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nicht nur Ole aus Kohle hergestellt werden, sondern daf},
auch, auf dem Wege iiber das Wassergas oder das Gicht-
gas und den Formaldehyd, wenn auch keine Nahrungs-
mittel — diese wird die Landwirtschaft wohl fiir immer
besser und schmackhafter produzieren -—, so doch Roh-
materialien fiir die Textilindustrie und die Kautschuk-
industrie erzeugt werden. Angesichts der Uniiberseh-
barkeit der Moglichkeiten scheint es dringend nétig, dafi

von seiten des Kohlenbergbaus und von seiten der
Chemie alles getan wird, um die Ausnutzung der Kohlen
zu chemischen Zwecken fiir die Zukunft vorzubereiten.
Mége man dereinst sagen, dafl die 40. Haupt-
versammlung, die der Verein Deutscher Chemiker in
Deutschlands gréfitem Kohlengebiet im Jahre 1927 ab-
hielt, in diesem Sinne einen Markstein bedeutet auf dem
Wege der Chemie zur Kohle. [A. 72.]

Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusdtzen zu Glédsern und Emails.
I1. Mitteilung.
Rintgenographische Bestimmung der Triibungskérper in fluorgetriibten Emails.

Von G. Acebg, H. F. Krause und W. M. LEHMANN.
Chem. techn. und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt und Privatlaboratorium Hamburg.
Eingeg. am 29. Okt. 1926.

3. Rontgenographische Untersuchungen.

Im vorhergehenden Abschnitt war auf Grund mikro-
skopischer Untersuchungen gezeigt worden, mit grofiter
Wahrscheinlichkeit sei anzunehmen, dafl beim Zusatz von
Natriumfluorid als Triibungsmittel zu Glisern und Emails
sich beim Abkiihlen wieder Natriumfluorid ausscheidet
und als solches triibend wirkt. Bei Schmelzen, denen Cal-
ciumfluorid als Triibungsmittel zugesetzt worden war,

Technisches Email*).

wurde aufler Natriumfluorid auch die Ausscheidung von
Calciumfluorid vermutet. Dagegen konnte kein Anhalt
gewonnen werden iiber die Frage, welche Zusammen-
setzung die sehr kleinen, als Globulite bezeichneten
Korper hatten, die ebenfalls als Triger der Triibung
angesprochen wurden.

Die im folgenden bheschriebenen ronigenogra-
phischen Untersuchungen, zu denen das Hessische
Landesamt fiir das Bildungswesen in dankenswerter Weise
die Geldmittel zur Verfiigung gestellt hat, bestitigten
obige Schliisse und beantworteten die noch offene Frage
nach der Natur der Globulite. Die Untersuchungen wur-
den unter der Anleitung von Herrn Dr. Lehmann,
Hamburg, in dessen Laboratorium ausgefiihrt.

Zur Untersuchung gelangte eine Auswahl von Pro-
ben typischer Schmelzen, deren mikroskopische Unter-
suchung im ersten Abschnitt beschrieben ist.

#) Zu den Abbildungen im Heft 19, S. 532.

Zu den Untersuchungen wurde teilweise eine Radio-Silex-
Einrichtung von Koch und Sterzel, teilweise eine Diax-
Apparatur benutzt. Die Aufnahmen wurden séimtlich mit einer
»Media‘“-Elektronenrshre von C. H. M. Miiller, die mit
Lindemann-Fenster versehen war, ausgefiihrt. Als Kamera
wurde die von L e h m a n n beschriebene Ausfiihrung benutzt1).
Der Filmtrigerdurchmesser war bei dieser Kamera
57,2mm. Die Filme wurden durch einen in halbe Millimeter
eingeteilten Celluloidmafistab von A. W. F aber ausgemessen,
der vorher unter dem Mikroskop auf seine Genauigkeit ge-
priift worden war. Es wurden im ganzen 20 Aufnahmen her-
gestellt.

