
man die gleich triibe Saure zum Ansetzen der Test- 
proben verwendet, nachdem man sie zuvor HNO,-frei 
gemacht hat. 

Das Verfahren  1d3t sich auch iiber das Schwefel- 
sauregebiet hinaus vera l lgemeinern  auf andere Falle, 
in denen kleine Mengen von Salpetersaure oder Stickoxyden 
in technischen Substanzen bestimmt werden sollen. Dabei 
kommen nun z. T. Abweichungen in der Farbtiefe gegeniiber 
den nach obiger Vorschrift hergestellten Vergleichsproben 
vor, besonders bei Gegenwart von Salzsaure oder Chloriden. 
ZweckmaRig fiigt man deshalb zu den jeweiligen Vergleichs- 

proben auch die betreffende technische Substanz himu, 
deren HN0,-Gehalt erfal3t werden soll. So ist es leicht 
moglich, einige Milligramm Nitrat im technischen Salmiak 
oder im Abfallkochsalz des Kalisalpeterkonversionsbetriebes 
nachzuweisen. Dazu wagt man z. B. 0,2 bis 1 g technischen 
Salmiak ab, lost in wenig Wasser, fiigt 2 cm3 Eisenbisulfit- 
losung hinzu und 1a13t dann langsam 20 cm3 konzentrierte 
Schwefelsaure zulaufen. Die Losung wird heilj, es entweicht 
HCI. Nach etwa 2min wird abgekuhlt und mit den a d  
gleiche Weise hergestellten Proben von bekanntem Sal- 
petergehalt verglichen. [A. 12.1 
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H. Funk : ,,Uber die Einwirkung von wasserfreiern Eisen-  
111-Chlorid auf wasserfreie Essigsaure und  Ameisensaure." 

Die bisherigen Untersuchungen der Einwirkung von 
Eisessig auf wasserfreies FeC1, von Rosenheim, Benrath und 
Weinland ergaben Reaktionsprodukte verschiedener Zusam- 
mensetzung, die neben Kristalleisessig einen unerwarteten 
Gehalt an Kristallwasser aufwiesen. Zur Klarung der Verhalt- 
nisse wurden die Versuche unter volligeni WasserausschluS 
wiederholt und ein Produkt der durch mehrere Analysen 
belegten Zusammensetzung [Fe,(Ac),] C1, . CH,COOH erhalten. 
Der Kristalleisessig haftet ziemlich fest, laSt sich jedoch durch 
organische Losungsmittel (Ather, Alkohole, Aceton und Dioxan) 
verdrangen. Hierbei wird, mit Ausnahme von Ather, auch bei 
volligem AusschluB von Wasser ein Acetat-Rest gegen OH 
ausgetauscht . Zur Erklarung dieses Verhaltms wurde die 
zunachst noch nicht beweisbare Moglichkeit diskutiert, daS 
vielleicht die OH-Gruppe ini Komplex schon vorgebildet und 
der adenstehende KristalleiSessig innerkomplex als Anhydrid 
gebunden ist, etwa im Sinne folgender Formel (mit koordinativ 
8 wertigem Fe,-Kern, entsprechend der Theorie von Reihlen) : 1- Fe, ( A C ) ~  0 7  el;. Bei der Einwirkung von Ather wird 

I- CH,CO . O'.OCCHd 
dann Eisessig, sonst Essigsaureanhydrid abgespalten. - Bei 
der Einwirkung wasserfreier Ameisensaure auf FeC1, entsteht 
ein Komplex der Zusammensetzung [Fe(HCOO),]Cl. H,O, der 
aus Analogiegriinden ebenfalls als trimolekular und infolge 
seiner Unloslichkeit in Wasser als nicht dissoziiert anzusehen 
ist . Das Kristallwasser entsteht durch Zersetzung von Ameisen- 
saure durch die frei werdende Salzsaure. Die aquivalente 
Menge CO konnte nachgewiesen werden. 

