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Physikalisch-chemische Cirundlagen der heutigen Silicatindustrie. 
Von Prof. Dr. W I L H E L M  EITEL, Kaiser WilhelmJnstitut fur Silicatforschung, BerlinrDahlem. 

(Xach Vortragen im Hause cier Technik in h e n  am 20. Oktober 1933 und auf der 1. Xchulungstagung der Ileichsfachgruppe 
Chemie im DTV. am 19. November in  Frankfurt a. 11.) (Eingeg. 25. November 1933.) 

Die Erforschung der Silicate, d. h. der von der 
Kieselsaure sich ableitenden anorganischen Verbindun- 
gen, hat eine uberragende Bedeutung fur die wissen- 
schaftliche Erfassung und Durchdringung wichtigster 
Industriezweige, wie der Glasindustrie, der Keramik in 
ihren vielfaltigen Zweigen, der Zementindustrie, in 
weiterein Sinne aber auch fur die Metallurgie des Eisens 
und ariderer Metalle, im IIinblick auf die groijenteils 
ails Silicaten bestehenden Schlacken. Nur auf breitester 
Grundlage physikalisch-chemischer und mineralogischer 
Forschungsmethoden kann dieses aufierordentlich um- 
fangreiche Gebiet einheitlich bearbeitet werden. Die 
Kenntnis der stofflichen Eigenart der Silicate ist aber 
nicht nur eine Aufgabe der chemischen Analyse oder 
der Synthese, oder der physikalisch-optischen Bestim- 
inung z. B. der als Silicate in den verschiedenen tech- 
nischen Produkten und Rohstoffen auftretenden Kristall- 
arten, sondern sie wird im Gang der Entwicklung der 
heutigen anorganischen Forschung immer mehr zu 
einein Problem der Konstitution der Materie. 

Die bisherige physikalisch-chemische Silicatforschung 
beschrankte sich darauf, in Analogie zu der Metallkunde 
vor allen Dingen die h e t e r o g e n e n  G l e i c h g e -  
w i c h t s b e z i e h u n g e n in den kristallisierten Pro- 
dukten festzulegen. In der Ausarbeitung von Zustands- 
diagrammen sah diese Richtung der Silicatforschung zu- 
nachst ihre Hauptaufgabe und wurde dabei im wesent- 
lichen geleitef durch die Gesichtspunkte, 
welche insbesondere G. Tammann mit seiner 

schen Struktur der Legierungen von Metallen 

schung wie in der Metallkunde grofie Erfolge 

Schule bei der Erforschung der mikrographi- 

entwickelt hatte. Die heute klassisch gewor- 
dene Richtung hat sowohl in der Silicatfor- 

auch in der Praxis aufzuweisen. Ihr verdan- 
ken wir vor allem eine genaue Kenntnis z. B. 
der Konstitution der Portlandzementklinker, 
der keramischen Massen im nebrannten Zu- I 

tion und Verarbeitung der Silicate insbesondere genotigt, 
sich auch der modernsten Methoden der Rontgenkunde, 
ja der Atomphysik zu bedienen, um insbesondere die 
schwierige Eigenart eben der Silicatverbindungen in 
ihrem Wesen verstehen zu konnen. Es ist von Vorteil, 
hierbei erst die allgemeinen Fragen der Konstitution 
der kristallisierten Silicate oder ihrer Glaser zu behan. 
delm, um daraus die besonderen Wege zu finden, auf 
denen technische Einzelf ragen gelost werden konnen. 
So ist die nahere Kenntnis der Natur der Glaser von 
Bedeutung, um Einzelfragen, z. B. der Entglasung, des 
Kuhlverhaltens, der Farbung usw., behandeln zu konnen, 
die sich im technischen Betriebe darbieten. 

Das Wesen der kristallisierten Stoffe, insbesondere 
der Silicate, ist durch die bewundernswerten Leistungen 
der R 6 n t g e n k u n d e in dem vergangenen Jahrzehnt 
in den wichtigsten Grundziigen geklart (1). Wir wissen 
heute, daij die meisten Silicate in einem besouders engen 
Verband A t o m g r u p p e n  v o m  T y p u s  SiO, enthal- 
ten, die im Raume sich im einfachsten Fall als ein selb- 
standiges T e t r a e d e r als Orthosilication (Abb. 3j 
darstellt. Tach einem mehr oder weniger verwickelten 
Verknupfungsprinzip konnen sich aber diese Tetraeder 
aneinanderreihen, und zwar entweder nach einer 
Hauptrichtung zu K e t t e n , wie bei den Metnsili- 
caten (Abb. 4), oder nach e b e n e n  N e t z e n ,  wie 
hei den Glimmern und dem Kaolin (Abb. 5), oder 

t 0 
0 

stande, der Entglasungsprodukvte der Glaser, 
um nur die wichtigsten Anwendungen der Zu- 
standsdiagramme zu nennen. Es sei hier auf ' 

die Diagramme des Systems Ca0-Si02 (Abb. 1) 
hingewiesen, auf die Zustandsverhaltnisse im 
System Ca0-Al2O3-SiO2 (Abb. 2), das System 
A1203-Si02. In neuerer Zeit sind selbst so 
schwierige Fragen wie die Natur der Eisen- 
silicate (im System FeO-SOa) und daran 
anschlieijend die Konstitution der metallurgi- 
schen Schlacken der experimentellen Losung 
nahergebracht worden. Vor allem die Mine- 
ral- und Gesteinskunde hat aus der Anwen- 
dung der Lehre von den heterogenen Oleich- 
gewichten die wichtigsten genetischen Schlusse 
zu ziehen vermocht. Die zentralen Fragen nach 
der N a t u r  d e r  k r i s t a l l i s i e r t e n  u n d  600 
d e r  a m o r p h e n ,  i s o t r o p e n  S t o f f e  0 
treten heute immer mehr in den Vordergrund. 
Die technologische Forschung wird bei der Kla- 
rung verwickelter Feinprobleme der Fabrika- 
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Abb. 1. System CaO-SO, (nach Rankin). 
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gar zu r a u m 1 i c h e II hochst zierlichen Netzkonfigu- 
rationen (Abb. 6 ) ,  wie bei den Feldspaten, den Modi- 
fikationen der kristallisierten freien Kieselsaure u. a. m. 
Die metallischen Kationen sind in allen diesen Gitter- 
typen der Silicate als verhiiltnismafiig kleine Bestand- 
teile zwischen dern Geruste der im wesentlichen durch 
die grol3en Sauerstoffatome bestimm ten Anionengruppen 
eingelagert. Das in den wiclitigen A 1 u m o s i 1 i c a t e n 
auftretende Aluminium nimmt eine Sonderstellung ein, 
da es in gleicher Weise wie das Siliciuin in der Gruppe 
SiO, sich mit Sauerstoffatomen tetraedrisch zur Gruppe 
AlO, und selbst oktaedrisch zur Gruppe AIOs ,,koordi- 
riieren" kann. Die fast unerschopfliche Mannigfaltigkeit 
der Silicate in ihrer mineralogisch-kristallographischeil 
Charakteristik ergibt sich vor allern nicht nur aus der 
reichen Fulle der inoglichen stabilen Gittertypen, son- 
dern noch dazu ails der mannigfaltigsten !6 r s a t z m o g - 
1 i c h  k e i  t der einzelnen Kationen in ihnen nach den 
Gesetzen der Isomorptiie und der Morphotopie, deren 
Aufdeckung im gitterinaaigen Siniie wir vor allem v. 
hi. Goldschmidt (2) verdanken. So ist es wohl erkllr- 
lich, dal3 gerade die Silicate nicht nur in der Natur in 
tausendfaltigen Formen uns begegnen, sondern dai3 auch 
der synthetisch arheitende Mineraloge wie der Silicat- 
tecliniker in seineii Kunstprodukten einem reichen Er- 
fahrungsmaterial der rontgenographiscllen Forschung ge- 
recht werden muD. 

