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bar gemacht wurden, beruht wohl auf einer Selbsttéiuschung,
die durch Vorganger von Herrn Zakarias und die zu seiner
Zeit im ,Institut fiir Kolloidforschung“ befindlichen Herren be-
hoben werden konnte.

Damit erledigen sich die auf eine Suggestion berechneten
Unstimmigkeiten jenes Prospektes, fiir dessen Abfassung Herr
Zakarias die Firma Zahradnik vorschiebt.

Die Zsigmondyschen Mebranfilter und die Schott-
schen Glasfilter mégen fiir manche Zwecke sehr dienlich sein;
fiir die Ulirafiltration kommen die letzteren iiberhaupt nicht in
Frage, fiir die Ultrafiliration hydrophiler Kolloide (Proteine,
Sera, Toxine u, a.) konnen die ersteren mit der Ulirafiliration
nach Bechhold-Kdnig wohl keinen Vergleich aufnehmen;
fiir Elektro-Ulrafiltration sind sie tiberhaupt nicht verwendbar.

[A. 148.]
Berichtigung.

Bei der Verdffentlichung des Artikels ..Uber die Angreifbar-
lceit von Metallen durch lsolierél-Harzmasse”, von Dr. St. Rein -
ner, in dieser Zeitschrift Nr. 19 vom 13, Mai 1926, Seite 588 ff..
ist auf Seite 590 die Abbildung 2 durch ein technisches Ver-
sehen fehlerhaft wiedergegeben,

Die Abbildung ist durch folgende zu ersetzen:
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Aus Vereinen und Versammlungen.

31. Hauptversammlung der Deufschen Bunsengesell-
schaft flir angewandte physikalische Chemie.
Stuttgart, den 13,—16. Mai 1926.

Erster Vorsitzender, Geheimrat Prof. Dr. Tammann,
Gottingen.

Prof. Dr. F. M. Jaeger, Groningen (Holland): ,Uber das
Atomgewicht des Siliciums und das Verhdltnis der Silicium-
isotope“,

Die fiir das Atomgewicht des Siliciums angegebenen Werte
schwanken innerhalb verhiltnismiflig weiter Grenzen, doch
kann man wohl in der Praxis das Atomgewicht am sichersten
mit 28,1 annehmen. Aston hat mit Hilfe seines Massen-
spektrographen feststellen konmen, dafl das Silicium zwei,
wahrscheinlich vielleicht auch drei verschiedene isotope Atom-
arten enthidlt. Bei Zugrundelegung der Zahl 28,1 wiirde das
Silicium zu 90 % aus Siliciumatomen mit der Masse 28 und zu
10 % aus solchen mit der Masse 29 bestehen. Es erhebt sich
dann die Frage, ob Wdieses Mischungsverhilinis immer das-
selbe, oder ob es innerhalb gewisser Grenzen veridnderlich
<ei? In letzterem Falle konnten dann vielleicht Differenzen
in dem praktischen Atomgewicht bei Bestimmung an Mate-
rialien verschiedener Herkunit erklirlich sein aus anderen
Griinden als durch experimentelle Fehler. Die Frage hat aber
noch ein anderes Interesse: denn auch wenn das Mischungs-
verhiltnis der Isotope sich als konstant erwiese, wiirde die
Uberlegung dafiir mehrere Ursachen angeben kinnen. Erstens
konnte die schon mehrfach gegebene Erkldrung angefiihrt
werden, mach welcher alle Materialien hier auf Erden in den
Aonen der Entwicklung des Sonnensystems schon lingst so

sehr durchgemischt erscheinen miissen, daf alle etwaigen ur-
spriinglichen Verschiedenheiten im Mischungsverhiltnis ginz-
lich ausgeglichen sind. Aber es wire auch mdoglich, daf3 fiir
ein solches konstantes Mischungsverhiltnis der Materie in-
hirente Eigenschaften mafigebend wiren, die z. B. ihren Grund
haben konnten in der verschiedenen Stabilitit der Atomkerne
und Elekironensysteme. In diesem Falle wiirde das beobach-
tete konstante Mischungsverhalinis gerade in gewissem Sinne
einen unmittelbaren Ausdruck darstellen fiir die relative Wahr-
scheinlichkeit, fiir die relative Stabilitit der in Betracht kom-
menden Kern- und Elektronenkonfigurationen. Das Silicium

" wurde fiir diese Versuche gewihlt, weil es ein auch aufer-

halb der FErde weit verbreitetes Element ist. Namentlich
kommt es als Hauptbestandteil micht nur in zahlreichen Ge-
steinsorten irdischer Herkunft vor, sondern es ist gleichfalls
ein Hauptbestandteil derjenigen kosmischen Gebilde, die man
Steinmeteorite oder Chondrite nennt. Ob dieselben immer dem
Sonnensystem zugehort haben oder nicht, ist moch unsicher;
aber es scheint doch, dal viele Untersucher dazu neigen an-
zunehmen, dafl wenigstens ein Teil der Meteore von aufler-
halb des Sonnensystems stammen und gelegentlich in dasselbe
hereingezogen wurden. Es wurde deshalb mit der grofiten
jetzt zu erreichenden Genauigkeit zu bestimmen versucht, so-
wohl welches das Mischungsverhéltnis der Siliciumisotope im
Siliciuin von sehr verschiedener irdischer Herkunft, als auch
im Silicium der Chondrite ist, wozu Meteore von sehr ver-
schiedener Herkunft und Fallzeit benuizt wurden. Die Unter-
suchungen ergaben nun, dafi das Mischungsverhilinis der iso-
lopen Atomarten im Silicium von irdischer und kosmischer
Herkunft, innerhalb der heutzutage hochst erreichbaren Ge-
nauigkeit der Messungen, vollig identisch ist. Zu gleicher
Zeit aber ist mit diesem Resultat eine Stiitze dargebracht fiir
die Auffassung, nach der das offenbar unter allen Umstinden
konstante Verhiltnis der lsotope in den irdischen Elementen
der Ausdruck einer inneren genetischen GesetzmiiBigkeit sein
diirfte.

Prof. Dr.
stoffe”.

Vortr. gibt eine Zusammenfassung iiber die Ergebnisse
einer abgeschlossenen Reihe von Einzelveréffenilichungen iiber
die Wasserstoffverbindungen des Siliciums. Die Nomenklatur der
einfachen Siliciumverbindungen lehnt sich zweckmifigerweise
an die organische an; man nenpnt die gesittigten Hydride:
Monosilan (SiH,), Disilan (Si,Hs) usw. und bezeichnet die
itbrigen Verbindungen als Substitutionsprodukte der Silane.
Das Silicium neigt besonders zur Bildung von Ketten, deren
Glieder abwechselnd aus Si- und O-Atomen bestehen. Fiir die
Stammsubstanzen dieser Verbindungsklasse hat sich der Name,
»Siloxane“ bewihrt. Die Siloxane mit gleich vielen Si- und
O-Atomen sind Polymere des Oxomonosilans SiH,(0). Diese
monomere Substanz wurde ,Prosiloxan® genannt. Bei der ex-
perimentellen Behandlung der vielfach selbstentziindlichen,
luft- und wasserempfindlichen, nur in kleinen Mengen zu er-
haltenden Verbindungen wurde das Vakuumverfahren ange-
wandt, das die Stoffe nur mit Glas und Quecksilber in Be-
rithrung bringt, Zur Trennung und Reinigung der fliichtigen
Substanzen wurde moglichst die fraktionierte Destillation oder
Kondensation, zur Kennzeichnung und Erkennung der einzelnen
Verbindungen die Tensionsmessung benutzt. Niedrig mole-
kulare fliichtize ungesiittigte Siliciumhydride aufzufinden ist
nicht gelungen, doch neigt das Silicium durchaus zur Bildung
wasserstoffarmer Hydride. Vergleicht man die Siliciumchemie
mit der Kohlenstofichemie, so erkennt man manche Ahmlich-
keit, vor allem eine weitgehende Ubereinstimmung in den For-
meln der Verbindungen. Diese Tatsache kann mnicht iiber-
raschen, weil C und Si, entsprechend jhrer Stellung im natiir-
lichen System und im Einklang mit der Vorstellung, die man
sich vom Bau der beiden Atome macht und welche grofite Ahn-
lichkeit in der Anordnung der duflersten (Bindungs-)Elektronen
beim C und Si annimmt, in ihrer positiven (Sauerstoff-) und
negativen (Wasserstoff-) Hochstwertigkeit miteinander {iber-
einstimmen. Beide Hochstwertigkeiten haben den Wert 4; die
..Grenz“-Hydride und -Oxyde sind: CH, und SiH,, CO, und SiO,;
Eine weitere Ahnlichkeit liegt darin, daff Si seine Atome wie C
zu lingeren Ketten vereinigen kann: SizH,, SigHj,. Hier be

A. Stock, Berlin-Dahlem: | Siliciumwasser-



772

Vereine und Versammlungen

[ Zeitschrif¢ fiir

angewandte Chemie

steht allerdings eine deutliche Verschiedenheit, insofern die
Si-Ketten schon bei geringer L#nge, von Si; an, anfangen,
briichig zu werden. Die nihere Betmachtung zeigt aber sehr
tiefgehende Unterschiede zwischen Si- und C-Chemie. Beim
C sind die Affinitaten gegeniiber positiven (II-) und negativen
(0-)Elementen fast genau gleich. Auf diesem Ebenmafle be-
ruht die Vielseitigkeit der C-Chemie, die Riesenzahl bestin-
diger C-Verbindungen, welche H und O nebeneinander ent-
halten, und die Rolle des C in der organisierten Natur. Beim
Si dagegen ubertrifft die positive Affinitit, z. B gegeniiber O
oder Halogen, bei weitem die negative, gegeniiber H; das Si
ist ein starker positives Element als C. Der zweite in die
Augen springende grundsatzliche Unterschied zwischen C- und
Si-Chemie liegt in der auflerordentlichen Neigung der Si-Ver-
bindungen zur Polymerisation und Kondensation. Fiir die Her-
leitung dieser Erscheinung aus dem Atombau fehlt es heute
noch an Unterlagen. Beide Eigenschaften des Si-Atomes — die
iiberwiegende Sauerstoffaffinitit und die Neigung zur Asso-
ziation — sind die Ursache, dafl das Silicium in der Natur, auf
der Erdoberfliche mit ihrer oxydierenden Atmosphire, mur in
seiner hochsten Oxydstufe, in der starren Form der Kiesel-
siuren und der Silicate auftreten kann.

Dr. H. Kautsky, Berlin-Dahlem: ,Vom Wesen eciniger
sechsgliedriger Siliciumverbindungen®.

Vortr. berichtet iiber chemische Eigenschaften der grofien
Gruppe von Siliciumverbindungen, die sich vom Siloxen,
SigO3H,, ableiten. Die fortschreitenden Untersuchungen fithren
zu einer ganz besonderen Beachtung der Grenzflichenvorginge
in diesen eigenartigen Verbindungen. Sie weisen einen ex-
perimentellen Weg, um den Einflul der chemischen Konstitu-
tion fester Grenzflichen auf Vorginge an solchen wie Adsorp-
tion, chemische Umwandlungen, Energielibertragung ange-
regter Molekiile, Katalysen usw. zu erforschen. Zur Zeit wissen
wir iiber Vorginge an chemisch aktiven Oberflichen nur duflerst
wenig. Sie sind unter anderm auch vom Standpunkte biolo-
gisch-chemischer Fragen von Interesse. Zur Ausfiihrung sol-
cher Untersuchungen mangelte es bisher an reaktionsfdhigen
definierten Stoffen mit vergleichbaren stark entwickelten Grenz-
flaichen. Bei dem Siloxen und in ganz gleicher Weise bei seinen
Derivaten haben wir es mit duferst reaktionsiiihigen festen
Substanzen zu tun, die sehr mannigfaltig, stufenweise quanti-
tativ chemisch umgewandelt werden konnen, ohne dabei ihren
eigentiimlichen morphologischen Bau zu veréindern. Dieser er-
moglicht es, dafi simtliche Molekiile der Substanzen in un-
mittelbarer Beziehung zum umgebenden Mediuin stehen. Das
Siloxen bildet sich aus Calciumdisilicid CaSi, und Salzsdure
und hat die Zusammensetzung SigO;He mit folgender Struktur-
formel:
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Es hat alle Eigenschaften hochpolymerer Stoffe. Eine sehr
feste Verkniipfung simtlicher Molekille in den Elementarla-
mellen mufl vorhanden sein, mdoglicherweise durch den Sauer-
stoff des Siloxens in Form von Si-O-Si-Verbindungen. Daf} die
Anordnung der Molekiile anisotrop ist, zeigt sich in der Doppel-
brechung und dem Pleochroismus der Blittchen, besonders
aber auch darin, dafl Fluorescenz und Chemiluminescenz po-
larisiert sind. Die Reaktionsfihigkeit des Siloxens beruht auf
seinen stark reduzierenden Wirkungen. An der Luft entziindet
es sich, Wasser wird unter Wasserstoffentwicklung zersetzt.
Alle chemischen Umsetzungen gehen rasch vor sich ohne Ver-
dnderung des festen Baus. Will man nicht die unwahrschein-
liche Annahme machen, dafl so ganz verschiedene Stoffe, wie
Brom, Wasser (von dem sie oft nicht einmal benetzt werden),
Ammoniak, Essigsdureanhydrid, Amilin, Schwefelsdure usw.
(ohne Quellung hervorzurufen) sich in gréfieren Mengen in den
Siliciumverbindungen sehr rasch echt lésen, so muff man zu
der Auffassung greifen, daf simtliche Molekiile der Silicium-
verbindungen schon in Grenzflichen liegen und in unmittel-
barer Beziehung zum umgebenden Medium stehen. Die Ge-

schwindigkeit und Richtung der Diffusion, die die Reaktions-
geschwindigkeit regelt, gibt auch einen Anhalt iiber den Bau
der Blittchen der Siliciumverbindungen. Man kann vielleicht
biologisch interessierenden Fragen niher kommen, wenn es
gelingt, an Grenzflichen reaktionsfihiger Verbindungen orga-
nische Synthesen unter normalen Bedingungen auszufiihren,
die endotherm wverlaufen, bei denen also die durch Lichtabsorp-
tion oder die durch Oxydation der Grenzflichen zugefiihrte
Energie zur Bildung neuer energiereicher Stoffe verbraucht
wird, wie es z. B. der Fall ist bei biologischen Grenzflachen-
reaktionen wie der Reduktion der Kohlensiure (Assimilation)
(0. Warburg), beim Aufbau des Glykogens aus Milchsdure
im Muskel (Meyerhof) usw.

Prof, Dr. Fr. K6rber, Dusseldorf: ,Silicide des Eisens®.

