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soll keineswegs eine Kritik oder gar eine Abschwachung 
des Wertes von bisher auf diesem Gebiet geleisteten Arbeiten 
bedeuten. 

Fiir die Intensitats-Konzentrations-Beziehungen als 
Kernproblem der quantitativen Spektralanalyse gibt es 
bis jetzt no& keine exakte theoretische ErUrung oder 
Deutung. Wie uberall in W c h e n  Fiillen war daher auch 
der Spektralanalyse der Gang der Entwicklung zunachst 
in der Aufgabe vorgezeichnet, zahllose Einzelfragen zu be- 
antworten, Einzelerscheinungen zu ergriinden und geeignete 
Verfahren zu schaffen. Das Bestreben, die Spektralanalyse 
bereits wahrend ihrer Entwicklung dem Praktiker zuganglich 
xu machen, fiihrte zur Ausarbeitung einer Fiille von 
speziellen Methoden, die unbeschadet ihres praktischen 
Wertes die Entwicklung einer a l lgemein anwendbaren 
Methodik eher hemmten als forderten. So besteht nicht zu 
Unrecht die Ansicht, da13 der Spektralanalytiker sich in 
Verlegenheit befindet beziiglich der Ldsung eines ihm ge- 
stellten Problems, da es ebenso viele Methoden wie Probleme 
gibtal) ! Trotzdem ist die Spektralanalyse nach ihreni 
heutigen Stand zweifellos nicht mehr a k u  weit davon 
entfernt, eine allgemein anwendbare Methode im Sinne 
der oben genannten Forderungen zu liefern und vielleicht 
auch den theoretischen Zusammenhang der Einzelfragen 
und Einzelerscheinungen zu klaren. 

Bin Erfolg in dieser Richtung wird sich jedoch nur 
erzielen lassen, wenn die Spektralanalyse sich in Abkehr 
von jeder speziellen Anwendung weitgehend von der 
Empirie zu befreien versucht. Die Spektralanalyse ist bisher 
an den Vergleich mit Standardproben gebunden; denn die 
Tabellen der homologen Linienpaare a* reichen fur die 
Mehrzahl der Fme nicht aus. Eine vollige Loslosung von 
dieser Bindung an die Standardkonzentrationen ist nach 
dem heutigen Stand der Spektralanalyse nicht moglich. 
Daher sollte zunachst an solchen Standardkonzentrations- 
reihen einheitlich versucht werden, die Beziehungen 
zwischen Konzen t ra t ion  und  I n t e n s i t a t  q u a n t i -  
t a t i v  und  gese tzmaaig  z u  erfassen.  Hier klafft in der 
Literatur eine Lucke, die bisher keine genauen Angaben 
fiber diese Beziehungen ermoglicht. Der bereits erwiihnte 
Versuch von Schubert und CmaelO) an Zinn-Blei-Legierungen 
fiihrte noch nicht zu dem gewiinschten Erfolg. Die Ver- 
fasser stellten qualitativ fest, da13 eine Proportionalitat 

2 1 )  Vg1. A .  Schleicher. %. cmalyt. Chem. 108. 193 [1936]. 
**) F .  h e :  Optische Messungen des Chemikers und des Medi- 

ziners, Steinkopff. Dresden; vgl. die Arbeiten von D .  Smilh, J. Inst. 
Metals 46, 114 [1931] ff. 

zwischen der Intensitat und der Konzentration offenbar 
nicht besteht, sondern daB es sich hier urn eine komplizierte 
Exponentialfunktion handelt, wenn man die Intensitats- 
Konzentrations-Beziehungen einer Spektrallinie verfolgt. 
Leider konnte nicht geklart werden, wieweit Zusammen- 
hange zwischen der Konzentration und der Schwarzung 
etwa einer Spektrallinienserie bestehen. Denn es ware 
immerhin denkbar, daS die Abweichung der Proportionalitat 
von Konzentration und Intensitat mit einer ungIeichmaWigeri 
Verteilung der Lichtintensitaten auf Spektrallinien ei n er 
Ser ie  oder gar auf besonders hevorzugte Serien in irgend- 
einer Weise zusammenhangt . 

Es geniigt auch nicht allein die Erkenntnis der Inten- 
sitats-Konzentrations-Bezieliungen fiir jeweils ei n I,egie- 
rungspaar. Es ist z. R.  bis heute nicht miiglich, allgenieine 
Aussagen dariiber zu machen, wie die quantitative Be- 
stimniung z. B. von Blei in anderen Elementen des periodi- 
schen Systcnis als in Zinn allein oder wenigstens in den 
Elementen einer Gruppe gleichniaBig spektrographisch 
durchfiihrbar ist, d. h. o b  n i ch t  e twa  gesetzmallige 
Beziehungen der  I n t e n s i t a t e n  von Linien eines  
Metal ls  un te r  s ich d ie  q u a n t i t a t i v e  Hestimniung 
i n v e r  sc  h i e d e  n e n I, egi e r u n g e n ode  r K o ni b i n a t  i o n e n 
ohne  S tanda rd re ihen  ermoglichen.  Und liegt nicht 
gerade in der Beantwortung dieses Problems die griiL3te 
Zukunft der quantitativen Spektralanalpse? 