Demgegenuber sind wir auf dem Gebiet der Er- 
kenntnis der sogenannten a in o r p h e n Z u s t a n d e 
der Silicate noch leider sehr in den Anfangen. Das Pro- 
blem der Konstitution des g e s c h m o 1 z e n e n Glases 
ist dabei anscheinend imrner noch relativ einfacher als 
gerade das den Techniker am meisten angehende der 
Konstitution des Glases in1 rasch oder langsam a b g e - 
ki i  h 1 Len Zustand. Es hilft uns wenig, wenn heute 
schon eine ganz erkleckliche Zahl (3) von mehr oder 
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minder anschaulichen und einleuchtenden Hypothesen 
dariiber vorliegen, was vor allem das dem Techniker so 
auffallige Phanomen der auaerordentlichen Zunahme der 
Viscositat mit sinkender Temperatur bei den Silicat- 
schmelzen bedeute. Nach zwei Kichtungen hin werden 
sich die Blicke des Physikochemikers bei der theoreti- 
schen Behandlung dieser Konstitutionsfragen: nach der 
Betrachtung der Analogien zum Verhalten 1. geschmol- 
Zener Salze (4) und 2. der Eigenschaften organischer 
Verbindungen, die in manchem gmissermaflen als ,,Mo- 
delle" von Silicatschmelzeii bei bequem zuganglichen 
Temperaturen untersucht werden konnen. Der erstere 
Weg weist bedeutende Erfolge auf, weil e r  ergibt, dai3 
die Silicatschmelzen bei hohen Temperaturen im ,,dunn- 
flussigen" Zustand bestimmt volle Analogie zu den ge- 
wohnlichen Salzschmelzen zeigen, so dai3 man die Er- 
scheinungen der elektrolytischen Dissoziation in Katio- 
nen und einfachere Anionen bei ihnen alsdann bestimmt 
annehmen kann. Auf dieser Basis spielen sich z. B. die 
in der Eisenhuttenkunde besonders wesentlichen Gleich- 
gewichte in den Schlackenschmelzflussen ab  wie auch 
zwischen diesen und den entsprechenden Metallbadern (5). 
Es ist dies das Gebiet der Anwendbarkeit des einfachen 
M a s s  e n w i r k u  n g s g  e s  e t z e s .  Das Studium o r  - 
g a n i s c h e r S t o f f e mit Neigung zu glasiger Ausbil- 
dung, wie es insbesondere von G. Tammann (6) und seiner 
Schule betrieben wurde, fuhrte aber trotz aller Be- 
miihungen nicht zu bef riedigenden Ergebnissen. Die 
Definition der Glaser als ,,unterkiihlter Schmelzen" 
konnte nicht ausreichen, um z. B. gerade das so beson- 
ders wichtige Problem ihrer S t a b i 1 i t a t zu losen. 
Die Glaser sind in vielem tatsachlich den festen, d. h. 
kristallinen Stoflen naher verwandt als den Fliissig- 
keiten, aus denen sie doch allein durch Unterkuhlung 
hervorgehen sollen. Die altere Definition der Glaser 
geriet in erhebliche Schwierigkeiten vor allem bei dem 
in den letzten Jahren einsetzenden intensiven Studium 
der merkwiirdigen A n o m a l i e n ,  welche sie im sog. 
Erweichungsintervall (3) zeigen. Es hilft auch nicht viel, 
wenn z. B. Tammann kinetische Momente in die Diskus- 
sion brachte, z. B. die Moglichkeit von Molekiilrotationen, 
welche die Erweichung einleiten sollten. Da war es 
schon einleuchtender, wenn \ion zahlreichen Forschern 
die Zuflucht zu kolloidchemischen Vorstellungen (7) ge- 
nommen wurde, um durch Aggregationen und Zerfalls- 
vorgange verschieden disperser Molekulgruppen die 
merkwurdigen Obergange verschiedener Zustande des 
Glases zu erklaren. Die Lehre vom sog. T r a n s f o r - 
m a t i o n s p u n k t e nahm unter solchen Gesichtspunk- 
ten breiten Raum in der wissenschaftlichen Diskussion 
ein. 

Einen wahrhaf t erfreulichen Fortschritt in den1 
Widerstreit der Meinungen bedeutete es immerhin, als 
durch Obertragung rontgenographischer Erkenntnisse 
auf zur Glasbildung befahigte Stoffe klar erkannt worden 

ist, dai3 doch recht kennzeichnende Bedingungen 
er fd l t  sein mussen, urn eine solche Glasbildung 
zu ernioglichen (8).  Z. B. ist es bedeutsam, daD 
die tetraedrische Konfiguration einer Gruppe wie 
SiO., wie wir sie im Gitterbau der Kieselsaure 
und der Silicate bereits kennenlernten, auch in 
den Glasern offenbar erhalten bleibt, so dai3 
auch in ihnen diese Gruppen sich verketten 
konnen, raumliche Netze u. dgl. bilden, aller- 
dings von unsymmetrischem Gefuge. Diese Er- 
kenntnis ist deshalb von Wichtigkeit, weil der 
bestimmende Faktor der K o o r d i n a t  i o 11 

damit in ein neues Licht in Verbindung mit 
Abb. 2. Systeiii SiO,-Ca0--.41,0, (nach Rankin). dem Problem der Glasbildung geriickt ist. An 
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solche Vorstellungen aber vermag die moderne atom- 
physikalische Forschung erfolgreicher anzuknupfen als 
an eine noch so gute Modellvorstellung organischer Stoffe 
cder von Kolloiden, in welchen noch weit schwierigere 
Voraussetzungen des Gefuges hinzukommen konnen. 