P. Holeniann : ,,Uber die Refraktion des atornaren Jods." 
Es 'st anzunel~nen, daiB sich die Molekularrefraktion der 

lionioopolaren Verbindungen in erster Naerung additiv aus 
den Atomrefraktionen der freien Elemente zusammensetzt. Da 
die zur Nachpriifung dieser Beziehung erforderliche Atoni- 
refraktion negativer Elemente noch in keinem Fall bekannt 
ist, wurde zunachst das am leichtesten zugangliche atomare 
Jod untersucht. Die zur interferometrisclien Bestixmiiuiig des 
Brechungsindex verwandte Apparatur bestand ini wesentlichen 
aus einem mit wechselnden Mengen Joddampf beschickten 
Quarzrohr, das in einem elektrischen Ofen bis 10000 erhitzt 
werden konnte. (Temperaturschwankung innerhalb des Ofens 
f 50.) Die Gasdichte wurde nachtraglich durch potentio- 
metrische Titration des Jods ermittelt, wobei Absorptions- 
effekte durch Anwendung mehrerer GefaSe niit verschieden 
grol3er Oberflache eliminiert werden konnten. Die bei ver- 
schiedenen Drucken und Temperaturen erhaltenen Refraktions- 
werte setzen sich aus denen des molekularen und atomaren 
Jods zusammen und wurden auf den temperatur- und dichte- 
unabhiingigen Wert des letzteren extrapoliert. Die so ermittelte 

Atomrefraktion des Jods betragt fur A = 6563 A 13,4, nach 
Extrapolation auf A = 00 12.4 i 0,3. - Die mit diesem Wert 
durchgefiihrten Berechnungen und Vergleiche ergaben : 1. Die 
Atomrefraktion zeigt in der Reihe J ,  X, Cs beim Xenon ein 
deutliches Minimum. 2. Die Reaktion J + 0 = J' und 
Cs+ + 0 = Cs ist mit einer Steigerung der Atomrefraktion 
verbunden, die bei der ersten Reaktion (Bildung einer Edelgas- 
schale) bedeutend kleiner ist als bei der zweiten. 3. Die aus 
organischen Verbindungen berechnete Bindungsrefraktion des 
Jods (13,8) stimmt annahernd mit dem gefundenen Wert 
iiberein. 4. Der Vergleich der aus den Ionen- und Atomrefrak- 
tionen berechneten mit den gefundenen Molekularrefraktionen 
ergibt fur K J erwartungsgemafi eindeutigen Aufbau aus Ionen, 
fiir HgJ, eine Zwischenstellung zwischen Ionen- und Atom- 
bindung und fiir H J eine homoopolare Bindung. 

Verein der Freunde des K. W.I.fiir Silikafforschung. 
Wissenschaftliche Tagung am 13. Januar  im Harnack- 

haus, Berlin-Dahlem. 
F. Weidert und K. Rosenhauer, Berlin: ,,Uber die 

spsktrale Absorption von Neodyrnglasern." 
In einer friiheren Arbeitl) des erstgenannten Vortr. iiber 

Didymglaer wurde gezeigt, daB deren Absorptionsspektrum 
von der Zusammensetzung des Grundglases stark abhiingt und 
der Gedanke ausgesprochen, daB farbende glasbildende Oxyde 
als Indicatoren zur Erforschung von Konstitutionsfragen des 
Glases benutzt werden konnen. Dementsprechend wurde eine 
groWe Anzahl verschieden zusammengesetzter Versuchsglaser 
erschmolzen, denen als Indicator reines Neodymoxyd zugesetzt 
wurde, weil dieses im sichtbaren Gebiet eine groSe Anzahl sehr 
schmaler und charakteristischer Absorptionsbanden besitzt, die 
zum Studium solcher Fragen ganz besonders geeignet er- 
scheinen. 

Die spektralen Durchbsigkeitsmessungen wurden an der 
im Orange gelegenen Gruppe sehr intensiver Absorptionsbanden 
durchgefiihrt. Es wurde eine Beleuchtungsapparatur ent- 
wickelt, mittels der auch bei schlierigen G l i k r n  einwandfreie 
Messungen der sehr detailreichen Absorptionsbanden bei groBer 
spektraler Keinheit ausgefiihrt werden konnen. 