SChluO. 
Fk, ist offenbar, daB die Spektrographie weit groBere 

und allgemeinere Anwendung erfahren wird, sobald es ihr 
gelingt, sich von der Bindung an Standardproben zu losen. 
Fiir die Zukunft wird man in systematisch durchgefiihrten 
Analysen das Material fur die Konzentrations-Intensitats- 
Beziehungen zu sammeln und diese Beziehungen quantitativ 
festzulegen haben. Soweit es sich um Legierungen handelt, 
fiir die bereits Tabellen homologer Linienpaare bestehen, 
wird die Zuhilfenahme dieser Literatur von Nutzen sein 
Im giinstigsten Falle wird vielleicht eine Voraussage dariiber 
moglich werden, fiir welche Konzentrationen bestimmter 
hgierungen ein Linienpaar ,,homolog" sein muS. Aus den 
quantitativen gesetzmuigen Beziehungen zwischen Kon- 
zentration und Intensitat wird weiter eine Ubertragung 
der Ergebnisse an Legierungen auf Losungen und Salz- 
gemische anzustreben sein. Gelingt auch dieser Schritt, 
dann wird der quantitativen Spektralanalyse der Weg zu 
ihrer weitgehend allgemeinen Anwendung in Forschung 
und Technik offen stehen. [A. 55.1 
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or allen anderen Werkstoffen ist das Glas durch seine V 1 hrchsichtigkeit ausgezeichnet . Die Anforderungen 
1 1 1  die Homogenitat des Glases gehen jeweils so weit, 
wie das Auge beginnt, irgendwelche Mange1 als storend 
ZII enipfinden. 1)eswegen ist es auch eine Besonderheit 
tler Classchmelzen, daB im Verlauf ihrer technischen 
Herstellung Pioblenie in den Vordergrund treten, die 
vorwiegend dmcli seine Durchsichtigkeit bedingt sind. 
Zu ihnen gehiirt die Bekampfung der  Schl ie ren ,  die 
tlas einheitliche Aussehen des Glases, seine ,,optische 
Stofflosigkeit", beeintrachtigen. Unter , ,Schlieren" werden 
in diesem Sinne ,,glasige, vorwiegend strangfiirmige, in 

ahnlicheni Glas eingebettete Anteile der gesamten Masse" 
verstandenl). 

Die Schlieren haften der Glasschnielze von vornherein, 
d. h. voni einschmelzenden Genienge her, an, sie entstehen 
z. T. aher auch erst spater durch Eintreten glasfrenider Stoffe 
in die Losung, z. B. aus demofenbauniaterial. Die genaueste 
Kenntnis ihres Verhaltens ist die Grundlage m r  Beherr- 
schung dcs Honiogenisierungsvmganges an Glassch nielzene). 

I )  H. Jd>eerr-Mat-&l: Glautecknisclir Pabrikationsfehler, 
Verlag Julius Springer, Berlin 1936. 

a) H.Jeb.wn-Manuedel, IJrsprung averhalten v.Blasen u.Schlieren 
in ruhender u. stromender Glasschmelze, Clastechn. Bet. 10,257 [1932]. 
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Die hohe Zahigkeit der Glasschmelzen in Verbindung 
mit der Diffusionstragheit der Silicate bringt es mit sich, 
daB alle Vorgange darin sich mit einer ungewohnhchen 
Tragheit abspielen. Sie hat es notwendig gemacht, den 
Begriff der ,,Verzogerung" in die Abwicklung physi- 
kalisch-chemischer Vorgange am Glase einzufiihren, urn 
damit zu kennzeichnen, daB man es am Glase in den 

Abb. 1.  I n  Schmelze befindliches Glasgemenge. 
Die Kieselsaure der Sandk6rner treibt Blasenlretter, aus den Car- 

bonaten Bus .  (30fach.) 

seltensten Fidlen mit Gleichgewichten zu tun hat, als 
vielmehr mit Ubergangsstufen zu ihnen, die mit der ein- 
tretenden Untakiihlung sozusagen a d  halbem Wege 
eingefroren, also festgehalten werdenlt**3. 

Die Erfahrungen an der Glasschmelze eignen sich 
demnach zur modellm33igen Betrachtung. Die Vex- 
zogerung dehnt die Homogenls img zeitlich so aus,:spal3 
man sonst.unbekannte Stufen erfassen Itann. Es ergeben 
sich.sozusagen Zei t lupenbi lder  fiir allgemeinere Ijjsungs- 
und Verteilungsvorgange in Fliissigkeiten, soweit diese 
den gleichen Gesetzen 
unterliegen. 

Zunachst beobach- 
tet man schon ganz im 
Anfang die Ausbildung 
von Grenzflachen an 
kleinen Raumteilen der 
sich bildenden Schmelze. 
Die Kieselsaure des 
Sandkorns, des am 
schwersten loslichen 
Teiles im Gemenge, 
verursacht eine Aus- 
treibung von Gasen in 
Form von Blasenketten 
aus den bis dahin schon 
geschmolzen vorliegen- 
den Carbonaten (Abb.1). 
-- Kein Gemenge liegt 
nun in so vollkommener 
Mischung vor, daB die 
Zusammensetzung eines 
Kaumteiles gleich der- 
jenigen des nachsten ist. 
Infolgedessen kommt es 
zur Ausbildung von 

wabenar t igen  Bezirken in der Schmelze, die sich zwar nur 
wenig voneinander unterscheiden, aber immerhin genug, urn 
unter dem Einflul3 der ihnen eigenen Oberflachenspannung 
sich gegen die Umgebung abzuschlieDen, ja sogar eigene 
Stromungssysteme erkennen zu lassen (Abb. 2). 

Dieser Zustand d a  Glasschmelze ist ein sehr be- 
harrlicher. Hohe Viscositat und trages Diffusionsvermogen 

Abb 2 Schrnelzwaben an frisch eingeschmolzenem Glas. 
Im Kreis: Eigene StrBmungssysteme. 

(Reflexaufnahme des Schmelzspiegels, l0fach.) 

verhindern ein rasches , ,Verwischen" der Grenzflachen . 
Die Schmelze ist auf einen gewaltsameren Vorgang an- 
gewiesen, wenn ihre Homogenitiit gefordert werden SOU: 
Die sich ansscheidenden Blasen suchen vermiige ihres 
Auftriebs ihren Weg an die Oberflache upd durchfahren 
hierbei be!li&ig,viele Grenzflikhen der Schmelzwaben 
bzw. schlierensddchten (Abb. 3). Diese selbst werden 
nach dem schems AW. 4 zu Schl5uchen ausgeformt und 
durch S-, scherung usw. gleichsam miteinander 
gemischt. Ein geringer hydrodynamischer Widerstand, 

W. Eifel: Physika- 
M e  Chemie det Silicate, 
Verlag I,. VoB. Ausformung der W e r e n .  Fiirbung des Blasenwegs durch Eisenoxyd. (Schlauchbildung.) Etwa Sfach. 