Nachdem die Erkenntnis der Bedeutung des Siliciumge-
haltes zundchst fiir das graue Gufieisen, spiterhin auch fiir
besondere GuB- und Stallqualititen zum Allgemeingut der
Metallurgen geworden war, gewann die Herstellung und Ver-
wendung siliciumhaltiger Eisenlegierungen einen immer gro-
Beren Umfang. Damit kam der Konstitutionserforschung der-
selben, insbesondere der Frage der Verbindungsbildung zwi-
schen beiden Elementen, und einem planmafligen Studium des
Einflusses des Siliciums auf die Eigenschaften von Eisen und
Stahl eine stets wachsende Bedeutung zu. Man kann die
Existenz der drei Silicide FeSi,, FeSi und Fe,Si annehmen.
Von einzelnen Forschern sind auch noch angegeben worden
FeySi, FeySis, FegSis, FeSi;. Das Monosilicid FeSi kann als
sicher erwiesen gelten. Das Vorhandensein eines Silicids Fe,Si
ist nach Tammann unwahrscheinlich. Die bei der ther-
mischen und magnetischen Analyse in guter Ubereinstini-
mung festgestellten Umwandlungen, die entsprechenden Ge-
fiigednderungen und der roéntgenographische Befund im Verein
mit dem Auftreten wohl ausgebildeter Kristalle der Zusammen-
setzung Fe;Si, lassen das Vorhandensein dieser Verbindung
gesichert erscheinen. Fiir das Auftreten irgendwelcher anderer
eisenreicherer Silicide haben die Untersuchungen keine Stiitze
gebracht. Es wird nun der Einflufl des Siliciums auf die Um-
wandlungen des Eisens besprochen und die Konstitution der
eisenreichen terniren Legierungen des Systems Eisen, Sili-
cium, Kohlenstoff, die von grofier technischer Bedeutung sind.
Leider gestatten die schlechten mechanischen Eigenschaften
der hochsiliciumhaltigen Legierungen es nicht, ihre ausge-
zeichnete chemische Widerstandsfihigkeit fiir praktische Zwecke
voll auszunutzen. Die Silicide sind sdmtlich* durch eine grofie
Hirte und durch grofle Spridigkeit ausgezeichnet. Eine Be-
arbeitung durch spanabhebende Werkzeuge und erst recht eine
Formgebung durch Schmieden od. dgl. kommt fiir Legierungen
mit mehr als etwa 5% Si praktisch nicht in Frage. Auch der
Herstellung von Gufistitcken stellen sich mit steigendem Sili-
ciumgehalt grofle Schwierigkeiten entgegen, da infolge der
stark wachsenden Sprodigkeit die unvermeidlichen Wirme-
spannungen leicht zu Riflbildungen fithren. Doch kann durch
Kohlenstoffzusatz eine betrichtliche Herabminderung der Spro-
digkeit erzielt werden, die es gestattet, auch hoher silicium-
haltige und damit sdurebestéindigere GuBstiicke bis zu 20% Si
(Thermisilid) von betriachtlichem AusmafBe fiir die Zwecke
der chemischen Industrie herzustellen. Im iibrigen finden die
als Ferrosilicium bekannten Legierungen, die bis zu etwa
12% Si im Hochofen, in héheren Gehalten bis itber 909% Si
im Elektroofen hergestellt werden, lediglich Verwendung zu
metallurgischen Zwecken, vornehmlich als Desoxydationsmittel
bei der Stahlerzeugung, und als Legierungszusatz bei der Her-
stellung siliciumhaltiger Stahl- und Gufieisensorten. In der
Elektrotechnik haben Eisen-Siliciumlegierungen bis zu rund
4% Si etwa seit Beginn dieses Jahrhunderts eine ausgedehnte
Verwendung gefunden, nachdem vornehmlich durch die Unter-
suchungen von E. Gumlich deren besondere Eignumg fir
Dynamo- und Transformatoreubleche, aber auch fiir die Zwecke
der Hochfrequenztechnik erkannt worden ist. Es zeigte sich
bei diesen Untersuchungen, dafl im Vergleich zu dem bis da-
hin allein gebriuchlichen siliciumfreien Material, entsprechend
dem hoheren spezifischen Leitungswiderstand, der Wirbel-
stromverlust stark verringert, und gleichzeitic die Koerzitiv-
kraft und der Hystereseverlust vielfach kleiner, die Maximal-
permeabilitit aber grofler war. Die Uberlegenheit des ,legier-
ten“ Bleches gegeniiber dem normalen Transformatorenblech
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kommt am deutlichsten in der Erniedrigung der Verlustziffer,
d. h. der Summe der Wirbelstrom- und Hystereseverluste auf
weniger als den dritten Teil zum Ausdruck. Es hat sich dabei
gezeigt, dafl die Verbesserung der magnetischen Eigenschaften
nicht etwa auf eine direkte Wirkung des Siliciums zuriickzu-
fithren ist; die Wirkung ist mach Gumlich vielmehr eine
indirekte, indem das Silicium verhindert, daf} der in dem tech-
nischen Eisen unvermeidliche Kohlenstoff in Lésung geht, und
sogar den Zerfall des Eisencarbides unter Abscheidung von
magnetisch wenig schadlicher Temperkohle begiinstigt. Dem
Siliciumzusatz zu derartigen Materialien fiir die Zwecke der
Elektrotechnik ist mit etwa 4% eine Grenze gesetzt, weil ihre
Verarbeitung zu diinnen Blechen und Dr#éhten durch die starke
Abnahme der Kaltbildsamkeit, Abnahme der Forminderungs-
fahigkeit unter gleichzeitiger Zunahme der H#rte und Festig-
keit, bei Siliciumgehalten iiber 2% sehr erschwert wird. Die
Steigerung der Festigkeit des Eisens durch Siliciumzusatz ist
vor allem auch mit einer wesentlichen Steigerung der Elasti-
zititsgrenze verkniipit, withrend bei einem Zusatz bis zu 2% Si
die Forménderungsfihigkeit und die Z#ihigkeit nur unwesent-
lich abnehmen. Diese giinstige Wirkung wird in der Spezial-
stahlindustrie bei der Erzeugung von Federstihlen nutzbar ge-
macht, indem Stéhlen mit mittlerem Kohlenstoffgehalt je nach
dem besonderen Verwendungszwecke Siliciumgehalt von 0,5
bis iiber 2% gegeben werden. In neuester Zeit ist in dem
Streben nach hochwertigen Baustoffen fiir die Zwecke des
Eisenhochbaues auch «dem kohlenstoffarmen Flufistahl mit
einem héheren Siliciumgehalt bis zu etwa 1% groSle Auf-
merksamkeit geschenkt worden. In dem hochsilicierten FluB-
stahl liegt ein Werkstoff von sehr beachtlichen Eigenschaften
vor, der bei wesentlich gesteigerten Werten der Zugfestigkeit
und besonders der Streckgrenze eine hohe Forménderungs-
fihigkeit und Zihigkeit besitzt. :

Prof. Dr. L. Wéhler, Darmstadt: ,Silicium und Stick-
stoff«.

Es ist seit langem bekannt, dafl die Siliciumnitride den
Stickstoff als Ammoniak abgeben kénnen. Das Ausgangsmate-
rial Sand und Kohle ist ebenso wohlfeil wie das des Kalkstick-
stoffs (Kalk und Kohle), die Vorbereitung im elektrischen
Ofen dhnlich, der Aufwand etwa gleich. Es ist daher auffallig,
daB iiber diese Bildung einfacher Silicide noch so wenig Klar-
heit herrscht. Vortr, erwiihnt die verschiedenen Arbeiten von
Schiitzenberger und Colson, Friederich umnd
Sittig, Weifl und Engelhardt sowie von Funk zur
Darstellung von Siliciumnitriden. Die Frage der direkten Bin-
dung von Stickstoff durch Silicium ist bisher weder wissen-
schaftlich eindeutig noch praktisch geldst, wihrend die Ana-
logie zu Kohlenstoft die Synthese des Silicocyans SiN oder gar
die noch einfachere elementare Synthese der Silicoblausdure
SiHN hitte erwarten lassen. Erfolgreicher waren die Be-
strebungen, eine dem Kalkstickstoff analoge Siliciumstickstoff-
verbindung durch Calciumsilicid zu bewirken. Allerdings ver-
lauten die Reaktionen beim Silicium komplizierter als beim
Kohlenstoff, denm wihrend .es anscheinend nur ein Calcium-
carbid CaC, gibt, entstehen zwei Calciumsilicide CaSi, und
CaSi, welche beide Stickstoff absorbieren, aber in sehr #hm-
lichen Vorgingen zwei verschiedene Produkte erzeugen: das
dem Stickstoff analog zusammengesetzte Calciumsilicocyanamid
CaSiN, und das Calciumsilicocyanid Ca(S;N),. Es wurden nun
zunichst die reinen Calciumsilicide dargestellt und zwar er-
hielt Vortr. beim Zusammenschmelzen der Komponenten zu-
nichst das Silieid Ca,Si,, wihrend das von Tamaru als ein-
ziges in der Schmelze nachgewiesene Silicid CaSi, erst bei
fallender Temperatur durch Zerfall des Ca.Si, erhalten wurde.
Wahrscheinlich bildet sich auch moch ein drittes Carbid, Ca,Si,
wihrend das von Hackspill angegebene Silicid Ca;Si, nicht
beobachtet werden konnte. Die beiden reinen, darstellbaren
Silicide des Caleiums, Ca,Si, und CaSi,;, wurden nun der Ein-
wirkung des Stickstoffs ausgesetzt. Bei Einwirkung auf das
Disilicid entsteht zur Hilfte Calciumsilicocyanamid CaSiN,
unter Abscheidung von Silicium (ganz #hnlich der Kalkstick-
stoftbildung), zur andern Hilfte entsteht Calciumsilicocyanid
Ca(SiN),. Es gehen also die Reaktionen vor sich

CaSi, + N, == CaSiN, + Si und CaSi, + N, = CaSi;N,.
Die beiden Produkte sind im siedenden Wasser wunldslich.

Das Calciumsilicocyanamid aber 16st sich in heifler verdiinnter
Salzsdure zun#échst ohne Kieselsdureabscheidung. Es lag nahe,
in der Losung Silicoharnstoff Si(NH,), oder Silicocyanamid
SiNNH, zu vermuten. Es hat sich gezeigt, dal aus dem Cal-
ciumsalz sich zuerst unldsliches Silicocyanamid bildet, die Bil-
dung von Silicoharnstoff aber nicht nachgewiesen werden kann.

Das Ca,Si, nimmt auch direkt Stickstoff aut unter Bildung
von Ca,Si,N,, das aber unter weiterer Stickstoffaufnahme salz-
siure-losliches Silicocyanamid bildet. Wie bei der Kalkstick-
stofireaktion wirkt auch bei der Silicostickstoffbindung Zusatz
von Calciumchlorid beschleunigend auf die Azotierung. Da
auch aus Kalk und Silicium sich Silicid bildet, so versteht es
sich, daf3 die Aufnahme von Stickstoff auch durch dieses Ge-
misch stattfindet. Ein Gemenge von 95 9% Ferrosilicium und
Kalk 1483t sich bis zu einem Gehalt von 21 % Stickstoft azo-
tieren, so daf8 schon ein bei 800°¢ entstehendes Produkt fast
nur aus Calciumsilicocyanamid besteht:

3Ca0 + 3 Si + 2 N, = 2 CaSiN, + CaSi0,.

Schon Salmiak 148t aus dem letzten Produkt durch hydro-
lytische Spaltung fast «den ganzen Stickstoff entweichen, was
fir die Erginzung des verlorenen Ammoniaks bei der Dar-
stellung des Solvaysodaprozesses von Interesse wire. Ebenso
wie durch Salzsfiure wird auch durch Kohlensiure das Pro-
dukt quantitativ’ aufgeschlossen, ebenso durch Essigsiure und
Oxalsdure und zwar viel leichter als Kalkstickstoff, was fir
seine direkte Anwendbarkeit zu Diingerzwecken besonders
giinstig erscheint. Indessen ist im Hinblick auf das Haber-
Bosch- Verfahren die Aussicht auf technische Verwendung
des Siliciumstickstoffs gering,

Prof. Dr. O. Ruif, Breslau: ,Bildung und Zersetzung des
Siliciumcarbids*,

Die Bildung und Zersetzung «deg Siliciumcarbids ist schon
vielfach untersucht worden, doch sind die ermittelten ther-
mischen Daten zum Teil noch unsicher und unzureichend. Um
genauere Zahlen zu erhalten, hat Vortr, (gemeinsam mit M.
Konschak) die Dissoziationsdruckkurve des Siliciumear-
bides in Argon bestimmt unter Verwendung von Graphit-
tiegeln, die mit Vanadincarbid glasiert waren. Es sind dann
neue Dampidruckkurven aufgenommen worden unter Verwen-
dung eines Tiegels von Siliciumcarbid, der dadurch dicht ge-
macht wurde, dal man solange Silicium darin verdampfen
lieB3, bis der Tiegel dicht war. Es wurde die logarithmische
Dissoziationsdruckkurve des Siliciumcarbides aufgenommen
sowie die Partialdruckkurve des Siliciums im Siliciumcarbid.
Auch die Frage, ob es noch mehrere Siliciumcarbide gibt,
wunde erdrtert und dabei festgestellt, dafl bei hohen Tempera-
turen es keine anderen Siliciumcarbide aufler SiC gibt. Uber
das Aufireten anderer Carbide bei tiefen Temperaturen laft
sich Bestimmtes nicht aussagen, aber man kann wohl be-
haupten, dafl das Auftreten eines anderen Carbids sehr uun-
wahrscheinlich ist.

Dr. F. Singer, Berlin-Charlottenburg: ,Die physikali-
schen Eigenschaften keramischer Massen®.

Keramische Massen sind nicht einheitlich. Man hat nur dann
ein Steinzeug gleicher Qualitit vor sich, wenn alle Rohmate-
rialien und Darstellungsprozesse gleich bleiben. Die exakte
Untersuchung von Ein- und Mehrstoffsystemen und ihre
Schmelzverhiltnisse bilden nur bedingt die Grundlage der
wissenschaftlichen Untersuchungen der keramischen Massen,
die sich grundsétzlich von den Schmelzsystemen durch ihren
Sinterungszustand unterscheiden, Schmelzsysteme sind in ihrer
fliissigen Phase durch vollstindige chemische und physikalische
Homogenitat charakterisiert. Die kristalline Phase wird hier
um so eher unberiicksichtigt gelassen, als die Glasindustrie in
der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille bestrebt ist, nur die
fliissige amorphe Phase ohne die kristallisierte feste stabil zu
erhalten. Wihrend also fiir Schmelzsysteme vollstindige che-
mische und physikalische Homogenitit der flissigen Phase in
threr gesamten Ausdehnung gefordert wird, kann man die
Sinterungssysteme der Keramik als solche mit unvollstandiger
physikalischer und chemischer Homogenitit der fliissigen
Phase in dem Sinne auffassen, daff die zuerst aufgestellte For-
derung zwar nicht fiir die gesamte Masse, wohl aber fiir be-
stimmte kleine Raumteile dieser Masse bestehen bleibt. Die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der Massen dieser Raum-
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teile weichen naturgemifi voneinander ab, wenn auch in den
meisten Fillen nur wenig. Zwischen ihnen, und diese ver-
kittend und verbindend, liegen die kristallinen Teile des Grund-
stoffes. Demnach versteht man unter Sinterung das Ergebnis
lokaler Schmelzprozesse, deren Beginn durch die Lage der Eutek-
tika in den wirksamen Schmelzsystemen der Massebestandteile
als auch der ungewollten Verunreinigungen gegeben ist. Ge-
sinterte Massen enthalten also neben bereits erschmolzenen
glasigen Stoffen noch nicht geldste Kristallite des Ursprungs-
materials und neugebildete Kristalle. In welcher Weise diese
letzteren fiir das entstandeme Produkt charakteristisch sind,
wird durch eine Reihe von Lichtbildern veranschaulicht, die
besonders dadurch interessant sind, daB als erstes Lichtbild
ein Dimnschliff eines altrémischen Steinzeuges gezeigt wird;
die folgenden veranschaulichen, daff gewohnliche Produkte
heute noch weder einen graduellen noch prinzipiellen Fort-
schritt gegen Steinzeug der romischen Zeit zeigen. Die prin-
zipielle Entwicklung wird durch eine Serie von Lichtbildern
veranschaulicht, in denen gezeigt wird, wie durch besondere
Gestaltung der Kristallisationsausscheidungen (Mullit) die
physikalischen Eigenschaften beeinflufit werden. Diese physi-
kalischen Eigenschaften werden in zahlreichen Tabellen durch
hunderte von exakten Ziffern belegt. Von besonderem Interesse
ist hierbei die Qualititsentwicklung kevamischer Massen,
speziell von Steinzeug in dem letzten Jahrzehnt. Es ist ge-
lungen, die mechanischen Festigkeiten etwa zu verdreifachen,
so daBl die als spréde bezeichneten Werkstoffe, wie Steinzeug,
beispielsweise in der Druckfestigkeit hinter Gufleisen nicht
mehr zuriickstehen, Der Vortrag veranschaulichte, wie sich die
keramische Technik wissenschaftliche Forschungen zunutze
macht und fiir die Entwicklung der Industrie tatig ist.

