Personal- und Hochschulnachrichten

- Verein Deutscher Chemiker

PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHYEN  wit Hilfe der verallgemelnerten Fourier-Analyse (1936). Die
L~~~ " " ]

Dr.-Ing. e. h. A. Thau, Berlin, bekannt durch seine
Forschungen auf dem Gebiet der Schwelung, feiert am 26. Fe-
bruar seinen 60. Geburtstag.

Dr. F. Sebaldt, Honnef a. Rh., langjahriges Mitglied
des VDCh, felert am 2. Marz im Alter von 78 Jahren sein
40jahriges Doktorjubilaum.

Dr. U. Dehlinger, n. b. a. 0. Prof. (Hauptgebiete Rént-
genographie u. Metallischer Zustand), Stuttgart, wurde unter
Ermennung zum o. Prof. der ILehrstuhl fiir hdhere Physik in
der Abtellung fir Allgemeine Wissenschaften der T. H. Stutt-
gart {ibertragen.

Dr. ¥. G'Fischer, a. o. Prof.,, Wiirzburg!), wurde unter
Emennung zum o. Prof. der Lehrstuhl fiir Chemie in der
Naturwissenschaftl. Fakultat der Universitait {ibertragen.

Doz. Dr. K. Schwabe wurde beauftragt, in der chemischen
Abtellung der T. H. Dresden die speziellen Gebiete der physi-
kalischen und Elektrochemie sowie der Zellstoffchemie in
Vorlesungen und Ubungen zu vertreten.

Gestorben: Dr. H. Koch, langjahriger Chemiker und
stellvertretender Betriebsdirektor des Werkes Heilbronn der
Kali-Chemie A.-G., am 15. IFebruar im Alter von 80 Jahren.

Ausland.

Gestorben: Prof. Dr. h.c. C. Blacher, Chem.-Techn.
Institut der Universitit Riga, im Alter von 71 Jahren. —
Prof. Dr. phil,, med. et techn. S. P.1. S&rensen, Kopen-
hagen, 37 J#hre, bis Marz 1938, Leiter des Carlsberg-Labo-
ratoriums, bekaunt durch seine Untersuchungen {iber Proteine,
Prisident der Danischen Gesellschaft der Wissenschaften, im
Alter von 72 Jahren$).

1) Vgl. diese Ztschr. 50, 953 {1937
%) Vgl. ebenda 51, 60 ;1938].

AUS DEN BEZIRKSVEREINEN

Bezirksverein Grof-Berlin und Mark., Sitzung am
19, Oktober 1938 im Hofmannhaus, Berlin. Vorsitzender;
Prof. Dr. A. Schleede. Teilnehmerzahl: 125.

Prof. Dr. W. Eitel, Berlin-Dahlem: ,,Neuere Anschauungen
fiber die Konstitution des Glases.*'

Ein strukturelles Bild von der Konstitution der Glaser
hat zuerst Zachariasen (1932) entworfen. Seine Theorie, zu-
nachst nur filr glasbildende Oxyde ausgesprochen, erfordert
z. B, daB im Kieselglase die statistisch ungeordnete Raum-
netzverkntipfung von $iO,-Tetraedern &hnlich der Anordnung
im a-Cristobalit erfolgt, nur ohne dessen raumgitterbedingte
Symmetrieeigenschaften. Experimentell bestatigt wurde diese
Theorie durch die réntgenographischen Untersuchungen ein-
facher oxydischer Glaser, wie S$iO, und B,O,, von Warren
(1934) mit Hilfe einer Methode ahnlich der normalen Unter-
suchung von Pulverdiagrammen kristallisierter Stoffe nach
Debye und Scherrer. 1935 gelang es Warren und Loring, auch
fiir die Natronsilicatgliser Berechnungen der Interferenzdia-
gramme durchzufithren. Wihrend im reinen SiO,-Glas nur
810 ,-Tetraeder untereinander verkniipft erscheinen, derart,
dal jedes O-Ion zwischen 2 Si-Ionen liegt, treten in der von
Warren u. Loring gegebenen Deutung der Natronsilicatglaser
nunmehr entsprechend der Zahl der vorhandenen Na-Ionen
gleich viele O-Ionen auf, die nur an ein Si-Ion gebunden sind,
andererseits an die Na-Ionen. Im Raumgefiige solcher Glaser
erscheinen also die Na-Ionen in Iiicken (,,Hohlraumen') des
Tetraedernetzwerkes. Das Bemerkenswerteste an dieser Vor-
stellung ist, daB in keiner Weise individualisierte Bestandteile
etwa von Verbindungen, besonders von Natriumsilicaten, sich
ergeben, die in das Si0,Netz des Kieselglases als ,,Losungs-
mittel” eingebettet erschienen. Ein ganz analoges Bild gewann
G. J. Bair (1936) von dem Gefilge von Bleisilicatglasern; auch
hier sind zwei Arten von Sauerstoffionen vorhanden, die eine
gebunden an zwei Si-, die andere an ein Si- und ein Pb-Yon,
welches stets in einen Hohlraum eingebettet liegt. FEinen sehr
erheblichen methodischen Fortschritt bedeutete alsdann die
von Warren zuerst beim Kieselglas verwendete Berechnung
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Deutung der Haufigkeitsmaxima z. B. in der Elektronen-
verteilungskurve fiir das ${0,-Glas ergibt demnach ein quanti-
tativesBild der Si—O-, Si—Si-, 0—O-Abstande und damit von
der tatsichlichen Tonenanordnung. Wihrend beim S$i0,-Glas
die tetraedrische Konfiguration eines raumlichen Netzwerkes
bestimmend ist, Hegen beim B,0,-Glas Gruppen BO, in ebener
Konfiguration vor, die ebenfalls raumlich zusammenhéngen.
Fir beide Glaser ist kennzeichnend, daB jedes O-Ion an 2 Si-
bzw. B-Ionen gebunden ist. Gegeniiber dem reinen Borsaure-
glas, das nur Drelecks-Koordination der Gruppe BO, besitzt,
bildet sich nach Biscoe u. Warren in Natrlumboratglasern
beim Zutritt von Na-Ionen eine tetraedrische Koordination
BO, aus; wiederum liegen die Na-Ionen in Hohlrdumen der
Netzstruktur eingebettet.