Abb. 3 .  I n  schlierigem GlasfluB aufsteigende Blasen. 

A n g r r  o n d l  e < '1, i r  
50J D h t g .  I9 3 7. h' r .  2 g 
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also eine hohe Temperature), unterstutzt diesen Vorgang 
wesentlich. 

Sowohl die rechnerische Priifung als auch der experi- 
mentelleBefunda- 4, ergaben, da13 samtliche dabei auftretenden 
Bewegungen auch nicht anniihernd den Wert der Turbulenz 
erreichen (Reymldsche Zahl bleibt < 1 ,  wie fur ,,schleichende 
Bewegung"). Die Vorgange verlaufen laminar. Es folgt, 

Q 

0 
3 I 

J 
Abb. 4. Schema der Wauchbildung eines Schlierenfilrns. 

Ausformung durch den Auftrieb einer Gasblase. 

daB alle Glasbezirke zwar verteilt, aber nicht ,zerteilt 
werden, also zuniichst noch als zusammenhangende wie 
auch immer geformte , ,Schlieren" erhalten bleiben. Ihr 
Ausgleich ist auf die geringe Diffusionsneigung der Silicate 
angewiesen, deren Erfolg allein noch eine Frage der 
Diffusionsoberflache ist. 

Damit eroffnet sich ein Ausblick auf die von Ostwald5) 
entwickelte D if f or m a t  ions  t he or i e. Ihre'l ' Anwendung 
auf die Verhaltnisse der Glasschmelze1* $ 7  e, war naheliegend, 
nachdem einmal die UnzerreiWbarkeit (Its Sclilierenfactcns 

Abb. 5. Kugelschliere in optischem Glus. kunstlicli erzeugt, 
etwa 4iach. 

bzw. -films erkannt war. Denn damit lag zugleich das 
Gestaltmerkmal derjenigen Stoffe vor, die das VerMtnis 
h e r  Oberflache zum Volumen durch &en stetig ver- 
laufenden Formanderungsprozel3 a d e r s t  stark vergrofiern 
kiinnen: Die grob wahrnehmbaren Heterogenitaten gehen 

W .  Eitel, Glastechn. Ber. 10, 121 [1932]. 
6, Wo.Oehwld, uber difformesysteme, Kolloid-Z. 66. 257 [1931!. 
a) H. Jebmn-Manuc&l, Die Hornogenisierung der Glasschmelzc 

alr Difformationevorgang. ebenda 60, 37 [1932]. 

durch den ausformend wirkenden hlechanismus der Gas- 
abscheidung - das glastechnisch wichtigste Homogeni- 
sierungswerkzeug - s t e t i g  iiber in die als difform 
(d. i. extrem deformiert) bezeichnete Verteilungsart. Jetzt 
erst steht der Diffusion ein weites Feld zur Retatigung offen. 
Die Homogenisierung der Silicate wird also entscheidend 
beeinflul3t durch die Difformation der ineinander verflochten 
vorliegenden Systeme. Die diinnsten physikalisch . denk- 
haren Faden dieser Art waren einfache Molekiilketten. 

Nebenher Iauft noch ein anderer Vorgang, der wolil 
nicht minder an der Homogenisierung teilhat. Br fiihrt 
auf die Oberf lachenspannung zuruck. Im Gegensatz 
zur Difformation, die vorwiegend fur ziihe Flussigkeiteii 
(bzw. Bewegungen unterhalb der Turbulenz) gilt, ist die 
Kolle der Oberflachenspannung, die sich am trQgen Glase 
sehr schon zu erkennen gibt, von allgemeinerer Bedeutung. 
Gewisse Glasbezirke vermogen sich ja in ihrer almeichciicleii 
I Tmgebung beharrlich aufrechtzuerhalten. 

Die ideale Form einer solchen Schliere - sofern nian 
ein so unenvunschtes Gebilde iiberliaupt als ,,ideal" 1)c- 
zeichiien kann - ist im energetischen Sinn die Kugcl. 
Sie stellt zugleich diejenige Form dar, in welcher tlic 
gegebene Masse ihrer Umgebung die kleinstmogliclic 
Oberflache darbietet. Solche Kugelsclllieren lassen sicli 
kunstlich erzeugen (Abb. 5 )  ; aber es kennt sie auch praktisch 
jedcr Glastechniker; sie bilden sich z. B. haufig atis 
scldackenartigen Randschicliten des SchmelzgefaiBes, in  
denen sic11 Bestandteile dcs feuerfesten Materials aufgclbst 

Abb. 6. Schlieriges Randscliichtenglas init I l i n s ~ l i l i i ~ ~ ~ n  utitl cincr 
liinglich geformten Sclilierenzr.llt, 

haben (Abb. 6l7 7'). Die Bestiindigkeit einer solclien kugel- 
fonnigen Schlieren,,zelle" hat,allerdings eine Voraussetzung, 
niimlich, daD die Oberflachenspannung ihrtr Substanz 
groBer ist als diejenige des.Mutterglases. 

Dies liiDt sich beweisen: Verkuppelt man ein gegebenes 
Schlackenglas der genannten Art nacheinander init Glasern, 

7 )  N. Jebsen-Marwedel, L.:influlJ der Oberfliirlienspannung des 
Schlackenglnses aus feuerfestem Material auf seine Knoten- untl 
Schlierenbildung. Glnstechn. Ber. 16, Nr. 5 [1037]. 

