a. die Reaktion zwischen NaOH und
FelO3 quantitativ untersucht. Sie schmolzen unter
besonderen Vorsichtsmafinahmen chemisch reines
NaOH und FelO3 zusammen, wobei das gebildete
H20 quantitativ in P205 aufgefangen wurde. Es
gelang ihnen so, die Verbindung Nal Fel Ot
darzustellen. Eine Anfrage bei den Autoren nach
der Farbe dieser Substanzen ergab, daf} stets
dunkelbraun gefarbte Ferritschmelzen beobachtet
worden waren.

Es ist demnach wohl moglich, die auffallende
Farbvertiefung, die bei Natron-Eisenoxyd-Kiesel-
sdureglasern mit 30 und mehr o6 NalO eintritt,
auf die Bildung von braunem Ferrit zuriickzu-
fiihren. Wegen der leichten Zersetzlichkeit bei
der hoheren Schmelztemperatur der Glaser ist das
Vorhandensein von intensiv rotbraungefiarbtem
Ferrat jedenfalls wenig wahrscheinlich.

Allerdings besteht noch eine dritte Moglich-
keit, ndmlich die Annahme von Alkali-Eisenoxyd-
Kieselsdureverbindungen, die ebenfalls tiefbraun
gefarbt sein konnen. Waihrend der Beendigung
der vorliegenden Arbeit erschien eine Unter-
suchung von Bowen, Schairer und Wil-
lem126), in welcher derartige Verbindungen be-
sprochen werden. Da die Konzentrationen meiner
Glaser jedoch erheblich von den dort untersuchten
Schmelzen entfernt sind, eriibrigt sich ein n&heres
Eingehen auf diese Beobachtungen.

Auch iiber die Ursachen der blauen Farbe
FeO-haltiger Glaser bestehen verschiedene Theo-
rien. Mc Carthyl6) vertritt in Bezug auf eisen-
haltige Mineralien die Ansicht, dafd die blaue
Farbe auf verschiedenen Verbindungen beruhe,
die gleichzeitig 2- und 3-wertiges Eisen enthalten
und nur in Gegenwart von HIO bestandig
sind. Mineralien, die nur FeO enthalten, sind
farblos, wie z. B. frischer Vivianit Fe3(PO4)2.
8 H10. Bancroft und Cunningham weisen
darauf hin, dafR die von McCarthy bespro-

23) F. Haber: Zeitschr. Elektrochem. Bd. 7, Ig.
1900/01, S. 215. jé
-i) J. d”Ans und ]J. Loffler: Metalloxyde und
Aetznatron. Ber. der deutschen ehern. Qesellsch., Bd.

?_i> 11’{ th(.), 295 1446. (Ref. Qlastechn. Ber., 9. fg 1931,

,» X9-Tvr L Bowerny J- F- Schairer und H. W.
y.xw!ilemS: The Ternary System Na9SiO3-Fe203-
StO2. Amer. J. Sei. (5), Bd. 20, Jg. 1930, S. 405-455.
(Ret. Glastechn. Ber, 9. Jg. 1931, H. 4, S. 233—235).

86) Me. Carthy: Amer. J. Sei. (5) Bd P Jg
1+ -=s J6—-36> = 17- (Ref- Olastechn.”Ber., 4. Jg
1926/27, H. 8, S. 305—306).

chene blaue Farbe ebenfalls in Glasern auftrete,
in denen jedoch kein Wasser vorhanden sei. In
Uebereinstimmung mit Mc Carthy nehmen sie
an, dafl FeO allein nicht firbend wirke. Die
blaue Farbe erklaren sie jedoch mit einer be-
sonderen M,odifikation des FelO3, welche durch
einen gewissen Gehalt an FeO stabilisiert werde.
Die griinen Farbtone seien Mischfarben der
gelben und der blauen FelO3-MOdifikation. Es
gelingt Bancroft und Cunningham aller-
dings nicht, diese Theorie durch Schmelzproben
zu erhdrten. Sie erhalten stets nur blaue Glaser
und konnen auch bei dem hochsten FeO-Gehalt
nicht von einem Hellerwerden der Glaser be-
richten.

Aus den Absorptionsmessungen der Glaser
der vorliegenden Arbeit ist, wie spater noch ge-
zeigt werden wird, ebenfalls kein Anhalt dafiir
zu finden, daff mit steigendem FeO-Gehalt eine
Abnahme der Farbtiefe eintritt. Es ist also im
Augenblick noch nicht moglich, etwas Sicheres
tiber die Farbe von Glasern zu sagen, welche
das Eisen nur in der 2-wertigen Form enthalten.
Es ist jedoch wenig wahrscheinlich, daf die
Bancroftsche Ansicht zutreffen wird. Wie
spater noch im Einzelnen gezeigt werden wird,
ist an dem fast reinen FeO-Glas 2/11 (s. Tafel 4)
durch die zusatzliche gelbbraune Sulfidfarbe eine
grine Mischfarbung zu beobachten. Es ist damit
als fast gewifd gezeigt, daR FeO fiir sich allein
die blaue Farbung hervorruft.

II. Absorption der Eisengliser im sichtbaren Gebiet.
1. Besprechung der Literatur.

Ueber die Absorption von Eisengldsern im
sichtbaren Gebiet sind bisher drei systematische
Arbeiten erschienen.

Zsigmond y?]) schmolz in eine Reihe ver-
schiedener Grundgldser Farboxyde ein und maf}
mit einem Glan’schen Spektralphotometer die Ab-
sorption. Er berechnete die Absorptionsgréfie A
und stellte sie in Abhangigkeit von der Wellen-
lange dar.

Nachdem er fiir eine Reihe von Farboxyden
die Absorptionskurven der mit ihnen gefarbten
Glaser mitgeteilt hat, sagt Zsigmondy bei der
Beschreibung der Eisengldser: ,Aufderordentlich
mannigfaltig sind die Farbungen, welche man
durch Eisenoxyd in verschiedenen Glasern hervor-
rufen kann. Die drei Oxyde FelO3, FeO und
Fe3O4 konnen sowohl einzeln als nebeneinander
sowohl in ungebundenem Zustand als auch in
Verbindung mit SiOl oder B203 vorhanden sein,
sowie endlich als Doppelsalze teilweise an Alka-
lien gebunden.“ Da aus den von ihm gemessenen
,Zahlreichen und durcheinanderlaufenden Kurven,
die grofdtenteils Zufallsergebnisse darstellen®, ein
klares Bild iliber die Eisengldser nicht erhalten
werden konnte, verzichtete Zsigmondy auf
die Wiedergabe der meisten Kurven. Er gibt als

Ann. d. Phys., fg. 1901,

27) R. Zsigmondy:
l|g 1998/29

Bd. 4, S. 60—71. (Ref. Glastechn. Ber. 6.
H. 10, S. 597). !



Beispiel nur zwei einander &hnliche Alkali-Kalk-
Kieselsdureglaser mit 2060 FelO3. Zu diesen Kur-
ven bemerkt Zsigmondy nur, daf}, verglichen
mit anderen Farboxyden, dem Eisenoxyd eine
sehr geringe Farbkraft zukommt. Angaben iiber
den analytisch gefundenen FelO3-Gehalt werden
nicht gemacht.

Fedotieffl) versuchte FeSOi reduzierend
und FelO3 oxydierend in ein Glas der Zusammen-
setzung NalO. 2,5 SiO? einzuschmelzen. Er kon-
trollierte nicht durch Analyse, sondern nahm nur
an, daf® beim Einschmelzen etwas FelO3 reduziert
sein konnte. Die Absorptionskurven dieser Glaser
unterscheiden sich kaum voneinander und ver-
laufen im grofden Ganzen parallel zur Abszisse.
Nach den Erfahrungen der vorliegenden Arbeit
liegt die Vermutung nahe, dafd beide Glaser etwa
den gleichen Gehalt an FelO} und FeO besafien,
und zwar mehr FelO3 als FeO.

Fritz-Schmidt, Gehlhoff und Tho-
mas6) geben neben anderem die Durchlassig-
keitskurven von 6 FeO- und 6 FelO3-Glasern. In
den einleitenden Satzen zur Beschreibung dieser
Glaser teilen sie folgendes Analysenbeispiel mit:

Ein oxydierend geschmolzenes Glas enthielt
0,90/0 FelO3 und 0,158 FeO. Ein reduzierend ge-
schmolzenes Glas mit gleichem Gesamteisen-
gehalt: 0,6800 FelO3 und 0,340 FeO. Weitere
Analysen fehlen. Die bei allen Glasern gegebenen
Gehalte an FeO bzw. FelOj stellen nur die aus
dem Gemenge berechneten, nicht die tat-
sachlich im Glase vorhandenen Mengen dar. Aus
dem oben mitgeteilten Beispiel mufd man also
schliefen, dafl in den FeO-Glasern bei weitem
noch nicht die Halfte des Eisens als 2-wertiges
Eisen vorlag. Ein Vergleich der mitgeteilten
Durchlassigkeitskurven zeigt, dafd bis zu einem
Gehalt von 206 an fiarbendem Oxyd die FelO3-
Glaser durchlassiger sind als die FeO-Glaser. Bei
hoheren Eisengehalten sind die FeO-Glaser durch-
lassiger. Eine Erklarung hierfiir wird nicht ge-
geben; ebensowenig fiir den Befund, daf3 ein
Glas mit 206 FelO3 praktisch ebenso durchldssig
ist wie Glas mit lo6. Aus diesen wenig wahr-
scheinlichen Ergebnissen ist wohl zu schliefden,
daf} die Verfasser nur einen gewissen Ueberblick
iiber die durch alle moglichen Farboxyde be-
wirkten Absorptionen schaffen wollten, ohne
Einzelheiten genauer zu untersuchen.

2. Benutzte Apparaturen und ihre
Eichung. — Ausfiihrung der Messungen.

Die Absorptionsmessungen im sichtbaren Ge-
biet wurden mit einem Spektralphotometer nach
Konig-Martens ausgefiihrt29).

Die Eichung erfolgte mit Hilfe der
violetten, griinen und der einen gelben Hg-Linie.

