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im f{ibtigen auch aus Geraniol. Es wurden entsprechende
Kondensationsversuche aulerdem mit Zimt-, Furfur- und
Benzylalkohol durchgefithrt, win an Modellbeispielen die Ge-
legentlich der Oxydation von Axerophthol (Vitamin A))
nach Oppenauer auftretenden Reaktionen kennenzulernen.

Dabei zeigte sich, daB bei der Umsetzung von Zimt-
alkohol mit Diidthylketon??) in Gegenwart von Aluminium-
butylat in 359%,iger Ausbeute «-Cinnamylidendidthylketon
gebildet wird. In analoger Weise entstand aus Benzylalkohol
das a-Benzylidendidthylketon und aus Furfuralkohol das
a-Furfurylidendiathylketon. Mit Diisopropylketon lieferte der
Zimtalkohol in Gegenwart von Al{OC Hg),; nur 59, Zimtaldehyd.

Aus Axerophthol entsteht durch Einwirkung von Aceton
in Gegenwart von Al-tert. butylat oder Al-Isopropylat das
Axerophthyliden-aceton, d. h. es kondensiert sich der
zundchst gebildete Aldehyd wit dem als Oxydationsmittel
angewandten Keton nach:

R-[CH=CH-C(CH,)=CH], CH,0H —
R:[CH=CH-C(CH,)=CH],-CHO

R-|CH=CH.C(CH,) =CHJ,CHO + CH,-CO.CH, — )
R.[CH=CH.C(CH,)=CH),-CH=CH.CO.CH,

Zum Schiuf sei noch die von Windaus u. Roosen-Rungets)
beschriebene Dehydrierung des Dihydrovitamins D, an-
gefiihrt, bei der die Kombination Aluminiumisobutylat und
Aceton in Benzol Anwendung fand. Das gebildete «,B-un-
gesittigte Keton

OH,
GH|/\( ;(?H-CH=OH-CH-OH~OH1
|/\J/a\||/\/ CH, CHs‘OHa
AN

wurde in Form seines Semicarbazous aus dem Reaktions-

produkt isoliert. Eingeg. 15. April 1940, [A. 46.)

Uber den EinfluB des Ionenradius und der Wertigkeit der Kationen
auf den Fliissigkeitsgrad von Silicatschmelzen. (Auszug)*
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Gemessen an der hohen technischen Bedeutung der Silicat-
schmelzen (Schlacken, Glaser, Glasuren und Emails)
sind unur wenige systematische Forschungen iiber den Zu-
sammenhang von Viscositiat und chemischer Zusammensetzung

durchgefithrt worden. Auf Grund theoretischer Uber-
legungen hat W. Weyll) . zuerst darauf hingewiesen,
dal die Viscositat von Silicatschmelzlésungen von der

Menge eingelagerter Ionen abhangig ist und daB bei
gleicher Ionenkonzentration die Viscositdt um so starker
erniedrigt werden muf}, je stirker das elektrische Feld
bzw. je kleiner der Ionmenradius des eingelagerten Ions
ist. Yiir den Sonderfall der Alkalidisilicate konnten G. Heidi-
kRamp u. K. Endell®) dies bestatigen. In andern Fillen, insbes.
bei Hochofenschlacken, versagte aber diese Regel, so daf
systematisclie Versuchsreihen zur Klirung der Zusaminen-
hédnge notwendig erschienen.

Die Messungen wurden in Platin-209%,-Iridium-Geriten ober”
halb 10 CGS im Kugelziehviscosimeter nach W. Hdhnlein®),
bzw. unterbalb 10 CGS im Schwingviscosiineter nach G. Heidt-
kamp?) unter einwandfreier Kontrolle der Temperatur durch-
gefithrt. Samtliche Schmelzen wurden nach dem Versuch

*) Die nustithrliche Arbeit erscheint als , ,Beihett zu der Zeitschrift des
Vereins Doutscher Chemiker Nr. 88¢ und hat e¢inen Umfang von
16 Seiten. einschl. 21 Abbildungen und 9 Tabellen. Bei Voraus-
bestellnng bis zum 20. Juli 1940 Sonderpreis von RM. 2,40 statt RM. 3,20,
Zu beziehen dureh den Verlag Cheniie, Berlin W 35, Woyrschstrafe87., —
Bestellgchein im Anzeigenteil.

1y Gilwstechn, Ber. 10, D0 [1932].

2y EBhonda 14, 89 [1936).