Prol. Dr. V. Rothmund, Prag: ,Dampfdruck und
Basenaustausch bei Zeolithen und Permutiten”,

Die Gruppe von Silicaten, die man unter dem Namen Zeo-
lithe zusammenfaft, zeichnet sich durch zwei Eigentiimlich-
keiten aus: durch ein aenderes Verhalten bei der Wasserab-
gabe, als bei den meisten Kristallwasser enthaltenden Ver-
bindungen beobachtet wird, und durch ihre Fahigkeit, ihre
Basen beim Zusammenbringen mit Salzldsungen auszutauschen.
Beide Erscheinungen sind auf die grofie Neigung dieser Stoffe,
feste Losungen zu bilden, zuriickzufithren, bei denen sich aber
in bemerkenswertem Unterschied von den meisten anderen
festen Losungen der Gleichgewichtszustand sehr rasch ein-
stellt, so dafl sie ein geeignetes Objekt fiir die Untersuchung
dieser sonst dem Experiment so schwer zugimglichen Systeme
bilden. Darin liegt ihre grofe Bedeutung fiir die theoretische
Chemie, wihrend ihre vielleicht noch nicht genligend gewiir-
digte praktische Wichtigkeit allein auf der zweiten der er-
wiihnten Eigentiimlichkeiten, dem Basenaustausch beruht.
Nicht alle von den Mineralogen als Zeolithe bezeichneten Stoffe
zeigen die genannten Eigentiimlichkeiten. Auch sind dieselben
nicht auf die Zeolithe beschrinkt. Aber sie sind so charak-
teristisch fiir die Zeolithe und bei ihnen am eingehendsien
untersucht, dafl es berechtigt erscheint, von einem zeolithischen
Basenaustausch zu sprechen. Der Wassergehalt der Zeolithe
entspricht keinem stéchiometrischen Verhilinis und &ndert sich
mit dem Wassergehalt der Luft. Diese Anderung ist aber
nicht der Verwitterung eines Salzhydrates analog, sondern von
dieser dadurch scharf unterschieden, dafl nicht eine neue
wasserirmere Phase enisteht, sondern die Eigenschaften sich
stetig mit dem Wassergehalt #ndern, wie das von Rinne
speziell fiir die optischen Eigenschaften nachgewiesen wurde.
Man erkennt dies sofort daran, daff der Kristall bei der Wasser-
abgabe klar und homogen bleibt. Damit steht im engsten
Zusammenhang die Anderung des Dampidrucks bei gegebener
Temperatur mit dem Wassergehalt, die ebenfalls kontinuier-
lich vor sich geht. Zeolithe sind als feste LoOsungen von
Wasser anzusehen, doch ist Wasser nicht der einzige Stoff, der
in dieser Weise in die Zeolithe eindringen kann, es 148t sich
das Wasser auch durch Sauenstoff, Luft, Wasserstoff oder or-
ganische Stoffe ersetzen. Die Erscheinung erinmert an Absorp-
tionsvorgénge, trotzdem halt es Vortr. nicht fiir richtig, sie als
Absorption zu bezeichnen, da sie nicht auf die Oberfliche be-
schrinkt ist. Aut Grund der fiir den Basenaustausch gefun-
denen Taisachen 148t sich die Gleichgewichtsbedingung ab-
leiten, die an die Stelle des Massenwirkungsgesetzes zu treten

hat. Auf die praktischen Anwendungen der Austauschfihig-
keit von Silicaten wurde man aufmerksam, als man sich die
Frage vorlegle, wieso gewisse Salze im Boden festgehalten
wenden, wobei es sich zeigte, daB der Boden einen in Salz-
siure loslichen Bestandteil enthdlt, der sich genau so ver-
hilt wie die Zeolithe. Durch diese Eigenschaft ist der Boden
befdhigt, die fiir die Erndhrung der Pflanzen wichtigen Ka-
tionen, mamentlich diejenigen des Ammoniums, Caleiums, Ka-
liums und Eisens aus ihren Losungen aufzunehmen und bei
der Einwirkung von anderen L&sungen, wie solchen von Na-
triumsalzen, wieder abzugeben, wihrend reines Wasser ohne
Einwirkung bleibt. Der Basenaustausch in den zeolithischen
Bestandteilen des Bodens ist somit eine Grundbedingumng fiir
das Leben der Pflanze. Man hat daher auch versucht, dem
Boden kiinstliche Zeolithe zuzufithren und durch diese Diingung
eine Wachstumsverbesserung erzielt. Die ausgedehnteste Ver-
wendung haben die Permutite fiir die Wasserenthiirtung ge-
funden, indem man das harte Wasser iiber Natriumpermutit
flieBen 14ft, der sein Natrium gegen das im Wasser geldste
Caleium, Magnesium, Eisen usw. austauscht. Die Umkehrbar-
keit des Vorganges ermdglicht die technische Anwendung, da
der Permutit nach Behandeln mit starker Kochsalzlosung in
Natriumpermutit zuriickverwandelt werden kann. Die Ver-
haltnisse liegen hier besonders giinstig, weil das Calcium eine
grofie Neigung hat, in den Permutit einzutreten, und die Ver-
dinnung hier giinstig wirkt. Den Bemithungen verschiedener
Gesellschaften, namentlich der deutschen Permutitfiltergesell-
schaft ist es gelungen, das Verfahren so auszubilden, dafl es
weitgehende Anwendung finden konnte. Auflerdem sind eine
Reihe von anderen Verwendungen der Permutite vorgeschla-
gen worden. So ldft sich durch seine Einwirkung die Melasse
von Kali und Betain befreien. Auch zum Entkalken von
tierischen H#uten konnen sie verwendet werden. Gold lafit
sich aus verdiinnten Losungen wie etwa dem Meerwasser ge-
winnen unter Verwendung von Zinnpermutit. Endlich hat
man auch Ultramarin aus den Zeolithen durch Einwirkung
von Sulfiden gewinnen kénnen, und diese Darstellung gewihrt
den Vorteil, dal man es durch Variation der Versuchsbe-
dingungen viel besser als sonst in der Hand hat, den ge-
wiinschten Farbton hervorzubringen,

Prof. Dr. G, Keppeler, Hannover: ,Physikalisch-che-
mische Probleme der Glastechnik und Keramik“.

Glas ist eine stark unterkiihlte Schmelze, die bei ge-
wohnlicher Temperatur eine auBerordentlich hohe Zahigkeit
besitzt und dadurch den festen Zustand vortiuscht. Daraus
folgt, daBl die Maximaltemperatur, die im Herstellungsgang
des Glases erreicht wird, wesentlich hoher liegt als die Tempe-
ratur, die fiir das betreffende System die Grenze fest fliissig
kennzeichnet, mit anderen Worten, die Gliser sind immer
vollkommen durchgeschmolzen. Fiir die Erzeugnisse der Kera-
mik liegt die maximal erreichte Bremntemperatur unterhalb
der Grenze fest fliissig. Ferner diirfte nur in seltenen Fillen,
vermuilich nur bei praktisch quarzireien Tonen, deren Ge-
mengteile also von vornherein in feinster und sehr gleich-
miBiger Verteilung vorliegen, durch den Brand das Gleich-
gewicht erreicht werden. In den allermeisten Fillen, vor
allem bei den Kunstmassen, unterbleibt die vollstindige Auf-
lgsung einzelner Bestandteile, vor allem des Quarzes, und da-
mit die Einstellung des Gleichgewichtes. Einerlei nun, ob das
Gleichgewicht und damit die maximal mégliche Mernge der
Schmelze fiir die Brenntemperatur erreicht ist oder nicht, das
keramische Produkt enthélt bei der Maximaltemperatur des
Brandes unten immer viel ,Festes“. Seine Sonderart, vor
allem sein Herstellungsgang fordert, daB die Menge der
Schmelze nicht zu stark in den Vordergrund tritt, weil sonst
die innere Reibung in der Masse zu klein wird und damit die
Formbestindigkeit verloren geht.

Fir die Keramik ist sowohl die Natur der Rohmateria-
lien mit ihren mit den Fundorten schwankenden Eigenschaf-
ten, wie die Ausbildung neuer fester Individuen aus der Masse
von groflerer Bedeutung als beim Glas., Die Keramik bietet
schon bei der Formgebung eine Reihe physikalisch-che-
mischer Probleme. Die Plastizitit, Bindefshigkeit und alle
damit zusammenhangenden - Eigenschaften sind noch nicht voll
aufgekldrt. Auch die Ursachen fiir die oft mangelnde Eigmmng
von Tonen fiir das Giefiverfahren sind nicht befriedigend er-
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forscht. Die Methoden der Trocknung wiirden eine Forderung
erfahren, wenn wir iiber die Tensionen Ileuchter Tonmassen
besser Bescheid wiifiten. Eine grundlegende und durchsichtige
Behandlung der keramischen Masse ist nur méglich, wenn man
die in Betracht kommenden Drei- und Mehrstoffsysteme genau
kennt.

Von #hnlicher Bedeutung ist die Aufklirung dieser
Systeme iiber das Glas. Mit groflem Interesse wird neuerdings
die Frage nach der ,Konstitution des Glases“ besprochen. Es
hat eine Zeit gegeben, in der man die Gléser als einheitliche
Verbindungen bestimmter Atomgruppierungen aufgefafit hat.
Diese Amschauung hat der Vorstellung Plaiz gemacht, dafl
wir eine gegenseitige Ldsung einer groferen Zahl von Mole-
kiillarten vor uns haben. Gehlhoff versuchte, Einblick in
die Konstitution des Glases zu erhalten durch die Ionisation.
Er fand, dal die elekirische Leitfdhigkeit mit steigender
Temperatur weniger stark zunimmt, als die Zihigkeit des
Glases fallt, und glaubt, daraus schlieflen zu diirfen, daf die
Ionisation des Glases mit steigender Temperatur abnimmt.
Vortr. scheint es f{raglich, ob dieser Schluf berechtigt ist,
denn die Beweglichkeit der im Strom wandernden Ionen ist
nicht direkt und einzig mit der Viscositit des Gesamtglases
verbunden. Man hat der Frage nach der Konstitution des Glases
deshalb auch besonderes Interesse von wissenschaftlicher Seite
zugewandt, weil bei verschiedenen Versuchen gewisse Un-
stetigkeiten in der Abhéngigkeit von der Temperatur beobach-
tet sind. Wiederholte Erhitzung oder die Tatsache, ob das
Glas im Hafen oder in der Wanne geschmolzen ist, verdndert
die Eigenschaften. Gerade diese Erscheinung spricht dafiir,
daf3 die in einem 'Glase vorhandenén Verbindungen nicht un-
veridnderlich und unabhingig von der Temperatur sind, son-
dern daff das Glas seine chemische Konstitution als Folge
komplizierter, oft trige der Temperatur folgender Gleichge-
wichte bei jeder Erhitzung und Abkithlung #ndert. Auch der
Versuch, im Glas ein kolloides System zu sehen, ist gemacht.
Aber den Glaszustand selbst mit Kolloideigenschaften in Ver-
bindung bringen zu wollen, hilt Vortr, fiir abwegig, denn das
widersprioht der Tatsache, dafi gute Glédser optisch leer sind.

Dr. E. Janecke, Heidelberg: ,Die Konstitution von
Zement“.

Im wesentlichen ist die Konstitution des Portlandzement-
klinkers in bezug auf die Rolle, die Kalk, Tonerde und Kiesel-
siure darin spielen, geklirt. Wir vendanken dies mamentlich
den Untersuchungen, die im Carnegie-Institut in Washington
am System Kalk, Tonerde und Kieselséiure durchgefithrt wur-
den, insbesondere sind hier zu nennen die Arbeiten von Ran -
kin, der ein Zustandsdiagramm fiir das System CaO-Al,0,-
Si0, aufgestellt hat, welches bisher als mafigebend galt. Vortr.
nahm, als er vor 15 Jahren an das Studium des Portlamdklin-
kers vom Standpunkt der Phasenlehre herantrat, im Portland-
zementklinker das Vorhandensein einer chemischen Verbin-
dung, des Alits, an, die jedoch von vielen Forschern ange-
zweifelt und auch von Rankin nicht gefunden wurde. Le
Chatelier und T6rnebohm hatten in der Schmelze vom
Portlandzementklinker mehrere Gefiigebestandteile gefunden,
und T8rnebohm hatte diesen, da er die chemische Zu-
sammensetzung nicht kannte, die Verlegenheitsnamen Alit,
Belit, Celit und Felit gegeben. Die Bestandteile Celit und Felit
sind so wenig scharf charakterisiert, insbesondere der Felit, dafl
wohl kaum gesagt werden kann, was diese Verbindungen sind.
Celit ist vermutlich eine eisenhaltige Verbindung. Genauer be-
kannt sind aber die beiden anderen Stoffe, besonders der Alit.
Vorir, hatte bei den Zementhagen in den Jahrem 1912—1914
die Auffassung verireten, dafl der Alit identisch sei mit der
chemischen Verbindung 8Ca0.2 SiO,;-Al,O3; eine Amsicht,
die auf scharfen Widerspruch stie. Nun ist kiirzlich eine Arbeit
von Dyckerhoff erschienen, der die Untersuchungen
von Rankin genau nachpriifte und sie in allen Punkien
bestitigt fand bis auf die von Jinecke gefundenen Verbin-
dungen Alit 8 Ca0.28Si0,-Al,0;. Dyckerhoff bestitigt die
Existenz dieser Verbindung, deren optischen Charakter er ge-
nawer feststellte als es seinerzeit Jin ecke moglich war. Es
ist demnach festgestellt, daB der Alit eine einheitliche Ver-
bindung ist, und als Hauptbestandteil des Zements angesehen
werden mufl. Es 1aft sich jetzt also sagem, Jer Zement be-
steht je nach der Art der Herstellung neben glasartigem aus

den Verbindungen Alit, Dicalciumsilicat, Tricalciumsilicat, Tri-
calciumaluminat, der Verbindung 5 Ca0-3 Al,O; und moglicher-
weise auch freiem Ca0. Das Dicalciumsilicat ist jedenfalls der
Belit Té6rnebohms. Neuerdings ist ein Zement ganz an-
derer Art aufgetaucht, der besonders gute hydraulische Eigen-
schaften aufweist. Er wird hauptsichlich in Frankreich her-
gestellt, da zu seiner Herstellung Bauxit notwendig ist. Von
besonderem Interesse ist es, da es gelungen ist, die Ver-
wendung des Bauxits zu umgehen und den kieselsiurearmen
Zement unter Verwendung von Ton herzustellen (D. R. P.
409 665, Bad. Anilin- und Soda-Fabrik D. R. P. Anm, K. 93773,
Krupp, Aktiengesellschaft).