28) P. P. Fedotieff: Absorptionsspektren von
gefarbten Glasern. Zeitschr. anorg. Chem. Bd. 134,
Jg. 1924, S. 95. (Ref. Qlastechn. Ber., 3. Jg. 1925/26,
H. 1, S. 19).

29) F. F. Martens u. G. Grin baum: Neu-
konstruktion des Konigschen Spektralphotometers. Ann.
d. Phys., Bd. 12, Jg. 1903, S. 997.

Als Lichtquelle diente eine Hg-Bogenlampe. Der
Okularnicol des Photometers wurde entfernt und
die zur Einstellung auf die einzelnen Linien er-
forderlichen Trommelstellungen n abgelesen.

Es wurden gefunden fiir

71 = 435,83 nl = 24,49 Skalenteile
7l = 546,07 m = 39,68
73 = 579,07 m = 42,21

Mit Hilfe dieser Werte wurden dann aus der
Hartmannschen Formel3(f die Trommelein-
stellungen fiir die iibrigen Wellenldngen berech-
net, bei denen gemessen werden sollte.

Die Messungen. Der drehbare Teilkreis
des Photometers ist so justiert, dafl der Index
ungefahr auf 0 steht, wenn das rechts sichtbare
Versuchsfeld vollkommen ausgeldscht ist. Das
absorbierende Glasplattchen wurde zundchst vor
den einen Spalt gebracht und der Drehungs-
winkel al des Okularnicols abgelesen. Dann
wurde das Plattchen vor den zweiten Spalt ge-
schoben und der Winkel o? erhalten. Die Berech-

nung erfolgte nach Martens-Griinbaum
nach der Gleichung --1 = -7}
e ] tg«l

worin -1- das Verhéaltnis des in das Glas ein-

dringenden Lichtes zu dem liindurchgehenden
Lichte ist.

Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Ge-

1°g =
seizes: € = T wurde dann der Extinktions-
koeffizient € berechnet. In der Formel bedeutet
d die Schichtdicke des Glasplattchens, ¢ die Kon-
zentration des absorbierenden Bestandteiles. Die

Grofle log x wurde als Extinktion E bezeichnet.

Zur Messung bei den Wellenlangen Z! ==436,
Z1 =546 und 73 =579 wurde die Hg-Bogenlampe
benutzt, bei den iibrigen Wellenlingen diente
eine kleine Opallampe fiir 3,5 Volt als Licht-
quelle. Die Spaltbreiten betrugen 0,3 bis 0,5 mm.
Die planparallel geschliffenen Glaspldattchen wur-
den zur Messung in eine vor den beiden Eintritts-
spalten angebrachte Kiivette mit Benzol gesetzt;
auf diese Weise eriibrigte sich eine Beriicksich-
tigung der Reflexion. Die Messungen erfolgten
so, daf} das absorbierende Glasplattchen erst vor
den einen Spalt, dann vor den anderen Spalt ge-
schoben wurde. Fiir jede dieser Stellungen
wurden in allen 4 Quadranten 3 bis 5 Winkel-
ablesungen gemacht.

Da nach Grin baum3l) die Genauigkeit
der Winkeleinstellung bei mittleren Drehungs-
winkeln am grofdten ist, wurden die Plattchen-
dicken so gewahlt, dafl die Drehiingswinkel zwi-
schen 100 und 350 bzw. zwischen 550 und 800
lagen. Es waren deshalb fiir jedes Qlas 2 bis 3
verschieden dicke Plattchen erforderlich.

30) Hartmann, Zeitschr. Instrumenten-Kunde!
Jg. 1899, S. 57, Jg. 1917, S. 166.

32) F. Oriinbaum: Ann. d. Phys, Bd. 12, |g.
1903, S. 1004.



3. Mef3ergebnisse.

In den Bildern 1 bis 5 sind die &-Werte
in Abhangigkeit von den Wellenlingen darge-
stellt. Ein Blick auf
die Kurven zeigt, daf}
das BeerscheGesetz,
wie ja bekannt, fiir
Eisenglaser nicht gilt;
die Kurven sind fir
alle Glaser verschie-
den. Es ist nicht das
Eisen schlechthin der

absorbierende Be-
standteil, sondern das
Eisen erteilt dem
Glas je nach der Oxy-
dationsstufe, in der es
vorliegt, ein ganz ver-
schiedenes Absorp-
tionsvermogen. Oie
Darstellung der nach
dem Beerschen Ge-
setz berechneten e-
Werte wurde nur des-
halb gewahlt, weil
aus den so veranschau-
lichten Abweichungen
vom Beerschen Ge-
setz besonders gute
Schliisse auf die ab-
sorbierenden Kompo-
nenten gezogen wer-
den konnen.

Bild 1.
Extinktionskoeffizienten
der FeO-Glaser Nr. | bis 4

im sichtbaren Gebiet.

a)Vorwiegend FeO-haltige Glaser
(Bild 1).

Die Kurven zeigen ein Minimum bei 500 my,
danach einen sehr steilen Anstieg. Ein Vergleich
mit Tafel 3 laft erkennen, dafl die Steilheit der
Kurven von dem FeO-Gehalt der Glaser abhangt:
Glas Nr. 2 mit dem grofdten Prozentsatz an
2-wertigem Eisen, bezogen auf den Gesamteisen-

Bild 2.
Extinktions-

koeffizienten der

Fe20e " Glaser
Nr. 2 bis 7 im

sichtbaren Gebiet.

(Kurve 3 = FelO3-
Glas Nr. 3, al).

10

gehalt, zeigt die stirkste Rotabsorption. Die
Absorption' im Blau ist demgegeniiber gering.
Die e-Werte fiir A = 436 mu wachsen vom Glas !
nach Glas 2, Glas 3 und 4. Ein Zusammenhang
zwischen der Hohe der Blauabsorption und dem
FelO3-Gehalt besteht also offenbar nicht. Es
liegt hier vielmehr eine Abhangigkeit von der
Fe-Konzentration der Glaser vor, die auch bei
den FelO3-Glasern beobachtet werden kann und
die dort noch eingehend besprochen werden wird.

b) Fe203-Glaser mit dem Grundglas
Na20. 3 SiO? (Bild 2).

Ein Vergleich mit Bild 1 zeigt zunachst, daf
Glaser mit vorwiegend 3-wertigem Eisen erheb-
lich weniger Licht absorbieren als Glaser mit
viel 2-wertigem Eisen. Das Minimum ist bei den
FelO3-Glasern flacher ausgebildet, es liegt bei
Glas Nr. 1 zwischen 500 und 600 mu und wird

dt |
A

G\ \

Q\ A
AN\

AN \\

500 600 700 A

Bild 3. Extinktionskoeffizienten der Eisengldser mit
wachsendem Alkaligehalt der Grundgldser im sicht-
baren Gebiet.

Kurve al = 2 Na2O . 6 SiO! . (())(1);1 Fel0} (Glas a2)

» ar =2 v .6 »  ai

W =2, .5 co014 « bl
» 11 2 50, .008 bi
y oo =2 4 L014 M
» cl =2 4, 0,08 »  Cf
» = 3 v 014 d2
» di =2 3, 008 N ”, dr

mit steigendem Eisengehalt der Glaser immer
mehr nach langeren Wellen verschoben, wahrend
gleichzeitig die Absorption im Blau erheblich

steigt. Eine Abhangigkeit vom relativen FeO-
bzw. FelO3-Gehalt ist nicht erkennbar (vgl.
Tafel 1). Falls sie vorhanden ist, wird sie ver-

deckt von der starken Zunahme der Absorption
im Blau mit steigendem Eisengehalt der Glaser.



c¢) Eisenglaser mit WachsendemAlkali-
gehalt der Grundglaser.

Die Absorption dieser Glaser wird in den
Bildern 3 und 4 dargestellt. Zur Erganzung der
Kurven von Glasern mit hoéherem Alkaligehalt
sind 2 Glaser von dem Grundglas Na2O .3 SiOl
mit hereingezogen worden. Glas a| ist das in
Bild 3 mit FesO3-Glas Nr. 3 bezeichnete Glas,
wahrend die Kurven des Glases al durch Aus-
mittlung der Kurven der FelO3-Glaser Nr. 4 und
Nr. 5 erhalten wurden. Diese Ausmittelung schien
bei der gleichmiafiigen Art der Aenderung der
Kurven des Bildes 2 erlaubt.

Die Abweichungen vom Beer sehen Gesetz
sind gerade bei diesen Glisern ganz auffallend,
obwohl das Verhdltnis von 3-wertigem zu 2-
wertigem Fe keine allzu grofle Verschiedenheit
aufweist. Die Absorption steigt also keineswegs
proportional mit der Konzentration des Fe, son-
dern es bildet sich offenbar mit steigendem Eisen-
gehalt und besonders mit steigendem Alkaligehalt
eine neue firbende Komponente. Da das Ver-
héltnis Fe2O3: FeO hierbei nicht wesentlich
schwankt, ist also die Ursache der verstirkten
Absorption in einer andersartigen Bindung des
3-wertigen Eisens zu suchen. Wahrend die alkali-
armen Glaser das Eisen als Eisensilikat gelost
enthalten, tritt bei den alkalireichen Glasern
wahrscheinlich eine engere Bindung an das Alkali
ein, d. h. die Bildung von Ferritionen. Dieser
Ferritgehalt bewirkt eine sehr starke Zunahme
der Absorption im Blau, wihrend er ohne Ein-
fluf} auf die Absorption im Rot ist. Dies tritt
besonders deutlich bei Glas dl hervor, welches
praktisch kein FeO mehr enthilt und einen dau-
ernden Abfall der Absorption bis 700 miw zeigt.
Es handelt sich bei diesen Glasern um dieselbe

Erscheinung, die schon bei
den Glasern des Bildes 2
beobachtet wurde; bei ihnen
tritt ebenfalls die Ferritbil-
dung mit steigendem Eisen-
gehalt deutlich hervor. Auch
die bei den FeO-Glasern des
Bildes 1| besprochene Stei-
gerung der Blauabsorption
mit wachsender Eisenkon-
zentration laf3t sich durch
die Annahme der Ferritbil-
dung erkladren.

d) Sulfiduberfarbte

Glaser.