Die Feinstruktur einer Absorptionsbande kann als Ma0 
fur die Starke der Storung angesehen werden, der das Farb- 
zentrum durch das umgebende Glas als Losungsmittel aus- 
gesetzt ist. Die spezifische Wirkung der einzelnen glasbildenden 
Oxyde konnte auf Grund der Solvatationstheorie ( W e y l )  ge- 
deutet werden. 

Geht man von einem Kieselsaureglas aus und setzt stei- 
gende Mengen Alkalieri zu, so wird die Bande venvaschener. 
Oie Alkalien unterscheiden sich untereinander derart, daB mit 
steigendem Ionenradius die Starungswirkung geringer wird. 
Kalium- und Rubidimnglaser geben daher die strukturreichsten 
Spektren. Lithiumgliiser zeigen verwaschene Absorptions- 
banden. Natronglwr nehmen eine entsprechende Mittelstel- 
lung ein. Fiihrt man in ein Kalisilicatglas mit Neodym ver- 
gleichbare Mengen verschiedener Erdalkalien chi, so zeigt sich 
die gleiche GesetzmaiBigkeit ; die Struktur der Neodymbande 
nimmt zu in der Reihenfolge von MgO zu BaO iiber die ver- 
schiedenen Zwischenwerte. 

Es scheint ein Zusammenhang zu bestehen zwischen der 
Stabilitat des Glases und der Scharfe der AbF rptionsbande. 

1) 2. wissenschaftl. Photographie 21, 254 (19221. 
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Glaser, die leicht zur Entglasung neigen, besitzen relativ un- 
scharfe Absorptionsbanden. 

T. v. TakAts ,  Budapest: ,,Uber die Einwirkung van 
Schwe feldiox yd  a u  f Silicate. '' 

Friihere Untersuchungen iiber die glastechnisch wichtigen 
Reaktionen von Silicaten mit Gasphasen wurden fast aus- 
schlieBlich mit Schmelzfliissen durchgefiihrt. Aus der Wirkung 
von Ofengasen auf Glas im Kiihlofen ist bekannt, daB Glaser 
auch unterhalb der Erweichung mit SO ,-0 ,-Gemkchen zu 
reagieren vermogen. Eine derartige Reaktion laBt die Glas- 
oberflache an Alkali verarmen und verbessert damit die Re- 
sistenz eines Glases. So erklart sich, daB Glaser beim Verlassen 
des Kiihlofens haufig mit einem leicht abwaschbaren Kiihl- 
beschlag (Natriumsulfat) bedeckt sind. Um zu untersuchen, 
unter welchen Bedingungen diese Reaktion verlauft, wurde eine 
Reihe definierter Silicate bei Temperaturen von 300O bis 550O 
im SO,-0,-Gemisch exponiert. Die Untersuchung der auf- 
genonimenen SO,-Menge erfolgte analytisch. Schon bei 3000 
setzt eine merkliche Reaktion ein, deren Geschwjndigkeit mit 
der Temperatur ansteigt. Fur die umgesetzte Menge ist nicht 
allein die Basizitat des Glases maogebend, sondern auch seine 
molekulare Beweglichkeit. Hochschmelzende Molekiilarten rea- 
gieren schwerer als niedrig schmelzende. Von den Natron- 
silicaten reagierte das Disilicat am starksten. Vergleicht man 
die Alkalimetasilicate miteinander, so besitzt das Lithium- 
irietasilicat das geringste Reaktionsvermogen, Kalisilicat das 
groBte. 

A. Dietzel  und G. Bul le ,  Berlin: ,,Ubev das Triibwerden 
gekiihlter Gldser beim Wiedererhitzen." 

Bei gewissen Glassorten wirken die Kiihlgase zersetzend 
auf die Glasoberflache ein, so daB bei nachtraglichem Erhitzen 
auf eine Temperatur in der Nahe des Erweichungsgebiets oder 
dariiber eine Triibung entsteht, die auf der Ausscheidung von 
relativ kleinen, aber sehr zahlreichen Kristallchen beruht. An 
Hand des Systems Na,O-CaO-SiO, konnte gezeigt werden, daB 
durch die Alkaliverarniung der Oberflache die Zusanimen- 
setzung niancher Glaser sich in ein Gebiet mit groWer Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit verschieht . Ein anderer Grund fur das 
Triibwerden von Glasern beim Erhitzen ist die RiBbildung in 
der Quellungshaut, die sich auf einem Glase bei langerer 
Lagerung ausbildet . 