Angewardle Chemie 
60.Jalirg. 1957.  Nr 99 
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Abb. 7.  Umkehrung der Grenzflachenspanhung (= W u n g  der 
flache) eines Schlackenglasea gegen efne Reihe von Glisern mit vo 

steigendem Al,O,-Gehalt. - 11000. 

deren Obdchenspannung durch zunehmenden Tonerde 
gehalt betrachtlich gesteigert wird, so bildet sich eine 
Grenzflache heraus, deren Kriimmung sich nach und nach 
streckt und dann umkehrt (Abb. 7). Man braucht nur 
jeweils 2 kleine Scherbenstiicke von zusammen 1 g Gewicht 
auf einem,Platinblech bei bestimmten thermischen Be- 
dingungen sich selbst zu iiberlassen. Die Glasstiicke sinken 
zusammen, und ihre Begrenzung befindet sich nach kurzer 
Zeit (10 min) im Gleichgewicht (&imkesche Methode zur 
Messung dex Obefichenspannung fiir Fdle nicht ,benetzter 
Unterlagen). Das urspriinglich eingehiillte Glas mit der 
groBeren Oberflachenspannung (konvex gewolbte Grenz- 
flache) wird nach Abb. 7 spater zum einhiillenden (mit 
konkav gewolbter Grenzflache) gegeniiber einem Glas mit 
noch grol3erer Oberflachenspannung. - Die  Grenz-  
f l achenspannung  bes t immt  also die  Ges ta l t  der  
S c hl i  ex e. 

Dieser grundlegende Versuch gestattet eine praktische 
Schldfolgerung : Wenn auf die kugelformige Schliere 
(Abb. 8a) langsgerichtete Krafte ausgeiibt werden, z. B. 
durch die Stromung der Schmelzmasse oder einen sonstigen 
VerformungsprozeG, so gibt sie nach und formt sich um 
zu einem zylindrischen Strang. Die Grenzflachenspannung 
vermag sich nur noch in bezug auf den @erschnitt der 
Schliere auszuwirken. Sie strebt einen kreisrunden an ; 
wiederum jedoch nur unter der Voraussetzung einer posi- 
tiven Grenzflachenspannung. 

Was geschieht, wenn der gedachte Glasbezirk e 6 e  
k le iner  e Oberflachenspannung besitzt als das Mutterglas, 
sich also im e inhul lenden  Sinn zu betatigen sucht, ist 
aus Abb. 7 zu folgern: Bei geniigend groI3en Gegensatzen 
kehrt sich der Kriimmungsradius einfach um. Dies ergibt 
figiirlich einen in Abb. 8c schematisch-idealisiert dar- 
gestellten Korper von hypocycloidahnlichem Querschnitt. 
Was bedeutet das? Der Schlierenstrang c m d  offensichtlich 
das Bestreben zeigen, sich zu verteilen, d. h. im Gegensatz 
zu b seiner Umgebung eine miiglichst groBe Oberflache 
darzubieten. Damit wird z. T. auch ohne gewaltsame Aus- 
formung eine Grundbedingung der Difformation erfiillt. 
D a  Diffusionsquerschnitt wird vervielfacht. Eine geo- 
metrische Ableitung nach Abb.9 (vgl. Tabelle) ergibt in 
ester m e r u n g ,  daB die Mantdflhchen beider Schlieren- 
formen im VerMtnis von 1 : 10 stehen. Dabei ist zu be- 
denken, daI3 b in Abb. 8 einen Ruhezustanddarstellt, warend  
c von Grund auf instabil, dso fortwwend bestrebt ist, 
flachenhafte Auslaufer zu treiben, durch die die spezifische 

Oberflache weiter vergrol3ert und sozusagen 
ein sel  b st t H t  i ge r Ab b a u  herbeigefiihrt 
wird. 

Diese Erscheinung la& sich verfolgen, 
wenn man einen als Scherbe vorgeformten 
Bezirk eines Schlackenglases in zwei eben- 
falls vorgeschmolzene Glaser einbringt, von 
welchen das eine eine ebensoviel geringere, 
wie das andere eine groBere Oberflachen- 
spannung besitzt als das Fremdglas. In  dem 
einen Glas rundet sich der EinschluB ab zu 
einer in sich beruhenden rundlichen ,,Zelle", 
die keinerlei wirksarne Verteilung im Mutter- 
glas anstrebt (Abb. 10a). - Im anderen 
Fall (lob) - die Grenzflachenspannung und 
mit ihr der Meniskus sind ersichtlich um- 
gekehrt - wird das in a eingehiillte Glas zum 
einhiillenden : Es bietet:dem Mutterglas durch 
aderstes  - Ausbreitungsbestreben eine aul3er- 
ordentlichvergrol3ert.e und daher der Diffusion 

@- gegeniiber entsprechend wirksamere Ober- BeliihXU 
In 2,5-20% 

fliiche dar. -Die entsprechendenverhdtnise 
g-reifen Platz, wenn es sich nicht, wie hier durch 
das spezifische Gewicht bedingt, um Vorgange 

nahe der Schmelzobexflache handelt. Auch im Innern eines 
Glasschmelzflusses geht die entscheidende Gestaltanderung 
der Schlieren unter dem Einfld der Grenzfliichenspannung 
vor sich. Am deutlichsten tritt dies in Erscheinung an dem 
grundsiitzlich anderen Verhalten von Tonerde-  und 
Ei sen ox y dsc hl ier  en. Warend  erstere trotz ihrer Farb- 

Abb. 8. Gestdtiinderung vonSchlieren durch Grdachenspannung. 
a) Kugelschliere; b) SchHerehdtr&g zybdrisch, mit a inhaltsgleich 
dargestellt ; c) Skhlierenstrang mit kumgekehrter Grenzflachen- 

spannung und +t b gleichem &fjimmungsradius. 

/' 

I 

Abb. 9. Geometrisches Schema zur Berechnung von Quersohnitt, 
Volumen und spezifischer Oberflache von Schlieren d t  ver- 

schiedener Grenzflachenspannung nach der Tabelk. 

losigkeit wegen ihres hohen Beharrungvermogens haft 
imewohnender Oberflachenspannung gradezu als haxt- 
nackig1*a*8) beriichtigt sind, machen die von Eisenoxyd 
venusachten Schlieren - trotz h e r  starken Fibbung - 

~ 

8 )  S. FachausechuBberidht derj D.G.G. Xr. AO: . H 6 q g d -  
sierung des GI-. 