Der Zement enthdlt nun aber nicht nur Kalk, Tonerde
und Kieselsdure, sondern besonders auch noch Eisenoxyd,
und es ist deswegen zu untersuchen, welche Verinderungen
im System Ca0-Al,0,-Si0, hierdurch hervorgerufen werden.
Das Eisenoxyd verhilt sich in vieler Beziehung ganz anders
als die Tonerde. Es bildet sich keine dem Alit entsprechende
Verbindung, auch die Kalk-Eisenoxyd-Verbindungen sind nicht
dieselben. Das Eisen im Zement wird in erster Linie da-
zu beitragen, das Schmelzen zu erleichtern und damit die
Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Komponenten
leichter herzustellen. So ist z. B. von Glasenapp gefun-
den, daf3 die Anwesenheit von Eisenoxyd die Bildung von Alit
sehr befordert, wihrend aus den reinen Komponenten sich
bekanmtlich der Alit (8 CaO.2 SiO,-Al,0,) erst bei verhilinis-
miflig hoher Temperatur und léingerem Erhitzen bildet. In
gewissem Umfange wird das Eisenoxyd Tonerde isomorph in
den Verbindungen vertreten konnen. Genaue Untersuchungen
hieriiber sind noch nicht bekannt. Die Kalkeisenverbindung,
die vermutlich im Zement vorkommt, hat die Formel 2 CaQ-Fe,0,
und ist vielleicht der Celit Té6rnebohms. Ein vollstan-
diges Ersetzen der Tonerde durch Eisen wird jedenfalls nicht
moglich sein, da die hydraulischen Eigenschaften der Eisen-
verbindungen nicht so gut sind wie die der tonerdehaltigen.
Sonstige Bestandteile spielen im Zement keine Rolle; das in
geringen Mengen vorhandene Magnesiumoxyd wird als solches
im Zement enthalten sein. Zum SchluB8 fiithrt Vortr, einige
Photographien von Diinnschliffen vor, die dartun, dafl 8 CaO
-2 8i0,.A1,0; eine einheitliche Verbindung ist.

Prof. R. Sehwarz, Freiburg i. Br.: ,,Das Siliciumdioxyd
und seine Hydrate“.

Durch die physikalisch-mineralogischen Arbeiten der letzten
Jahre, insbesondere durch die Untersuchungen von Fenner,
sind die entwickelten Verhiltnisse bei den verschiedenen poly-
morphen Formen des Siliciumdioxyds gekldrt. Die drei be-
kannten Kristallarten Quarz, Tridymit und Cristobalit existieren
jeweils in einer a- und g-Form, so daff man im ganzen von
sechs kristallisierten SiO,-Modifikationen sprechen kann. Der
amorphe Zustand des Siliciumdioxyds wird allein durch das
Quarzglas, besser Kieselglas, in reinem Zustand repriisentiert,
denn die sogenanmte amorphe Kieselsiure, wie sie z. B. bei
der Hydrolyse von Siliciumhalogeniden entsteht, enthilt stets
Wasser und gibt die letzten Reste davon erst bei hohen Tem-
peraturen ab. Das nun zuriickbleibende Dioxyd ist aber, wie
die Untersuchung von Kyropomlos beweist, keineswegs
amorph, sondern kristallisierter Cristobalit. Betreffs der wasser-
haltigen amorphen Kieselsidure in Gelform besteht seit den
Untersuchungen van Bemmmelens iiber die Beziehungen
zwischen Wassergehalt des Gels und Dampfdruck der Gasphase,
ganz besonders auch seit der Bestitigung und Erweiterung
seiner Resultate durch Zsigmondy und dessen Schiiler die
Ansicht, daBl definierte Kieselsiuren nicht existenzfahig seien,
daf} es sich vielmehr stets um das Dioxyd handle, dem in Ab-
hiingigkeit von Vorgeschichte und Versuchsbedingung wech-
selnde Mengen imbibierten Wassers adsorptiv anhaften. Zur
Entscheidung der Frage nach der Existenz von definierten
Hydraten wurden vom Vortr. eine Reihe von Untersuchungen
durchgefﬁhi't, die die Existenz folgender Hydrate sicher ge-
stellt haben: H,Si0; (Metakieselsiure), H,Si;0s (Granatsiure),
H,Si,05; (Dikieselsiure), H;Si;0; (Trisdure). Da die bisherigen
Methoden eine klare Entscheidung iiber die genetischen Zu-
sammenhinge der einzelnen Hydratstufen nicht ergaben, hat
Vortr, Untersuchungen durchgefiihrt, bei der die Entwisserung
im Vakuum vorgenommen wurde unter Messung des zu jeder
Temperatur gehdrenden Wasserdampfgleichgewichtes. Aus den
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Entwisserungskurven 146t sich nun der Schluf8 ziehen, daf in
den durch Zersetzung der kristallisierten Natriumsilicate ent-
standenen Kieselsdurepriparaten zwei verschiedene Arten
von Wasser vorliegen: einmal das bei 0¢ durch Evakuieren
leicht zu entfernende Absorptionswasser, zweitens eine be-
stimmte Menge fest gebundenen Wassers. Weiter ergaben
die Untersuchungen, dafi Siliciumdioxyd und Wasser sich che-
misch in stochiometrischen Verhiltnissen zu binden befihigt
sind, mithin Siliciumdioxydhydrate oder definierte freie Kiesel-
sduren existieren.

Prof. Dr. W. Eitel, Koénigsbesg: ,Die Gleichgewichte
in Systemen aus Kieselsdure, Tonerde, Kalk und Natron“,

Die Grundlagen der Glastechnik, aber auch der kerami-
schen und der Zementindustrie sind bestimmt durch die physi-
kalisch-chemischen Vorgiénge, die in den Gemengen der Roh-
materialien bei{ hoheren Temperaturen einsetzen und teils zu
Schmelzgleichgewichten, teils aber auch nur zu Sinterungs-
vorgdngen Anlafi geben. In der keramischen Industrie sind
es besonders die Reaktionen zwischen Kieselsdure und Ton-
erde, in der Glasindustrie vor allen Dingen die bei der
Schmelzung von Natron-Kalk-Silicatglasern einsetzenden Er-
scheinungen, die von Interesse simd; in der Zementtechnik
sind von grundlegender Bedeutung die Zustandsbedingungen,
die bei der Entstehung des Klinkers unter den Gemengen von
Kalk, Tonerde und Kieselsdure entstehen. Bei der wissen-
schaftlichen Erforschung der Grundlagen der verschiedenen
Silicalindustrien mufl man naturgemifi von den einfachsten
Systemen ausgehen, um von da die Richtlinien fiir die ver-
wickelteren Vorginge zu gewinnen. Man muf}, bevor man zu
einer Nachpriifung der wirklich in technischen Rohstoffen statt-
findenden Vorginge kommt, die Erscheinungen an den reinen
Bestandteilen und ihren Gemischen untersuchen. Es liegen eine
Reihe von solchen wichtigen Untersuchungen vor, insbesondere
von amerikanischen Forschern, die uns eine gute Ubersicht
itber die Systeme geben Shepherd, Rankin, Bowen,
Greig). Entgegen allen fritheren Angaben, dafl reine Ton-
erde-Silicatschmelzen, auch Kaoline, Porzellane usw. mnach
scharfem Brennen eine dem natiirlichen Sillimanit entsprechende
Kristallart liefern, stellen die genannten Forscher fest, dafl
allein ein Silicat 3 Al,05.2 Si0, (Mullit genamnt) bei gewohn-
lichem Druck stabil sein kann. Es mufl daher auch der natiir-
liche Sillimanit beim Erhitzen auf mindestens 1540°¢ gleich
den bekannten Mineralien Disthen und' Andalusit sich in
Mullit und eine SiO,-reichere Schmelze spalten. Es kniipfen
sich daran interessante Betrachtungen iiber die relative Stabi-
litit der natiirlichen Tonerdesilicate. Ein weiterer wesentlicher
Fortschritt liegt in der Kenntnis des Systems Na,0Si,—SiO,
(Morey, Bowen). Den Glastechniker mufl besonders das
Eutektikum von Quarz mit Na,0.2 SiQ, interessieren. Durch
Zusatz von CaQ, der bei der Herstellung von Natron-Kalk-
glisern wesentlich ist, mifite die Temperatur des bindren
Eutektikums erniedrigt werden. Morey und Bowen haben
gezeigt, dafl drei lerniire Verbindungen auftreten, nimlich
2 Na,0:Ca0.3 Si0,, Na,0-2Ca0-38i0, und Na,0.3Ca0-6 5i0,
Diese haben bezeichnenderweise alle sehr flache Schmelzpunkts-
maxima, sind also in der fliissigen Phase durch weitgehende
Dissoziation bemerkenswert. Nur die Verbindung Na,0-2 CaO
.83 8i0, ist kongruent schmelzbar, Besonders wichtig ist aber
die Lage des terniren Eutektikums bei 725° und 5,2 % CaO;
73,6 % Si0,; Gemenge in dieser Gegend kristallisieren nur
auferordentlich schwer, und walle technisch verwertbaren Zu-
sammensetzungen sind hier gelegen. Eine geringe Abweichung
von diesen Konzentrationen fithrt sofort in das Gebiet leicht ein-
setzender Entglasung unter Ausscheidung von Kieselsdure,
Wollastonit oder Na,0.2 Ca0.3 Si0,. Besonders merkwiirdig
aber erscheint die Tatsache, dafl in dem untersuchten Gebiet
der Natron-Kalksilicate keinerlei einfache Beziehungen ersicht-
lich sind zwischen Kristallisationserscheinungen und den physi-
kalischen Eigenschaften der Schmelzen gleicher Zusammen-
sefzung; durch E. R. Washburn wissen wir nidmlich iiber
die Anderung der Viscositat und der Oberflichenspannung von
geschmolzenen Natron-Kalk-Silicatglasern verhdlinismafig gut
Bescheid, und es ist erstaunlich, dal auf den Viscositdtskurven
z. B. bestimmter Schmelzen die Kristallisationsvorgéinge in diesen
keinerlei Diskontinuititen hervorrufen. Amch fiir die Licht-
brechungs- und Dispersionsverhiltnisse gelten keine einfachen

Beziehungen zum XKristallisationsdiagramm. Die Untersu-
chungen von' Dyckerhoff haben die Bestitigung der von
Jinecke frither angegebenen Verbindung 8 Ca0.A1,0;.2 Si0,
gebracht, wodurch eine Korrektur des Diagramms von Ran-
k in notwendig wird, die fiir die Theorie der Portlandzement-
klinker von grofiem Interesse ist. Von grofitem wissenschaft-
lichen Interesse ist das System Anorthit-Albit-Nephelin, weil
in diesem die triklinen Feldspiite der Kalk-Natronreihe ent-
halten sind, sowie die so iiberaus merkwiirdigen Mischkristalle
der Anemousitreihe und die natiirlichen kalkhaltigen Nepheline,
zudem die eigentiimlichen Mischkristalle Amorthit-Carnegieit.
Bei den Plagioklasen verweist Vortr. auf die interessanten Ver-
hilinisse des Volumenisomorphismus in diesen, Der auf-
fallende Unterschied in der chemischen Bruttoformel der beiden
Endglieder hat wesentlich dazu beigetragen, unsere Erfah-
rungen iiber die Mischkristallbildung zu erweitern. Im Verein
mit den Ergebnissen raumgittertheoretischer Betrachtungen be-
steht keinerlei Schwierigkeit, den hohen Grad der Isomorphie
in der Plagioklasreihe durch Atomaustausch verstindlich
zu machen. Im groflen und ganzen ist bei einer kiini-
tigen eingehenderen Untersuchung des quaterniren Sysiems
8i0;—Al1,0;,—Ca0—Na,0 nicht zu erwarten, dafl sich komplexe
Verbindungen des quaterniren Typus neu ergeben werden;
es ist eher nur eine eingehendere Kenntnis der besprochenen
Kristallisationsriume fiir die verschiedenen Feldspite und Feld-
spatvertreter erwiinscht, wie sie insbesondere bei der Theorie der
magmatischen Differentiationsvorginge in der Erdkruste wert-
voll sein miiflte. Die praktische Bedeutung solcher Unter-
suchungen wire aber auch nicht zu unterschitzen; so wissen
wir zwar durch eingehende Untersuchungen iiber die physi-
kalischen Eigenschaften der tonerdehaltigen Natron-Kalk-Silicat-
glaser schon bemerkenswerte Einzelheiten, z. B. iiber die An-
derung der Viscositit der ‘Natron-Kalkgldser durch systematisch
gesteigerte Zusidtze von Tonerde. Es fehlt aber noch eine ein-
gehendere Bearbeitung der dabei geltenden phasentheoretischen -
Gesichtspunkte von der Ar{, wie die Arbeit von Morey und
Bowen dies {iir die Natron-Kalkgliser erschloff,. Manche
Erscheimumngen der Glashafenkorrosion liefen sich z. B. daraus
erkliren und miifiten von groBer Bedeutung werden fiir die
Praxis der Glasschmelzkunst. Anderseits miifite die Er-
forschung der Erscheinungen in einem solchen typischen Fall
der keramischen Technik eine starke Anregung fiir die bisher
nur empirisch verfahrende Herstellung von hochfeuerfesten und
chemisch widerstandsiahigen plastischen Massen geben.

Prof. Dr. E. Baur, Ziirich: ,Uber die Phasen im terndren
System Eisenchiorid-Eisenoxyd-Wasser”.

Vortr, berichtet {iber die Ergebnisse der Untersuchungen,
die er mit seinen Schiilern durchgefithrt hat. Im binéren
Randsystem Eisenchlorid - Eisenoxyd kann eine Verbindung
beider auftreten, das Eisenoxychlorid FeOCl. Nachdem die
Existenz dieser Verbindung jetzt bekannt ist, besteht keine
Schwierigkeit seiner Darstellung mehr. Vortr. entwickelt das
Diagramm des terndren Systems im Bereich hoherer Tempera-
turen und verweist darawuf, dal das System Interesse bietet
und spezielle hydrogenetische Fragen zu lésen vermag.

Prof. Dr. A. v. Antropotf, Bonn: ,Die Stellung des
Siliciums im periodischen System und seine physikalischen und
chemischen Eigenschaften®.

Die Form des Systems, die von L. Meyer und Mende-
lejeft gegeben ist, ist nicht unzulinglich, desgleichen die
graphische Darstellung der Eigenschaften der Elemente, nach
W erner. Vortr. entwickelt unfer Zugrundelegung der Arbeifen
von Tomson und Bohr eine graphische Darstellung der phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente, wie
Atomdurchmesser, Schmelzpunkte, Siedepunkte, Atomfrequen-
zen, mechanische Eigenschaften, Kristallformen, elekirische
Leitfahigkeiten, Elektronemanordnung, Ionisationspotentiale,
Tonenradien, Isotopie. Auch das Vorkommen der Elemente in
der Erde und im Kosmos wird in Verbindung mit dem peri-
odischen System erklirt. An Hand dieser graphischen Dar-
stellungen werden die Beziehungen des Siliciums zu den an-
deren Elementen dargelegt.