In Bild 4 sind die Ab-
sorptionskurven der durch

Sulfid Uberfirbten Glaser
Bild 4. dargestellt, von denen be-
Extinktionskoeffi-  sonders das FeO-Glas Nr. 2/11

interessiert. Es enthalt nahe-
zu alles Eisen in der 2-wer-
tigen Form, und der rechte
Kurventeil ist &hnlich aus-
gebildet wie bei den FeO-

zienten der mit Sulfid
uiberfarbten Glaser,
namlich des FeO-
Glases Nr. 2/11 (oben)
und des Fe203-Glases
Nr. 4/11 (unten).

Glasern des Bildes 1. Der linke Kurventeil ver-
lauft jedoch nicht flach, wie in Analogie zu
Bild 1 zu erwarten wire, sondern er steigt aufer-
ordentlich steil an. Da eine Ferritbildung bei
diesen Glasern nur eine ganz untergeordnete Rolle
spielt, — wie die Kurven des FelO3-Glases Nr. 2
und des FeO-Glases Nr. 2 zeigen — so handelt
es sich bei dieser Blauabsorption um die Aus-
wirkung des Sulfidgehaltes des Glases.

4. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Aus den Absorptionsmessungen im sicht-
baren Gebiet ergibt sich fiir Alkalisilikatglaser
folgendes:

Reine FelO3-Glaser sind gelb ; doch bereits ein
Gehalt von wenigen Prozenten FeO im Gesamt-
eisen erteilt den Glasern eine griine Farbe, die
mit steigenden FeO-Mengen immer deutlicher in
Blau iibergeht. Glaser, welche 60 und mehr Pro-
zent des Eisens in der 2-wertigen Form enthalten,
sehen rein blau aus; sie absorbieren das Licht
erheblich stirker als die vorwiegend Fe3O3-
haltigen Glaser. Dieser Befund steht in Ueber-
einstimmung mit der bereits zitierten Arbeit von
Jaeckelf). Eine Ausnahme hiervon bilden nur
die FelO3-Glaser mit extrem hohen Alkaiige-
halten, etwa von dem Verhiltnis NalOiSiOl =
1:2 an. Diese Glaser sind dunkler gefarbt als
alkalidrmere FeO-Glaser mit gleichen Eisenge-
halten.

Eine Bestatigung der Messungen von Fritz-
Schmidt, Gehlhoff und Thomas6) konnte
in keiner Hinsicht gefunden werden. Es ist anzu-
nehmen, daf} die vermeintlichen FelO3-Glaser mit
4 bis 160/o0 FelO3 mehr FeO enthielten als die
entsprechenden FeO-Glaser. Dies geht vor allem
aus der geringen Rotdurchlassigkeit der Glaser
hervor. Ferner ist die geringe Differenz in der
Durchlassigkeit bei verschiedenen Wellenldngen
in dem Diagramm der FeO-Glaser auffallend.
Die von Zsigmondy?/) gemessenen Absorp-
tionskurven stimmen dem Charakter nach mit
denen der vorliegenden Arbeit gut iliberein. Ein
ndherer Vergleich ist jedoch wegen des Fehlens
einer Analyse bei Zsigmondys Untersuchun-
gen bisher nicht moglich.

III. Absorption der Eisengliser im Ultrarot.
1. Bisherige Arbeiten.

Nachdem H. Rubens33) 1892 die ersten
orientierenden Messungen der Ultrarot-Absorp-
tion an Glasern ausgefiihrt hatte, befafdte sich
Zsigmondy3¥h) 1892 eingehend mit der Er-
forschung der Warmeabsorption des 2- und 3-
wertigen Eisens in wafirigen Losungen und Gla-
sern. Er kam zu folgenden zusammenfassenden

33) H. Rubens: Ueber die Dispersion ultraroter
Strahlen. Wied. Ann., Bd. 45, Jg. 1892, S. 238.

34) R. Zsigmondy: Ueber die Diathermanitat
wassriger Eisensalzlosungen. Wied. Ann., Bd. 49, Jg.
1893, S. 531.

35) R. Zsigmondy: Ueber die Diathermanitat
einiger Glaser von bekannter Zusammensetzung. Wied.
Ann., Bd. 49, Jg. 1893, S. 535.
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Ergebnissen: Wahrend Losungen 3-wertiger
Eisensalze kaum stirker als Wasser absorbieren,
zeigen LOsungen 2-wertigen Eisens eine aufier-
ordentlich starke Absorption, die nur von der
Qualitat des geldsten Eisens, nicht aber von der
Art der Sduren abhangt. Ist das Eisenoxydul in
Glasern gelost, so beeinflufdt es die Warmedurch-
lassigkeit in noch viel stirkerem AjlaBe als in
wafiriger Losung. Zsigmondy glaubte ferner
annehmen zu diirfen, daf8 3-wertiges Eisen die
Wairmeabsorption eines Glases nur unbedeutend
erhoht, so dafl durch Absorptionsmessungen
leicht festzustellen sei, ob das Eisen in einem
Glas in der 2- oder in der 3-wertigen Form vor-
liegt.

Obgleich Zsigmondy nur die Absorption
der Gesamtwarmestrahlung, nicht diejenige bei
einzelnen Wellenldngen gemessen hat, und ob-
gleich auch Analysenangaben von den FeO- und
FelO3-Gehalten der Glaser fehlen, so hat er doch
das Wesentliche iiber die Wirkung des Eisens in
verschiedenen Oxydationsstufen bereits erkannt.
Er wies auch als erster auf die Verwendungsmog-
lichkeit FeO-haltiger Glaser als Warmeschutz-
glaser hin.

In den folgenden Jahrzehnten gewannen
Glaser mit spezifischer Absorption als Schutz-
und Filterglaser immer mehr an Bedeutung und
wurden technisch in grofler Mannigfaltigkeit her-
gestellt. In einer umfangreichen Arbeit teilen
Coblentz, Emerson und Long3) die
Durchlassigkeitskurven von etwa 50 im Handel
befindlichen Glasern mit, und zwar fiir Wellen-
langen von 0,5 bis 5 u. Leider werden die Zu-
sammensetzungen der Glaser nicht ndher ange-
geben; sehr oft fehlen sogar Angaben iiber die
Farboxyde. Einige FeO-haltige Gliaser werden
jedoch besonders als solche gekennzeichnet; sie
gestatten einen sehr guten qualitativen Vergleich
mit den Messungen der vorliegenden Arbeit. Es
sind auch weiterhin noch eine Reihe von Ver-
offentlichungen tber Absorption von Glasern im
U.-R. erschienen; in ihnen fehlen jedoch aus-
reichende Angaben {ber die Zusammensetzung
der untersuchten Gliser, oder sie befassen sich
mit besonderen Farbgldsern, die in keinem Zu-
sammenhang mit der vorliegenden Arbeit stehen.

Die oben besprochenen Untersuchungen \on
Zsigmondy wurden neuerdings von Th.
Dreisch?) mit anderen Mefimethoden weiter-
gefiihrt. Bei seinen genauen Messungen der Ab-
sorption im Ultrarot fand Dreisch bei Loésungen
und Glasern, die dasselbe Metallatom enthalten,
unterhalb von 2 pu einen gleichen Verlauf der
Absorptionskurven. Er untersuchte ein griines
,Eisenoxyd“glas, allerdings ohne Angabe der
Analyse. Bei 1,07 u liegt ein Absorptions-

3) W. W. Coblentz, W. B. Emerson und
B. Long: Spectroradiometric investigation of the trans-
mission of various substances. Scient. Pap Bureau
Stand. Nr. 325, Jg. 1918, S. 653.

37) Th. Dreisch: Die ultrarote Absorption von
Farbglasern in Salzlésungen. Ztschr. f. Phvs. Bd 40
Jg. 1927, S. 714.
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maximum, das aus einem Haupt- und einem
Nebenmaximum zusammengesetzt ist. Von 1,1 u
an sinkt die Absorption, bis bei etwa 2,6 u die
weitere Abnahme durch den Beginn der Ab-
sorption des Grundglases verdeckt wird. Fir
Ferrosalzlosungen findet Dreisch ebenfalls bei
1,07 u ein Maximum, das jedoch eine etwas
andere Feinstruktur als das von Gldasern zeigt.
Ferrisalzlosungen weisen nur eine ganz schwache
Bande bei 0,83 u auf. Ferriglaser wurden nicht
untersucht. In gleicherweise StelltDreisch auch
fir Cu, Co, Ni und Cr in wafirigen Losungen und
in Glasern weitgehende Aehnlichkeit der Absorp-
tionskurven im U.-R. fest.

In einer weiteren Arbeit38) untersuchte
Dreisch an 5 optischen Glasern und an ge-
schmolzenem Borax den Einfluf? der Borsaure,
die in Glasern bei 2,8 und 3,7 u das Auftreten
starker Absorptionsbanden verursacht; ferner wer-
den die durch den SiO2-Gehalt der Glaser her-
vorgerufenen Banden festgestellt. Als Wirkung
der Kieselsdure ist zunichst der Anstieg der Ab-
sorption bei 2,7 bis 2,8 u zu nennen, auflerdem
tritt bei 3,55 u eine breite flache Bande auf.
Farblose optische Glaser sind bis 2 u fast voll-
standig durchlassig.

In ihrer groflen Arbeit iiber die Durchlassig-
keit von Glasern im ganzen Spektralbereich geben
Fritz-Schmidt, Gehlhoff und Thomasf)
einen Ueberblick tiber den Einfluf} aller gebrauch-
lichen Bestandteile von farblosen und farbigen
Glasern auf die Ultrarot-Absorption. Sie unter-
suchen auch insbesondere Eisenglaser. Durch-
lassigkeitskurven von zehn FelOs-NalO-SiOz2-
Glasern mit 0,01 bis 2560 FelO3, sowie von
5> FeO—NalO—SiO2-Glasern mit 0,1 bis 16</o
FeO fassen die Ergebnisse zusammen. Die hier
angegebenen FelO3- bzw. FeO-Gehalte beziehen
sich allerdings auf die Zusammensetzung des
Gemenges, nicht etwa auf die durch Analyse
sichergestellte Zusammensetzung der Glaser. Ein
Vergleich mit den Werten der vorliegenden Ar-
beit ist daher quantitativ nicht méglich, und zwar
aus den gleichen Griinden, die schon bei der Be-
Sprechung der Absorption im sichtbaren Spek-
tralbereich dargelegt wurden.