In zundchst unversShnlichem Gegensatz zu der Theorie
von Zackariasen steht dagegen die Auffassung (Randall,
Rooksby u. Cooper, 1930), dal die Glaser keine vbllig ungeord-
neten Phasen darstellen, sondern aus Kristalliten bestehen.
Sie wurde in neunerer Zeit bestatigt von Valenkow u. Poray-
Koshitz (1936), die auf Grund réntgenographischer Unter-
suchungen eine starke Abhangigkeit der Glasstruktur von der
Warmevorgeschichte und der Art der Herstellung beobachteten.
Die Streitfrage zwischen Netzwerk- und Kristallitenhypothese
wurde noch einmal von Hartleif (1938) iiberpriift durch be-
sonders sorgfaltige ionometrische Messungen der absoluten
Intensitaten der Rontgeninterferenzen. Das SiO,-Glas be-
schreibt er als ein durch die hohe Viscositat im thermischen
Ungleichgewicht eingefrorenes Aggregat von Molekiilkom-
plexen, die sich um so , kristallahnlicher” verhalten, je mehr
Zeit sie hatten, sich zu ordnen. Ein von der Temperatur der
fliissigen Schmelze abgeschrecktes $i0,-Glas wird daher
weniger kristallahnliche Komplexe enthalten als ein solches,
das zuerst sich bis etwa 700° langsam abkithlen konnte und
erst dann abgeschreckt wurde. Die Kalisilicatglaser erscheinen
weniger geordnet als das untersuchte Kieselglas; mit steigender
Zumischung von K,O nimmt aber der Ordnungsgrad zu, wobei
sich die Maxima der Elektronenverteilungskurve zu kleineren
Abstianden der Ionen verschieben. Die Verteilung der K-Tonen
im Gefiige des Glases stellt sich Hartleif indessen nicht gleich-
mabig iiber das Ganze vor, sondern es miissen zwel strukturell
verschiedene Antefle in diesem vorhanden sein: einerseits das
unveréinderte SiO,-Netzwerk, andererseits das , Kalisilicat",
von dem noch nicht auszumachen ist, ob es einer stoéchio-
metrisch definierten Verbindung entspricht oder nicht. Tat-
sichlich 1aBt sich nach Abzug der Verteilungskurve fiir den
S$10,-Anteil fiir alle untersuchten Kalisilicatglaser eine iiber-
einstimmende Restkurve feststellen, die auf einen einheitlichen
Komplex dieser Art schlieBen lat. Auch diese Anschauung
ist also in bemerkenswertem Gegensatz zu der von Warren
iiber die Natriumsilicatglaser, bel denen das Na-Ion ganz
regellos verteilt erscheint. Auch die Kristallithypothese lehnt
Hartleif als zu eng begrenzt ab und mdchte an der allgemeineren
Anschauung von irgendwie gearteten , kristallzhnlichen’* Kom-
plexen in der Konstitution des Glases festhalten; es ist be-
sonders beachtenswert, daf diese Vorstellung im Zusammen-
hang mit der Erscheinung zu stehen vermag, daf8 die Vor-
geschichte des Glases die inneten Gleichgewichte beeinflufit.
Damit kommt die Hartleifsche Anschauung auch weitgehend
denjenigen Theorien der Konstitution des Glases entgegen,
welche von rein chemischen Gesich aus gerade diese
Verschiebung von homogenen Gleichgewichten forderten.

In neuerer Zeit hat namlich die Hypothese Vertreter ge-
funden, nach welcher die zusammengesetzten Glaser nicht nur
mit den Kristallen und Salzschmelzen verglichen werden
koénnen, sondern auch mit waBrigen und organischen Ldsungen.
Hier setzen die breit angelegten Arbeiten von Wey! (1935) ilber
die konstitutiven Verdnderungen der Absorptionsspekiren
einl), Vor allem an gefarbten Glasern Hef sich durch Be-
stimmung der Intensititen und Extinktionswerte bel ver-
schiedenen Temperaturen mit erheblicher Genauigkeit ein
Bild davon gewinnen, wie sich die inneren Gleichgewichte
hiermit verschieben. Auch der gesamte Komplex der so ver-
wickelten Abhingigkeit der integralen Eigenschaften der
Glaser von der Warmevorgeschichte, die sog. Transformations-
phaAnomene, die Wirkung von Mineralisatoren im Glase und

1) Vgl. diese Ztschr. 48, 573 [1935] sowie Beiheft 18.
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