W. Weyl ,  Berlin-Dahlexn: , ,Beeinflussung der spektralen 
Absorption einzgev Eisenverbindungen duvch Fluoride." ( E i n  
Beitrag zur colorimetrischen Bestimmung kleiner Fluormengen.) 

Die charakteristischen Farbungen des Eisenrhodanids, 
-salicylats, -sulfosalicylats und acetylacetonats werden bei 
Anwesenheit von Fluorionen zerstort, da diese das Eisen in 
den farblosen Koniplex FeF," ' iiberfiihren. Die spektroskopi- 
sche Untersuchung dieser Reaktionen ergab, daB in gleicher 
Weise die Fluorionen sich zunachst in lockerer Bindung an 
die Eisenkomplexe anlagern. Die Storwirkung durch die 
starken elektrischen Felder der kleinen Fluorionen bedingt eine 
Verbreiterung der Absorptionsbande und eine Verschiebung 
nach kurzen Wellen. Diese spektralen Veranderungen kom- 
plizieren die Entfarbung der Eisenlosung und erlauben nicht, 
daB bei colorimetrischen Messungen iiber einen groBeren Kon- 
zentrationsbereich selbst bei inonochroinatischer Beleuchtung 
ein einfacher Zusammenhang zwischen Extinktion und Fluor- 
gehalt erwartet werden darf. Trotzdem ist bei geeigneter An- 
ordnung unter Verwendung einer Eichkurve die colorimetrische 
Bestimmung von Fluorionen auf dieser Grundlage moglich. 

W. Biissem, 0. Cosmann, F. Koberich,  C. Schuste-  
r ius ,  Berlin-Dahlem: , ,Die Dehydratation des Gzpses a%$ Grund 
rontgenograflhischer, dzlatometrischer und  dielektvischer Messun- 
gen." 

Durch statische und dynamische Versuche wurde der Vor- 
gang des Wasseraustritts einerseits und der entsprechenden 
Gitterveranderung andererseits studiert, um die Reaktions- 
kinetik dieser Umwandlung klarzustellen. Als einpfindliche 
Methode fur das Verschwjnden des Wassers diente unter 
anderem die Messung der Dielektrizitatskonstante. Bei Tem- 
peratursteigerung erfolgte kurz vor der Umwandlung in Halb- 
hydrat eine erhebliche Steigerung der Dielektrizitatskonstante. 
Diese wurde darauf zuriickgefiihrt daB das Wasser nach dem 
Austritt aus dem Kristallverband noch eine gewisse kurze Zeit 

in ungebundenem Zustand vorhanden ist. Dabei vermag es 
durch seine Orientierungspolarisation einen wesentlich hoheren 
Beitrag zur Dielektrizitatskonstante zu liefern als in Form des 
Hydratwassers. Die Gitterveranderungen beim Wasseraustritt 
wurden teilweise rontgenographisch, also statisch, teilweise 
durch Aufnahme von Ausdehnungskurven, d. h. dynamisch, 
verfolgt. Eudiotensimetrische Messungen vervollstandigen die 
Vorstellung iiber die Stabilitatsgebiete der einzelnen Hydrat- 
stufen. 

H. Pfei lschif ter ,  Berlin-Dahlem: ,,Farbwechsel der Ko- 
baltsalze. '' 

Durch eingebende spektroskopische Untersuchungen 
konnte festgestellt werden, daB der bekannte Farbwechsel der 
Kobaltsalze aus zwei Einzelvorgiingen besteht. Die Dehydra- 
tation des Kobaltions bedingt eine Vertiefung der Rotfarbung. 
Bei geeigneter Wahl des Anions kann sich an diese Dehydrata- 
tion eine Umladung anschliekn, derart, daB das Zentralion 
unter Bildung eines komplexen Anions Halogen aufnimmt. 
Auf Grund dieser Vorstellungen wild die Wirkung von ver- 
schiedenen Salzen auf die Farbe einer waarigen Kobaltchloriir- 
losung gedeutet und auf die Analogie mit den Kobaltglasern 
verwiesen. 