Dr. K. Daeves, Disseldorf: ,Der EinfluB des Siliciums
auf die magnelischen Eigenschaften der Stéihle“,

Es ist das Verdienst von E. Gumlich von der physi-
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kalisch-technischen Reichsanstalt darauf hingewiesen zu haben,
welche Bedeutung die siliciumlegierten Bleche fiir die Technik
haben, wobei er zuerst annahm, dafi die giinstige Wirkung
auf den hohen spezifischen Widerstand des Werkstofis zuriick-
zufihren sei. Durch die Einfithrung der mit Silicium legierten
Bleche spart die deutsche Technik jahrlich rund 50 Mill. Gold-
mark, die sonst in schiddlichem Wirbelstrom und Hysterese-
verlusten in den Transformatoren und elektrischen Maschinen
verloren gehen wiirden. Vortr. zeigt an Kurven den Einflu
von Silicium, Mangan, Kohlenstoffi und Phosphor auf die Ver-
lustziffern von Dynamoblech. Diese Verlustziffern sind ge-
wonnen durch die statistische Auswertung von etwa 1000 Chargen.
Das Abfallen der Wattverluste durch Phosphor und Silicium
ist in weitem Umiang unter sonst gleichen Umstinden auf die
starke Kornvergréberung zuriickzufithren, die durch Silicium
auftritt. Fiir die Technik wichtig ist die Eigenschaft der
legierten Siliciumstéhle nicht zu altern. Silicium verbessert
auch die anderen magnetischen Eigenschaften dadurch, dafi es
die Ausbildung des stabilen Eisen-Kohlenstoffsystems férdert.
In fester Losung und auch als Eisencarbid wirkt der stets vor-
handene Kohlenstoff magnetisch sehr ungiinstig; nach Silicium-
zusatz tritt der Kohlenstoff aber in Form des magnetisch in-
differenten Graphits auf. Nach den vom Vortr. in dem Jahre 1920
auf der Bismarckhiitte durchgefithrten Untersuchungen sind die
Wattverluste von der Kornvergroberung abhéngig, und es wird
durch dag Silicium das Korn sehr vergrdbert. Unlegiertes
Eisen hat bei etwa 900° den Umwandlungspunkt zwischen o-
und y-Eisen. Infolgedessen stellt sich bei jeder Warmebehand-
lung die 900° uberschreitet, immer wieder ein feinkorniges
Gefige ein, dessen Korngréfie nur von der Geschwindigkeit,
mit der 900° iberschritien wird, abhéngig ist. Mit steigendem
Zusatz von Silicium wird die Umwandlungstemperatur erhéht,
und die Intensivitit der Umwandlung merklich geschwiicht bis
bei etwa 1,5 % Si keine Umwandlung mehr erkennbar ist. Das
»-Gebiet ist in Fortfall gekommen, die kristallographisch iden-
tischen a- und é-Formen des Eisens gehen unmittelbar inein-
ander i{iber. Damit hingt die Kongrifle des Enderzeugnisses
nur von Walzdrueck und Rekristallisationstemperatur ab. Diese
unter anderm mach Arbeiten von Wever und Gianmi
festgestellte Abnahme der Intensitit der Umwandlung mit dem
Siliciumgehalt und die dadurch beeinflufiien magnetischen
Eigenschaften der Siliciumstihle sind in der Praxis ohne Kennt-
nis der Vorginge schon von vielen Hiittenvereinen empirisch
so aufeinander eingestellt worden, dafl auf ein moglichst grobes
Korn hingearbeitet wurde, man also dementsprechend mniedrige
Wattverluste erhielt. Jede Anderung aufeinanderfolgender
Walz-, Wirm- und Glithvorginge dndert die Endkorngréfe, eine
Normalisierungsglithung ist nicht méglich. So erkliren sich die
bei sonst gleicher Zusammensetzung immer wieder in gleichem
Sinne beobachteten Wattverlustunterschiede verschiedener
Blechformate und der Widerstand der Walzwerke gegen die
Biegungspriifung, die um so schlechter ausfillt, je grober das
Korn und je kleiner mithin die Wattverluste sind. Uber den
Mechanismus des Einflusses der Kornvergroberung auf die
Wattverluste gehen die Ansichten noch auseinander. Nach
Jensen sind die Zwischensubstanzen das Mafigebende, und
durch Abnahme der Zwischensubstanzen soll die Kornvergrébe-
rung zunehmen. Nach Ansicht des Vortr. wird die Kornver-
groberung bewirkt durch die Unterbrechung des magnetischen
Flusses an den Korngrenzen. Die Erkenntnis des Einflusses
der Korngréfe auf die Wattverluste wurde dadurch erschwert,
daB® bei hoheren Glithtemperaturen wieder ein Teil des als
Graphit ausgeschiedenen Kohlenstofls in Lésung geht. Ein bei
10000 geglithtes Blech kann also trotz sehr groben Korms
schlechte Wattverluste haben, weil noch Kohlenstoff in Losung
oder als Carbid ausgeschieden ist. Man bezeichnet diese Er-
scheinung in der Praxis als ,,Ubergliihung”. Wird eine scleche
aber vermiedeu, so ist der Wattverlust direkt von der Korn-
grofe abhingig. In der Querrichtung der Blechdicke ist da-
gegen eine grofere Kornzahl anscheinend nicht ungiinstig,
vielleicht weil die Korngrenzen #hnlich wie die Luftschichten
der Lamellenpakete die Ausbildung der Wirbelstrome ver-
hindern. Ein ideales Transformatorenblech wiirde demmnach
aus mehreren Lagen ganz flacher Einkristalle bestehen, so dafl
der nutzbare Kraftlinienstrom durch méglichst wenig Korn-
grenzen gestért wird. Gleichzeitig soll entweder iiberhaupt

kein Kohlenstoft vorhanden sein oder wemigstens in der magne-
tisch unschiidlichen Graphitform vorliegen. Auch von allen
ibrigen Verunreinigungen, vor allem Oxyden, die magnetisch
sehr ungiinstig wirken, sollen die Bleche mdglichst frei sein.
Endlich mufy jede Kaltverarbeitung, wie sie schon durch Stan-
zen und Beschneiden eintritt, und die bei den durch Silicium-
zusatz entstandenen grofien Kristallen eine meist mikroskopisch
deutlich sichtbare, den KraftlinienfluB hindernde Kornvertei-
lung bewirkt, ferngehalten oder durch geeignete nachtrigliche
Glithbehandlung zum Verschwinden gebracht werden. Wie
schéadlich die Unterbrechung des magnetischen Flusses wirkt,
zeigen die Erfahrungen der Praxis, daB jede Kaltbearbeitung
die magnetischen Eigenschaften schidigt. Die Sprodigkeit von
4%, Silicium enthaltenden Transformatorenmaterial kanm be-
hoben werden durch Nachbehandeln bei erhéhter Temperatur
und zwar entweder durch Ausnutzung der Walzwirme oder
durch Erwirmen auf 200—300 ¢, wie dies P o m p angegeben hat.
Man kamm dann das Material anstandslos verarbeiten.

Dr. H. Branck, Berlin: ,,Zur Chemie des Kalkstickstoffs*.

Vortr. berichtet iiber gemeinsam mit Dr. H. Heimann,
Berlin, im Zentrallaboratorium der Bayerischen Stickstofftwerke
durchgefiihrte Untersuchungen iiber das Dissoziationsgleich-
gewicht in dem System CaC, + N, — CaCN, + C.

Die Frage des Dissoziationsdruckes der fiir die technische
Durchfithrung der Kalkstickstoffbildung grundlegenden Reaktion
CaC, + N, = CaCN, + C und des ihr zugrunde liegenden Systems
spielt in der wissenschaftlichen Literatur eine groSie Rolle,
ohne daf} es bisher gelungen ist, eine eindeutige Klirung dieser
Frage herbeizufithren. Vortr. hat es daher unternommen,
dieses Gleichgewicht in einer einfachen Apparatur einer er-
neuten Priiffung zu unterziehen. Dazu benutzte er kiinstlich
aus einem 99,8%igen synthetischen Calciumeyanamid + Xoh-
lenstoft + Carbid + Kalk dargestellte Systeme, deren Drucke
in Abhiéngigkeit zum Temperaturlauf gemessen wurden. Es
gelang, fur bestimmte Temperaturintervalle und bestimmte Zu-
sammensetzungen der Systeme die Monovarianz eindeutig, zwei-
felsfrei festzustellen. Dabei wurden die experimentell fest-
gestellten Gleichgewichispunkte von beiden Seiten der Tempe-
raturkurven eindeutig erreicht. Oberhalb einer bestimmten
Temperatur erleiden die Systeme eine Verinderung, iiber deren
Natur Definitives noch nicht auszusagen ist, die aber jedenfalls
die Monovarianz des Temperaturdruckverhiltnisses aufhebt.
Parallel zu dieser Verdnderung der Systemmatur geht — wie
durch die gleichzeitiz aufgenommenen Abkiihlungskurven der
Systeme festgestellt wurde — eine Veridnderung der physika-
lischen Struktur des Systems. Die Anwendung dervan’tHoff-
schen Reaktionsisochore auf den monovarianten Ast der Disso-
ziationskurve ergibt fiir die Wirmetonung der Azotierreaktion
Werte, die mit den gleichfalls im Zentrallaboratorium der Baye-
rischen Stickstoffwerke A.-G. auf einem vollig andern Weg be-
stimmten Werten gut {ibereinstimmen.

Dr. Crotogino, Staifurt: ,Eine Ldéslichkeitsregel”,

Die von dem Vortr. entwickelte Regel ist theoretisch zwar
nicht zu begriinden, beriihrt sich aber mit den Arbeiten von
Abeggund Bodldnderund Fajans. Es wurde empirisch
die Regel gefunden, dafi die Salze echter starker Siuren des
Kaliums im Gegensatz zu denen des Natriums schwer 16slich sind,
und daf3 diese Eigenschaft in der Richtung Rubidium Cisium
zunimmt. Die Auswertung der Regel und ihre Umkehrung er-
mdaglichen Einblick in Konstitutionsfragen, Deutung von Aus-
mahmen und Berithrung mit dem Problem der Ammoniaklds-
lichkeit der Ammoniaksalze von Weitz,

Prof. Dr. Férster, Dresden: ,Uber die Form elekiro-
Igtisch abgeschiedener Metalle”.

DaB die Abscheidung der Metalle an der Kathode ein Kri-
stallisationsprozef ist, ist allgemein bekanmt. Wir haben zu
unterscheiden den Typus der ungeordneten Kristallabscheidung,
wenn z. B. Silber an Platin abgeschieden wird, und den Typus
der geordneten Kristallabscheidung, wenn grofie Kristallflachen
vorhanden sind und diese unter dem Einflu der elektrolytisch
abgeschiedenen Metallatome weiter wachsen. Bei der elekiro-
lylischen Abscheidung auf der Kathode bilden, wie man
wei}, die niedergeschlagenen Metallatome zahlreiche Kristall-
chen, die jedes einzelne meist nur zu Kkleinen Kristall-
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individuen auswachsen, da neu hinzutretende Atome sehr
bald immer wieder newe Einzelkristalle bilden, die sich
auf oder zwischen die zuerst entstandenen lagern. Das gleich-
zeitige Eintreten des Fortwachsens vorhandemer und der Ent-
stehung anderer Kristalle kennzeichnet die bisher bekannte Art
der kathodischen Kristallabscheidung. Bei Versuchen iiber die
elektrolytische Zinnabscheidung aus den newerdings in Amerika
bei der elektrolytischen Raffination dieses Metalles angewandten
kresolsulfonsauren Stammldsungen zeigte es sich, daB auf
glatten WeiBblechkathoden das Zinn sich in den eisblumen-
artigen Kristallanordnungen abscheidet, die hervortreten, wenn
man Weilblech mit Sauren anitzt. Hier liegt also der Fall vor,
daB die vom Strom abgeschiedenen Zinnatome sich vollstindig
nach den schon in der Unterlage gegebenen Kristallisationsrich-
tungen anlagern und die Bildung einzelner neuer Kristillchen
von eigener Wachstumsorientierung ganz unterbleibt. Man kann
mehrere Millimeter starke Zinn-Niederschlige erhalten, ohne daf}
sich an der von der Unterlage bestimmten Art der Kistallanlage-
rung Wesentliches dndert. Nur wenn man die Stromdichte stark
erhoht, treten die sonst bei der Metallabscheidung iiblichen
Einzelkristallchen auch hier auf; durch Vermehrung der Kom-
zentration der Kresolsulfonsiure und zugleich der Schwefelsdure
im Elektrolyten kann man aber diese ungeordnete Kristallisation
wieder unterdriicken, d. h. die Art des Elektrolyten vermag die
Geschwindigkeit zu steigern, mit der die abgeschiedenen Zinn-
atome sich ausschlieBlich an die vorhandenen Kristalle nach
deren Orientierung anlagern. Wendet man aber statt glattem
Weifiblech Stanniol an, oder rauht man das Weifiblech durch
Abschmirgeln stark auf, zerstdrt man also auf mechanischemn
Wege durch Walzen die ganze Kristallstruktu.art oder durch
das Abschmirgeln die Oberflichen vorhandener Kristalle, so
scheidet sich auch aus kresolsulfonsaurer Lgsung das Zinn in
zahlreichen Einzelkristillchen ab, ganz wie man sie an elektro-
lytisch abgeschiedenem Kupfer, Zink, Eisen kennt, die man stets
auf gewalzter Unterlage niederzuschlagen pflegt. Die Erschei-
nung, daB Zinn sich nach der Orientierung der im Weifiblech
bestehenden Kristallanordnung an diese anschmiegt und in ihr
verwichst, ist nicht an die Besonderheit der Kresolsulionsdure
als Elektrolyt gebunden; sie tritt auch in der Sulfostannatlosung
wie der Pyrophosphorlosung, ja sogar in stark mit Sehwefel-
saure und Leim versetzten Stannosulfatlosung hervor. Zunichst
wurde versucht, ob auch andere Metalle dhnlich wie Zinn bei
der elektrolytischen Abscheidung sich der Kristallanordnung,
die in der Kathode vorgebildet ist, anpassen kénnem. Herrn
Klemm ist es gelungen, fiir Cadmium diese Erscheinung fest-
zustellen, doch ergab sich hier bisher die Neigung zur Bildung
ungeordneter Einzelkristalle als sehr viel gréfer, die Wachs-
tumsgeschwindigkeit nach der Anordnung der Kathode als sehr
viel geringer als beim Zinn.

Prof, Dr. v. Wartenberg, Danzig:
bei der Schmelzfluflelekirolyse”.

Der Anodeneffekt (A.-E.) entsteht dadurch, daB die Anoden-
gase ‘in grofien platzsperrenden Blasen die Anode abschliefien.
Die Entstehung der Blasen wird durch die gemessene praktisch
vollige Unloslichkeit von Chlor usw. in den Halogensalzschmel-
zen begiinstigt. Nach Arndt wird die kritische Stromdichte,
bei der der Anodeneffekt einsetzt, durch Zusatz von Oxyd stark
erhdht. Die graphische Darstellung der Versuche von Armndt
148t erwarten, dafl in oxydfreien Schmelzen der Anodeneifekt
schon bei minimalen Stromdichten eintritt. Dafi auch unter Ab-
schluf von Flammengasen geschmolzene Salze trotzdem erst bei
etwa 8A/qem den Effekt zeigen, riihrt daher, da8 auch trockene
Luft mit den Halogensalzschmelzen reagiert. Es wurden fiir
Calciumchlorid und Bariumehlorid die - zugehdrigen Gleich-
gewichte gemessen. Schmilzt man im HCI-Gas, so tritt der
A.E. in der Tat schon bei 0,02 Afgem auf. Die sehr viel schwe-
rer durch Luft angreifbaren Fluoride zeigen deshalb erfahrungs-
gemifl den A.-E. auch viel leichter. Die den A.-E. hindernde
Wirkung des Oxydzusatzes wurde bisher einer Anderung der
Oberflichenspannung zugeschrieben. Die Messung desselben
ergab aber keinen Unterschied zwischen reinen und oxydfreien
Schmelzen. Es wurde deshalb versucht, den Lenardschen
Wasserfalleffekt zur Erklarung heranzuziehen nach Analogie der
Coehnschen Versuche mit wisserigen Losungen, bei denen
Blasen in reinem Wasser negativ geladen sind und deshalb
als kleine Blasen von der Kathode abgestofien werden, wihrend

,.Der Anodeneffekt

sie in wasserstoffhaltigem Wasser sich positiv laden und daher
als grofie Blasen an der Kathode haften bleiben.

Prof. Dr. Grube, Stuttgart: ,Die elektrolytische Dar-
stellung und das elektromotorische Verhalten der komplexen
Cyanide des einwertigen Nickels und Kobalts“.