4Q 3 
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keinen auch nur anniihemd so gefiihrlichen Fabrilsatiolrs- 
fehler aus. Ihre verringerte Oberflachenspannung ftihrt zu 
einer mehr blattformigen Verteilungsweise, die sie mit- 
samt h e r  ortlichen Farbhhufung ziemlich rasch zum 
Verschwinden bring$. - Allerdings wird dieser Unterschied 
im gleichen Sinn unterstutzt durch die im Falle AIsOa 
erhohte, im Falle Fe,Oa verminderte Viscositat. 

Aus Messungen an verschieden stark mit L6sung von 
ff. Material gesiittigten Gl&ern7) 1dt sich ein Verhliltnis- 
maQ fur den praktisch vorkommeuden Bereich von Obe- 
fliichenspannungen in Glasschlieren angeben. Die Angabe 
absoluter CGS-Einheiten in dyn/cm ist hier nach der 
Qtcinckchen Methode unzuliis~ig, wed die Benetzung &s 
Glases zum Platin unverhdtnismiiL3ig niedrige a-Werte 
vortziuscht . - Ein narmales Natron-Kalk-Magnesium- 
Silicat-Glas mit 1% A40, als Pufferkomponente ergab 
zwischen lo00 und 12500 einen Wert, der nur etwa ein 

W. Qot&cha# zahlenmiiBige Zusammenhange  er- 
&lltA?lt .  

tegt  man dch die Prsge voz, in wtlcher Weiae sich b 
VerhattniS der MsntelfMchcn nrm gleidtbleibenaen Volumar 
einer zylindriachen W e r e  mit verschieden pRer Difformie- 
rung in Richtung der Achse verwdert, 80 gilt fur jeden z y k -  
drischen Korper ganz allgemein: 
Mantelfliiche M h1 2 2v 2v -- --- bzw. M = - - - d r = -  M (1) volumen - V~ r + l -  r I 

Hiain bedeuten I den €ialbmesaer, 1 die Lange des 
Zylhdm. - Dm Vol~men iSt V--~U gleich- 

V = r+ 1 = Konstante 

Am dieser Bedingungsgkichung geht der quadratische 
Zusammenbang zwischen Luge  und Hdbmesser der W e r e  
hervor, denn es ist 1 = V: r*x, oder frir den besanderen Pall 
V = ~ ( ( M r r = l u n d l = l ) , l = l : ~ .  

bleibend, also 
(2 )  

Brhgt man Gleichung (2) in die Farm 
- 
v 

r =  ViI ( 2  a )  

und setzt diesen Wert in Gleichury (1) ein, so 
erhdt man fur das Verhatnis Mantelfl~che : 
Yolumen der Schliere die Beziehung 

M 2  
V -  
- 

(3) i:, 
Fiir konstantes Schlierenvolumen konnen 

aus den Gleichungen (2a) und (3) fur jeden 

Diffonnationszustand das Verhatnis sowie r 
und 1 bestinimt werden. Mit jeder hundertfachen 
Reckung der Schliere verzehnfacht sich das 
Verh&ltnis M : V. hat also bei einer 10 OOOfachen 
Difformation den IOOfachen Betrag ange- 
nommen. 

Nun interessiert weiter die Frage, wie 
stark eine Umkehrung der Grenzflhchen- 
spannung zu einer VergroI3erung der Mantel- 
flache im S h e  der Diffusion beitragen kann : 

Zwei inhaltsgleiche prismatische Schlieren 
haben a) kreisformigen und b) hypocycloid- 
anlichen Querschnitt. In welchem Verhaltnis 

Abb. 10. ,,Eingehiillte" (abgeschlossene) nnd ,,einhiillende" (aufgeschlossene) Schliere stehen ihre LBngen h e  ihre Mant&l&chen 
eines Schlackenglases gegen Muttergliser mit a) kleinerer, b) groljerer Oberflachen- zueinmder, W- PO&, jdo& -- 

spannung. Nach 1 h bei 1250". gekehrte Grenzfl&chenspannung (also auch 
Kriimmungshalbmesser) angenommen werden ? 

RsO, CaO+MgO Na,O Setzt man in Abb. 9 den Kriimmungshalbmesser r der 
7,50 10.10 9,4n antelflachen, sowie die SchlierenlAnge 1 normal zur Bild- Schlackenglas: 72.67 

Muttergla a:  71.79 2,50 12,gn 12,43 e b e  gldch der LBngeneinheit, 90 erhdt man die in der Tabelle 

M 

Zusammensetzung: (gilt auch fur Abb. 11) 

MOS 

I, b.  60.77 17.50 10,98 10.55 enthaltenen Beziehungen : 

Zehntel der an ff .  Material geshttigten Losung niit 25% 
Also, betrug. 1st dies auch als Aderstes ein selten ein- 
tretender Fall, SO deuten die festgestellten Differenzen der 
Brechungszahlen n D  in einzelnen Raumteilen von Glasern 
darauf hin, da5 immerhin mit Unterschieden der a-Werte 
von mindestens 1:2 im Bereich praktisch eintretender 
Verhdtnisse gerechnet werden kann. 

Wenn man bedenkt, daO die in Abb. 7 dargestellten 
Beriihrungswolbungen extrem eingestellter G l h r  sich trotz 
unnormal hoher ZWgkeit in 10min eingestellt haben, so 
leuchtet ein, dal3 Bruchteile der dort wirkenden Kriifte 
geniigen, M bd der wochenlangen Verweildauer des Glases 
im Schmelzofen, wie sie durch die nachgewiesenen 
StromungsverhiittnisseD) gegeben ist , entsprechende G e - 
s t a l t ande rungen  zu  erzwingen. 

Urn zu einer Varstellung der bei der Difformation 
eintretenden Verirnderung der endlichen Abmessungen zu 
kommen, werden an Hand rechnerischer Beispiele von 

*) PaChnWdlnBbericht der D.G.G. Nr. 30: Neuere Erkennt- 
nime iiber Glaastt(lmangm in Wannenofen. 