Die Koordination ist entscheidend fur manche physi- 
kalische Eigenschaften, welche einer experimentellen 
Nachprufung zuganglich sind, so z. B. der Farbung und 
des A b s o r p t i o n  s v e r h a 1 t e n s  im sichtbaren oder 
im ultravioletten Lichte. Den geradezu bestimmenden 
Einflui3, den die Zahl der um ein Zentralatom oder -ion 

L 5 .* t=- 

Abb. 3. Kristallstruktur des Olivins Mg,SiO, mit der Tetraeder- 
gruppe SiO, (nach W. L. Bragg). 

gruppierten Molekule oder Atomgruppen, der sog. ,,Li- 
ganden", auf die Farbung bestimmter Stoffe besitzt, 
hatten insbesondere die balinbrechenden Arbeiten von 
Hantzsch (9) und seiner Schule gezeigt. Die Brauchbar- 
keit dieses Prinzips erstreckt sich dabei sowohl auf den 
kristallisierten wie auf den gelosten Zustand. 

Ein ausgezeichnetes Beispiel fur die v e r s c h i e - 
d e n e  R a u m k o o r d i n a t i o n  f a r b e n d e r  M e -  
t a 11 i o n e n in verschieden gefarbten K r i s t a 1 1 - 
gittern ist der mit Kobalt durch isomorphen Einbau blau 
gefarbte Spinell, und der mit Kobalt rot gefarbte Periklas 

n n n  
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Abb. 4. Kettenbildung aus SO,-Gruppen; a) bei Pyroxen, 
b) bei Amphibol (,,M&asilicat"-Typus). 

(,,Magnesiarot") (10). Das Spinellgitter (Abb.7) ist gekenn- 
zeichnet durch eine Koordination von viersauerstoffatomen 
um ein zentrales Mg- oder Co-Ion; die tetraedrische Kon- 
figuration ist bestimmend fur das Absorptionsspektrum 
des blau gefarbten Mischkristalles. Bei dem rotenperiklas- 
mischkristall vertritt ein Co-Ion aber ein Mg-Ion in der 
Koordination von sechs Sauerstoffatomen in oktaedri- 
schem Verband (Abb. 8), und die Folge ist das Auftreten 
einer ganzlich anderen Art von Absorptionsspektrum. 

Der Gedanke liegt nahe, daL3 auch bei den der Tech- 
nik bereits bekannten, z. T. sehr erheblichen E i n f 1 ii s - 
s e n  d e r  c h e m i s c h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  

e i n e s  G l a s e s  a u f  s e i n e  F a r b u n g  ganz ana- 
loge Verhaltnisse vorliegen. Dieser AnalogieschluB wird 
durch die Erfahrung an den wai3rigen und organischen 
Losungen zahlreicher Metallsalze in mannigfaltigster 
Weise erganzt und bestatigt (10). Eine Losung von CoC12 
in Aceton (Abb. 9) ist durch die Anlagerung von vier Li- 
ganden des Losungsmittels an das Co-Ion tiefblau ge- 
farbt ; setzt man einer solchen Losung tropfenweise 

z. * . - 5  I744 . . I .;: 
.. 

&&A0 .:: 

.% _. : 

Abb. 5. 
Netzbildung aus SO,-Gruppen bei Glimmern (nach Bragg). 

Wasser zu, so schlagt die Farbung uber die verschieden- 
sten Mischfarben schliefilich in die durch sechs Wasser- 
Liganden gekennzeichnete rote Farbung der ,,hydrati- 
sierten" Co-Ionen um. Man spricht in solchen Fallen 
von Bildung vori ,, S o 1 v a t e n ", welche durch die 
Gruppierung einer bestimmten Zahl von Molekulen des 
Losungsniittels um ein Zentralntorn oder -ion gekenn- 
zeichnet sind. In allen Einzelheiten gibt das Absorp- 
tionsspektrum der Gemische uber die Verschiebung der 
homogenen molekularen Gleichgewichte dieser Stuferi 
der Solvatation Auskunft. Die entscheidende Tatsache, 
daB verschiedene Losungsmittel auch ganz verschiedene 

Abb. 6. Raumliche Netzbildung aus S O 4 -  und Al0,-Gruppen 
bei Alumosilicalen (Reispiel: Sodalith, nach F. M. Jaeger). 

Solvatation bewirken konnen, fuhrt bei der Betrachtung 
derartiger Gleichgewichte dann mit Notwendigkeit zu 
einer naheren Charakteristik der m o 1 e k u 1 a r e n 
F e 1 d w i r k u n g e n selbst, die ihnen eigen sind. 

Auf diesem hochinteressanten, fur den Chemiker 
bedeutungsvollen Gebiet der Atomphysik ist zunachst 
wesentlich die Erorterung des sogenannten D i p o 1 - 
m o m e n t e s , welches den Molekularten der verschie- 
denen Losungsmittel eigen ist. Nach unseren heutigen, 
besonders auf P. Debye zuriickgehenden Vorstellungen 
iibt ein Molekul von langlicher oder scheibenformiger 
Gestalt, je nach dem Abstand der auf ihm verteilten 

5a- 
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entgegengesetzt geladenen elektrostatischen Kraftfelder, 
auf seine Uiiigebung einen r i c h t e n d e n E i n f 1 u i3 aus 
(12,13). In einem besonders einfachenFal1 erdnet ein lgng- 
liches Dipol (Abb. 10) sich ein zweites von entgegengesetz- 
ter Lage an, so daf3 Doppelmolekule entstehen mussen, 
wie dies ja sehr haufig beobachtet wird. Es kann aber 
auch bei koiiiplizierterer Gestalt zu reihenweisen, 
,,ketten"form,igen Aggregationen kommen, wie dies ge- 
rade bei der Kieselsaure besonders wahrscheinlich iu 
der aniorphen Forni des Kieselglases (14) der Fall sein 

Mengen eines starken Dipols, z. B. von Nitrobenzol, bei- 
gemischt werden, verschwindet die Feinstruktur der Ab- 
sorption zulolge einer Storung der molekularen Felder 
durch eine erhebliche Solvatbildung. Es trcten in den 
starken Feldern des Dipols inolekulare Stark-Effekte auf, 
die zu einer statistischen Aufspaltuiig der Feinstruktur 
der Absorption fuhren, d. h. zu einem verschwomnieneri 
Absorptionsspektruin. 