Kupfer tritt wie Eisen, Nickel und Kobalt gern zweiwertig
auf. Die Einwertigkeit des Kupfers findet sich besonders aus-
geprigt beim Kupfer-Kalium-Cyanid. Es wurde untersucht, ob die
Eisenmetalle Nickel und Kobalt auch derartige einwertige Ver-
bindungen liefern kénmen. Beziiglich des Nickels istvonBellucci
und Corelli 1914 nachgewiesen worden, daf§ man durch Reduk-
lion des zweiwertigen Kalium-Nickel-Cyanids ein einwertiges
Kalium-Nickel-Cyanid erhalten kann, aber man erhélt nach den
von diesen angegebenen Verfahren nie reine Losungen. Vortr.
hat die elektrolytische Reduktion in Zellen mit Diaphragma
angewandt. Es geht bei richtiger Wahl der Bedingungen die
Reaktion bei tiefer Temperatur gut vor sich. Es wird K,NiCy,
elektrolytisch reduziert zu K,NiCy,;. Das Reduktionsmaterial
ist abhingig von der Alkalitit der Losung. Man kann die
Wiasserstoffentwicklung sehr reduzieren, wenn man die Dar-
stellung maglichst neutraler Ldsungen anmstrebt, die ziemlich
lange haltbar sind und eine schéne rote Farbe aufweisen. Beim
Kobalt liegen die Verhaltnisse etwas anders. K,CoCy, ist an
sich so stark reduzierend, dal es beim Erwérmen in wisseriger
Losung in das dreiwertige Kobalt-Kalium-Cyanid {ibergeht.
Wenn man die Menge des verbrauchten Wasserstoffs mifit, so
stellt man fest, dal immer die 11/, fache Menge dessen ver-
braucht wird, als fiir den Ubergang des dreiwertigen in das
zweiwertige Kobalt notwendig war. Es beweist dies, dafl in
der Losung auch einwertiges Kobalt vorhanden sein mufite. Es
ist das einwertige komplexe Kobaltsalz allerdings nicht kristal-
lisiert zu erhalten, aber die Wasserstoffentwicklung gibt den Be-
weis fiir das Vorhandensein des einwertigen Kobalts.

A. Fiirth, Wien: ,Uber eine neue Mefmethode in der
Wechselstromelektrolyse®,

Die Methode dient zur Messung der Momentan-Potential-
werte, die ein Wechselstrom, der durch einen Elektrolyten geht,
an den Elektroden erzeugt, sowie zur Messung der Momentan-
werte der Stromstirke dieses Wechselstroms, mithin auch zur
Aufhahme von Momentan - Stromstirke - Potentialdiagrammen.
Als Mefinstrument dient ein Binantenelektrometer. Die Mes-
sungen erfolgen gegen eine Vergleichselektrode bekannten Po-
tentials, die mnicht im Stromkreis liegt. Die Messung der
Momentan-Potentiaiwerte wird durch eine Schaltvorrichtung er-
moglicht, die mit dem Wechselstrom zwangsldufig synchron ar-
beitet und das MeBinstrument inmerhalb jeder Periode mur in
einem einzigen Punkt der Zeit-Potentialkurve einschaltet. Durch
Verschiebung der Schaltvorrichtung an einer Teilkreisscheibe
kann die Zeit-Potentialkurve punktweise aufgenommen wer-
den. Die Messung der Momentanstromstirke erfolgt auf die-
selbe Weise, indem jedesmal der Spannungsabfall an einem
im Stromkreis liegenden Widerstand bekannter Groéfle ge-
messen wird.

Dr. Frankenburger, Ludwigshafen: ,Uber die che-
mische Bindung des Stickstoffs an Lithium und den Mechanis-
mus dieser Reaktion®.

Fiir die Aufklirung der katalytischen Vorgdnge bei der
Synthese des Ammoniaks bieten alle Erscheinungen Interesse,
bei denen der im allgemeinen reaktionstrige moiekulare Stick-
stoff sich als chemisch wirksam erweist. In dieser Hinsicht
erscheint besonders ein Studium der zwischen metallischem
Lithium und Stickstoff verlaufenden Reaktion, die zu der festen
Verbindung NLi, (Lithiumnitrid) fithrt und bereits bei tiefen
Temperaturen vor sich geht, als wiinschenswert. Auf Veran-
lassung von Dr. Mittasch wurde eine Untersuchung dieser
Reaktion unternommen. Uber die bei der Vereinigung von
metallischem Lithium mit Stickstoff auftretenden Erscheinungen
ist aus der Literatur folgendes bekannt. Ein von Krusten be-
freites Stiickchen Lithium iiberzieht sich an der Luft sogleich
mit einer diinmen Haut von grauem Nitrid, worauf die Reaktion
zum Stillstand kommt, im Stickstoff geht jedoch der ProzeB bis
zur volligen Umwandlung des Metalls in schwarzgraues Nitrid
bereits bei Zimmertemperatur quantitativ vor sich, wobei das
gebildete Nitrid duBerlich vollig die Form des urspriinglichen
Metallstiickes - beibehéilt. Die Beobachtungen des Vortr. er-
streckten sich hauptséchlich auf die Kinetik dieser Realktiom.
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Die Versuche wurden mit frischem, im Hochvakuum geschmol-
zemwen und entgasten Lithium sowie auch zum Teil mit im Hoch-
vakuum sublimiertem Lithium ausgefiihrt; letzterer ProzeS,
der zu vo6llig reinem metallischem Lithium fiihrt, it sich in-
folge der hohen chemischen Aggressivitit dieses Metalls nur in
ziemlich komplizierter Weise . durchfiihren. Da das Lithium
alle anderen Substanzen angreift, wurde fiir die Reinigung
V,A-Stahl fir den Ofen verwendet. Der zur Verwendung ge-
langende Stickstoff wurde sorgfiltig von den letzten Spuren
Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit. Der Fortschritt der Reak-
tion zwischen Lithium und Stickstoff wurde statisch durch Beob-
achtung der Druckabnahme des letzteren messend verfolgt.
Anfangs ist die Geschwindigkeit der bei Zimmertemperatur
verlaufenden Reaktion auflerordentlich gering, steigt jedoch
rasch mit der Zunahme des gebildeten Nitrides an und erreicht
einen Maximalwert, von dem ab sie dann ganz allmihlich mit
fortschreitender Aufzehrung des Metalls bis zum Werte Null ab-
sinkt. In dem nach dem Typus einer Autokatalyse verlaufen-
den Stadium 148t sich die Reaktionsgeschwindigkeit als Funk-
tion der gebildeten Menge des Lithiumnitrids darstellen, sie
wiéchst proportional der Oberfliche des Reaktionsproduktes an.
Eine naheliegende Deutung hierfiir ist die, dafl die anfinglich
gebildete, das Lithium vor weiterem Angrifi schiitzende Nitrid-
haut sich allméhlich in keimférmigem Wachstum in ein gas-
durchlassiges Aggregat kleiner Lithiumnitrid-Kristallchen ver-
wandelt; es gelingt, diese Keime sichtbar zu machen. Nach
vollendeter Bildung der gasdurchlédssigen Kruste ist der weitere
Verlauf der Reaktion durch die allmihliche Abnahme der Ober-
fliche des Lithiums sowie die zunehmende Dicke der Nitrid-
kruste geregelt. Das Tempo der Stickstoffaufnahme ist hierbei
eindeutig durch die Geschwindigkeit bestimmt, mit welcher er
durch die Nitridkruste zum Metall zu dringen vermag. Dies geht
sowoh] aus dem kléinen Temperaturkoeffizienten der Reaktions-
geschwindigkeit als auch daraus hervor, daBl es gelingt, auf
Grund der iiber die Struktur der Nitridschicht erhiltlichen
Daten miitels der Gleichung fiir die Stromung eines Gases
durch enge Capillaren die Reaktionsgeschwindigkeit in be-
friedigender Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert
zu errechnen. Die zahlenmifiigen Daten fiir die Feinstruktur
der Nitridkruste werden gewonnen mittels Bestimmung: 1. der
,Scheinbaren” und der ,,wahren® Dichte des Lithiummitrids so-
wie seiner Gesamioberfliche. 2. der Druckabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit und 3. der Breite der rontgenogra-
phischen nach Debye-Scherrer erhaltenen Interferenz-
streifen.

Vortr. erértert dann die Ermittlung der Aktivierungswirme.
Die Deutung der Aktivierungswirme als einer, durch Auf-
nahme eines Oszillationsquantums herbeigefithrten innermole-
kularen Lockerung der N,-Molekeln fiihrt zusammen mit der
rontgenographischen Ermittlung der Gitterstruktur des LisN,
die eine starke ,,Schrumpfung® des urspriinglichen Li-Gitters
infolge der auBerordentlich engen Anm#herung von je drel
Li-Atomen an ein N-Atom bei der Bildung des Li;N-
Molekiilgitters erweist, zu einem Bild fiir den Mechanismus der
Elementarprozesse bei der chemischen Bindung des Stickstoffs
an Lithium. Aus dem Vergleich dieser Reaktion mit der kata-
Iytischen Ammoniak-Synthese werden sich gewisse Amhalts-
punkte fiir deren Verlauf gewinnen lassen,

Dr. Klinkhardt, Breslau: ,Eine neue Methode zur Be-
stimmung wahrer spezifischer Wirmen bei hohen Temperaturen®,

Die Mehrzahl der bisherigen Messungen spezifischer Wir-
men bei hohen Temperaturen wurde unter Verwendung eines
Calorimeters ausgefiihrt und lieferte daher mittlere Warmen
zwischen der hohen Temperatur und Zimmertemperatur. Zwar
existieren bereits einige, auf der Verwendung von Wechsel-
strom oder sehr kurzen StromstéBen beruhende Methoden
(Corbino, Pirani u. a.), die sich zur Messung wahrer spe-
zifischer Wirmen von Metallen eignen, doch betrigt die von
diesen erreichte Genauigkeit nur etwa 10 %, die fiir thermische
Berechnungen kaum ausreichend ist. Vortr. beschreibt eine neue
Methode zur Bestimmung der wahren spezifischen Wérmen bei
hohen Temperaturen, die sich einer Heizung durch Kathoden-
strahlen bedient, dhnlich wie dieselben bereits von Wehnelt
nebst Mitarbeitern zur Bestimmung der Verdampfungswirme
einiger Metalle benutzt wurde. Bei Verwendung eines guten
Hochvakuums gelingt s, recht brauchbare Ergebnisse zu erhal-

ten; die erzielte Genauigkeit betréigt etwa 1%. Untersucht wurde
bisher die Temperaturkurve der spezifischen Wirme des Nickels,
die den magnetischen Umwandlungspunkt des Nickels bei 320 ¢
deutlicher erkennen lé8t, als dies nach den bisherigen Messun-
gen der Fall ist. Auch fiir andere Stoffe als Metalle, 148t sich
diese Methode anwenden, so wurde sie z. B. fiir Salmiak benutzt.
Es ist hier aber die Streuung der Werte grofer als bei Metallen.

Dr. E. Donath, Breslau: ,Prdzisionsmessungen von Ver-
dampfungswdrmen bei kieinen Drucken und niedrigen Tempe-
raturen®,

Zur Verwendung gelangte ein Metallblockcalorimeter, in
dem eine bestimmte Gasmenge kondensiert wurde. Die Wirme-
kapozitit des Metallblocks wurde durch elektrische Heizung be-
stimmt. Die untere Anwendbarkeitsgrenze der Methode liegt bei
einem Dampfdruck von etwa 1 mm; die obere, nur durch ein
Anwachsen der Korrekturen bedingt, liegt bei der erreichten
Genauigkeit von etwa 0,1 % bel einem Dampidruck von etwa
150 mm. Es wurde vorliufig die Verdampfungswirme des
Ammoniaks zwischen 167 und 189 ¢ abs. gemessen. Aus dem er-
haltenen Temperaturkoeffizienten und der bekannten spezifi-
schen Wirme des Kondensats konnte die mittlere spezifische
Wirme des Ammoniakdampfes in obigem Intervall berechmet
werden. Es ergibt sich in geniigender Ubereinstimmung mit der
klassischen Theorie der Wert Cp= 84 10,55 cal.

Dr. Bonhoeffer, Berlin: ,Uber die Natur des aktiven
Stickstoffs‘. (Nach gemeinsamen Versuchen mit G, Kaminsky,
Berlin.)

Der Vortr, ist zur Aufklirung der Natur des aktiven Stick-
stoffs der Vorstellung von Strutt nachgegangen, wonach die
Anregungsenergie aus der Rekombination freier Atome entnom-
men wird. Die Untersuchungen ergaben, da8 reimer Stickstoff
nicht aktivierbar ist, dafl zur Aktivierung ein Zusatz von Verun-
reinigungen notwendig, entweder nach T iede eine definierte
Menge Sauerstoff oder nach Strutt andere Verunreinigungen,
wie Schwefelwasserstoff oder Methan, Mit gereinigtem Stickstoff
ergab sich niemals Aktivierung, es steht dies im Einklang mit den
Angaben von Strutt, daBd reiner Stickstoff nicht nachleuchtet.
Die Intensitdtsverbeilung im Spektrum des Stickstoffnachleuch-
tens ist unabhingig von der Verunreinigung. Es beweist dies,
dafl die Verunreinigungen keinen Anteil am Anregungsakt
haben kénnen. Versuche liber die Abhiingigkeit des Nachleuch-~
tens von der Konzentration des aktiven Produktes bei gleichem
Stickstoffgesamtdruck (Verdiinnungsefiekt) zeigen, daf§ die An-
regung des strahlenden Stickstofimolekiils nicht in der Ent-
ladungsbahn, sondern spédter als Chemilumineszenz (analog den
Prozessen. von Haber und Zisch) erfolgt. Von allen bisher
vorgebrachten Deutungen erklirt die Strwttsche Annahme,
dal die Anregungsenergie aus der Rekombination freier Atome
entnommen wird, die beobachteten Erscheinungen am zwanglose-
sten. Die neuerdings vorgeschlagene spezielle Vorstellung, dafl
die Energie der rekombinierenden Atome im Dreierstofi auf ein
Stickstoffmolekiil iibertragen wird, ist mit Ergebnissen im
Widerspruch, die Vortr. beziiglich des Einflusses des Stickstoft-
gesamtdruckes auf die Intensitit des Nachleuchtens (Stickstoff-
zusatz zu einem abgeschlossenen Volumen leuchtenden Gases)
erhalten hat.

Dr. J. Eggert, Berlin-Friedenau: ,Uber die Vorgdnge bei
der Belichtung der Silberhalogenide®.

Vortr. erdrtert die Absorptionsgebiete der Silberhalogenide
und die Messung der absorbierten Energie an lichtempfindlichen
Silberschichien. Er bespricht dann das Wesen der physikalischen
und chemischen Verinderungen belichteter Silberhalogenide
vom Standpunkt der neueren Anschauungen und erortert die
Analogie der Reaktion zum inneren Photoeffekt und zur elektro-
Iytischen Leitfshigkeit und Silberhalogenide, um dann einzu-
gehen auf die Regressions- und Koagulationsvorginge an der
belichteten Substanz. Die Abhiingigkeit der Lichtreaktion von der
Zeit und von -der Wellenlidnge der verwendeten Strahlung wird
besprochen und sodann die Beziehungen der Erscheinungen zum
photographischen ProzeBl dargelegt.

Georg-Maria Schwab, Wirzburg: ,Thermische
Spaltung von Methan am Glithdraht“. (Gemeinsam mit Erich
Pietsch, Wiirzburg.)