Es folgt hierunter eine Zusammenstellung der bei den aus-
wertbaren Filmen angewendeten Aufnahmebedingungen:

Strom Belich-

Film Film- | Blende | Appara-/Spannung] ~.. ) | tungs-

Nr. Substanz material tar | K, V.eff. stiirke dauer

mm M. A. Mip.
1 NaF Doneo | 1,6><4!| Diax 38/40 12 60
9 IL. 6. Agta 2 Diax 38 12 60
10 | 1L 23. | Doneo | 1,6><4 RS‘:;’;;’ 42 10 60
11 III. 4. Doneo {1,6><4 | Diax 38/40 12 90
14 IIL. 5. Agla 2 Diax 38 12 60
156 IH, 5. Agfa 2 Diax 38 12 120
19 1IL. 9. Doneo | 1,6><4| Diax 38 12 90
20 | 1L 10. | Doneo | 1,6><4 | Radio- 1 4o 10 60

Silex

In Spalte 1 der Tabellen 17 auf Seite 17 sind die
ermittelten Abstinde der Interferenzstreifen vom
Primirstrahldurchstich aus in Millimetern angegeben.
Die Zahlen sind Mittelwerte aus verschiedenen
Messungen.

In Spalte 2 ist die beobachtete Filmschwirzung als
Maf} der Intensitit in der iiblichen Abkiirzungsform ver-
merkt,

Aus den Werten von Spalte 1 wurden die Winkel ';

berechnet, die in Spalte 3 aufgefiihrt sind. Die Korrektur
auf Streuung wurde nach P auli?), diejenige auf Stdb-
chendicke nach Hadding?3) vorgenommen. Aus den

Winkeln wurden die Werte von sin- und sin? 4 errech-
2

net und erstere, in einigen Tabellen auch letztere, einge-
tragen.

Da die Cug ﬂ-Strahlung nicht abgefiltert war, mufiten
zunichst die durch die Kq- und Kp-Strahlen hervor-
gerufenen Linien auseinandergezogen werden. Als
Wellenléinge von Cug,; wurde das Mittel aus Ko und Ko’
angenommern, da in den Aufpahmen diese Dublette nicht
aufgelost war,
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Aus dem Verhiltnis der Wellenlingen
Ke 1,539
Kz~ 1,380 D108
konnten die von den beiden Wellenléiingen hervor-
gerufenen Interferenzen unterschieden werden.
Da, wie aus der Linienanordnung ersichtlich, es sich
bei den hier angegebenen Aufnahmen durchweg um
kubische Substanz handelt, so lieBen sich aus dem Ver-

haltnis der sin? ’Z -Werte die Indices der reflektierenden

Flachen feststellen. Die Indices mit Angabe der Wellen-
lingen, von denen die betreffenden Linien stammen,
sind in Spalte b bzw. in Spalte 6 eingetragen.

Die letzte Spalte enthilt die berechneten Werte des
Ausdrucks &

sin —
2

I F e
die beim reguldren System innerhalb der Mefigenauig-
keit iibereinstimmen miissen.
Aus dem Mittel der Werte der letzten Spalte ist
nach der Gleichung
rl"_.":_)‘(l =z —.——3‘
Sl]!'2

Q[EaEat
die Gitterkonstante a der betrefienden Substanz berech-
net und getrennt nach den erzeugenden Wellenlingen
angegeben worden.

Die Anordnung der Interferenzen der von den ge-
tritbten Gliasern gemachten Aufnahmen zeigt mit der-
jenigen von Natriumfluorid Ubereinstiminung.

Das Gitter dieser Verbindung hat wie die meisten Alkali-
halogenide Steinsalztypus.

Die Gitterkonstante von Natriumfluorid ist mehrfach be-
stimmt worden: Von W. P. Davey?) zu 4,68 und spiter5) zu
4,620; von E. Posnyak und R. W. G. Wyckoff zu 4,61589).
Der Wert von 5) kann als der zur Zeit wahrscheinlichste ange-
sehen werden.

Da es bei den vorliegenden Untersuchungen im
wesentlichen darauf ankam, die Identitdt der kristalli-
sierten Substanz in den getriibten Glisern mit Natrium-
ﬂuprid nachzuweisen, so sind die beobachteten korri-

!(). » . .
gierten Werte von 5 In dem auf Seite 16 befindlichen
Schaubild untereinander aufgetragen. Es ist so moglich,
die Anordnung der Interferenzen der Glidser mit denen
von Natriumfluorid unmittelbar zu vergleichen. Auf der

Abszisse sind die Werte von g im Winkelmafl eingezeich-

net. Die Intensitiat der einzelnen Interferenzen ist durch
acht Hohenstufen der die Winkel darstellenden Geraden
angedeutet.

Die Identitdt in der Anordnung der Interferenzen
ist deutlich zu erkennen. Nur in Schmelze II15 kommen
Linien vor, die mit dem Natriumfluoridgitter nicht in
Einklang gebracht werden kdnnen. Alle anderen unter-
suchten Schmelzen enthalten als kristallisierte Substanz
Natriumfluorid.