Flacheninhalt des 
Querschnittes. . . 
(Binheiten)' 

Inhalt je Langen- 
einhei t . . . . . . . . . 
(Rinheiten)' 

je Zhgeneinheit 
Manteloberfl W e  

. ($inheih)' 

Verhdtnis der 
Schlierenlangen . 

Verhdtnis derMan- 
telfliichen . . . . . . 

Verhdtnis derMan- 
telfiiichen zum 
Inhalt . . . . . . . . . 

V L I? - konstant 

V L il - konstont 

kreisforrnig 
Querschnitt 

F - r% = x = 3,14 1 -  

V, = 1.F, = x = 3.14 

1, = 1 

MI=%=- - 2 
v, x 1 

h ypocycloidahnlich 

F,=r ' (Y3  - ") 2 

Angwondli O h o a l r  
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Je b 8 e n  - M a rw e d e 1 : D e r H o m o g e n i o  i e rung 8 tr o r ga n g .  (1 n Q 1 ass c hm e 1 z e ?& 

Eine wievielfache Lgngenausdehnung der zylindrischen 
W e r e  auf Kosten ihrer Dicke m a t e  eintreten, bis sie die 
gleiche spezifische OberfUche (Verhiiltnis Mantelfliiche : Volu- 
men) besitzt, wie die hypocycloidahnliche W e r e  von glekhem 
Volumen und umgekehrter Grenzkhenspannung? 

Nach der Tabelle entsprechen sich die SchJIeren von 
kreisformigem Querschnitt und der Lbgel l  und eine W e r e  
von hypocycloidahnlichem Querschnitt von 19,48facher Lbge  
hinsichtlich ihres Volumens. Nun soll die zylindrische W e r e  

M 2  mit dem VerhsJtnis = so lange axial ausgeformt werden, 
bis dieses Verhaltnis demjenigen d a  hypocycloidWchen 
Schliere mit v=y entspricht. Y 

1948 2 Mit V = x wird nach der Gleichung (3) + - - - -. v+ 
Hiernach nimmt die Lgnge der difformierten zylindrixhen 
W e r e  1 = !34,87 Einheiten an. Nach Gleichung (2a) 
hat sich der Halbmesser der W e r e  withrend dieser 
Reckung von der GroI3e r 5 1 vermindert auf den Wert 

r = f; = v& -0,l Einheiten. 

Das besagt, daI3 die Umkehrung der Grenzfhchenspannung 
eine Vergrooerung der  Diffusionsoberfliiche bewirken 
k q ~ ,  welche eine Difformationsarbeit bis zur hundest-  
fachen Ausformung ersetzen. d. h. iiberfliissig machen 
kam. - Die praktische Bedeutung liegt auf der Hand. 

Trotz der Sicherheit, mit welcher sich aus der Einzel- 
erscheinung voraussagen lid, welches Verhalten von Glas- 
schmelzen zu erwarten ist, denen ein Fremdglas mit 
verschiedener Grenzflachenspannung einverleibt wurde, 
sollte eine Probe hierauf angestellt werden: 

Den zwei doppelt vorgeschmolzenen und urspriinglich 
in sich gut homogenisierten Glzisern A mit 2,5 und B mit 
17,5y0 Al,O, aus der Reihe Abb.7 wurde das leicht griin 
gefarbte Scherbenglas in iibereinstimmender Form von 
Brockchen hinzugefiigt und die Schmefze zusammen in 
Platingefaen bei etwa 12000 wihrend 18h im Ofen ge- 
halten. In der ersten und in der 15. h wurde in beiden 
Schmelzen in ebenfalls iibereinstimmender Weise ZUT gewalt- 
samen Forderung der Verteilung mit einem Stiibchen aus 
Platin geriihrt. Das Ergebnis war in mehrfach wiederholten 
Fiillen - auch unter anderen Versuchsbedingungen - stets 
das gleiche : Trotz auBerordentlich erhohtem inneren 
Widerstand gegen Diffusion und Bewegung durch gestdgerte 
Ziihigkeit stellte sich bei dem mit 17,5y0 Also8 versehenen 
Mutterglas nach gleichen Zeiten ein unverkennbar als 
weniger schlierig auf das Auge wkkender Zustand ein als 
bei dem d-iissigeren Mutterglas. Die vergleichende 
Abb. 11 lat keine andere Deutung zu, als daD eben in 
beiden F a e n  eine vollig andersartige Verteilung des 
Schlierenglases im Sinne von Schema Abb. 8 in Seiner Um- 
gebung stattfand, die erreichte Stufe fortschreitender Homo- 
genisierung also wesentlich von der Grenzfliichenspannwg 
abhangt. - Beachtenswert ist, dalj in dem Glase A (mit 
nur 2,5% A1208) viel deutlicher als bei dem Glase B (mit 
17,5y0 Alz08) noch die gewaltsam zerstorten alten Schtieren- 
zentren (im eingezeichneten Kreis) erkennbar sind, von 
denen aus die Schlieren radial in das Glas verlaufen. 

Es ist theoretisch sogar denkbar, dalj eine Glasschmelze, 
welche Schlieren mit groaerer Oberflachenspannung enthalt, 
wenn sie sich selbst uberlassen bleibt, zum Teil enthomo- 
genisiert. Denn die Schlieren setzen ihre Oberflachen- 
spannung in das Bestreben urn. zu schrumpfen, sich zu 
ballen, knotig zu werden usw. 