Obertragen wir diese Verhaltnisse auf die oxydi- 
schen Glaser als Losungsmittel, so liegt es besonders 

Abb. 7. 
Spinellgitter mit den tetra- 
edrischen (Mg,Co) 0,-Gruppen. 

Abb. 8. Periklasgitter (NaCl- 
Typus) rnit oktaedrischem 

(Mg,Co)O,-Verband. 

wird. In einem solchen Fall ist die Analogie zu hoch- 
polymeren organischen Stoffen in der Tat eine sehr weit- 
gehende, wie solche in der modernen organischen Chemie 
technischer Nutzstoffe von besonderer Bedeutung sind 
und uns hiiufig begegnen (15). 

Fur das physikalisch-chemische Verhalten solcher 
Losungsmittel mit Dipoleigenschaften sind immer ma& 
gebend die molekularen elektrischen Krafttelder, welche 
von den assoziierten Gruppen nach aui3en wirken. Die 
hekannten Begriffe dcr chemischen A f f i n i t a t  basie- 
ren zum Teil also auf einfachsten e 1 e k t r o s t a t i  - 
3 c h e n E 1 e ni e n t a r v o r g a ii g e n. Zur Beurteilung 
dieser Affinitaten kann man sich der verschiedensten 
physikalischen Methoden bedienen. Unter diesen ist die 

b) Kenenbildung von Dipolen. W 
a) Doppelrnol~kul. 

Abb. 10. Dipol-Anlagerung nach L. Ebert. 

Bestimniung der s p e k t r a l e n  A b s o r p t i o n  ganz 
besonders geeignet, da sie uns gestattet, tatsachlich den 
elementaren Vorgang der Bindung eines einzelnen Atoms 
oder Ions in einem Losungsmittel zu verfolgen, im 
Gegensatz zu anderen Eigenschaften, wie Zahigkeit oder 
Leitvermogen, die nur integrale Eigenschaften erfassen. 
Ein besonders einleuchtendes Beispiel ist von W .  W e y l ( l 6 )  
im Studium des Solvatationsverhaltens eines ausge- 
sprochenen Farbstoffes, des Chinizarins, in verschiedenen 
Losungsmitteln gegeben worden. Losungsmittel, welche 
ein praktisch verschwindendes Dipolmoment besitzen, z. B. 
Hexan, verandern in keiner Weise die scharfen Absorp- 
tionsbanden des Farbstoffes (Abb. 11). Sowie aber geringe 

Abb. 9. Absorptions- 
spektrum von CoCl,, 
gelost in Aceton (A) 
und in Wasser (W) 
bzw. in Gemisch bei- 

der (AW). 

nahe, durch Einfuhrung gefarbter basischer Oxyde die 
verschiedenen Grade der Solvatation in solchen Losungs- 
systemen zu untersuchen. So gelang es z. B. Weidert (17), 
durch Einfuhrung von N e o d y m in verschiedene Grund- 
glaser ganz erhebliche Unterschiede in der Feinstruktur 
des Absorptionsspektrums, je nach der Natur des Glases, 
nachzuweisen, die vbllig den Beobachtungen beim Chini- 
zarin entsprechen. Systematisch konnte man nun z. B. 
die Absorption bei Einfuhrung bestimmter M e t a 11 - 
o x y d e  in die reinen glasigen sauren Oxyde unter- 
suchen. Leider liegen gerade bei der Kieselslure die 
Verhaltnisse nicht sehr gunstig, weil diese trotz ihrer 
hohen Schmelztemperatur sich mit einer ganzen Reihe 
von Oxyden entweder uberhaupt entmischt oder nur 
wenig von ihnen aufnimmt. Gunstiger liegen die Ver- 

a b C d 
Abb. 11. Absorptionsspektruni von Chinizarin, gelijst in 
Hexan (a), rnit steigendeni Zusatz von Nitrobenzol (b, c, d). 

haltnisse bei der glasigen Borsaure oder der Phosphor- 
saure, in welchen z. B. die Ionen des Kobalts und Nickels 
rosa bzw. gelbe Farbungen geben, die den Koordi- 
nationen mit der hijchsten Zahl der Liganden ent- 
sprechen, also den ,,gesattigten" Komplexen. 

Die t e c h n i s c h e n G 1 a s e r sind bekanntlich 
saueren Charakters, d. h. sie haben einen erheblichen 
OberschuD an freier Kieselsaure iiber die sauersten Sili- 
cate, die sich aus den in ihnen enthaltenen Rasen bilden 
lassen (alleinige Ausnahme ist das Kali, welches ein 
Tetrasilicat bildet; die sauersten Silicate sind bei den 
meisten Basen vielmehr die Di- oder selbst die Mono- 
silicate). Infolgedessen ist bei den technischen Gliisern 
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z. H .  der Alkali-Kalksilicat-Reihe in ihrein Verhalten 
gegenuber farbenden Oxyden bereits deutlich eine V e r - 
a n d e r l i c h k e i t  d e r  S o l v a t a t i o n  i n  A b -  
h a n g i g k e i t  v o n  d e n  m o l e k u l a r e n  F e l d -  
e i g e n s c h a f t e n  d e r  z u g e s e t z t e n  A l k a l i e n  
zu beobachten. Man hat z. B. das Nickelion als Tndika- 
tor in seinem Farbverhalten in solchen Glasern unter- 
sucht (11). Es ist eine schon qualitativ seit langerem 
bekannte Tatsache, daD Natron-Nickel-Glaser graubraurie 
Farbtone aufweisen, entsprechende Kaliglaser aber aus- 
gesprochen violette ergeben. Die Erklarung dieser 
eigentumlichen Tatsache suchte man oft durch verschie- 
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scliaften mit den SiO&lasern. In sie eingelagerte Ni- 
Tonen treffen bei einem solchen hochkomplexen Glase 
nicht die Moglichkeit zur Ausbildung ,,gesattigter" Sol- 
vatkomplexe, und dies ist der Grund, dai3 die der niede- 
ren Koordination entsprechende Absorption vorherrscht. 
Im Endeffekt resultiert dann ein v i o 1 e t t e s N i c k e 1 - 
I< a 1 i s i 1 i c a t - G 1 a s (Abb. 15). Demgegeniiber ist die 
Feldwirlrung des kleinen Li-Tons eine ungleich energi- 
schere, die Komplexe der Kieselsaure werden gewisser- 