H. zur  S t r a s s e n ,  Berlin-Dahlem: , ,Uber den  Verlauf der 
Reaktion von Kalk-Magnesia-Silicaten im festen Zustande." 

Der zeitliche Ablauf einer Reaktion zwischen zwei festen 
Phasen wird nicht durch die eigentliche Reaktion an der 
Phasengrenze bestimmt, welche sehr schnell verlauft, sondern 
durch die nachfolgende Diffusion der noch unverbrauchten 
Reaktionsteilnehmer durch das entstandene Reaktionsprodukt. 
Die Umsetzung von Mg,SiO, mit Kalk gestattet den Mechanis- 
mus des Diffusionsvorganges ntiher zu verfolgen, da sie iiber 
mehrere definierte Zwischenphasen verlauft. Durch Platz- 
wechsel der Kationen wird zunachst die Halfte der Mg-Ionen 
gegen Ca ausgetauscht, hierauf von dem Rest wieder die Halfte 
und erst dann erfolgt die Bildung des Endproduktes. Der 
Reaktionsmechanismus wird im Zusammenhang mit den bis- 
herigen Anschauungen besprochen. 

Deutsche Keramische Gesellschaft. 
Sachsische Bezirksgruppe. 

Tagung in Dresden 
am 30. November und 1 .  Dezember 1935. 

Vorsi tzender:  Dr.-Ing. H. Lehmann,  Dresden. 
Prof. Dr.-Ing. H. Menzel, Dresden: ,,Vom Borax  als 

Hilfsstoff der Keramik  und  vom Kerni t  als Rohstoff der heutigen 
Borax- und  Borsaureerzeugung." 

Borax und Borsaure spielen in der keramischen, Glas- 
und Emaille-Industrie als Hilfsstoff keine unbedeutsame 
Rolle. Venvitterungserscheinungen, die den theoretischen 
Kristallwassergehalt von 10 Mol verandern, bedingen eine 
strenge Betriebskontrolle. Lehmann und Schulze l) haben das 
Verwitterungsverhalten aus der Praxis heraus studiert. 
Menzel,) und Mitarbeiter haben die Entwasserungsvorgange 
an Borax von der wissenschaftlichen Seite eingehend unter- 
sucht. Dabei wurde festgestellt, daB die Wasserabgabe bis 
zu eineni Restgehalt von 2 H,O ftihrt. Dieses 2-Hydrat ist 
amorph. 

Wird der Borax im verschlossenen GefaB kurz auf etwa 
50O angewarmt und auf 200 abgekiihlt, so bildet sich bei der 
Wasserabgabe das 5-Hydrat, das auch rontgenographisch 
nachgewiesen wurde. Da Lehmann und Schulze ebenfalls zum 
rontgenographisch erkannten 5-Hydrat kamen, ist anzu- 
nehmen, daB die Handelsware bei ihrer Herstellung thermischen 
Einfliissen, wie bereits beschrieben, ausgesetzt war, so daB 
von vornherein Keime und Grenzflachen des 5-Hydrates 
erzeugt waren, die der Verwitterung die Richtung gaben. 

Durch die Auffindung eines neuen wertvollen Roh- 
materials, des Minerals K e r n i t  (Rasorit) Na,B,O, .4H,O, hat 
die technische Roraxerzeugung eine eingreifende Umwalzung 
erfahren3). 

l) H .  Lehmann u. M .  Schulze, Ber. dtsch. keram. Ges. 16, 

z ,  H .  Menzel, 2. anorg. allg. Chem. 224, 1 [1935]. 
3, Vgl. H .  Menzel, Natiirlicher u.  kiinstlicher Kernit, diese 

S [1935]. 

Ztschr. 48, 705 [1935]. 