Die Aufnahme von Natriumfluorid, Tabelle 1, 148t
eine Gitterkonstante berechnen, die mit dem letzten
Wert von Davey ausgezeichnet iibereinstimmt: als
Mittelwert aus den gleichberechtigten Kq- und Kg-
Werten wurde eine Gitterkonstante von 4,619 gegeniiber
einer solchen von 4,620 bei D a v e y erhalten.

Aufler den dem Natriumfluorid zuzurechnenden
Reflexen treten hier und auch bei anderen Aufnahmen
einige Linien auf, die teils von dem Papier der Priparat-
hiilse, teils von dem Blei der Blende stammen. Diese

Linien sind in die Tabellen und in das Schaubild nicht
mit aufgenommen worden.

Die Aufnahme von Schmelze I16 und 1I 23 (Tabelle
2 und 3) ergibt eine etwas grofiere Gitterkonstante als
die von Natriumfluorid. Die Pridparate III4,9, 10 zeigen
Werte der Gitterkonstante, die mit der von Nairium-
fluorid anndhernd iibereinstimmen. In III5 ireten aufler
einigen Natriumfluoridlinien auch solche auf, die einem
anderen Gitter angehtren. Es wird diese Aufnahme im
folgenden besonders besprochen.

Anzahl und Intensitdt der bei den Aufnahmen der
getriibten Glédser auftretenden Reflexe ist geringer als
bei reinem Natriumfluorid. Es ist dies erkléirlich aus
der verhilinism#Big geringen Menge kristallisierter
Substanz, die in dem Grundglase eingebettet ist. Die da-
durch begriindete erhebliche Flauheit der auszumessen-
den Filme bewirkt eine unerwiinschte Unsicherheit der
Messungen. Aus diesem Grunde sind anscheinend auch
teilweise Interferenzen ausgefallen, die nach der Theorie
zu erwarten waren, auf den schwachen Filmen aber nicht
zu erkennen bzw. nicht ausmefibar waren.

Wie aus den Tabellen ersichtlich, zeigen die Gitter-

" konstanten der kristallisierten Substanz der Schmelzen

verschieden grofie Abweichungen von dem fiir Natrium-
fluorid bestimmten Wert. In der Mehrzahl der Fille
erscheint das Gitter gegeniiber Natriumfluorid etwas er-
weitert. Diese Unterschiede rithren zwar teilweise von
der erwihnten Ungenauigkeit der Filmausmessung in-
folge deren Flauheit her; wie aus dem Schaubild hervor-
geht, miissen sie aber auch zum Teil auf einer Stérung
des Gitters beruhen.

Eine Gittererweiterung erscheint nicht iiberraschend
angesichts der kompliziert zusammengesetzten Masse, in
der die Ausscheidung des gemessenen Natriumfluorids
vor sich gegangen ist. Diese Einwirkung, z. B. von
Losungsgenossen, scheint besonders stark hervor-
zutreten bei denjenigen Schmelzen, bei denen das
Triibungsmittel in sehr fein verteilter Form als Globulite
ausgeschieden war. Die Schmelzen II 6 und 23, bei denen
diese Triibungsmittelstruktur vorliegt, die als be-
ginnende Kristallisation bezeichnet werden kann, zeigen
in ihren Gitterkonstanten den grofiten Unterschied von
dem Werte 4,62. Bei den anderen Schmelzen, deren
Triibungsmittel in der kristallographischen Ausbildung
wesentlich weiter fortgeschritten ist, stimmt der Wert
der betreffenden Gitterkonstanten wesentlich besser mit
dem von Natriumfluorid iiberein.

Bei den Aufnahmen II 6 und 23 war die Schirfe der
auftretenden Linien bemerkenswert. Es ist dies ein
Zeichen, dafl die GroBe der Einzelindividuen — die
mikroskopisch nicht mefibar war — auch bei diesen
Schmelzen betrédchtlich iiber der von Kolloiden liegt, da
mit abnehmender Teilchengrofle die Breite der Inter-
ferenzlinien zunimmt 7).

Bei der Mehrzahl der réntgenographisch unter-
suchten Schmelzen war Natriumfluorid als Triibungs-
mittel zugesetzt. Bei Schmelze 1123 war Aluminium-
fluorid, bei III 5 Calciumfluorid der Fluortriager.