. - 
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Abb. 12. Absorptionsspektrum eines Kali-Nickel-Silicat-Glases. 

dene Oxydationsstufen des Nickeloxydes zu finden, es 
war aber schwer, bei vollig analogen Schmelzbedingungen 
so groi3e Unterschiede der Oxydationsstufe, wie sie hier 
vorliegen miifiten, allein auf geringfugige Anderungen 
in der Ofenatmosphare zuruckzufiihren. Selbst bei 
kraftig farbenden verschiedenen Oxydationsverfahren, 
z. B. des Mangans oder des Chroms, ist es gar nicht so 
sehr einfach, allein durch Anderung des Sauerstoffpar- 
tialdruckes in der Ofenatmosphare gleich derartig auf- 
fallende Veranderungen des Farbtons festzustellen, wie 
sie ausgerechnet bei den Nickeloxyden in den Glasern 
sicli einstellen sollten. Keinesfalls aber konnte diese 
ungeniigende Erklarung dem Phanomeri gerecht werden, 
dai3 zudem auch noch eine sehr starke Temperaturab- 
hangigkeit der Farbung gerade bei den Nickelglasern 
hinzukommt, und diese vollig reversibel verlauft (s. u.). 

400 500 600 700 800 mp 

Abb. 13. Absorptionsspektrum eines Natron-Lithium-Nickel- 
Silicat-Glases. 

D i e T a t s a c h e d e r E i n f l i i s s e d e r c h e m i s c h e n  
Z u s  a m m e n  s e t z u n g , z. B. der Natur der Alkalien 
im Glase, a u f d e n F a r b t o n gibt jedoch eine ausge- 
zeichnete Bestatigung der Solvatationstheorie (18), wenn 
man die sehr starke Verschiedenheit der Feldwirkung 
eines kleinen Ions wie Li' gegenuberstellt zu der 
wesentlich geringeren des grof3eren Ions Na', oder erst 
recht dem groDen, wenig elektrostatisch wirksamen 
Ion K' oder Rb'. Wir erinnern daran, daB die reinen 
SiOt-G1aser durch ihre komplizierten Verkettungen ihrer 
Kieselsauregruppen hochkomplexe Gebilde darstellen; 
die Ionen von geringer Feldwirkung wie K' und Rb' 
5ndern an diesem Zustande relativ nur wenig, Kali- 
glaser haben daher grofle dhnlichkeit in ibren Eigen- 

\ 'd A mp 

I 
400 503 600 

.4bb. 14: Absorptionsspektrum von Natron-Nickel-Silicat-Glas 
mit Fluor-Zusatzen. 

mai3en gesprengt, das Glas erhalt den Charakter einer leich- 
ter beweglichen Flussigkeit, die Viscositat wiid also bedeu- 
tend herabgesetzt, und die kleineren, womoglich bis zu 
freien Si02-Gruppen abgebauten Komplexe erhalten eine 
ungleich groDere Moglichkeit, sich an ein Ton des ,,In- 
dikators", des Ni-Ions anzulagern: es entsteht ein hoch- 
gesattigter Komplex von hoherer Koordinationszahl. Der 
daraus entspringende Endeffekt ist eine G e 1 b f a r b u n g 
d e s  L i t h i u m s i l i c a t g l a s e s l )  durch das Nickel 
(Abb. 13). Zwischen den geschilderten Extremen steht das 
Natriumion, dessen Feldwirkung nicht ausreicht, um die 
gesattigten Solvate zum Oberwiegen zu bringen, so dai3 
neben diesen nach einem bestimmten molekularen 

- - Ni 0. Glar WkOhlt. - - NiO. Glas abgeschreckl. 

e 
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Abb. 15. A bsorptionsspektrum von Natron-Nickel-Silieat-Glas, 
abgeschreckt und langsam gekuhlt. 

Gleichgewicht auch noch reichlich die ungesattigten auf- 
treten. Die Mischung der gelb und violett farbenden 
Zentren erteilt dem Glase einen Mischton, der sich in 
dem bekannten Grau dem Glase mitteilt. Ganz ent- 
sprechende Erscheinungen, nur etwas weniger auffal- 
lend, zeigen ubrigens auch die K o b a 1 t g 1 a s e r , die in 
den Kaliglasern den reinsten blauen Farbton aufweisen, 
i n  den Lithiumglasern aber bereits merklich rotstichig 
ausfallen. Auch ein Zusatz des energisch wirksamen 

1) Reine Li-Gliiser lassen sich in grofien Stucken nieht her- 
stellen, Hie entglasen zu leicht. Fur die optische Absorptions- 
messung konnte nur ein Li,O-halliges Natronglas herangezogen 
werden, welches aber auch bereits den starken Effekt des 
Li-Ions zeigt. 

- .  
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kleinen F 1 u o r i o n s vermag den Farbton von Xickel- 
undKobaltglasern ganz erheblicli zu beeinflussen (Abb. 14). 
huch dieses spaltet die komplexen Kieselsaureketten und 
vermag dadurch die gelben Farbzentren der gesattigten 
Solvate im Ni-Glase starker zu entwickeln. 

Auch die schon oben erwahnte T e m p e r a t u r a b - 
11 a n g i g k e it d e r F a r b u n g von Nickelglasern er- 
gibt ein neues schones Bild von der Richtigkeit der 

- 
- 
- 
- 
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Abb. 16. EiniluB der Warmevorgeschichte auf das Viscositats- 
verlialteii des geschmolzenen Schwefels. 

Solvatationshypotliese. Z. B. farbt sich ein graubraunes 
Katronsilicatglas mit Nickel beim Erhitzen bis uber die 
Erweichungstemperatur hinaus violett, weil der gesat- 
tigte Komplex, der bei niederen Temperaturen stabiler 
ist, in der Art eines molekularen Dissoziationsgleichge- 
wichtes zerfallt und in die Solvate init niedrigerer Ko- 
ordinationszahl ubergeht. 