My Beiheft z. Ztschr, dos VDO, Nro 12, 8,5 [1U35].

analysiert. Die hygroskopischen Alkalisilicate wurden vor
dem Analysieren bei 900° bis zur Gewichtskonstanz ausgegliiht.

MeBergebnisse. Es wurden zunichst die Temperatur~
Viscositdts-Beziehungen der Systeme Li,0—Si0,, K,0—SiO,
gemessen und aus der Arbeit von Heidtkamp die des Systems
Na,0—=5i0, iibernommen. Es erschien die Umrechnung in
Ionenprozente wiinschenswert. Abb. 1 u. 2 zeigen die Ab-
hangigkeit der Viscositat in Alkalisilicaten von der lonen-
konzentration der Kationen bei 1300 und 1450°. Das iiber-
raschende Ergebnis dieser Versuchsreihe ist, daB3 sich mit stei-
gender Tonenkonzentration der Einflufl des Ionen-
radius der einwertigen Kationen auf die Viscositat
umkehrt. Wahrend Kaliumoxyd bei niedriger Konzen-
tration zahfliissiger macht, erniedrigt es bei héherer Kon-
zentration, u. zw. oberhalb des Molverhaltnisses R,0:8i0, =
1:1, die Viscositat mehr als Lithimin. Abb. 3 zeigt den Ein-
fluB des Ionenradius auf die Temperatur-Viscositits-Beziehung
einfacher Metasilicate. Unter Beriicksichtigung gleicher
Ionenkonzentration wverfliissigen die zweiwertigen
Kationen starker als die einwertigen. Um den Fin-
flull des Ionenradius auf die Viscositiat nnoch an mehr Kationen
festzustellen, wurden aus schmelztechnischen Griinden Tou-
erdesilicate vom Typus *RO bzw. *R,0-Al,0,4 Si0, unter-
sucht. Abb. 4 zeigt die Abhingigkeit der Viscositat bei 15000
und annidhernd. gleicher Ionenkonzentration (8--129) der
Alumosilicate vom Ionenradius und der Wertigkeit desKations,
Abb. 5 die gleiche Abhangigkeit unter Beriicksichtignng
gleicher Trennstellen der SiO,-Ketten. Die analysierte Ionen-
bzw. Molkonzentration ist jeweils in Klammern beigefiigt.
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Theoretische Deutung. Reines SiO, besteht aus einem
SiO,-Tetraedernetzwerk. Jedes Si-Atom ist von 4 O-Atomen
tetraedrisch umgeben. Jedes O-Atom gehort gleichzeitig zu
2 Si-Atomen. Diese Bindung geht aber nur itber die Tetraeder-
ecken, nicht iiber Kanten oder gar Flichen. Bei reinem SiO,
mufl der Zusammenhang, d. h. die Zahigkeit am gréften sein,
da jede Tetraederecke die des benachbarten Tetraeders bildet.
Dieser Zusammenhang ist rdumlich zu denken. Reines S$iO,
hat demnach auch nach M. P. Volarowitsch®) eine sehr hohe
Zahigkeit von ungefahr 10 CGS bei 1400°.
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Werden Metalloxyde mit der Kieselsaure zu Metallsili-
caten zusammengeschmolzen, so werden die O-Ionen der
Metalloxyde in den Si-O-Tetraederverband eingelagert. Je
grofer nun das Verhaltnis O: 8i wird, um so mehr muB das in
der reinen Kieselsdure dreidimensionale endlose Tetraeder-
Netzwerk in kleinere Bereiche aufgeteilt sein. Die Kationen
der Metalloxyde sattigen dann die O-Tonen an den endstandigen
Si-O-Tetraedern ab. Die weitest gehende Auflockerung ist
erreicht, wenn das O/Si-Verhiltnis so groBl geworden ist, daB
sich 8iO,-Finzeltetraeder bilden kénnen, deren 4 nicht ab-
gesdttigte Valenzen durch Kationen abgesattigt werden.
Diese Schmelzen sind am diinnfliissigsten.

Nachfolgend sind in Tabelle 1 einige Glieder dieser
Reihe mit steigendem O/Si-Verhdltnis, d. h. mit abnehmender
Zahigkeit, angegeben. Der Ubersicht wegen sind sie auf den-
selben Zahler gebracht. Die Exponenten auflerhalb der Klam-
mern geben die durch Kationen abzusittigenden Valenzen

Tabeile 1.