Die Aufgabe vorliegender Arbeit bestand nun
in Ergdnzung der bisher besprochenen Unter-
Suchungen darin, den EinflufR der in den Glasern
analytisch festgestellten Mengen an FeO und
FelO3 auf die Ultrarot-Absorption von Natron-
silikatgldsern quantitativ zu erfassen.

2. Versuchsanordnung und Ausfiihrung
der Messungen.

Als U.-R.-Spektrometer diente eine Spiegel-
anordnung nach Rubens mit der Verbesserung
von Wadsworth zur Erhaltung der Einstellung
auf Minimalablenkung39). Trotz der ungilinstigen

38) JJ1 Dreisch: Die Absorption von optischen
Glasern in Borax unterhalb 4,1 p. Ztschr. f. Phys., Bd.
42, Jg. 1927, S. 428.

39) Siehe Geiger-Scheel, Handbuch d. Physik,
XVIII, S. 646 und 720.



Dispersion in NaCl zwischen ! und 4 g mufite
mit einem Steinsalzprisma gearbeitet werden, da
ein FluBspatprisma nicht beschafft werden konnte.
Der abbildende Hohlspiegel hatte eine Brenn-
weite von 360 mm. Als Lichtquelle diente ein
Nernststift fiir 110 Volt Gleichstrom, der mit
1 Amp. betrieben wurde. Zur Konstanthaltung
der Stromstirke war vor den Stift ein dazu abge-
stimmter Eisenwasserstoffwiderstand geschaltet.
Als Empfanger fiir die Strahlung diente eine
Kupferoxydul-Photozelle nach B. Lange#)). Der
Wirkungsgrad dieser Zelle ist nach ihrem Autor

T 3 mw sichtbaren Gebiet um rund eine Zehnerpotenz

gegeniiber den Alkalizellen gesteigert, wahrend
jene im Ultrarot bekanntlich iiberhaupt nicht mehr
anzusprechen vermogen. DieLeistung der Lange-
zelle wird dadurch erreicht, daR die Photoelek-
tronen direkt aus der Cu-Elektrode in eine Cu3O-
Zwischenschicht gelangen, die mit der 2. Elek-
trode in unmittelbarem Kontakt steht. Die Aus-
trittsarbeit der Elektronen in einen Halbleiter
wie CulO ist sehr viel geringer als bei dem Aus-
tritt in ein Vakuum. Die Zelle ist ultrarot-
empfindlich und arbeitet ohne Ermiidungser-
scheinungen, ihre Grenzwellenldnge liegt bei etwa
6 U

Eichung: Die Skala der Trommel zur
Drehung des Prismentisches war so eingeteilt,
dafl 100 Skalenteile 12 Bogenminuten ent-
sprachen. Eine Verschiebung um 8,33 Skalen-
teile bedeutete also eine Aenderung des Winkels
um 1°.

Zur Justierung des Apparates wurde die
gelbe Hg-Linie A — 0,579 auf die Spaltmitte ein-
gestellt und die zugehdérende Trommelstellung
als 30,12 T 0,05 Skalenteile abgelesen.

Die Dispersion des Steinsalzprismas wurde
aus Kohlrauschil) entnommen. Die dort ge-
gebenen Werte von Aa wurden in Abhangigkeit
von den Wellenlangen aufgetragen und die Zwi-
schenwerte graphisch interpoliert.

In der auf diese Weise erhaltenen Darstel-
lung wurde die Winkeldifferenz zwischen Aa(579

T waxx d einer anderen Wellenldnge z aufgesucht, sie

sei Aa’. Dann bedeutet Aa”. 8,38 die Anzahl der
Skalenteile, um die die Trommel von der Aus-
gangsstellung aus gedreht werden muf, damit
das Licht der Wellenldnge 2 das Prisma symme-
trisch durchsetzt.

Ausfiihrung der Messungen: Die
Spaltbreiten betrugen im allgemeinen 0,5 mm,
wurden jedoch gelegentlich auf 0,75 mm er-
weitert. Der Photostrom wurde mit einem Spie-
gelgalvanometer gemessen, dessen Empfindlich-
keit 10-9 Amp. je Skalenteil betrug. Ein Blech-
gehduse um das Spiegelspektrometer verhinderte
das Eindringen von Nebenlicht. In der anderen
senkrechten Wand dieses Schutzkastens befand
sich vor dem Eintrittsspalt eine mit einer Klappe

40) B. Lange: Ueber eine neue Art von Photo-
zellen. Phys. Ztschr.,, Bd. 31, Jg. 1930, S. 139.

41) Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Physik,
0. AufL 1927, Tabelle 25.

versehene Oeffnung fiir das einfallende Licht. Im
Innern des Schutzgehduses war ein schwenkbarer
Halter angebracht, der als Trager fiir die Glas-
plattchen diente. Er konnte durch einen Hebel
bewegt werden, der durch ein Loch in der Decke
des Kastens hindurchgefithrt war. So war es
moglich, das Glasplattchen, dessen Absorption
gemessen werden sollte, in den Strahlengang
einzuschwenken, ohne daff der Schutzkasten ge-
offnet werden mufdte. Bei jeder Wellenldnge
wurde unmittelbar hintereinander abwechselnd
mit und ohne Einschaltung des Glasplattchens in
den Strahlengang gemessen, um die Gewahr
dafiir zu haben, dafl die Lichtstirke bei beiden
Messungen genau die gleiche war. Die Konstanz
der Stromstirke, mit welcher der Nernststift
brannte, wurde dauernd kontrolliert.

Da von | u aufwiarts die Empfindlichkeit
der Photozelle sehr stark stieg, wurde der Aus-
schlag des Galvanometers durch Zuziehen einer
vor der Eintrittsoffnung angebrachten Blende
reguliert. Die Reflexion an der vorderen und der
hinteren Wand des Glasplattchens wurde nicht
gemessen. lhre Beriicksichtigung hitte nur eine
Parallelverschiebung der Absorptionskurven zur
Folge gehabt, da zur Messung im U.-R. jedes
Glas nur in einer Schichtdicke verwendet wurde.
Bei der Berechnung der zu Vergleichszwecken
notwendigen Durchlass i gkeits kurven wur-
den dagegen die Reflexionsverluste in Rechnung
gesetzt (siehe weiter unten).

Die relativ grofien Spaltbreiten von 0,5 bis
0,75 mm wurden durch die nicht sehr hohe Emp-
findlichkeit des Galvanometers bedingt. Sie be-
wirken, dafd nicht exakt bei der angegebenen
Wellenldnge, sondern im Alittel {iber einen
grofleren Wellenldngenbereich gemessen wurde.
Dieser Nachteil ist insofern nicht storend, als eine
Untersuchung von Feinstrukturen in den Absorp-
tionsbanden nicht zu den Aufgaben der vor-
liegenden Arbeit gehort.

Berechnung: Im Gegensatz zu den bis-
her erschienenen Veroffentlichungen wird bei den
Eisengldsern wie im sichtbaren Gebiet auch bei
den U.-R.-Messungen der molekulare Extinktions-
koeffizient als Mafd der Absorption berechnet.
Es zeigte sich, dafd aus den Abweichungen vom
Beer sehen Gesetz wichtige Schliisse auf die
Wirkung der verschiedenen Oxydationsstufen und
Bindungsverhaltnisse gezogen werden konnen.

Die Berechnung erfolgte nach dem L am-
bert- Beersehen Gesetz

]Ti — 10 .,E—KlC.d

- 1% Ji _ E

c.d c.d

In den Kurven der Bilder 5 bis 7 sind die
Extinktionskoeffizienten fiir die einzelnen Glaser
in Abhangigkeit von der Wellenldnge dargestellt.
Wegen der sehr grofien Werte fiir e bei den
FeO-haltigen Glasern ist in Bild 5 ein kleinerer
OrdinatenmaBstab als in den Bildern 6 und 7
angewandt.

(Siehe auch Seite 9.
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3. Vergleich der Ergebnisse unter-

einander.

Absorptionsbande zwischen 0,7 und 2 p.

Die Bilder 5 bis 7 zeigen, daf} alle Eisen-
glaser eine Absorptionsbande zwischen 0,7 und

Bild 5. Extinktionskoeffizienten der

FeO-Olaser Nr.

1 bis 4 im Ultrarot.

2 u aufweisen,
deren Maxi-
mum in etwa
1,1 u liegt.
Fir die Eisen-
glaser gilt
auch im U -R.-
Gebiet das
Beer sehe
Gesetz nicht
streng, die e-
Kurven stim-
men Kkeines-
wegs bei allen
Glasern tiber-
ein, d. h. die
U.-R.-Absorp-
tion hangt
nicht nur von
dem Fe-Ge-
halt eines
Glases ab.
Bei naherer
Untersuchung
ergibt sich fiir
die Lage des
Absorptions-
maximums

Bild 6. Extinktionskoeffizienten der Fe2O3-Qlaser

Nr. 2 bis 7 im Ultrarot.
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folgende Gesetzmafdigkeit: DieMaximalwerte sind
um so grofder, je grofder der o0b-Gehalt an zwei-
wertigem Eisen, bezogen auf den Gesamteisen-

Bild 7. Extinktionskoeffizienten der Eisenglaser
dl, c2, cl, b2, bl mit wachsendem Alkaligehalt

der Grundglaser, im Ultrarot.

Zur Veranschaulichung, wie stark die Ab-
sorption von dem Gehalt an FeO abhingt, sind

in Bild 8 die €-Werte von zwei

Glasern mit

gleichem Fe- und verschiedenem FelO3- und
FeO-Gehalt in gleichem Mafdstab aufgetragen.

Bild 8.

Abhéangigkeit der Ultra-
rot-Absorption von der

Oxydationsstufe des

Eisens.
(Obere Kurve: FeO-Glas
Nr. 2. — Untere Kurve

Fe203-Glas Nr. 2).