Ein ausgezeichnetes Modell fur den gleichen Vor- 
gang gibt auch wieder eine alkoholische CoCL-Losung, 
welche durcli Zusatz von Wasser zum Farbumschlag 
nach Rot gebracht wurde; sie wird beim Erhitzen blau, 
indem der gebildete rote Komplex des hydratisierten 
Co-Ions in den koordinativ ungesattigten Komplex und 
freies Losungsmittel dissoziiert. 

Der Vorgang ist v o 11 i g u In k e h r b a r , verlluft 
aber beim Nickelglas doch iininerhin so trage, da5 ver- 
schiedene Gleichgewichte beim Abschrecken des vor- 
erhitzten Glases ,,eingefroren" oder unterkuhlt werden 
konnen, so da5 ein solches a b g e s c h r e c k t e s  N a -  
t r o n - N i c k e 1 s i 1 i c a t  - G 1 a s gegeniiber dem lang- 
sani gekuhlten ausgesprochen v i o 1 e t t s t i c h i g ge- 
fiirbt ist (Abb. 15). Ein derartiger Vorgang ist geradczu 
(:in Musterbeispiel fur die Erscheinuiigen, welche der 
Glastechnik schon seit einigen Jahren als Abhangigkeit 
der Eigenschaften von der W l r m e v e r g n n g e n h e i t  
bekannt sind. 

Die Wirksamkeit kleiner Ionen von erheblicher 
molekularer Feldwirkung ist iibrigens eine ganz allge- 
meine Erscheinung (17), welche sich nicht nur bei den 
Glasern bemerkbar macht, sondern mut. mut. in allen 
silicatischen Schmelzsystemen auftritt. Unter dem Namen 
der ,,M i n e r a 1 i s a t o r e n'' oder ,,Kristallisatoren" ver- 
steht man z. R. in der Gesteinskunde eine Reihe von 
Stoffen, welche, in  geririger Menge einem magniatischen 
Schmelzflu5 beigemengt, dessen Viscositat ganz er- 
heblich herabzusetzen vermogen, so dai3 die Kristallisa- 
tion, die ohne die Anwesenheit jener Stoffe stark ge- 
hemmt ware, nunmehr leicht und vollstandig vonstatten 
qeht. So ist z. €3. auffallig, wie die sogenannten P e g in a - 
t i t e im Gefolge der bekannten grapitischen Gesteine 
eine oft geradezu erstaunlich grobe Entwicklung der 
Individuen von Quarz und Feldspat zeigen, und es 1aQt 
sich dies darauf zuruckfuhren, da% die Anwesenheit ge- 
ringer Mengen von Lithium, Fluor, Wolfram usw. die 

Ursache fur diese tiefgreifende Veranderung ist. Die 
iiberaus zahfliissigen granitischen sauren Silicatschmel- 
Zen werden durch die Mineralisatoren leichtbeweplich, 
so da5 sie in Form von Ganggesteinen selbst weit- 
reichende ,,I n j e k t i o n e n" in das Nachbargestein zu 
bilden vermogen, wie ein dunnflussiger Saft diese durch- 
setzend. Es ist eindringlich, daf3 auch in den naturlichen 
magmatischen Schmelzen die gleichen Stoffe als Mine- 
ralisatoren auftreten, welche wir oben als besonders 
wirksam fur die Anderung des Solvatationsgleichge- 
wichtes in Glasern der Technik kennengelernt haben. 

Eine nahere physikalisch-chemische Untersuchung 
dieser Probleme ist wiederum an Hand von Modell- 
stoffen leicht durchfiihrbar. Wir erwahnen hier nur 
kurz ein Beispiel aus der anorganischen Chemie, welches 
geeignet ist, gerade die W i r k u n g k 1 e i n e r B e i - 
m e n g u n g e n  a u f  d i e  V i s c o s i t a t  zu erlautern. 
Rekanntlich ist der S c h w e f e I durch die tragen mole- 
kularen Gleichgewichte zwischen der sogenannten ),- 
und p-Modifikation charakterisiert, die in seiner 
Schmelze sich abspielen. Allgemein bekannt ist die zah- 
flussige Beschaffenheit, welche der Schwefel bei etwa 
190" annimmt. Geringe Zusatze von NHs, Jod und dgl. 
vermogen die Zahigkeit (20) um das 10-loofache her- 
abzusetzen. 

Auch die Temperatur der maximalen Zahigkeit ver- 
schiebt sich sehr stark durch die Wirkung dieser glei- 
chen Zusatze. Bei der ausgesprochenen Tragheit dieser 
Gleichgewichte ist beim Schwefel eine starke A b h a n - 
g i g k e i t V i s c o s i t a t s e i g e n s c h a f t e n 
u s w .  v o n  d e r  W a r m e v o r g e s c h i c h t e  zu be- 
merken (Abb. 16). Auch bei organischen Stoffen, deren 
Schmelzen zur Unterkiihiung neigen, hat Tanzrnann bei 
seinen bekannten Untersuchungen uber die Keinizahl 
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.4bb. 17. EinfluB rerschiedener Zusalze auf die Kernbildung in 
unterkiihlten Schrnelzen von Betol (nach Tammann). 

und die Kr~stall isat~o~~sgeschwind~gkeit  die Wirkung klei- 
ner Beimengungen (21) eingehend beobachtet (Abb. 17). 
Bei den Silicatschmelzen liegen lcider gegenwartig kauni 
zuverlassige quantitative Daten uber die Mineralisator- 
wirkung vor, es ist aber mit Bestimmtheit zu erwarten. 
dai3 schon in der nachsten Zeit diese Verhiltnisse mes- 
send nachgepruft werden. 