Durch Kationen abzushttigende Valenzen und ZAhigkeiten bel 1400° In
Abhingigkelit vom O/S1-Verhiiltnis. )

F O/Bi-Verhaitnis - Viscositit

ormel Frele Valenzen Bauprinzip 7 bei 1400°

BiO, (B130,9° riumlches Tetraedernetzwerk 10" OGS

Naz0.2Bi0, (Biz04,)° ebener Tetraederverband 280 OGS
Na,0 . 810, (B1,0,,)'¢ einfache Ketten, die nur iiber

eino Ecke zusammenhingen 1,6 OGS

2Na,08i0, (81,049 Einzeltetraeder <1 0GS

9 M, P, Volar hu. A. A. Leontd

, Determination of the viscosity of quartz glass
within the softening range, J. Boc. Glase Technol. 20, 139 [1936].
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an. Bei (Sig0q) und (SigO,) sind an Stelle eines ebenen
Tetraederverbandes bzw. einer einfachen Tetraederkette auch
noch andere Anordnungen der Tetraeder mdglich.

Schematisch ist die Auflockerung des SiO,-
Tetraeder-Netzwerkes durch Trennstellen in Abb. 6a—d
dargestellt. Diese Darstellung entspricht bei unendlicher
Ausdehnung der Formel SiO, Die in dicker Schrift ein-
gezeichneten Atome sind eingelagert. Eingelagert ist in
Abb. 6a—d die gleiche Ionenzahl. In Abb. 6a rufen die als
Na,O eingelagerten einwertigen Kationen eine Trennstelle
hervor. Bei Einlagerung der gleichen Ionenzahl zweiwertiger
Kationen (2MgQO) ergeben sich zwei Trennstellen (Abb. 6b).
Bei der Einlagerung von zwei dreiwertigen Kationen drei
Trennstellen (Abb. 6¢) und bei Einlagerung von zwei vier-
wertigen Kationen vier Trennstellen (Abb. 6d).

Abb. 6.

Schematische Darstellung der Trennstellen bei 1,-, 2-, 3- u. 4wertigen
Kationen unter der Voraussetzung gleicher Ionenkonzentration.

a) Wirkung lwertiger Kationen. b) Wirkung 2wertiger Kationen.
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Daraus geht hervor, daBl bei gleicher Zahl ein-
gelagerter Ionen R die Zihigkeit um so mehr ab-
nehmen mulBl, je hoherwertig das Kation R ist.
Allerdings braucht die Zahigkeit bei gleicher Zahl eingelagerter
Ionen beim Ubergang vom drei- zum vierwertigen Kation
nicht in dem gleichen Mafle abzunehmen, wie beim Ubergang
vom ein- zum zweiwertigen Kation. Denn bei den héher-
wertigen Kationen tritt neben der Trennung der SiO,-Tetraeder
wieder eine Bindung des Kations mit mehreren O-Atomen
ein, was eine Verfestigung bedeutet.

Abb. 7.
Schematische Darstellung der Trennstellen bei 1- u. 2wertigen
Kationen unter der Voraussetzung gleicher Trennstellenzahl
a) Wirkung 1wertiger Kationen. b) Wirkung 2wertiger Kationen.
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Unter der Voraussetzung gleicher Trennstellen,
also bei gleicher Mol-Konzentration RO bzw. R,0, zeigt eine
schematische Darstellung der Trennstellen, daf die ein-
wertigen Kationen starker verfliissigend wirken
kénnen als die zweiwertigen, In Abb. 7a kann durch
Einlagerung von Na,O eine vollstandige Trennstelle hervor-
gerufen werden, wenn das eine Na-Ion nur dem linken
Tetraederverband und das zweite nur dem rechten Tetraeder-
verband zugehdrt, wiliend in 7b bei der Einlagerung von MgO
an der Trennstelle noch eine Bindung iiber das Mg verbleibt,
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die den linken und rechten Tetraederverband zusammen-
halten mufl. Aus demselben Grunde miissen bei gleicher
Trennstellenzahl die Schmelzen mit dreiwertigen Kationen
noch zihfliissiger sein als die mit zweiwertigen Kationen,
wenn der Ionenradius der Kationen der gleiche ist.

Eingangs ist schon erwahnt, daB Ionen bei gleicher elek-
trischer Ladung ein um so stirkeres elektrisches Feld haben
miissen, je kleiner ihr Ionenradius ist.