Schmelze II 23 konnte im Diinnschliff angesichis der
Feinheit der Ausscheidung nicht niher untersucht wer-
den; dies war jedoch méglich bei einem anderen alumi-
niumfluoridhaltigen Priparat, bei III 2. Es zeigte die Aus-
bildungsform und der Brechungsindex des Triibungsmittels
in diesem Prdparat vollkommene Ubereinstimmung mit
den urspriinglich natriumfluoridhaltigen anderen Schmel-
zen #dhnlicher Zusammensetzung. Die rdontgeno-
graphische Untersuchunghatdemnacher-
geben, dafl die ausgeschiedene Substanz
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mit Natriumfluorid identisch ist (siehe
Tabelle 8). Das Aluminiumfluorid wirdalso
bei geniigendem Alkaligehalt der
Schmelze restlos zu Natriumfluorid um-
gesetzt und ibtindieser Formseine trii-
bende Wirkung aus. Das stimmt mit dem son-
stigen Verhalten von wasserfreiem Aluminiumfluorid
iiberein; die Verbindung wird durch Schmelzen mit
Soda aufgeschlossen, wihrend sie im Gegensatz zu
anderen Fluoriden durch konzentrierte Schwefelsiiure
nicht zersetzt wird 8).

Von der calciumfluoridhaltigen Schmelze III5 sind
die Auswertungen von zwei Filmen (Nr. 14 und 15) in
Tabellen 5a und b aufgefiihrt.

Film Nr. 14 (Belichtungsdauer 1 Stunde) zeigte aus-
meBbar nur die Reflexe 100, 110, 210, deren Berechnung

Die Deutung soll in Verbindung mit den Ergeb-
nissen der betreffenden mikroskopischen Unter-
suchungen versucht werden.

Die allgemeine Ausbildungsform der Kristallskelette
der mit Calciumfluorid getriibten Schmelzen war etwas
verschieden von derjenigen der mit Natriumfluorid ge-
triibten Gliser; es traten hier besonders haufig Oktaeder-
flichen auf, und es konnte eine Anzahl von Individuen
beobachtet werden, deren Brechungsindex hoher als der
von Natriumfluorid war und in der Néhe desjenigen von
Calciumfluorid lag. Es ergab sich aus diesen Beob-
achtungen, daf sich hier nebeneinander zwei verschie-
dene kristallisierte Substanzen ausgeschieden hatten, von
denen die eine identisch war mit derjenigen der natrium-
fluoridhaltigen Schmelzen. Die Eigenschaften der
anderen lieBen auf Calciumfluorid schlieflen.

Schaubild der Réntgen— Aufnahmen.
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eine Gitterkonstante ergibt, die von der fiir Natrium-
fluorid nur wenig abweichit; die Ubereinstimmung der
Werte o

Ihe L k-5 )2

ist aber sehr viel weniger befriedigend als bei den
meisten anderen Aufnahmen.

Bei Filin Nr. 15 (Belichtungsdauer 2 Stunden) traten
mehr Linien auf als bei Nr. 14, von denen aber nur zwei
von dem Natriumfluoridgitter abgeleitet werden kdnnen
und dann eine sehr erhéhte Gitterkonstante ergeben.

Die anderen Linien zeigen eine Anordnung, die dem
Calciumfluoridgitter entspricht, und lassen eine Gitter-
konstante von 5,420 errechnen.

Auch auf diesem Film waren die Linien nur
duflerst schwach zu erkennen und dementsprechend nicht
mit grofier Genauigkeit ausmef3bar. Eine eingehendere
Diskussion des Films, besonders hinsichtlich der Inten-

- sitiiten, war bei der Schwiche und teilweisen Ver-
waschenheit der meisten Linien nicht maglich.

Die Rontgenaufnahme bestitigte zunidchst das Vor-
handensein zweier kristallisierter Verbindungen durch
das Auftreten von zwei sich iiberlagernden Gittern, von
denen das eine mit dem von Natriumfluorid identisch
war. Die Gitterkonstante des anderen mit dem Werte
5,42 ist dhnlich der von Calciumfluorid mit 5,455 ¢). Da
die Anordnung der Linien ebenfalls dem Calciumfluorid-
gitter entspricht, mufli angenommen werden, das sich in
den besprochenen Schmelzen neben Natriumfluorid auch
Calciumfluorid ausgeschieden hat. Da dieser Schluf§ auf
nur wenigen schwachen Linien gegriindet ist, darf er
nicht zu hoch bewertet werden; als Bestitigung des Ergeb-
nisses der mikroskopischen Untersuchung der betrefien-
den Substanzen geniigt er jedoch.