Die Technik hat in der Tat ein erhebliches Interesse 
an der Klarung dieses gesamten Problems. Sowenig 
sich die Wissenschaft damit begniigen kann, die Wir- 
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l ung  der Mineralisatoren als eine ,,katalytische", im 
Grunde ratselhafte Erscheinung zu beliandeln, sowenig 
kanii die Technik darauf verzichten, durch ein syste- 
matisches Studium dieses Gebietes die zweckmafiigsten 
Reaktionsbeschleuniger ausfindig zu machen. Einige 
Beispiele mogen dies erlautern. Ein Zusatz von 
W o 1 f r a m s a u r e , einem der starkst wirkenden Mine- 
ralisatoren, die wir kennen, wird z. B. bei der Erschmel- 
zung extrem viscoser Glaser der Pyrextype ausdriicklich 
von Ginsberg (22) empfohlen. Die Herstellung von 
T r u b g 1 a s e r n oder entsprechender Emaillen geht 
darauf hinaus, in einem glasigen Schmelzflui3 bestimmte 
Kristallarten zu entwickeln, die in ihren optischen Eigen- 
schaften und der Zahl und Art ihrer Kristallkeinie den 
Grad der Triibung ausmachen. In Trubglasern dieser 
Art spielt z. B. die C r i s t o b a l i t a u s s c h e i d u n g  
eine erhebliche Rolle, dessen Kristallisation in den be- 
kannten dendritischen Formen durch Zusatze von Fluoriden 
ganz erheblich beeinflui3t werden kann (Abb. 18/19) (23). 
Das g r o b kristalline Gefiige in einer solchen Glas- 
schmelze steht im Gegensatz zu den feindendritischen 
Formen, welche der Glasindustrie aus den gelaufigen 
,,Entglasungen" bekannt sind. Die Triibung ist in diesem 
Falle vor allein, dadurch bedingt, daB bei der Umwand- 
lung bei etwa 200° Risse auftreten, die sich mit Luft 
fiillen und so Grenzflachen starker Totalreflexion bilden 
(Prinzip der ,,Gastriibung"). Bei den S c h 1 a c k e n der 
Metallhiitten sind ganz besonders interessante und wich- 
tige Einflusse der Mineralisatoren auf ilir Zahigkeitsver- 
halten und ihre Kristallisation festzustellen; hier eroffnet 
sich gerade der technologischen Silicatforschung noch ein 
reiches Feld der Betatiguug. Eine besonders interessante 
Tatsache dieser Art wurde z. B. neuerdings von L. Koch 
mitgeteilt, der in fluorhaltigen Mullverbrennungs- 
schlacken ganz andersartige Kristallisationen als in den 
fluorfreien beobachten konnte (24). Wieder eine andere 
Gruppe von technisch bedeutsamen Mineralisatorwir- 
kungen U ni w a n d 1 u n g s k r i s t a 1 - umfassen die 

Abb. 18. Feinkrislalline Cristobalilausscheidung in Triibglas. 

1 i s a  t o r e n bei der Herstellung von S i l  i c a  s t e i n  e n .  
Nach den Untersuchungen von H .  Salmang (25) ist die 
Zusammenwirkung von Alkalien mit Eisenoxyd in diesen 
Fallen besonders kennzeichnend. Man kann sich z. B. 
bei der Herstellung von tridymitreichen Silicasteinen 
eines absichtlichen Zusatzes von Alkalien und Eisenoxyd 
zur Beschleunigung der Umwandlung des Quarzes be- 
dienen, wahrend ohne diese Kristallisatoren die ge- 
nannte Reaktion besonders im Felsquarzitstein zu lang- 
sam und unvollstandig erfolgt. 

Als einer der starkst wirksamen Mineralisatoren ist 
der W a s s e r d a In p f unter allen Umstanden noch be- 
sonders hervorzuheben. Dem Mineralogen ist die reiche 
Moglichkeit der Bildung neuer Kristallarten in wasser- 
haltigen Silicatsystemeii vollig gelaufig. Aber auch der 
Techniker mu13 sich mit der Tatsache der besonderen 
Wirksamkeit des Wasserdampfes immer wieder ausein.. 
andersetzen. So macht er  sich oft unbewui3t seine Wir- 

Abb. 19. Grobblattrige Ausscheidung von Crielobalit in eineiii 
stark fluoridhaltigen Triibglas. 

kung zunutze, indem er z. B. zwecks leichterer Ein- 
schmelzung das Glasgemenge mit einem gewissen Feuch- 
tigkeitsgehalt in den Ofen einbringt. Weniger erwunsch t 
sind ihm freilich die stark e n  t g l a s e n d e n  Eigen- 
schaften des Wasserdampf es z. B. auf das Kieselglas, 
welches dieser bei dauernder Erhitzung auf Tempera- 
turen uber 10000 notwendigerweise in Cristobalit uber- 
fuhrt. Die zerstorende Wirkung auf das keramische 
Mauerwerk der Koksiifen, des hochgespannten Wasser- 
dampfes auf die Wasserstandsglaser usw. sind alt- 
bekannte Erscheinungen, die dem Techniker vie1 Sorge 
machen. Andererseits wieder ist der Wasserdampf ja 
eine nicht zu entbehrende Hilfe bei der S i n  t e r -  
r e a k t i o n  keramischer Massen, der Zementrolimehle 
usw., in welchen er die Reaktionstragheit, besonders der 
Tonerdesilicate uberwinden hilft. 

Zusammenfassend wollen wir noch einrnal fest- 
stellen, wie grundlegend wichtig fur die kunftige Silicat- 
forschung und ihre Anwendung in der Technik gerade 
das Studium der h o m o g e n e n Gleichgewichte werden 
mui3. Nur die Vorstellung der molekularen elektrischen 
Feldwirkungen im Sinne der Debyeschen Theorie ver- 
mag uns in dieses Gebiet nutzbringend einzufiihren. Es 
1st dies wiederum ein schones Beispiel auch dafur, wie 
eine zunachst rein theoretisch-physikalische Uberlegung 
nach einer gewissen Bewiihrung im Laboratoriums- 
experiment auch befruchtend auf technische Probleme 
einzuwirken vermag. 
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Deutsche Glastechnische Gesellschaft. 
17. Glaslechnische Tagung, 14. bis 16. November 1933, g u  Berlin. 

Das Inleresse des Chemikers und Physikochemikers am 
(;lase konzontriert sich in  erster Linie darauf, dap man es bei 
ihm nzit C'ngleichgewichlen zu tun hat und dap aus diesem 
Grunde die Eigcnschaften eines Glases nichl allein von der chemi- 
.schen Zusnmmsnsetzung abhangen. Verschiedene W a r m e - 
b e h n n d 1 u n g bezoirkl das Einfrieren verschiedener Gleich- 
gezc~ictrle und dumil Veranderung der Eigenschaflswerle. Die 
Scliwierigkeilen, die sich dem Studium dieser Vorgange enl- 
geyenslellen, sind so yro/?, dap die I< o n s 1 i 1 u 1 i o n  d e s 
G 1 a s c s keule noch eiii recht umslriltenes Problem darstellt. 
A m  einfachsleii diirften die I'srhallnisse bei hohen Tempera- 
luren lieyen, da unter diesen Uedingungen die Glassckmelze als 
cin Cemisch einzclner Silicale nngeselren werden darf. Die 
Frage nach den auflrelenden hiolokiilarlen zcurde in Qberaus 
clcganler Weise beunllcortet. 