Selbstverstiindlich sind i. allg. die praktisch in Betracht 
kommenden G e g d t z e  zwischen Schlieren und Einbettungs- 
glas weniger ausgepriigt. Wenn die nachgewiesene Er- 
scheinung t r o t z  umgekehr t e r  Z a h i g J ~ ~ a ~ t n i s s e  ganz 
im Sinne der theoretischen Ableitung ablpuft und wenn 

- __ 

sich dies alles schon nach wenig$n Stunden bei einer ab- 
sichtlich gewahlten Temperatur von nur 12000 deutlich zu 
erkennen gibt, so darf daraus geschlossen werden, da13 unter 
den Bedingungen technischer Schmelzen (d. h. bei einer 
um 20O0 hoher liegenden Temperatur, bei einem normalen 
Zihigkeitsbereich und bei oft tagelangem Verweilen im 
Schmelzbad) schon viel geringere Differenzen der Grenz- 
flachenspannung (also auch der analytischen Zusammen- 
setzung) entscheidend auf den empfindlichen Homogeni- 
sierungsvorgang einwirken. Schon die Frage nach der 
mehr oder weniger stiirenden Aufnahme eines ublichen 
Zusatzes von anders zusammengesetzten Glasscherben (,,vor- 

Abb. 11. Verschieden rasches Fortschreiten der H o m o -  
genis ierung im umgekehrten Verhiiltnjs Z U I  Yisccs i t i i t  

Beiden 25 (!Lo gleichen Fremdglams einverleibt; 18 h bei 12000 sich 
selbst iiberlassen; dann zu einem scheibenformigen Schmelzkuchen 

In der Mutterschmelze, zu welcher das Fremdglae grokre Grenz- 
flachenspannung besitzt, findet eine langsamer, in derjenigen, zu 
der es eine geringere Grenzfliichenspannung Mtzt, eine rascher 

verteilende Aufnahme statt. 

In den Ecken: Schattenbild der Scbmelzen (,,negativ"). Die weniger 
homogene ist auch weniger lichtdarchliissig. 

umgefonnt. 

In den Kreisen: Durch Riihren zerstorte Schlierenzentren. 

gefonnte Glasbezirke") in die eigentliche Gemengeschmelze 
wird von dieser Betrachtung betroffen und rechtfertigt 
weitere Untersnchmgen in der aufgezeigten Richtung. 

Es darf vermutet werden, daB sich v d d e n e  aus 
dem Glashuttenbetrieb bekannte Erscheinungen, z. B. hin- 

.Angrwandle Chrmic 
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Bichtlich des Einschmelzens von Scherben (,,vorgeformte 
Glasbezirke") und ihrer verschieden guten Homogenisiemng 
mit der Gemengeschmelze auf die geschilderten Vorenge 
zuriickfiihren lassen '). 

Was das Glas in beliebig auseinanderliegenden Stufen 
festzuhalten gestattet, das trifft auch fiir Vorgange der 
Mischung, Verteilung und Trennung von Fliissigkeiten in 
anderen Z&higkeitsbereichen zu. Nur der Zeitfaktor spielt 

dabei eine andere Rolle. - Auch die Vorgiinge bei der 
Flotation lassen &&che Betrachtungen zu. 

Deshalb erxhien es lohnend, die- ins einzelne gehenden 
Beobachtungen aus &em weiteren Zusammenhang heraus- 
zugreifen und darzustellen als eine Art Folge von Zeit- 
lupenbildern, denen wohl eine weitere Bedeutung zukommt, 
als fur das Sondergebiet, dem sie eigentlich entstammen. 

[A. 45.1 

iWUC BUC)(HR 

Chemie der Inkrete und ihre wichtigsten Darstellungs- 
methoden. Von Prof. Dr. K u r t  Maurer. Zwanglose Ab- 
handlungen aus dem Gebiete d a  inneten Sekreti.m. Band I. 
Herausgegeben van Prof. Dr. W. Berblinger, Jena. VJ, 
67 %ten, gr. So. Verhg J. A. Barth, LeipzSg 1937. . .. Preis 
kart. RM. 7,20. ^'i 

In dem neuen Biichlein iiber die Chemie der Hormode Gegt 
der I. Band h e r  neu erscheinenden R a e  vor, die zwanglose 
Abhandlungen am dem Gebiet der inneren sekretlon bringen 
SOU. Wt dieser Schdtemeihe ist einmd beabsichtigt, ,,dem 
Arzt die M6glicbkeit zu geben, in. neu e r s c h h ~ ~ e n  Gebieten 
der inneren Sekretion Umschsu zu UW', zum anderen ,,SOU 
ffir I,ehre und Forschung die tzbersicht iiber die FortscMtte der 
Wissenscbaft erleichtert werden". Die Abhandlungen sollen 
d& besondm mit endokrinologiscllen Fragestellungen der 
praMischen und theoretischen Medizin befasen und sind wold 
in enter Linie fiix xnte gedacbt; zugIeich stellen aie eine Er- 
ganzuag dar zum ,,Handbuch der inneren Sehetion", auf das 
in den einzelnen Banden Bezug genommen werden sou. Der 
I. Band, der der Chemie der 1nkret.e gewidmet ipt, ,,dl dem mit 
diesem Gegeastand nicht v h u t e u  Ant die Wtungen dex 
naturwissenschaftlichen Forschung 4gen'' ; ex kniipft direkt irn 
die Darstellung im .,Handbuch der inneren Sekretion" an und 
berichtet iiber die FortscMtte und Ergebnisse der chemhchen 
Foxschung in den letzten 10 Jahren. Dabei aind in aster Linie 
die stofflich gut bekannten Hormone (Sexualhormone, Insulin, 
Nebennieredkete, Thyroxin), anschliekad kurz die Hormone 
der Hypophyse, der Nebeaschilddriise und die Kreislaufhormone 
bearbeitet. Besandems Gewicht ist stets auf die Angabe der 
Darstdungsqethoden gelegt worden. Ein g r o k  VorteiI des 
Buches lie@ in seiner kmz& und 2da1ez.1 Art, in der unter Hin- 
weis auf die Oxiginalliteratur stets nut das Wesentliche g e b r ~ t  
wird. Die Literatur ist'bis Ende 1936 beriickstchtigt; leider 
konnten im Kapitel Cottin und bet der Besprehung der gonado- 
tiopen Wirkstoffe des Hypophysenvorderhppens die wichtigen 
nwesten Ergebnisx no& nicht verwertet werden, wie die Iso- 
iienm&d-a Corticosterom (Reichstei.n, Laqueur und Mitarb.) tyd 

sicher gelungene Aufteilung des gonadotropen Prinzips 
in eine fdikeMmulierende und luteinisierende Komponente. 
.Matwets Abbdlung wird sich sicher dele Freunde erwerben. 