Nach dem mikroskopischen Befund schienen die Aus-
scheidungen der Schmelzen 1I25 und 26 iiberwiegend
aus Calciumfluorid, bei II15 stellenweise iiberwiegend
aus Natriumfluorid zu bestehen. Es mufi hier erwihnt
werden, dafl die Schmelzen II 25—-26 nach dem Ab-
schrecken klar erstarrt waren, daffi also das Calcium-
fluorid tatsichlich in Losung gegangen war; die Triibung
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schied sich erst bei dem nachfolgenden Erhitzen aus. Ob
nun das verschiedene Verhélinis von Calciumfluorid zu
Natriumfluorid in den Schmelzen II 25—26 einerseits, in
I11 5 anderseits zuriickzufiihren war auf die verschiedene
Temperaturbehandlung oder in erster Linie auf die ver-
schiedene Zusammensetzung der betreffenden Grund-
gliser, lief3 sich aus den bisher vorhandenen Unterlagen
nicht ohne weiteres entscheiden.

Die Umwandlung des Calciumfluorides in Natrium-
fluorid wird man sich in erster Linie so vorstellen
miissen, wie dieser Umsatz auch in der analytischen
Chemie beim Aufschlul von Calciumfluorid angenom-
men wird:

6 CaF, - 6 Si0, == 2 CaSiF, -}- 4 CaSiO,
CaSiFy - 4 Na,CO, = CaCO; -}- Na,Si0; -}- 3 CO, -}- 6 NaF.
Daf} dieser Umsatz nicht schnell und leicht vor sich geht,
ist eben von dort bekannt. Bei den Glisern II 25-—26 lag

(810, + Na,0) fiir den Ablauf der

A
Reaktion giinstiger als bei Schmelze I11 5.

Trotzdem ist bei letzterer der Umsatz anscheinend
weitergehend eingetreten als bei ersteren. Im Gegensatz
zu I125—26 ist III5 aluminiumoxydhaltig. Es ist nicht
ausgeschlossen, dafl in diesem Umstand mit eine Be-
griindung fiir das Mengenverhélinis der Ausscheidungs-
komponenten zu suchen ist. Auflerdem spielt natur-
gemifi die bedeutend léingere Temperaturbehandlung
eine Rolle, der III5 im Gegensatz zu II 25—26 ausge-
setzt war.

Schmelze III5 zeichnete sich dadurch aus, daff an
einzelnen Stellen ausgeschiedenes Calciumfluorid, an
anderen Natriumfluorid vorzuherrschen schien.

Die Triibung der klar erstarrten Schmelzen II 25—26
begann sich bei verhidlinisméflig sehr niedriger Tempe-
ratur auszuscheiden, und zwar zwischen 510 ° und 575 °.
Es deutet das darauf hin, dafl die Kristallisations-
temperatur des Calciumfluorids tiefer zu liegen scheint
als diejenige von Natriumfluorid. Es ist dabei zu beriick-
sichtigen, dafl gerade in Schmelze II 26 eine so grofie
Menge Calciumflnorid eiugefiihrt war, dafl vermutet
werden konnte, das Glas wiirde infolge Ubersittigung
sofort getriibt erstarren, dhunlich wie das bei entsprechend
stark natriumfluoridhaltigen Schmelzen der Fall war.

Man kann die Erscheinungen nun so deuten, daf
durch den Zusatz von Aluminiumoxyd zu Schmelze III5
die Kristallisationstemperatur des Calciumfluorids so
weit herabgesetzt worden ist, dai diese Verbindung in-
folge der dann zu hohen Viscositit der Schmelze sich
nur zum geringsten Teil ausscheiden konnte, wihrend
das teilweise entstandene Natriumfluorid infolge seiner

nun das Verhiltnis

]

htheren Ausscheidungstemperatur grofitenteils aus-
kristallisierte.
Fiir die Wahrscheinlichkeit dieses Deutungsver-

suches liefern die Beobachtungen bei Schmelze III5
einige Anhaltspunkte. Diese Masse wurde bei einer
Hochstteniperatur von 1070° innerhalb 4 Stunden er-
schmolzen und darauf erkalten gelassen. Sie erstarrte
zu einem stark getriibten Glase: es ist anzunehmen, daf
in diesem Stadiumi der Umsatz zu Natriumfluorid erst in
sehr geringem Mafle eingetreten war, in Analogie zu den
Schmelzen 1T 25-—26.