Neben dem auperordentlichen lheoretisclien lnteresse, das 
d e m  folgcnden I'ot-lrag zukomml, is1 ein Teil desselben, vor 
allem die Sludien im Dreistoffsyslem Na,O-CaO-SiO,, und der 
Einjlup dcr Ofenulmosphare von direkter praktischer Bodeulung. 

Prof. Dr. W. E. S. T u r n e r , Sheffield: ,,Studien uber 
Verfliichligunyen aus dem G'lase." 

Vortr. studierte an einer Reihe verschiedener Alkalisilicate 
die Alkaliverflurlitiguii~ i n  Abhangigkeit von der Zusanimen- 
,sctzuiig und der Zeit. In der Abb. 1 sind die Ergebnisse fur 

--- Prozenrgeha/t dp  N J ~  0 

Abb. 1. 

das System Na,O-SiO, wiedergegeben. Es wurde hierbei der 
Verfliichtigungsverlus: (mg Na,O/cm2 Glasoberflache) in Ab- 
Iiangigkeit von der Alkalitat der Schmelze aufgetragen. Zeichnet 
man fur eine bestiniinte Verfluchtigungszeit die Kurve, so er- 
halt man zwei sich schneidende Aste, d. h. bei einer bestimmten 
Glaszusnmmensetzung erfahrt die Na,O-Verfluchtigunggeachwin- 
digkeit eine scharfe Veranderuiig. Verlangert man die Kurven 
fur die Glaser, die anfanglich niehr als 34% NatO enthalten, 
nach riickwlrts, so schneiden sie sich alle ungefahr bei der 
C;lnszusani~nenselzung 34% Na,O, 66% SO,. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung lassen sich zwanglos erklaren, wenn man 
eniiinimt; daB ninu es mit zwei Reihen von Schmelzen zu tun 

hat, auf der rechten Seite vom Sclinitlpunlct liegen Geniische 
zus Na,O . SiO, uiid Na,O . 2Si02, auf der linken Na,O . 2 3 0 ,  
und freie Kieselsaure. Vortr. und seine Mitarbeiter haben, 
diesem Ciedanken folgend, weitere Systeme in den Kreis ihrer 
Untersuchungen einbezogen, so daD wir heute die Existenz 
folgender Alkalisilicate in  der Schmelze als gesichert anseheii 
durfen: Na,O. 2SiO,, h'a,O. SiO,, K,O . 4SiOz, Li20 .  2Si02 und 
Li,O. SO2. - 

Uber die Reaklionen, die sich in einer Glasschmelze beim 
Abkiihlen abspielen, is1 wenig bekannl. Wir  wissen, dap die 
3'em~eralurkoeffizierllen aller Ulaseigenschaflen, beim Abkuhlen 
oder Erhilzen gemessen, in einem engen, fur jedes Glas charak- 
terislischen Temperulurbereicti eine starke Veranderung er- 
fahrcn (Transfornicilionspunkl). 

Dr. W,. H a  n 1 e i n  , Berlin (Osramlaboratorium) : ,,Unler- 
suchungen uber den Aygregafionspunkt und den Transforma- 
tionspunkl von Glasern durch Messung des eleklrischen Wider- 
stnndes." 

Vortr. konnte nachweiseii, daB dieser Transformationspunkt 
d a m  nicht in Erscheinung tritt, wenn man die dynamische 
Methode verlaat und statisch arbeitet. Ea wurden zu diesem 
Zwecke Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von auBerster 
Priizision uber sehr lange Zeitraume angestellt mi.t dem Er- 
gebnis, dai3 Glasproben, die von einer oberhalb des Transfor- 
iiiationspunktes gelegenen Temperatur abgeschreckt und dann 
nuf MeBtemperatur gebracht waren, stet6 ein zeitliches An- 
steigen des elektrischen Widerstandes bis zu einem konstanten 
Endwert zeigten. Die Zeit, die zur Erreichung des Endwertes 
erforderlich ist, wachst mit sinkender Temperatur sehr stark 
an;  60 betragt sie fiir eine Temperatur, die 500 unter dem 
dynamischen Transformationspunkt liegt, H Jahr. Dieser End- 
wert bildet nun eine charalrterislische Glaskonstanle, seine 
GroDe ist u n a  b h a n g i g  von der Art der Vorbehandlung des 
tilases. Tragt man die so gewonneuen Endwerte als Temperatur- 
iunktion auf, so erhalt man eine Kurve, die keinen Transfor- 
inationspunkt mehr hat. - 

Die inneren Gleichgewichte im Glase, ihre Einslellungszeif 
und ihre Abhiingigkeil von der Warmebehandlyng wurden be- 
sonders von B e r g e r am Brechungsindex sludiert. Seine Ande- 
rung is1 jedoch nur fiir eine relaliv kleine Gruppe von Glasern 
bedeutsam (oplisches Glas), der Hauptwert der Untersuchung 
liegl nuf d e m  Gebiefe der Konslilulionsforschung. 

E. B e r g e r , Jena: ,,Fleckenbildungsgeschwindigkeit saure- 
loslicher Glaser und ihre Abhanyigkeit von der lhermischen 
Yoryeschichle." 

Vortr. hat eine hochst originelle Methode entwickelt, die 
den Nachweis geetattet, dai3 auch die Resistenz einea Glases, 
insbesondere die ,,Fleckenempfindlichkeit", abhangig ist von 
der Warinebehandlung. Eine Glasoberflache gibt in  Beriihrung 
mit Wasser oder noch mehr niit verdiinnten Sauren einen Teil 
ihrer basischen Oxyde an diese ab. Es entstehen dabei Flecken 
\-on ausgelaugtem Kieselsauregel. Vortr. hat diese an optischen 
Glasern gefurchtete Erscheinung dazu benutzt, um mittels einer 
einfachen Vorrichtung die Interferenzfarbe als Ma6 fur die 
Dicke des entstehenden Kieselsauregels zu bestimmen. Diese 
selbst oder ihre zeitliche Veranderung stellt ein MaB fur die 
Fleckenenipfindlichkeit dnr. Die Methode bedeutet einen 
aul3erordentlichen Fortschrilt gegenuber alteren, da sie eine 
defiuierte Oberflache zugrunde legt. Vortr. konnte damit an das 
Xllgemein interessierende Problem herantreten, wie sich die 