Der Holzr&utz A d  seine Bedeutuug fiir die deutsche 
Volkswirtschaft. Von Dr.-Ing. Otto Giinther. 90 Seiten 
mit 4 Kurven u. vielen Tabellen. Verlag Wilhelin Knapp, 
Halle a. d. Saale, 1937. Beis geh. RM. 2,50, geb. RM. 3,50. 

Die erste Hdfte dieser Arbeit behandelt die Waldflachen 
der Grde, Europas Md DeutschIands sowie die deutsche Holz- 
versorgung und Forstwirtschaftspolitik auf Grund durchwegs 
bereits bekannter Veroffentlichungen. Bedauerlicherweise 
reichen die statistischen Angaben mit wenigen Ausnahmen 
n w  bis zum Jahre 1933. 

Die pflanzlichen und tierischen Holzzerstorer werden auf 
insgesamt drei Seiten beschrieben. 

Wertvoll ist der nachste Abschnitt: ,,Berechnung der 
Holzmengen, die der deutschen Vokswirtscbaft jghrlich durch 
Holzzerstorung verlorengehen." Dieser Abschnitt verdient 
besondere Beachtung, VOT allem snit seiner Forderung, 
den Holzschutz auf breitester Gmdlage zu fordern. Die 
Beschreibung der Konserviefungsverfahren ist luckenhaft und 
geeignet, unrichtige Bilder von dem w h e n  Sachverhalt zu 
gebep. Dies gilt basonders von der Behauptung, daR Two1 
in der +npri ignierungsir ie  leicht durch andere Schutz- 
mittel 'ersetzt werden ktinne. Nach den Erfahungen der 
Hahptvmbraucher, insbesondere der Reichsbahn uud der 

. 

. h e  

A .  Butenamit. [BB. 52.1 

Reiahspo&it, ist es bisher no& nicht gelungen, e h  Schutzmittel 
zu finden, das das Teerol vollkommen zu ersetzen vermag. 

Auch die Tabellen, die den mykologischen Arbeiten bei- 
gegeben sind, erregen schwere Bedenken. Die Streuungen. 
die bei den Versuchen auftreten, die snit der FeststeUung der 
Gewichtsabnahme nach dreimonatigem Wzangriff arbeiten, 
sind, wie agemein bekannt, so gr00, daO man Gewichtsveduste 
unter 2 oder sogar 5 %  normalerweise unberlicksichtigt la&. 
Jeder mit mykologischen Arbeiten Vertraute ist daher erstaunt, 
wenn et in der tabellarischen Zusammenstellung der Versuchs- 
ergebnisse (Anhang) liest, daR z. B. 8 Gruppen zu je 6 Versuchs- 
klotzchen, also 48Versuchsklotzchen, eine Cewichtsabnahme 
bei diesem Verfahren von jeweils O,OO% adweisen. 

E .  M6rutL. [BB. 18.1 

~RedaktIonmohlu8 far .AngsmndteY MiHwwha. 
far &hem. hbrlkU Sonnabandat 

Prof. Dr. W. Borsche, Duektor des organisch-chemischen 
Instituts der UniversitU kankfurt/Main, Ordinarius fiir orga- 
nische Chemie, feiert am 31. Mai seinen 60. Geburtstag. 

Prof. Dr. phil. et med. F. Flury,  Ordinarius fi ir  Pharma- 
kologie, Wiirzburg, Mitglied der K a i s e r - W i l h e l m - G a f t ,  
Inhaber der Liebig-Gedenkmiinze des VDCh 1934, feierte am 
21. Mai seinen 60. Geburtstag. 

Ernennt: Dr. K. Scharrer, a. 0. Prof. f i i r  Agrikultur- 
chemie an der T. H. Miinchen, zum 0. Prof. in der Phil* 
sophischenFakultBt, 11. Abt..derUniversitBtGieBenuntergl&ch- 
zeitiger ubertragung des Lehrstuhls fiir Agrikultuchemiel). 

Verband selbstiindiger I)ffentli&er Chemlker 
Deutsdrlands 8. V. 
Ordentliche Mitgllederversammlung anUUllch des 
Reichstreflens der deutschen Chemiker in Frankfurt a. M. 
am Freitag, den 9. Juli 1937, vonnittags 10 Uhr. 

Tagesordnung : 
A. Gesehaftliches: 
1. Bericht des Verbandsleiters. 
2. 

3. 
4. 
5 .  
6. 

Berichte der Vorsitzenden der Sondergmppen: 
Vereinigung selbstandiger Metallanalytiker Deutschlandu. 
Vezeinigung der an Untersuchung von )?utter- und Diinge- 

mitteln beteiligten selbstandigen offentlichen Chemiker 
Deutschlands. 

Verein der fur Untersuchungen in der Zuckerindustrie 
verpflichteten Handekhemiker Deutschlands. 

Kassenbericht. 
Entlastung. 
Festsetzung des Jahresbeitrages. 
Verschiedenes. 

Antrike zu Punkt 6 der Tagesordnunn sind dem Verbands- 
leiter bis spatestens 20. Juni 7937 zu <bermitteln. 
R. Vortrage. 
1. Die SteUung unseres Verbandes im Rahmen der Neuordnung 

2. Die Auswirkung des MaR- und Gewichtsgesetzes f i i r  die 

Im iibrigen werden die Mitglieder auf die Vortriige der 
im AnscbluR an unsere Versammlung tagenden Fachgruppe 
,,Lebensmittelchemie, gerichtllche Chemie, Gewezbehygiene und 
C h d e  der landwir&chaftlichen Nebengewerbe" hlagewiesen. 

der Technik. 

Laboratorien der offentlichen C h d e r .  

Sieber. 