Das mikroskopische Bild des spiter thermisch
nachbehandelten Glases zeigte ganz besonders stark
die a. a. O. erwihnte Bidnderung der Ausscheidung.
Diese Binderung ging so weit, dafl teilweise aus-
scheidungsfithrende mit ginzlich ausscheidungsfreien
Zonen abwechselten. Es kann diese Erscheinung so
erklirt werden, dafl zun#ichst nur geringe Mengen

Natriumfluorid gebildet waren und diese auszukristalli-
sieren begannen. Durch das so gestérte Gleichgewicht
zwischen den beiden Fluoriden setzte sich neues
Calciumfluorid um; durch die schon erhebliche Viscositit
der Schmelze wihrend dieses Vorganges verlief die Um-
setzung jedoch nicht zu Ende; neues Calciumfluorid
konnte nur aus der n#ichsten Umgebung herbeigefiihrt
werden, die sich bei der erstarrten Schmelze als aus-
scheidungsfreie Zone darstellte. Aus diesen Zonen
hatten also zwei ausscheidungserfiillle Bezirke ihre
Substanz bezogen, bis der Vorgang durch die Viscositits-
steigerung, die eine Diffusion auf gréfere Entfernungen
verbot, zum Stillstand kam. Wir hitten es hier also mit
einer Art von rhythmischen Fallungen zu fun.

Natriumfluorid.
Kupferstrahlung. Film Nr. 1.
Korrektion auf Streuung 24" bei 95mm Blendenlinge,
1,6.4 mm Blenden6finung und 1 mm Priparatdurchmesser.

) m 19' L"‘_ . 19‘
é-g :2 E 3 ) n sin o
E é § i :‘i:fdli‘:;pr:. sia o sin® 3 hkl |2 Yp? FE 4

§2 u. Streuung j ausKe- aus Kj-
mm A ® Korr. <1 |Werten | Werten
18,2 m. st. 17028 10,3001 [0,0901 | 1002 |1 0,1501
20,3 |s.s. 8t | 19°34 (0,3349 [0,112 | 100« |1 |0,1675
25,95 m. 25¢ 12" 10,4258 0,1813 | 1108 |2 0,1505
28,95 | 8. 8. st. | 280 12" |0,4726 [0,2233 | 110« '2 |0,1671
32,15 sch. 31023 (0,6208 {0,2712 | 1118 |3 0,1503
36.10| s. st. 350 20 10,5783 |0.3345 | 111« {3 |0,1669
37,86 ] s.sch. | 37° 5 |0,6030 {0,3636 2008 |4 0,1507
4250 | m. st. 41° 43" 10.6664 10,4428 | 200« |4 |0,1660
48,90 | s. st. 480 7' 10,7445 |0,65643 | 210e {6 {0,1665
65,35 | s. st. b64° 33" (10,8146 [0,6636 | 211« 16 | 0,1663
69,00 | s.sch. | 58011’ [0,8497 |0,7221 | 2208 |8 0,1502
65,20 | sch. 640 23" 10,9017 10,8131 ! 2218 (9 0,1503
70,90 m, 700 4’ 10,9401 [0,8838 | 220a |8 |0,1662
72,56 sch. 71043 10,9495 |0,9016 | 3108 |10 0,1501

Gitterkonstante:

a = 4,61, 4- 0,007 5 aus den Ka-Werlen,
= 4,62,4-0,005 A aus den KZ-Werten.

Bei calciumfluoridhaltigen Schmelzen, die eine nor-
male Schmelzdauer von 2—3 Stunden durchmachen, ist
eine nur zum geringeren Teil erfolgte Umsetzung zu
Natriumfluorid anzunehmen. Bei lingerer Schmelz-
dauer jedoch sowie bei langsamem Kiihlprozefi werden
sich wachsende Mengen von Calciumfluorid in Natrium-
fluorid umwandeln. Es wird in diesem Fall zu mehr oder
weniger ungleichmifliger Trilbung kommen, die durch
Auskristallisation von geléstem und unzersetztem Cal-
ciumfluorid beim Wiedererhitzen gelegentlich der Be-
arbeitung teilweise ausgeglichen werden kann.