Bei héheren Temperaturen ist neben Kohlenstoff und
Wasserstoft nur verschwindend wenig Methan im- Gleichgewicht.
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Es wurde die Geschwindigkeit des Zerfalls an glithendem Pla-
tin gemessen, das aus besonderen Griinden einseitig mit Erd-
alkalioxyd bedeckt war. Inmitten eines Kolbens von etwa 11
Inhalt war ein Platinband von 20X2 mm ausgespannt, das elek-
trisch geheizt und dessen Temperatur pyrometrisch gemessen
wurde. Nach Evakuieren wurde das Methan eingefiillt, das Band
angeheizt und die Druckinderung mit dem MeL eod schen
Manometer verfolgt. Die Drucke lagen in der Grofienordnung
einiger 10—# mm. Es ergab sich, daf der Zerfall monomoleku-
lar, d. h. direkt proportional der Methankonzentration ver-
lauft. Das wird dahin gedeutet, daf} stets ein aliquoter Teil (bei
120000 etwa jede 10%te) derjenigen Molekeln zerfillt, die auf
den Gliihdraht trefien. Aus den auf 1 qem Oberfliche bezogenen
Geschwindigkeitskonstanten werden demgemif die Stoflausbeu-
ten berechnet. Sie steigen zwischen 1100 ¢ und 1200 ¢ gemaf} der
log « = 212 4 455
Daraus berechnet sich die Aktivierungswirme des Vorgangs zu
rund 55000 cal. Der Versuch einer Abschitzung, wieviel Frei-
heitsgrade des Stofiseptems diese Reaktionsenergie tragen miis-
sen, um die beobachtete Hiufigkeit zu liefern, fithri auf einen
Wert zwischien 6 und 9. Vortr. halt zunichst die Zahl 6 fiir wahr-
scheinlichier in Ambetracht der Rauheit der festen Oberfliche.
Aus dem Wert der Aktivierungswirme schliefit er folgendes:
Alle denkbaren Primérvorginge, die zu atomarem Kohlenstolf
fithren, sind zu stark endotherm, um mit 55 cal aktiviert zu wer-
den. Ein Vorgang, fiir den diese Energie ausreicht, ist nur:
CH, = Cgest + 2H, — 19 cal.  Vortr. nimmt also an, dafi der
Zerfall ohne Zwischenstufe so verliuft, da} der Methanmolekel
der Kohlenstoff (fest oder adsorbiert; der Emergieunterschied
diirfte gering sein) von der Unterlage entzogen wird, wihrend
der Wasserstoff molekular entweicht. Das Wesen der vor-
liegenden Katalyse liegt demmnach darin, da sie neben die tber
stark endotherme Zwischenstufen laufenden homogenen Vor-
ginge die Moglichkeit eimer mit geringer Aktivierungswirme
und daher rascher verlaufenden heterogenen Reaktion setzt.

Dr. E. E16d, Karlsruhe: | Studien iiber Ammoniakzerfall®.
(Nach Versuchen gemeinsam mit G. Bredig und W. Ban-
holzer.)

Der kinetische Verlauf der Ammoniakzersetzung wurde mit
stromenden Gasen bei Temperaturen von 500—700° unter An-
wendung von Katalysatoren untersucht und zwar einerseits bei
Ammoniak allein, andererseils unter Verwendung von Stickstoff
bzw. Argon, bzw. Wasserstoff als Zusatzgas zum Ammoniak. In
den Versuchsreihen wurden sowohl der Partialdruck des Ammo-
niaks bzw. der Zusatzgase, wie auch die Verweilzeit der Gase
im Reaktionsraum bei gleichbleibenden bzw. verdnderlichen
Partialdrucken in weiten Grenzen variiert. Die angewandten
Katalysatoren: Tonerde, Tonscherben, sowie Kupier bzw. Eisen
awf Tonscherben als Trager beschleunigen den Ammoniak-
zerfall auch bei Temperaturen, bei denen ohne Verwendung eines
Katalysators unter den gewshlten Versuchsbedingungen die Ge-
schwindigkeit der Ammoniakzersetzung sonst praktisch kaum
mefBbar gering wire, Chemisch reine Tonerde katalysiert die
Ammoniakzersetzung nicht, dagegen gewdhnliche, Eisen in Spu-
ren enthaltende Tonerde, sowie Tonscherben in geringem Mafe.
Am stirksten wirkt von den untersuchten Katalysatoren Eisen
(auf Tonscherben als Trager). Die Unterschiede in der Wirk-
samkeit der angefiihrten Katalysatoren zeigten sich sowohl beim
Arbeiten mit Ammoniak allein, wie auch bei gleichzeitiger
Gegenwart der erwihnten Zusatzgase. Durch Zusatz von Stick-
stoff bzw. von Argon wird die Geschwindigkeit des Ammoniak-
gerfalls in keiner Weise beeinfluft*und ist auch vom Partial-
druck dieser Gase unabhiingig (bei gleicher Verweilzeit des
Ammoniaks im Reaktionsraumi!). D. h. alle Versuche, bei denen
Stickstoff oder Argon dem Ammoniakgas zugesetzt wurden,
fithrten zum gleichen Zerfallsgrade, zu dem man gelangte, wenu
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen ohne Zusatzgas mit
Ammoniak allein gearbeitet wurde. Dagegen beeinflufit die An-
wendung von Wasserstoff als Zusatzgas den Ammoniakzerfall
ganz wesentlich und verringert die Wirkung der Katalysatoren.
Die Erhohung des Wasserstoftpartialdruckes bewirkt in erhShtem
MaBe die Verhinderung des Ammoniakzerfalls trotz gleicher
Verweilzeit des Ammoniaks im Reaktionsraum. Eine Gesetz-
miigkeit im Sinne des Massenwirkungsgesetzes liegt nicht vor.
Bei gleichbleibendem Partialdruck des Ammoniaks und des

Arrheniusschen Gleichung an:

Wasserstoffs (z. B. 0,6:0,5) bewirkt die Steigerung der Stri-
mungsgeschwindigkeit des Gasgemisches eine weitere starke
Herabsetzung der Geschwindigkeit des Ammoniakzerfalls. Im
Gegensatz hierzu ist bei einem analogen Arbeiten mit éinem
Gasgemisch aus Ammoniak und Stickstoff oder Argon die Ver-
anderung der Stromungsgeschwindigkeit solcher Gasgemische
ohne EinfluB auf die Geschwindigkeit des Ammoniakzerfalls.
Die geschilderte Wirkung des Wasserstoffs (Vergiftung des Kata-
lysators) liegt héchstwahrscheinlich in Griinden mehr physika-
lischer Natur (Adsorption, Diffusion usw.). Der Temperatur-
koeffizient der untersuchten Reaktion ist klein, jedoch ver-
schieden, je nachdem, ob mit Ammoniak allein oder mit
Gasgemischen gearbeitet wird.

Dr. E. Hauser, Frankfurt a. M.: ,,Zur Frage nach der Ent-
stehung der Interferenzen bei der Dehnung des Kautschuks“.

In den letzten Jahren sind viel Arbeiten erschienen, um
die Struktur des Kautschuks vom physikalisch-chemischen
und kolloid-chemischen Standpunkt aus zu kldren. Auch wurde
der Vorschlag gemacht, die Verénderungen bei der Dehnung
des Kaulschuks rontgenographisch zu untersuchen. Vor etwa
einem Jahre sind die Arbeiten von Katz, Amsterdam, er-
schienen, wonach gedehnter Kantischuk ein ausgesprochenes
Faserdiagramm besitzt. Katz kommt zu dem Schlu}, daf} der
Kautschuk im gedehnten Zustand kristallinisch sein muf}, Vortr.
hat nun gemeinsam mit Dr. H. M ark, Berlin, die Ursachen der
Interferenzerscheinungen bei der Dehnung des Kautschuks
untersucht, und zwar war er sich dariiber klar, dafi in erster
Linie die Erscheinungen vom quantitativen Standpunkt aus
studiert werden miissen. Die Tatsache, daffi im gedehnten Zu-
stand der Kaufschuk Anlafl zum Auftreten von Interferenzen
gibt, 1aBt den SchluB zu, daff eine Kristallphase vorhanden
sein mufl. Da der Kautschuk im ungedehnten Zustand keine
Iuterferenzen zeigt, liegt die Annahme nahe, dal bei der Deh-
nung der amorphe Zustand in den kristallinischen iibergeht. Es
wurden mun vom Vortr. eine groflere Anzahl von Kautschuk-
proben untersucht. Sie wurden auf verschiedene Dehnung ge-
bracht, und es hat sich hierbei ergeben, daff die Lage der
Inlerferenzen innerhalb der Fehlergrenze (auf etwa 1/, %) vom
Dehnungsgrad abhiingig ist, die Dehnungen wurden von 80 bis
auf 700 % durchgefiihrt. Die Intensitit der Interferenzen wichst
mit dem Dehnungsgrad, und zwar anmiihernd proportional zum
Dehnungsgrad. Auflerdem zeigten alle gedehnten Kautschuke
einen verwachsenen amorphen Ring, und die Lage dieses Ringes
bleibt bei verdndertem Dehnungsgrad unverindert, nur die
Intensitit des amorphen Ringes nimmt mit dem Dehnungsgrad
ab. Die Halbwertsbreite der Interferenzen #ndert sich bei zu-
nehmender Dehnung nicht. Hieraus geht hervor, dafl es sich
nicht um ein Wachsen der einzelnen Kristallite handeln kann,
sondern um die Entstehung immer neuer Kristallindividuen.
Es 1ift also die Feststellung die Arbeitshypothese zu, dafl man
es bei der Entstehung der Interferenz bei der Dehnung des
Kautschuks mit einem Kristallisationsvorgang zu tun hat. Eine
weitere Stiitze dieser Ansicht sieht Vorir, in den Untersuchungen,
bei welchen der Kautschuk verschiedenartig beansprucht wurde.
Durch Untersuchungen von in einer Ebene allseitig ge-
dehntem, zweiseitig gedehntem, tordiertem und allseitig
geprefitem Kautschuk wurde festgestellt, dafl die Geometrie
der Interferenzflecke vollig durch die Annahme wieder-
gegeben werden kann, dafl bei der mechanischen Bean-
spruchung eine kristallisierte Phase entsteht, die sich mit
einer kristallographischen Achse parallel zu einer Haupt-
spannungsrichtung einstellt. Bei allseitiz homogenem kom-
primierten Kautschuk konnten keine Interferenzerscheinungen
erhalten werden. Aus aufrechten und schiefen Aunfnah-
men von gedehnten Kautschuk-(Latex-)filmen wurde eine
mogliche rhombische, quadratische Form errechnet. Sie gibt
samtliche gefundenen Interferenzen mit befriedigender Genauig-
keit wieder. Der ihr entsprechende Elementarkorper enthalt
acht (C;Hg)-Gruppen. Hierdurch ist gezeigt, daf} sich die Inter-
ferenzen ihrer Lage nach durch das Vorhandensein eines
homogenen dreidimensionalen Diskontinuums wiedergeben
lassen. Es wurden dann weitere Untersuchungen durchgefiihrt,
welche ergaben, dafl beim Erwérmen des gedehnten Kautschuks
die Intensitit der Interferenzen mit steigender Temperatur ab-
nimmt und bei etwa 600 schliefilich gleich Null wird. Das-
selbe Verhalten findet man, wenn man gedehnten Kautschuk
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in eine Atmosphire von Benzol oder eines anderen fliichtigen
Kautschuklésungsmittels bringt. In beiden Fallen tritt gleich-
zeitig ein Riickgang der Spannung ein. L&t man den ge-
spannten Kautschuk lingere Zeit lagern, so daffi er sich ent-
spannt, durchleuchtet ihm dann, so wurden bei bestimmten
Proben trotz der fast vollig zuriickgegangenen Spannung Inter-
ferenzen erhalten, bei anderen jedoch nicht. In der Kauischuk-
industrie ist in der Mastikation noch ein Vorgang, der auch
mit Entspannung verbunden ist. Im allgemeinen zeigt stark
mastizierter Kautschuk nach der Entspannung keine Inter-
ferenzen, Man kann gedehnten Kautschuk auch entspannem,
ohne daB die Interferenzen verschwinden, indem man den Kaut-
schuk in gedehntem Zustand kiihlt. Kiihlt man gedehnten
Kautschuk, bis er seine Spannung verliert, und durchleuchtet
ihn, so erhilt man die Interferenzen in unverinderter Lage
und Intensitit. Kiihlt man ungedehnten Kautschuk und dehnt
ihn bei tiefer Temperatur, so erhilt man vom gedehnten
Produkt Interferenzen von geringer Intensitdt, derem Lage
jedoch normal ist. Beim isothermen Entspannen gehen
auch die vorhandenen Interferenzen wieder zuriick. Welche
Schliisse kann man ans diesen Untersuchungen auf die
inmere Struktur des Kautschuks ziehen? Vortr. diskutiert nur
die Annahmen, die den Verhiltnissen der Praxis weitgehend
gerecht werden. Die Tatsache, dafl ungedehnter, oder nicht
komprimierter Kautschuk keine Kristallinterferenzen gibt,
1if8t den Schlufl zu, daf in ihm entweder gar keine kristalli-
sierte Phase vorliegt, oder aber, daf} dieselbe sich in einem
Zustand befindet, in welchem sie keine Kristallinterferenzen
liefert. Vortr. nimmt das letztere an. Dafl es Kristalle gibt,
die trotz makroskopisch ungestoérter Struktur keine Rontgen-
interferenzenr geben, konnte z. B. am Benzophenon gezeigt
werden, welches bei Aufnahmen 1° unterhalb seines Schmelz-
punktes, bei 46°, auch nach sehr ausgiebiger Belichtung, keine
Interferenzen zeigte. Vortr., glaubt, daB im Kautschuk die
Molekiilaggregate in bestimmter Grofle praformiert sind und
sich im gequollemen Zustand befinden. Wird der Kautschuk
einseitig beansprucht, dann treten die Interferenzen auf da-
durch, dal die gequollenen Kristalle entquellerr. Im Zusammen-
hang mit dem Quellungsgleichgewicht steht die Elastizitat des
Kautschuks. Zum SchluB3 betont Vortr., da in einem Kaut-
schukforschungsinstitut die Réntgenchemie viel mitzusprechen
hat, wenm man auf der Hoéhe bleiben will.

Prof. Dr. A. Reis, Karlsruhe: ,Uber die Erschliefung der
chemischen Konstitution aus Réntgeninterferenzversuchen®.

Fiir chemische Folgerungen aus Kristallstrukturbestim-
mungen sind seit kurzem ausreichende Voraussetzungen ge-
geben durch die Vervollkommnung der Interferenzmethoden,
durch die an Substanzen verschiedenen Baues gewonmene Er-
fahrung und durch die WeiBenbergsche Theorie des
Kristallbaues. Von den bisherigen Aussagen iiber Kristall-
strukturen sind nur wenige hypothesenfrei aus Interferenz-
beobachtungen hergeleitet, und manche Gitterbeschreibungen
sind nachweislich fehlerhaft. Der exakte Weg zur Erschlieffung
des Kristallbaues aus . Interferenzbeobachtungen fiihrt iiber die
Lokalisierung aller Gitterbestandteile auf ihren Symmetrie-
elementen und iiber ihre willkiirfreie Zusammenfassung zu
Gitterbausteinen; er ist unabhiingig von der Kenntnis der
,Parameter, d. h. der zahlenmiBigen Festlegung der Atom-
abstiinde, soweit diese nicht durch Symmetrieelemente gegeben
sind. Nun begegnet gerade die Parameterbestimmung aus den
Intensitaten der Interferenzstrahlen grofien Schwierigkeiten,
wihrend die Ermittlung der Symmetrieelemente fiir alle Gitter-
bestandteile durch Aufsuchung der Auslgschungen mit groBgr
Sicherheit durchgefiihrt werden kann. Daher liefert nur die
Angabe der Symmetrieelemente fiir alle Gitterbestandteile eine
korrekte Beschreibung der Interferenzergebnisse, in der kein
gesichertes Resultat weggelassen, und keine unbewlesene An-
nahme eingeschmuggelt ist. Die Angabe der Symmetrie-
elemente fiir alle Gitterbestandteile und die darauf beruhende
Feststellung der Gitterbausteine liefert aber auch die wesent-
lichsten Voraussetzungen fiir das Verstindnis der chemischen
Konstitution einer kristallisierten Substanz. Vortr. erortert
die Unterscheidung zwischen Molekiilgittern und Radikalgittern
(Atomgittern), sowie die Bestimmung des Molekulargewichts
oder Radikalinhalts und weist darauf hin, daff zahlreiche strittige
Konstitutionsfragen auf dem Gebiet der Komplexverbindungen

durch eine Radikalinhaltsbestimmung beantwortet werden
konnten. Er wendet sich dann der Erforschuug des Molekiilbaus
zu. Die Symmetrieeigenschaften eines Molekiils (Radikals,
Atoms) sind fiir die Kenntnis seines Baues grundlegend und
konnen nicht nur fiir die Raumformel, sondern auch fiir die
Strukturformel eindeutige Aussagen ergeben, Schon die grébste
Feststellung, die Anzahl der unter sich gleichwertigen Bauteile,
reicht oft zur Beantwortung wichtiger Fragen aus. So ist fiir
den Pentaerythrit, dessen Kohlenstofiskelett auf chemischem
Wege nicht zuverlissig festgestellt ist, rontgenographisch die
Strukturformel C(CH,0H), zwingend bewiesen worden. Die
rontgenographische Bestimmung der rdumlichen Anordnungen
in kristallisierten Stoffen hat nicht nur unerwartete neue Einzel-
ergebnisse erbracht, sondern auch Veranlassung gegeben, eine
theoretische Grundlage der Stereochemie zu schaffen, die auf der
Symmetrielehre aufgebaut ist und aufler der Lehre von den
Stereoisomeren auch die Beziehungen zwischen chemischer Kon-
stitution, physikalischen Eigenschaften und Kristallbau umfaft.