In Bild 9 sind die Werte: 0/0 2-wertiges Eisen
(bezogen auf den Gesamteisengehalt) sowie Flohe
des Maximums der U.-R.-Absorption bei 1,1 u

Bild 9.
Abhingigkeit
des Extink-
tionskoeffi-
zienten (fiir
A= 11/))

von dem
Prozentge-
halt an FeO
(bezogen auf
den Gesamt-
eisengehalt).



fir alle Qlaser in Abhingigkeit voneinander auf-
getragen. Wie man sieht, ist die Hohe des Ab-
sorptionsmaximums der Bande bei 1,1 ,u ein
Mafy fiir den FeO-Gehalt der Glaser. Aller-
dings lassen sich nur die £-Werte der Glaser
mit mehr als 18a/o 2-wertigen Eisens im Gesamt-
eisengehalt durch eine Gerade verbinden, die
anndhernd durch den O-Punkt des Koordinaten-
systems geht. Die Glaser mit niedrigerem FeO-
Gehalt weichen mit den &-Werten von dieser
Geraden ab. Wenn man diese Werte unterein-
ander verbindet und diese Gerade auf 0o/o FeO
extrapoliert, so zeigt sich, daff auch reine FelO3-
Glaser bei 1,1 u eine, wenn auch kleine, Absorp-
tion haben. Da es nicht gelang, vollig FeO-freie
Glaser zu schmelzen, ist es bei der aufderordent-
lich starken Absorption schon kleinster FeO-
Mengen nicht moglich gewesen, die Absorption
von reinem FelO3 in Glasern zu messen. Immer-
hin ist aus den soeben angefiihrten Griinden an-
zunehmen, daf} auch FelOj} eine Absorptionsbande
im kurzwelligen U.-R. bei Glasern bewirkt. Es
liegt die Vermutung nahe, daff die FelO3-Bande
bei kiirzeren Wellen liegt als die ungleich starker
ausgebildete FeO-Bande. Dies =zeigt ein Ver-
gleich des Bildes 6 mit Bild 5: der Anstieg der
Kurven in Bild 6 ist nicht so steil wie der in
den Kurven des Bildes 5. Die Banden des
Bildes 6 entstanden wahrscheinlich durch Ueber-
einanderlagerung der schwachen Fe2O3-Bande
und der starken FeO-Bande, welche selbst in
diesen nahezu reinen FelO3-Glasern noch stirker
ausgebildet ist als die FelO3-Bande.

Die Absorptionsbande bei ! pu 1afdt sich
zwanglos durch den Gehalt an 2- bzw. 3-wertigem
Eisen erkldaren; sie beruht auf der Absorption
durch das 2- bzw. 3-wertige Fe-lon. Dreisch,
welcher Absorptionsmessungen unterhalb 2 an
Metallen in Losungen und in Glasern vornahm,
stellte fest, dafd in diesem Gebiet nur bei ge-
farbten Substanzen Absorptionen auftreten. Er
unterschied die zwischen 0,7 und 2 u liegenden
Banden als Elektronenschwingungsspektren von
den Banden, die bei héheren Wellenldngen durch
komplexe Kationen und Anionen hervorgerufen
werden.

Die alkalireichen Glaser des Bildes 7, die
eine so spezifische Absorption im sichtbaren Ge-
biet zeigten, unterscheiden sich in ihrer U.-R.-
Absorption unterhalb von 2 g in nichts von den
alkaliarmen Glasern. Die Hohe des Absorptions-
maximums ist in derselben Weise abhangig vom

Bild 10a, b.

Nicht korrigierte (e) und
korrigierte (g)
Extinktionskoeffizienten
des Fe20g-Glases Nr. 4/

(im Ultrarot).

FeO-Gehalt, wie es fiir die FelO3-Glaser Nr. |
bis 7 bereits besprochen wurde. Dies geht auch
aus Bild 7 deutlich hervor.

Auch die Absorptionskurven des sulfidiiber-
fairbten FelO3-Glases Nr. 4/11 Bild 10a ist nur
durch den FeO-Gehalt bedingt. Ein Einfluf3 des

,Sulfidgelb“ auf die U.-R.-Absorption besteht
also nicht.

Ultrarot-Absorption von 2 bis 4

Wiahrend in dem Gebiet bis 2 p nur das
2- oder 3-wertige Eisen die Absorption des Glases
bestimmt, tritt oberhalb von 2 p das Grundglas
als neue absorbierende Komponente hinzu. In
den Bildern 5, 6, 7 ist also von 2 u an nicht
mehr eindeutig zu erkennen, welchen Einfluf3 das
Eisen und welchen das Grundglas auf die Ab-
sorption ausiibt. Auf Grund folgender Ueber-
legung wurde versucht, die Wirkung des Eisens
und des Grundglases doch noch mehr im ein-
zelnen zu verfolgen. Wenn die Extinktion des

Bild 11.
Extinktion des Grund-
glases Na20 . 3 SiO2
(fir 1 cm Dicke).
[Z in u gemessen.]

Grundglases aus einer besonderen Mefireihe be-
kannt ist — sie sei fiir ein 1 cm dickes Plattchen
gleich Eg —, so ist die Extinktion des in dem
Glase gelosten Eisens bei Annahme additiven
Verhaltens der Extinktion
E—Egld
c.d

In den Bildern 12, 13 und IOb sind die so

berechneten Kkorrigierten ¢&’-Werte fiir FeO- und

Cl

Bild 12. Korrigierte Extinktionskoeffizienten («’) der
FeO-Glaser Nr. 1 bis 4 im Ultrarot.
[A in p gemessen.]

Io



FelO3-Qlaser in Abhdngigkeit von A dargestellt.
Bild 11 gibt die Eg-Werte des Grundglases fiir
ein Plattchen von ! cm Dicke.

Fir Glaser mit anderem Grundglas als NalO.
3 SiO! ist von der Beriicksichtigung der Absorp-
tion des Grundglases abgesehen worden. Die
u. U. vorhandene Abhingigkeit des & von der
FeO-Konzentration jenseits von 2 u wird also
in dem Kurvenbild 7 vom EinfluR der Absorption
des Grundglases
iiberlagert.

Die Extinktionen
des Grundglases
sind sicher etwas
zu hoch, da es nicht
gelang, das Glas
vollig eisenfrei zu
schmelzen, es ent-
hielt noch 0,0100
Fe; auflerdem war
es nicht ganz frei
von Kkleinen Blas-
chen, welche eben-
falls eine zu starke
Absorption des
Grundglases vor-
tduschen. Die Kor-
rektur Eg ist also
etwas zu grofd an-
gesetzt. Der Ein-
flu dieses Fehlers
macht sich bei den
FeO-Glasern naturgemaf weniger stark bemerk-
bar als bei den FelO3-Glasern, weil die Absorp-
tion des 2-wertigen Eisens im Verhdaltnis zu der
Absorption des Grundglases sehr grofd ist, wah-
rend 3-wertiges Eisen im Glase eine von der
Eigenabsorption des Grundglases nicht sehr ab-

weichende Absorption besitzt.

Dies hat zur Folge, daf die «”-Werte fiir
4 u durch Anwendung der Korrektur bei den
FelO3-Glasern gleich 0 oder sogar negativ wer-
den. Die Kurven sind deshalb nur bis 3 u aus-
gezogen; sie haben — wie weiter unten noch
gezeigt wird — trotz der Fehlerhaftigkeit, Wert
als Vergleichskurven fiir die FeO-Glaser.

Wie aus Bild 12 zunachst hervorgeht, folgt
die Absorption oberhalb 2 p anderen Gesetzen
als zwischen 0,7 und 2 wu. Wahrend namlich
gezeigt werden konnte, dafl das Absorptions-
maximum bei 1,1 g von dem o/o-Gehalt des
Qesamteisens an 2-wertigem Eisen abhangt, sinkt
die Absorption zwischen 2 und 4 p mit wach-
sender Eisenkonzentration. Gleichzeitig ist sie
aber auch von dem 2-wertigen Eisen abhangig,
und zwar ganz anders als bei ! u, besonders
von dem Verhaltnis des 2-wertigen zum 3-wer-
tigen Eisen. Es ist z. B. bei A = 3 u fir
FeO-Glas Nr. | &V=36 Fe":Fe'" = 1:056
FelO3-GlasNr.3 €2, = 2 Fe":Fe-', =1:889
Daraus ergibt sich fiir die Verhaltnisse voney /2,

3A ‘ 2 3A
c c

Bild 13. Korrigierte Extinktions-

koeffizienten (g,) der Fe203-

Glaser Nr. 2 bis 7 im Ultrarot.
[A in u gemessen.]

und Fe,-'/Fe "-’ in erster Anndherung

bzw. 18 und 16, d. h.: der Extinktionskoeffi-

.- und

0,56
zient nimmt um so hoéhere Werte an, je mehr
2-wertiges Eisen im Verhiltnis zum 3-wertigen
Eisen in einem Glase enthalten ist.

Auferdem macht sich eine Abhangigkeit des
Extinktionskoeffizienten von der Fe-Konzentra-
tion bemerkbar; nur so ist zu erkliren, dafl das
FeO-Glas 2 mit verhdltnismaf3ig hoherem Gehalt
von 2-wertigem Eisen Kkleinere &£’-Werte aufweist
als das FeO-Glas 1. Ebenso sind die =-Werte
des FeO-Glases Nr. 4 niedriger als die des FeO-
Glases Nr. 3, obgleich das FeO-Olas Nr. 4 ver-
haltnismaflig mehr FeO enthalt.

Bild 14. Durchlassigkeits-
kurven von Gliasern
gleicher Schichtdicke
(d = 00715 mm)

im Ultrarot.

[A in u gemessen.]
Obere Kurve: Fe203-Glas
Nr. 3. — Mittlere Kurve:
FeO-Glas Nr. 1. — Untere

Kurve: FeO-Glas Nr. 3.
Diese Erscheinung kommt in einer etwas
anderen Art auch in Bi’d 14 zum Ausdruck. Hier
ist die Durchlissigkeit von zwei FeO-Glasern
und einem FelO3-Glas dargestellt, und zwar fiir
Plattchen gleicher Schichtdicke, so daf} Ver-
schiedenheiten der Kurven nur durch die FeO-
bzw. FelO3-Gehalte der Glaser bedingt sind. Von
etwa 2,5 u an ndhern sich die Kurven der
FeO-Glaser einander immer mehr. Dies konnte
man dahin deuten, dafd zwischen 2,5 und 4 u
andere konstitutive Bestandteile absorbierend
wirken als unterhalb 2 4, und daff die Zahl
dieser Bestandteile nicht proportional der Kon-
zentration des Eisens im Glase wachst.