Die rontgenographische Untersuchung bestétigt also
die Richtigkeit der auf Grund der mikroskopischen
Untersuchung gezogenen Schliisse:

1. Bei Verwendung von Natriumfluorid
als Triitbungsmittel scheidet sich dieses
ausdererkaltendenSchmelze wiederaus
undruftdadurchdie Triibunghervor.

2. Bei Verwendung von Aluminium-
fluorid besteht die ansgeschiedene Trii-
bungnurausNatriumfluorid,eswirdalso
alles Aluminiumfluoridumgesetzt.

3.Beicalciumfluoridhaltigen Glidsern
besteht die Triibung je nach Zusammen-
setzung und Herstellungsbedingungen
aus Calciumfluorid und Natriumfluorid
in wechselnden Mengen.
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Schmelze II,6. Kupferstrahlung. Film Nr. 9.
Korrektion auf Streuung 27 bei 95 mm Blendenléinge,

2mm Blendendffnung und 1mm Préparatdurchmesser.
’l()‘ 19‘

s3] £ | = in g
‘§ ‘:‘; 8 E auf Pripa- sin ::): hkl ST
S8 § E ratdurchm. Z it Kt

23 u. Streuung aus Ka- | aus KA
mm @@ Korr. Werten | Werten
16,25 m. 140 25
17,9 sch. 170 g 06,2946 1008 0,1473
19,9 st. 190 & 0.3278 100a | 0,1639 .
25,7 sch. 240 55’ 0,4213 1108 0,1489
28,6 st. 270 49 (,4666 110« | 0,1650
81,95 sch. 31° 10 0,5175 1118 0,1484
36,0 8. sch, 35012 0,6764 1le | 0,1664
49,3 sch. 4890 28 0,7486 210« | 0,1674
55,3 sch. 540 28 0,8188 211« | 0,1661

Gitterkonstante; a = 4,64,-0,016 A aus den Ka-Werten,
= 4,67, 40,02 A aus den K3-Werten.

Schmelze 11,23 Kupferstrahlung.

Film Nr. 10.

Korrektion auf Streuung 24’ bei 95 mm Blendenlinge,

1,6-4 mm Blendenséfinung und 1 mm Préparatdurchmesser.

© up i N
¢S | =3 El Sy
22 '§ 2 auf Pripa- | gip hid hkl 7"’; O
S8 2k ratdurchm. 2 L o
gs w. Strenung aus Kee- | aus K3«
mm « Korr. Werten | Werten
18.05 s. sch. 17019 0,2977 1003 0,1488
20,05 8. st. 19019 0,3308 100« | 0,1664
25,65 sch. 246 b4’ 0,4210 1108 0,1489
28,6 8. 8t. 270 51’ 0,4672 110a | 0,1652
32,0 8. sch. 310 14’ 0,5185 1113 0,1497
35,7 st 340 56’ 0,6726 111e | 0,1653
LY g.s.sch. | 36944 0,6981 2008 0,1495
42,4 m. 41087 | 0g641 | 2009 | 0,1660 | 0,1485
48,65 s, st. 470 52 0,7416 2102 | 0,1658
h5,1 st. 540 18 03,8121 211x | 0,1658

Gitterkonstante: a = 4,64, 4 0,004 A aus den Ka-Werten,
=4 65g 40,006 A aus den K5-Werten.

Schmelze 11,4 Kupferstrahlung. Film Nr. 11.
Korrektion auf Streuung 24’ bei 95 mm Blendenlinge,
1,6-4 mm Blendendfinung und 1 mm Priiparatdurchmesser,

-1 7 . &
&g 23 2 sin o
23 5 |aut Prapa| gn? | hi Vht ekl
=g 2k | ratdurchm. 2 +* k-
2% |uStreuung aus Ke- | aus Kg-
mm Korr, Werten | Werten
18,15 sch. 170 25 0,2993 1002 0,1497
20,2 s. st, 1990 28 0,3333 100« | 0,1666
25,8 sch. 250 ¥ 0,4235 1102 0,1437
28,9 st. 280 o 0,4718 | 110z | 0,1868
32,2 s. sch 31027 0,6218 1113 0,1506
359 m. 35% & 0,5755 111e | 0,1661
27 | m | 41065 | 06681 | 007 | 01670 | 0,1494
49056 { wm.st. 480 16 0,7462 210« | 0,1669
55,6 m. st. 540 48° 0,8172 211e | 0,1668
Gitterkonstante: a = 4,61, 4 0,004 A aus den Ka-Werten,
= 4,63, 40,002 A aus den K3-Werten,
Schmelze IIL 5.
Kupferstrahlung. Film Nr. 14.
Korrektion auf Streuung 27’ bei 95 mm Blendenliinge,
2 mm Blendentfinung und 1 mm Praparatdurchmesser
T?' (}.
:3 | £8 3 sin
Zé g -5 :g auf Priipa- | gin '2 sin? f hkl f/;;v i e it
=5 e E ratdurchm. 2 2 +E+
@S . Strenung aus Ke- aus K3
mm 2w Korr, Werten {Werten
203 | st 19932 10,3344 0,1118] 100« | 0,1672 |
28.7 st. 2705 10,4682 0,2192 | 110« : 0,1855
48,8 sch. 470 59" 10,7429 | 0,6620 | 210« {0,1661