Dr. K. Weifienberg, Berlin-Dahlem: ,,Zur theoretischen
und experimentellen Begriindung einer allgemeinen Stereo-
chemie”,

Wenn man versucht, die ganze Struktur der Materialien zu
iiberschauen, so kann man hierbei von zwei Gesichtspunkten
ausgehen: man kann sich auf den rein experimentellen Stand-
punkt stellen und die verschiedemen Typen nach ihren Merk-
malen unterscheiden, oder man kann vom begrifflichen Stand-
punkt ausgehen. Vortr. sucht, vom begrifflichen Standpunkt
ausgehend, eine allgemeine Stereochemie zu entwickeln. Die
geometrische Grundlage einer alle Phasen und Aggregatzustinde
erfassenden Stereochemie wurde durch ein Tabellenwerk ge-
geben, welches erschipfend alle moglichen Atomkonfigurationen
nach ihrer Symmetrie geordmnet auizihlt. Zur Verbindung der
Geometrie mit der Physik bzw. Chemie wurden zwei Gesetze
streng abgeleitet, die die physikalisch-chemischen Grundlagen
bilden: 1. Die symmetrischen Konfigurationen sind stets durch
Extremwerte der potentiellen Energie —, d. h. als Maxima,
Minima oder Sattelpunkte — ausgezeichmet, wobei die Minima
der potentiellen Energie bei hinreichend tiefen Temperaturen
die stabilen Konfigurationen kennzeichnen. 2. Wie alle Dynaden
einer Atomkonfiguration Teile derselben sein miissen, so sind
auch ihre Atomgruppen Teile der Symmetriegruppen. Unter
einer Dynade ist eine Atomgruppe verstanden, in welcher jedes
Atom durch stirkere Krifte an sie gebunden ist als an alle in
ihr nicht enthaltenen Atommengen. Die grofiten endlichen
Dynaden werden Mikrobausteine genannt. Es wurde nun der
Kristallbau und der Molekiilbau erértert. Es ergab sich fiir den
Kristallbau, dal die Anzahl der Mikrobausteine in den wver-
schiedenen Kristallen pro reduzierte Volumeinheit (Elementar-
korper) im allgemeinen verschieden ist. Fiir jeden bestimmien
Gittertypus (Hauptgitter) ist sie jedoch eine universelle Kon-
stante. Dieser Satz wurde bei 400 Substanzen experimentell
gepriift und ausnahmslos bestatigt gefunden. Ein Veergleich der
Avogadroschen, d. h. durch seine Hypothese bestimmten Mole-
kiille in Dampf und Losung mit den Mikrobausteinen des
Kristalls ergab folgendes: Jedes chemische Individuum zeigt
beim Ubergang von Dampf zu Loésung, und von einer Losung
zur anderen bestimmte Veranderungen; seine Avogadroschen
Molekiile weisen im allgemeinen filr die Substanz charakte-
ristische Polymerisations-, Dissoziations- und Isomerieerschei-
nungen auf. Im Rahmen dieser Mannigfaltigkeit stellen die
Mikrobausteine der Kristalle in allen Modifikationen keine neuen
Atomkonfigurationen vor, sie sind vielmehr bereits in irgend-
einem Dampi- oder Losungszustand der Substanz priformiert.
Man kann nunmehr aus den Polymerisations- und Dissoziations-
erscheinungen einer Substanz in Dampf und Losung den
Kristallbau (Réntgenogramm) und seine Koh#sionsverhdltnisse
bis auf Alternativen voraussagen. Diese Voraussagen fanden
ihre experimentelle Bestitigung. Eine wesentliche Einschran-
kung der Alternativen wurde dadurch erzielt, dal — auf Grund
einfacher, modellmifliger Vorstellungen — die Bauprinzipien
angegeben werden konnten, nach denen die Molekiile bzw. Tonen
der Substanz in Dampf und Losung zum Kristallverband zu-
sammentreten. Fiir die Kristallisation unsymmetrischer Mole-
kiille wurden so die folgenden Symmetrien als mafigebende
Kristallbauprinzipien abgeleitet (Symmetriezentrum und diago-
nale Drehachse einerseits, diagonale Schraubenachse und Gleit-
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spiegelebene andererseits). Eswurde ferner gezeigt, daf Spiegel-
ebene und Translation zwischen zwei unsymmetrischen Mole-
kiilen unwahrscheinlich sind, was experimentell bestitigt
wurde. Fiir Molekiil- und Radikalgitter konnten Regeln formu-
liert werden, und zwar fiir Molekiilgitter: Die Symmetriegruppe
eines Krisialis ist gleich der Kombination aus der Symmetrie
eines Mikrobausteins mit der Symmetrie der genanmten Bau-
prinizipien. Fiir Radikalgitter: Die- Symmetriegruppe eines
Kristalls ist gleich der Kombination aus den Symmetriegruppen
seiner verschiedenen Mikrobausteine. Vortr, erértert nun den
Molekiilbau, und zwar insbesondere die Abweichungen von der
vant’Hoffschen Theorie der Methanderivate. Er kommt zu
dem Satz, daf} die Konfiguration des reguliren Tetraeders selbst
beiMethanderivaten mit vier gleichen Substituenten nicht univer-
sell ist, und daB diese zunichst nur fiir den Kristallzustand giil-
tige Behauptung auf alle Aggregatzustinde ausgedehnt werden
muf. Die Methoden zur Bestimmung der Anzahl, Konstitution
und Konfiguration von Isomeren, welche auf der Annahme des
reguliren Tetraeders beruhen, sind demnach umsicher, und es
erwichst somit die Aufgabe, das Isomerieproblem fiir alle Aggre-
gatzustinde von neuen Gesichtspunkten aus einheitlich zu ent-
wickeln. Nach den vom Vortr. abgeleiteten Sétzen 148t sich die
Spiegelbildisomerie, die Autoracemisierung und die Walden-
sche Umkehrung voraussagen, es bleibt aber offen, welche
Atomkonfigurationen stabil, und welche instabil sind. Gerade
die Entscheidung iiber die Stabilitit der Konfigurationen bietet
erst die Moglichkeit, die Anzahl und Art der zu erwartenden
Isomeren zu berechnen. Diese Konkretisierung erfolgt durch
folgende Regel, die jedoch kein Gesetz, sondern nur eine stati-
stische Bevorzugung angeben soll: Von den mit dem materiellen
Inhalt einer Atomkonfiguration vertriiglichen Symmetrieen ent-
sprechen nur diejenigen den Minimis der potentilerten Energie,

bei welchen strukturchemisch verschiedene Atome allgemeinste °

Lagen einnehmen, und strukturchemisch gleichwertige in geo-
metrisch gleichwertige Lagen kommen.

Dipl.-Ing. P. Rosbaud, Berlin-Dahlem: , Neuere Struktur-
bestimmungen von Silicaten®.

Die vom Vortr. gemeinsam mit Dr, H. Mark durchgefiihr-
ten Untersuchungen sollen einen Beitrag zur Erkenntnis der
Polymorphie der Kristalle geben. Es wurden auf rontgenogra-
phischem Wege die Strukturen verschiedener Silicate unter-
sucht, so des Disthen, Andalusit, Sillimanit, Mullit und Pseudo-
brookit. Hierbei ergab sich, daf} der trikline Elementarkérper
des Disthen vier Molekiile im Elementarkorper enthilt. Anda-
lusit kristallisiert rhombisch bipyramidal in der Raumgruppe
Vp'? der einfach primitive Elementarkorper enthilt vier Mole-
keln. Ebenso enthalten die Basiszellen des Mullit, Sillimanit
und Pseudobrookit je vier Molekeln. Aus den kristallographisch-
geometrischen Ergebnissen lassen sich gewisse Einschr%inkung»gn
fir die Strukturformel der Aluminiumsilicate geben. Die
Untersuchungen ergaben, daffi die Zusammensetzung der
kristallisierten Phase im Mullit nicht die Zusammensetzung
3 Al,0,-2 Si0, haben kann, wie die amerikanischen Forscher es
angeben, sondern dafl Tonerde und Kieselsiure nur im Ver-
haltnis 1:1 stehen, man also die Formel Al,0,.8i0, anzu-
nehmen hat.

Necue Biicher.

Die Glastabrikation. Von Robert Dralle. Zweite, ginzlich
umgearbeitete und verbesserte Auflage, herausgegeben von
Dr. G. Keppeler, o. Prof. a. d. Techn. Hochschule Han-
nover. 1. Band. Oldenbourg, Miinchen 1926.

Geh. M 60,—; geb. M 64,—
Die vor 15 Jahren erschienene erste Auflage des ,Dralle
war seit langerer Zeit vergriffen. In wenigen Gebieten der

Technik haben sich die wissenschaftlichen Grundlagen und

Methoden gerade withrend dieses Zeitraumes so stark veridndert,

und hat besonders die auslindische Literatur (England, Ame-

rika) einen so plotzlichken Aufschwung genommen wie in der

Wissenschaft von der Glasschmelzkunst und Technik des Glases.

Die Feststellung, wie weit der Herausgeber der neuen Auflage

dieser Entwicklung Rechnung getragen hat, bildet nicht allein

den MaBstab fiir die Beurteilung seines Werkes; andere An-
forderungen waren noch zu erfiillen.. Denn die urspriingliche

Entwicklung des Dralleschen Buches, dessen Wert fiir die
Glasindustrie unbestritten ist, durfte nicht beibehalten werden;
ein anderer, mehr systematischer Aufbau war notwendig, um
den Stoff zu bewiltigen. Keppelers Verdienst ist es, dall
er dieses unentbehrliche Werk des Glashiitten-Ingenieurs und
Hiitten-Chemikers mit gliicklicher Hand so umgestaltet hai, dafi
es nach den eigenen Worten des Herausgebers sowohl ,den
werdenden Fachmann mit geringen Vorkenntnissen* sicheren
Fufles in ein neues Gebiet einfiihrt, als auch ,dem anspruchs-
volleren Leser” die neuen Errungemschaften der Wissenschaft
und Technik des Glases vermittelt. Die technische Wissen-
schaft ist kein Selbstzweck, sondern ein Werkzeug des schaffen-
den Technikers. Keppeler und seine Mitarbeiter H.
Maurach, H. Muhlert, O. Wolif und A. Wendler,
haben ein solches Werkzeug zustande gebracht, dessen Ge-
brauch sich in der Fortentwicklung besonders unserer deutschen
Glasindustrie bald fithlbar machen wird. In der fruchtbringen-
den Auswirkung in der Praxis beruht aber schliefilich der
Wert eines technischen Buches.

Der erste Band ,Allgemeines” behandelt die physika-
lischen und: chemischen Grundlagen der Glaserzeugung, die
Rohstofie und ihre Aufbereitung, die Vorginge beim Ein-
schmelzen, Liutern und Kiihlen; die Brennstoffe, die Gas-
erzeugung, die Uberwachung des Ofenbetriebes; die feuer-
testen Erzewgnisse, Ofen und Maschinen zur Verarbeitung vom
Glas. Im zweiten Buche sollen ,,die einzelnen Zweige ‘der Glas-
industrie“ vom prinzipiellen und vergleichenden Standpunkt
dargestellt werden. 714 Abbildungen im Text und 16 Tafeln
mit Konstruktionszeichnungen unterstiitzen das Verstindnis
und beleben die Anschauung, besonders durch zahlreiche Pho-
tographien aus dem Hiittenbetriebe und schéne Mikrophoto-
gramme von Entglasungen usw. Es wiirde unméglich sein,
im Rahmen dieser Besprechung auf eine kritische Auseinander-
setzung mit den Anschauungen der Verfasser im einzelnen
einzugehen. Selbstverstindlich wird derjenige, der dieses oder
jenes Sondergebiet theoretisch und praktisch beherrscht, Liicken
entdecken und hier oder da Widerspruch erheben, wo er
anderer Ansicht ist. Die Aussprache dariiber wird am besten
in den glastechnischen Fachzeitschriften von Fall zu Fall er-
folgen. Dem Wunsche des Herausgebers, ihn auf ,Mingel,
Auslassungen und Uberfliissiges aufmerksam machen zu
wollen”, werde ich gelegentlich gern nachkommen. Dem Che-
miker und chemischen Techniker bietet der Ab-
schnitt {iber die Natur des Glases und sein Verhalten gegen
Wasser und Reagenzien, die Entglasung, die Wirmefestig-
keit usw. wertvolle Belehrung; ebenso die Abschnitte iiber die
Glasrohstoffe und ihre Verarbeitung (Mischen) und die Vor-
ginge im Schmelzofen. Der physikalisch-chemische
Techniker wird die Zusammenfassung der besonders in

"der angelsidchsischen Literatur verstreuten Forschungsergeb-

nisse i{iber die glastechnisch wichtigen Stoffsysteme zu schiitzen
wissen.

Meine besondere Anerkennung mochte ich dem Abschnitt
Wendlers iiber die Glasverarbeitungsmaschinen zollen, die
hier meines Wissens zum ersten Male systematisch dargestellt
sind. Wer jemals die erdriickende Fiille der Patentliteratur
dieses Gebietes durchgeblittert hat, ohne imstande zu sein,
die industriell lebensfihigen Gedanken von hoftnungslosen

* Phantasiegebilden der Erfinder zu untferscheiden, dem wird

dieses Kapitel ein zuverldssiger Fithrer sein. Uberrascht war
ich, offengestanden, wie kurz die Theorie des Glas-
ofenbaues behandelt ist. Man findet sie in dem XKapitel
,Ofen” unter dem Abschnitt ,,Schmelzéfen als letzte Unterab-
teilung, mit der Uberschrift: ,Berechnung der Hauptab-
messungen”, auf 9 Seiten des 766 Seiten umfassenden Werkes
zusammengedringt. Statt dessen hiitte ich mir ein schénes um-
fassendes Kapitel dariiber gewiinscht, wie Glastfen gebaut
werden miissen oder sollten. Aber diese Wissenschaft fehlt
uns eben in der Glasindustrie mehr als alles andere, und man
kann von dem Herausgeber eines Handbuches nicht verlangen,
daB er sie selbst schafft, wenn sie nicht vorhanden ist. Viel-
leicht wiire es aber doch niitzlich, die Theorie des Industrie-
ofenbaues und ihre Prinzipien einstweilen an der Hand der
Nachbarindusirien 'zu entwickeln, von denen die Glasindustrie
ohne Zweife]l vieles lernen konnte. E. Zschimmer. [BB. 6.]