4. Vergleich der Ergebnisse mitdenen
anderer Arbeiten.

Zsigmond y29) wies darauf hin, dafd Eisen
im Glase sehr viel stirker absorbiert als in waf3-
rigen Losungen. Da er nur ungefihre Angaben
iiber die Eisengehalte seiner Glaser bringt und
auch nur die Gesamtdurchlassigkeit fiir Warme-
strahlung maf3, mufite diese seine Ansicht noch
einmal nachgepriift werden.

Die Messungen von Dreisch3]) geben
andererseits die dekadische Extinktion E = Ig %,

fir eine FeSOl-Losung von der Konzentratio]n
1 Mol/Liter und der Schichtdicke 0,5 cm in Ab-
hangigkeit von der Wellenldnge. Aus der ent-
sprechenden Kurve lassen sich fiir eine Reihe von
Wellenldngen die zugehorenden Werte fiir E ab-
lesen und mit den daraus berechneten Werten fiir



den Extinktionskoeffizienten e = q
c.

(Tafel 5). In dieser sind die entsprechenden
Werte fiir das FeO-Qlas Nr. 2 angegeben, wobei
die Konzentration in diesem Fall auch in Mol/
Liter berechnet ist. Da mit der Giiltigkeit des
Beerschen Gesetzes fiir die Farbung durch
FeO in dem Gebiet von 1| u gerechnet werden
kann und der durch die etwaige Absorption von
FelO3 verursachte Fehler sehr gering ist, lassen
sich die so erhaltenen Werte fiir FeO in waf3-
riger Losung und FeO im Glase gelost direkt
miteinander vergleichen. Es zeigt sich, daff FeO
im Glase einen mehr als 10 mal grofieren Wert
fiir den Extinktionskoeffizienten besitzt als das
im Wasser geloste zweiwertige Eisen, wodurch
die oben erwidhnte Ansicht Zsigmondys be-
statigt wird.

vergleichen
S

Zahlentafel 5.
Vergleich der Absorption von Eisen,
gelost in Glas bzw. Wasser.

FeO-Glas Nr. 2
Prozentgehalt FeO = 0,87

d = 0,0715 cm

Spez. Gew. s = 2,44

Konzentration c= —— Mol/Lit.

[ 170
c = 0,2957
c.d = 00211

A E garas A E ealas
700 0,30 14,2 1000 0,58 27,5
800 0,42 20,0 1200 0,57 27,2
900 0,53 25,2 1400 0,45 21,1

FeSOr-Losung nach Dreisch
Konzentration c= 1 Mol/Liter

d = 05 cm
E
A E € Losung A E € Losung
750 0,32 0,65 1000 0,88 1,80
800 0,50 1,00 1120 0,75 1,50
930 091 1,80 1250 0,63 1,30

Um einen bequemen Vergleich mit solchen
Arbeiten zu ermoglichen, in denen die Durch-
lassigkeit in ofo als Mafd der Absorption ange-
geben worden ist, ist diese Grofde fiir einige
Glaser berechnet worden. Bild 14 zeigt die Ab-
hingigkeit der Durchlassigkeit von der Wellen-
lange. Bei der Berechnung wurde die Refle-
xion beriicksichtigt. Sie ist nach der Fresnel-

£ (bei
sichtigung der Reflexion an der vorderen und
hinteren Wand des Glasplattchens). Nimmt man
einen mittleren Brechungsindex von n = 1,5 an,
so sind die Verluste, die eine Lichtquelle der
Intensitat 1| durch Reflexion erleidet, gleich 0,04
d. h. insgesamt 866. Wie die Messungen von

sehen Gleichung R = 2. Bertick-

Dreisch gezeigt haben, kann man mit einer
Reflexion von rund 10o/o rechnen. Da das in
das absorbierende Glasplittchen eindringende
Licht gleich der Differenz des durchgehenden
Lichtes und der Reflexionsverluste ist, so mufd

in der Formel E die gemessene aufge-

strahlte Intensitit Jo stets um 16606 verkleinert
werden.

Im Anschlufd hieran wurde die Durchlassig-
keit fiir alle Glaser fiir ein und dieselbe Schicht-
dicke berechnet. Es ist

wobei dl die gewiinschte Schichtdicke und d die
Schichtdicke ist, bei der die Messung erfolgte.
Die charakteristische Bande bei 1,1 u macht die
Glaser sogleich als FeO-haltig kenntlich. Die
Bande ist unabhingig vom Grundglas, wie auch
ein Vergleich mit den Absorptionskurven von
technischen Glasern nach Foblentz zeigt.

In Bezug auf die Absorptionskurven von
FeO-Glasern von Fritz-Schmidt, Ge hi-
li off und Thomas fillt auf, daff die Bande bei
1,1 u nicht in der gewohnlich beobachteten Form
ausgebildet ist. In Uebereinstimmung mit Bild 14
tritt jedoch gegen 4 u eine deutliche Konvergenz
der Kurven auf.

5. Ultrarot-Absorption und Konstitu-
tionsforschung.

Die Ultrarotforschung ist bisher bereits er-
folgreich zur Aufklarung der Konstitution kristalli-
sierter Verbindungen herangezogen worden, z. B.
wurde durch Absorptions- bzw. Reflexionsmes-
sungen an Sulfaten durch das Auffinden zweier
deutlicher, allen Sulfaten gemeinsamer Banden
bei 9 und 16 u die Existenz eines Sulfatkom-
plexes bewiesen. Auf Grund dieser Feststellung
wurde die von Vegard und Schjelderup
rontgenographisch  bestimmte  Struktur  des
Alaunes als unzutreffend erkannt, da in diesem
Modell keine besonderen SOj-Gruppen vorhanden
waren#?).

Es besteht nun die Maoglichkeit, daff die
Ultrarotforschung auch bei der Aufklarung der
Konstitution von Glasern wichtige Hilfe ward
leisten koénnen. Folgende Ueberlegungen mogen
dies noch ndher erkliren. Dreisch ist durch
seine vergleichenden Messungen an Glasern und
Losungen, die dasselbe Metall enthalten, zu der
Ueberzeugung gelangt, daff die Absorptions-
banden unterhalb von 2 u durch Elektronen-
schwingungsspektren hervorgerufen werden und
nur bei Glasern auftreten, die auch im sichtbaren
Gebiet absorbieren. Das wiirde bedeuten, daf
die Absorption bis 2 y auf der Wirkung derselben
konstitutiven Bestandteile beruht wie im sicht-
baren Gebiet. In Uebereinstimmung hiermit ist

*) Die Kurven finden sich in der bereits zitierten
Arbeit, und zwar Fig. 18, S. 670, und Fig. 11, S. 664.

42) L. Vegard und H. Schjelderup: Ann.
d. Phys., Bd. 54, Jg. 1917, S. 146.
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durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
nachgewiesen, daff bei den FeO-Glasern die
Bande bei 1,1 u genau wie die Absorption im sicht-
baren Rot und in direkter Fortsetzung der bereits
bei 600 m« einsetzenden Absorption auf dem
Gehalt an 2-wertigem Eisen beruht.

Erst jenseits von 2 u bis in die Gegend von
20 u treten dann die Banden der komplexen
Anionen (z. B. von COj sowie von B103, SiOl)
auf. Auch Kationen, sofern sie komplexer
Natur sind, erzeugen oberhalb 2 u Banden.
Reinkober#) wies dies fiir Ammonsalze nach,
bei denen bei 32, 59 und 71 u die Banden des
komplexen Kations NH,' liegen.

Es wire nun denkbar, daf} die Absorption
der FeO-Glaser zwischen 2 und 4 u ein An-
zeichen fiir das Vorhandensein komplexer Eisen-
Ideselsaureionen ist. Bei den alkalireichen Gla-
sern, deren starke Absorption im sichtbaren Ge-
biet durch Annahme von Ferritionen gedeutet
werden, sind bis 4 u keine typischen Banden
gefunden, sie liegen also, wenn iberhaupt vor-
handen, wahrscheinlich bei erheblich hoheren
Wellenlangen.

Zusammenfassend wiirde man etwa fol-
genden Plan fir eine weitere Erfor-
schung der Konstitution der Eisen-
glédser aufstellen konnen: Eine genaue Messung
der U.-R.-Absorption im ganzen Gebiet zwischen
2 und 20 jo; Berticksichtigung der durch die
Kieselsdure hervorgerufenen Banden und Er-
forschung der Abhingigkeit der Absorption von
der systematisch gednderten Zusammensetzung
der Glaser. Es besteht die Aussicht, daff derartige
Untersuchungen erkennen lassen, ob die einzelnen
Oxydationsstufen des Eisens nur in Kationen oder
auch in Anionen vorliegen, oder ob sie aufierdem
noch komplexe Ionen bilden, und welcher Art
diese Komplexe sind.

IV. Absorption der Eisenglidser im Ultraviolett.

Die Frage, welchen Einfluf3 der FelO3- und
FeO-Gehalt von Glasern auf deren Absorption
im U.-V. ausiiben, ist durch die Arbeiten von
Starkie und Turner#)4) und von Ritten-

43) 0. Reinkober: Zeitschr. f. Phys., Bd. 3, Jg.
1920, S. 1; Bd. 5, Jg. 1921, S. 192.

4) D. Starkie und W. E. S. Turner: The
ultraviolett light transmission of some colourless bottle
glasses. J. Soc. Glass Techn., Bd. 12, Jg. 1928, S. 27
bis 31. (Ref. Glastechn. Ber., 6. Jg. 1928/29, H. 4,
S. 200—201).

45) D. Starkie und W. E. S. Turner: Ultra-
violet light transmitting glasses. ]. Soc. Glass Techn,,
Bd. 12, Jg. 1928, S. 306—324. (Ref. Glastechn. Ber.,,
9. Jg. 1931, H. 11, Abt. 15).