Gitterkonstante: a=4,62, 4 0,013 4 aus den Ka-Werten.

Schmelze III, 5.
Kupferstrahlung. Film Nr. 15.
Korrektion auf Streuwung 27’ bei 95 mm Blendenlidnge,
2mm Blendentffnung und 1mm Priparatdurchmesser.

&2 % g i sin 1:)
B0 5L e i ? | vn [T
i £ B ratdarchm, | 2 2 Yo? -4 k2 -1
33 u, Strewung aus Ko~ jaus K&«
mm @B o Korr. Werten | Werten
174 8. 8. sch. 160 38" 10,2862 0,0919 | 200« | 0,1431
19,9 st. 190 8 10,3278 0,1074 | 100« 0,1639
28,8 m. 27° 43 10,46510,2163 | 110« 0,1644
30,25 8. sch. 25031 10492702427 | 111« | (11422
89,25 | s.s.sch. | 88°27 10,6218 0,3867 | 201« | 0,1391
45,00 s, sch. 440 11" 10,6970 0,4858 | 211« | 0,1423
551 |verwasch.| 54° 16 10,8117]0.668% | 220« | 0,1435
60,25 jverwasch.| 69918 10,85980,7393 | 300« | 0,1432
63,6 |verwasch.{ 62°44" 10,8889]0,7901 | 310« | 0,1408
Gitterkonstante: ag,p = 5,42, :}:00‘33A ans den Ke-Werten,
anap = 4,68; 10,008 A sus den Kn-Werten,
Schmelze [II, 9.
Kupferstrahlung. Film Nr. 19.
Korrektion auf Streuung 24’ bei 95 mm Blendenlinge
1,6-4 mm Blendenoﬁnung und 1mm Prfiparatdumhmesser
g e ————
& -g *;:; ED 2 sin ——i
5 S5 |aut Pripa-| g ‘7 hkt | Vi 1
38 < E ratdarchm. 2
&S v, Stremung aus Ku- | ausK3-
mom Bn Korr. Werten | Werten
20,3 8. st, 150 34 0,3349 100« | 0,1675
29,0 sch. 28218 | 04741 110« | 0,1676
3595 | s.s.sch. | 35017 0,5762 111z | 0,1863 |
42,66 8. sch. 410 52 0,6674 200 | 0,1668 }
49,02 m. 480 14/ 0,7459 210e | 0,1668
55,43 m. 540 38 0,8155 211 1665 i

Gitterkonstante: a = 4,61, == 0,006 & aus den Ka-Werten.

Schmelze 1II, 10. Kupfersirahlung. Film Nr. 20.
Blende und Priparatdurchm. wie vor.

9

o &
&g 25 2
2% | T8 [t Pen w0l | onkl | Vew P
549 -y ratdurchm. 2

23 u, Streuung ausKa- | aus K-
mm Rw Korr. Werten | Werten
20,25 m. st. 19¢ 31’ 0,3841 100a | 0,1670
25,6 sch. 240 b1’ 0,4202 1108 0,1486
28,75 st. 280 ¢ 0,4695 110e | 0,1660
35,70 { s.s.sch 340 5y 03,5733 111z | 0,1655
31,5 8. 8. sch 360 44 0,6981 2008 0,1495
144 | s | 41037 | 06641 | Zo00 | 0,1660 | 0,1485
48,7 st. 47955 | 0,422 | 210e | 0,1660
75,3 m, st. 540 30° 0,8141 21z | 0,1662

Gitterkonstante: a==4,63,- 0,005 A aus den Ka-Werten,

== 4,66, 0,009 A aus den Kg-Werten.
[A. 302}
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