Dieselben: The influence of ferric oxide cont. on
the light transmission of soda-lime silica-glass with
special reference to the ultraviolet. J. Soc. Glass Techn..
Bd. 12, Jg. 1928, S. 324. (Ref. Glastechn. Ber, 9. Jg.
1931, H. 11, Abt. 15).

46) A. Riittenauer: PhysikalischeUntersuchungen
an Glasern erhohter Ultraviolettdurchlassigkeit. Sprech-

saal, Bd. 61, Jg. 1928, Nr. 24, S. 467—468 [dort ver-
druckt 449—450]. (Ref. Glastechn. Ber., 6. Jg. 1928/29,
H. 6, S. 311).
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auert) im wesentlichen geklart. Man weif3, dafl
beide Oxyde aufderordentlich hohe Absorption be-
wirken, und zwar FelOJj in noch stirkerem Mafe
als FeO.

Es war deshalb nicht von Interesse fiir alle
Glaser der vorliegenden Arbeit die Absorption
im U.-V. zu bestimmen. Um jedoch festzustellen,
wie die bisher nicht untersuchten Ferritglaser
sich im Vergleich zu den FelO3- und FeO-Glasern
verhalten, wurden von je einem Glas jeder Ver-
suchsreihe Messungen im langwelligen U.-V. vor-
genommen.

1. Ausfiihrung der Messungen.

Die Messungen wurden mit einem Universal-
spektrographen mit Quarzoptik von Schmidt &
Haensch ausgefiihrt. Das ausgenutzte Oeff-
nungsverhaltnis war 1 :24. Die Spaltbreite be-
trug 0,1 mm, die Spaltlinge 6 mm. Die Platten-
grofle war 9x12, verwendet wurden Agfa-
Chromo-Isolar-Platten. Als Lichtquelle wurde
eine Uviollampe der Firma Osram benutzt, die
bei einem Verbrauch von 2 Amp. bei 220 Volt
geniligend Intensitit in dem langwelligen U.-V.
besitzt. Der sichtbare Teil des Spektrums wurde
durch eine Blende am Kassettenspalt abge-
schirmt. Die Glasplattchen, deren Absorption ge-
messen werden sollte, wurden auf einer Loch-
blende vor dem Spektrometerspalt angebracht.
An dem Spektrographen war hinter dem Quarz-
prisma ein rotierender Sektor zur mefibaren
Schwachung des Lichtes eingebaut.

Auf jede Platte wurde zunichst das Hg-
Spektrum aufgenommen, um Bezugswellenldngen
fir die Auswertung der Platte zu erhalten. Dann
folgten 7 Aufnahmen der Lichtquelle mit ver-
schiedener Stellung des Sektors, so dafd das Licht
auf 3%, Y%, Y%, Vs, 1AB, 47 der urspringlichen
Intensitat geschwicht wurde.

Nunmehr wurden nacheinander etwa 4 ver-
schieden dicke Plattchen des zu untersuchenden
Glases in den Strahlengang eingeschaltet und mit
ungeschwiachter Lichtquelle aufgenommen. Zum
Schluff wurde noch einmal das Hg-Spektrum auf
der Platte abgebildet. Jede Aufnahmeserie wurde
2 mal ausgefiihrt. Die Bilder 15 und 16 (S. 594)
zeigen Abziige der hergestellten Platten.

2. Auswertung der Platten.

Die Ausphotometrierung erfolgte durch
Herrn Dr. Spiller von der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstalt in Charlottenburg mit einem
thermoelektrischen Plattenphotometer47), so daf
die Galvanometer-Ausschlage ein Mafd fiir die
Durchlassigkeit der Platten darboten.

3. Berechnung und Ergebnisse.

Aus der prozentischen Durchlassigkeit be-
rechnet sich die Extinktion nach der Gleichung
IgD =1Ig 100 — E

Aus der Extinktion wurde in bekannter
Weise der Extinktionskoeffizient erhalten.

47) Spiller: Zeitschr. f.
47, Jg. 1927, S. 493.

Instrumentenkunde, Bd.



Bild 15.

Spektrogramme der Durchlassigkeit des

FeO-Qlases Nr. 4 im Ultraviolett.

Bild 17 gibt die Darstellung der € -Werte

in Abhangigkeit von den Wellenlangen.

Bild 17.

Extinktionskoeffizienten dreier

Eisenglaser im Ultraviolett.
Kurve oben rechts: FelO3-Glas dl.

»

in der Mitte: Fe203-Glas Nr.5.
unten links: FeO-Glas Nr. 4.

Die Kurven zei-
gen die bereits be-
kannte starkere U.-
V.-Absorption von

Fe203 -Glasern
gegeniliber derjeni-
gen von FeO-Gla-
sern. Im Anschluf3
an die Absorption
im Blau des sicht-
baren Gebietes liegt
auch im U.-V. die
Absorption des fer-
rithaltigen Glases
di noch erheblich

liber derjenigen
des gewodhnlichen
FesCb-Glases.

Wie die Ansicht
der photographi-
schen Platte lehrt,
befindet sich Dbei
etwa 380 m/t bei
dem Glase di eine
leichte Aufhellung
als Wirkung einer
schmalen Absorp-
tionsbande. Bei der
benutzten Art der
Photometrierung
bot es Schwierig-
keiten, diese Bande
im einzelnen auszu-

Bild 16. Spektrogramme der Durchlassigkeit des
FelO3-Glases Nr. 5 im Ultraviolett.

messen. Es wurde deshalb hierauf verzichtet,
mit umso mehr Berechtigung als auch in den
anderen  Spektralbereichen  Feinstrukturunter-
suchungen nicht ausgefiihrt worden sind.

B. Magnetometrische Messungen.

Die Oxyde des Eisens besitzen sehr ver-
schiedene magnetische Suszeptibilititen, von
denen wiederum die Suszeptibilititen der Eisen-
salze deutlich zu unterscheiden sind. Es wurde
angenommen, dafy mit Hilfe der magnetome-
trischen Messungen die Form, in welcher Eisen
in Glasern vorliegt, festgestellt werden konnte.
Deshalb wurde von den Glasern der vorliegenden
Arbeit die magnetische Suszeptibilitit bestimmt.

1. Apparatur.

Die  magnetometrischen = Untersuchungen
wurden vorgenommen im anorganischen Institut
der Technischen Hochschule Hannover, wo Herr
Professor Biltz und Herr Professor Klemm
mir eine magnetische Makrowaage zur Verfiigung
stellten. Diese Apparatur ist nach den Angaben
von E. Wedekin d48) gebaut. An dem linken
Waagebalken einer Mikrowaage wird an einem
langen Faden ein Rohrchen mit der Versuchs-
substanz so befestigt, daf3 es genau in der AAitte
zwischen den Polschuhen eines Elektromagneten
hingt. Der Magnet wird mit einer Akkumu-
latorenbatterie von 18 Volt Spannung betrieben
und kann maximal mit 6,5 Amp. belastet werden.

Die Messungen erfolgen so, daR das Rohr-
chen abwechselnd mit und ohne magnetisches
Feld gewogen wird. Die Differenz zwischen einer
Wagung bei z. B. 3,5 Amp. und 0 Amp. ist
gleich der Zugkraft des Magneten auf das Rohr-
chen mit Inhalt

48) E. Wedekind:
41, Jg. 1928, S. 771—774.

Zeitschr. angew. Chem., Bd.
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Von diesem Wert wird die#1l



Zugkraft des Magneten auf das leere Rohrchen
abgezogen, und man erhidlt so die Zugkraft
F7Substanz ~ des Magneten auf den Roéhrcheninhalt.
Mit Hilfe dieses Wertes wird die Suszeptibilitat
/je g der Substanz berechnet nach der Formel:

IQ6 _ F7Substanz - CI'T[Substanz a
F7Hg 1 gSubstanz
hierin ist:
Cmsubstanz Flillhohe der Substanz im Roéhrchen
gsubstanz ~ angewandte Menge Substanz
FIIg Zugkraft des Magneten auf den
Hg-Inhalt des Roéhrchens,
C die sogenannte Rohrchenkonstante.
I&%Fnie‘lnen lsé E — 1.cmp Fdg | gHg
cm Hg . DHg
hierin ist:
1 cm3 Hg = magnetische Suszeptibilitat fiir
1 cm3 Hg = — 2,58
DHg = Dichte des Hg bei Zimmertem-
peratur = 13,55
gHg = EinwaagevonHgbeiderEichung
des Rohrchens
cm Hg = Fiillhohe des Hg im Roéhrchen
bei der Eichung.
Zur Eichung diente destilliertes Hg; ge-

messen wurde bei einem Polabstand von etwa
2 cm und bei 2 und 3,5 Amp. Stromstirke in
den Magnetspulen.

Beispiel einer Messung:

Glas: FeaOa-Glas Nr. 4
4,97 cm Fullhohe 0,3487 g Einwaage.

0 Amp. 2 Amp. 3,5 Amp.
5,838748 G 5840337 g 5,842544 g
5,838742 ., 5840311 , 5,842526 ,
A = Gewichtsdiffer. | 1589 3796

gegen 0 Amp. | 1569 3778

A mittel.....e 1579 3787
Al fir leeres Rohrchen 121 269
FFel03 Glas 4 = 1458 3518

2. Messungen an den eisenhaltigen
Silikat-Glasern.

Die Glaser wurden in einer Achatschale zer-
kleinert und zwischen zwei Gazesieben abgesiebt,
so daff alle Glaser in derselben Korngrofie zur
Wigung gelangten. Der Glasgriefs wurde in
kleinen Portionen in das Rohrchen gefiillt und
solange geriittelt, bis die Schiitthohe nicht mehr
abnahm.

Die Messungsergebnisse sowie die daraus
berechneten Suszeptibilititen sind fiir alle Glaser
in Tafel 6 zusammengestellt.

Um den Einfluf des eisenfreien Grundglases
auf die Suszeptibilitit der Eisenglaser zu priifen,
wurde ein eisenarmes Alkalisilikat der Zusammen-
setzung NalO+ 3 SiOl ebenfalls gemessen.

Dieses Trisilikat enthielt noch: 0,00506 FelO3

und 0,0080/0 FeO

Wenn man fiir diese kleinen Mengen die von
Honda gemessenen Suszeptibilititen einsetzt
— also fiir FelO} x . 106 = 183,4 gemessen an
Salzen und fiir FeO x. 106= 163,8 gemessen an
Salzen — so ergibt sich nach der Mischungsregel
die Suszeptibilitit x des eisenfreien Glases nach
der Formel:

99,987 . x + 0,005 . 1834 + 0,008 .
= 100 . —0,42
/etsenfr. Glas << 0,442
Mit Hilfe dieses Wertes lafdt sich die Suszep-
tibilitit der magnetischen Bestandteile eines
Glases berechnen nach der Gleichung:
100 ./cias — % Trisilikat. 0,442
% magn. Best.
Aus der Suszeptibilitit der magnetischen Bestand-
teile ergibt sich durch Multiplikation mit dem
Molekulargewicht M (bezogen auf ! Atom des
magnetischen Elementes) die Molekularsuszep-
tibilitdit Ztn der magnetischen Bestandteile. Und
hieraus errechnet man n, die Magnetonenzahl
nach Weifd: n = 7,58 VZn . 103
Das mittlere Molekulargewicht der magnetischen
Bestandteile eines Glases ist
% FeO . 71,84 + 3% FeaQ3 . 79 84

% magn. Bestandteile.

163,8

X d. magn. Best. =

Zahlentafel 6.
Die magnetische Suszeptibilitat der Eisenglaser.

Bezeichnung . Bezeichnung
der Glaser X 106 x Mittel der Glaser
FeO-Glas Nr. 1 0,68 0,68 Fe203-Glas Nr. 2 .

0,69
FeO-Glas Nr. 2 1,87 1,89

191 Fe203-Glas Nr. 3 .
FeO-Glas Nr. 3 3,80 3,86

3,92 Fe203-Glas Nr. 4 .
FeO-Glas Nr. 4 5,25 5,41

5,58 Fe203-Glas Nr. 5 .
Fe203-Glas 4/11 . 7,52 7,63

7,75 Fe203-Glas Nr. 6 .
Fe203-Glas Nr. 1 0,81 0,82

0,84 Fe203-Glas Nr. 7 .

20

. Bezeichnung .
Xx- 106 /EMittel der Gliser /. 106 /-Mittel
2,04 2,11 Fe203-Glas dt 6,95 7,00
2,20 7,04
2,09 Fe203-Glas Cl 6,28 6,24
4,47 4,55 6,20
4,63 Fe203-Glas bl 4,43 4,50
711 7,08 4,56
7,05 Fe203-Glas dl 8,87 9,06
9,62 9,45 9,25
9,36 Fe203-Glas (2 10,60 10,78
11,65 11,71 10,96
11,77 Fe203-Glas b2 9,36 9,46
13,42 13,60 9,56
13,79 Na20 . 3 SiO2 -0,41 —042
— 0,43



Zahlentafel 7.
Die SuSzeptibilitatder magnetischen
Bestandteile der Eisenglaser.

n.

5} Lo o

S = ~ —~ =

co = L L b~ @

Bezeichnung E ?D). E‘GDE -zm.-g 3 EE §E

der Glaser < EEEEDE E"’f_,:“ GCJCN‘,:

S Ry g2 EES @

m™N="58m =
FeO-Glas Nr. 1 042 0,26 068 1646 749 266
FeO-Glas Nr. 2 087 030 1,17 1989 739 29,0
FeO-Glas Nr. 3 1,24 1,03 247 1891 755 286
FeO-Glas Nr. 4 193 142 335 1742 752 244

Fe203-Glas 4/l . 152 226 3,78 2132 766 306

Fe203-Glas Nr. 1 0,07 050 057 2210 789 316
Fe203-Glas Nr. 2 0,10 125 135 1879 792 279
Fe203-Glas Nr. 3 0,24 237 251 1908 791 294
Fe203-Glas Nr. 4 0,26 343 3,69 2034 793 304
Fe203-Glas Nr. 5 032 466 498 1982 797 30,1
Fe203-Glas Nr. 6 034 571 6,05 2004 794 302
Fe203-Glas Nr. 7 035 685 720 1957 794 299
Fe203-Glas d1. . 0,10 3,79 889 1909 796 296
Fe203-Glas CI. . 017 329 346 1927 794 297
Fe203-Glas b1 . 0,14 220 234 2108 793 319
Fe203-Glas d2. . 0,07 6,09 6,16 1538 798 26,6

Fe203-Glas C2
Fe203-Glas b2.

0,24 561 585
024 445 4,69

1914 795 296
146,7 794 259

Die mit den vorstehenden Gleichungen ausge-
rechneten Daten sind in Tafel 7 zusammenge-
stellt.

3. Vergleich der Ergebnisse unter-
einander und mit Messungen anderer
Forscher.

In Bild 18 sind auf der Abszisse die mittleren
Molekulargewichte, auf der Ordinate die Suszep-
tibilititen aufgetragen. Wenn das Eisen der
Glaser vollstindig in derselben Form vorliegen
wirde wie in Eisensalzen, so miifdten theoretisch
die Werte fiir /.10c¢ auf der Geraden liegen,
die den Wert /.106 = 164 fiir 2-wertiges Eisen

Bild 18. Suszeptibilititen der magnetischen Bestand-
teile verschiedener Eisengldser in Abhdngigkeit vom
mittleren Molekulargewicht.

Es bezeichnen:

Kreuze = FeO-Glaser,

doppelter Kreis = Fe203-Glas Nr. 4/II],

Kreise = Fe203-Glaser mit dem Grund-
glas Na20 . 3 SiO2,

Punkte = Fe203-Glasermitalkalireicheren
Grundglasern.

auf der linken Senkrechten, mit dem Wert/.10%
=' 183 fiir 3-wertiges Eisen auf der rechten Senk-
rechten verbindet.

Die Versuchsfehler wiirden eine Streuung
bewirken, die etwa bis zu den gestrichelten
Linien, die parallel zu der Geraden gezogen sind,
gehen wiirden. Die/. 106-Werte der Eisenglaser
streuen jedoch mehr. Fir/. 106 fiir FelO3-Glas 1
= 221 und fiir/. 106 fir FeO-Glas 1 = 164 ware
dies insofern erklarlich, als es sich um Glaser
mit wenig Fe handelt, bei denen kleine Diffe-
renzen bei der analytischen Bestimmung sich
sehr stark bei der Berechnung der Suszeptibili-
taten geltend machen. Jedoch auch bei Verwer-
fung dieser Zahlen ist in der Art der Streuung
der anderen Werte kein Zusammenhang mit der
Farbe oder der Zusammensetzung der Glaser
erkennbar.

So gibt es z. B. braune Glaser mit ausge-
sprochen hohen und solche mit besonders
niedrigen Suszeptibilitaten.

Aber wenn auch im Einzelnen fiir diese
immerhin kleinen Differenzen keine Erklarung
gefunden wurde, so werden die weiteren Ueber-
legungen zeigen, dafl doch einige wichtige
Schliisse aus den Ergebnissen der vergleichenden
Messungen gezogen werden konnen.

Von Honda sind magnetometrische Mes-
sungen an Eisensalzen und an Eisenoxyd ausge-
fithrt worden.

Er fand folgende Suszeptibilititen je g:

1. fiir 3-wertiges Eisen gemessen an Salzen
/. 106 = 186

2. fir 2-wertiges Eisen gemessen an Salzen
/-106 = 164

3. fiir 3-wertiges Eisen gemessen an Eisenoxyd
Z-106 = 20.

Ein Wert fiir 2-wertiges Eisen, gemessen an
Oxydul, fehlt noch.

Ein Vergleich mit Tafel 7 zeigt, daf} die
Suszeptibilitit der magnetischen Bestandteile der
Glaser zwischen 185 und 205 liegt, also etwa von
der gleichen Groflenordnung ist wie Honda
sie fir Eisensalze gemessen hat.

Immerhin ist bekannt, daf} die Suszeptibilitat
stark von dem Verteilungsgrad abhingig
sein kann; so zeigt feinverteiltes Eisen ver-
ringerten Ferromagnetismus. Obgleich also kein
Ferromagnetismus in den Gldsern der vor-
liegenden Arbeit festgestellt wurde, ist diese Tat-
sache kein sicherer Nachweis dafiir, daff Eisen
nicht als feinverteiltes Metall oder als Fe3Ol in
Glasern vorliegen kann.

Zieht man jedoch in Betracht, daff die ge-
messene Suszeptibilitit mit einem mittleren Wert
von etwa 190 sehr nahe bei den fiir Eisensalze
charakteristischen von 160 und 180 liegt, so
scheint die oben gemachte Annahme von der
Ionenform des in Glasern geldsten

Eisens die grofite Berechtigung zu
besitzen.
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Zusammenfassung.

Es werden systematische Schmelzversuche
an FeO- und FelO3-Glasern mit Natronsilikat-
glas als Grundglas vorgenommen.

Die Absorption der analytisch genau defi-
nierten Glaser wird im sichtbaren Licht, im kurz-
welligen Ultrarot und im langwelligen Ultraviolett
Spektralphotometrisch bestimmt.

Zur Aufklarung der Konstitution der Eisen-
silikatgldser werden orientierende Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit durchgefiihrt.

Die vorliegende Arbeit wurde im Kaiser
Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung

(Berlin-Dahlem) ausgefiihrt. Herrn Professor Dr.
W. Eite!l spreche ich fiir die Anregung zu dieser
Arbeit, sowie fiir das rege Interesse und die
Unterstiitzung bei der Bearbeitung der Aufgaben
meinen aufrichtigen Dank aus.

Ebenso mochte ich an dieser Stelle Flerrn
Professor Dr. W. Biltz, in dessen Institut
fir anorganische Chemie in Hannover
die magnetischen Messungen vorgenommen wur-
den, fiir die freundliche Ueberlassung der magne-
tischen Mikrowaage danken. Auch Herrn Pro-
fessor Dr. W. Klemm bin ich fir die Ein-
fiihrung in die Technik der magnetischen Mes-
sungen zu grofiem Dank verpflichtet.
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