Iiegen zwei einwertige Kationen an einer Trennstelle,
so wird sich jedes einem der beiden getrennten Tetraeder-
verbande anschlieffen, je starker jedes durch seine Feldstarke
an die O-Ionen gebunden ist {Abb. 8a). Je schwicher die
Feldstarke der Kationen ist, wun so eher werden beide eine
mittlere Lage zwischen den getrennten Tetraederverbinden
einnehmen und damit den Zusammenhalt an der Trennstelle
weniger anflockern. Ihre Wirkung gleicht dann mehr der
eines zweiwertigen Kations (Abh.8b).

Abb. 8.
Wirkung von lwertigen Kationen an einetr Trennstelle.
a) Kation b) Kation

mit groBer Feldstirke. mit kleiner Feldstirke.
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So komint es, dald bei geringet R-Konzentration bei den
Alkalischmelzen die Li-Schmelzen diinnfliissiger sind als die
Na-Schmelzen und diese wiedernm dinnfliissiger als K-
Schmelzen. '

Entsteht in einer Schmelze eine Trennstelle, so
bedeutet das eine Zaihigkeitsverminderung. Gleich-
zeitig tritt aber durch den Zusammenhang des Kations mit
einem oder mehreren (je nach Wertigkeit und Feldstirke) O-
Atomen ein zihigkeitserhdhender Vorgang ein. Wenn die RO-
Konzentration so gro geworden ist, dal nur noch kleine Tetra-
edernetzwerke oder nur noch Einzeltetraeder vorliegen, fallt
die bei geringer RO-Konzentration hauptsichlich zahigkeits-
bestimmende Ursache, niamlich der Zusammenhang zwischen
den SiO,-Tetraedern, fort. In diesem Fall tritt die vorher
nicht bemerkbar gewesene zihigkeitserhhende Ursache —
nimlich der Zusammenhang eines SiO,-Tetraeders mit einem
Kation — in Erscheinung. Dieses ist bei dem Steilabfall der
in Abb. 1 und 2 wiedergegebenen Li- und Na-Linien der Fall.
Folgerichtig hat rechts von dem Steilabfall die Schmelze die
groBere Zahigkeit, deren Kation den kleineren Radius hat.

In Abb. 2 ist bei gleicher Ionenkonzentration der Zwischen-
raum zwischen den Li-, Na- und K-Linien nicht so gro wie
in Abb. 1. Dies liegt daran, dall bei hoheren Temperaturen
die Unterschiede der Wirkung der einzelnen Kationen durch
die groBere Eigenschwingung der Atome verwischt werden.

DieR-Ionenkonzentration der Alumo-Silicatschmelzen
war so gering gewiahlt, daBl damit zu rechnen ist, daBl sie in

Analogie mit den Alkalisilicatreihen links von dem auch hier
zu erwartenden Steilabfall liegen. Deshalb zeigen die Abb. 4
und 5 eine Zunahme der Viscositdt bei gleicher Ionen-
konzentration bzw. gleicher Trennstellenanzahl mit
wachsendem Ionenradius des eingelagerten Kations.
An einigen Tastversuchen wurde auch noch der Ein-
fluB von B,O, und TiO, sowie die Wirkung des &aqui-
valenten Austausches von Si gegen Al auf die Vis-
cositdt einiger einfacher Silicatschimelzen erforscht.

Zusammenfassend konnen als bestimmend fiir die
Zihigkeit einer  Silicatschmelze bei gleicher Tem-
peratur folgende Punkte angegeben werden:

a) Menge der eingelagerten XKationen.

b) Ionenradius des Kations.

c) Wertigkeit des Kations.

d) Anzahl der Trennstellen des 5i0,-Tetraeder-Netzwerkes.
e) O/Si-Verhaltnis.

Es sei bemerkt, dafl diese Punkte teilweise einander be-
dingen.

Aus diesen Untersuchungen der Alkalisilicatsysteme und
der vorgebrachten Deutung ist kein Anhalt zu entnehmen, dai}
stéchiometrische Verbindungen wie z. B. Meta- oder Ortho-
Silicate, die im kristallinen Zustand bekannt sind, im fliissigen
Zustand vorkommen.

Die interessanten Untersuchungen von G. Hartleifs) an
Kalisilicatgldsern scheinen uns auch kein Beweis fiir das Auf-
treten von stdchiometrischen Verbindungen in diesen Gldsern
zu sein. Hartleif findet mit steigendem Anteil an K,O ein
immer deutlicheres Hervortreten eines neuen Interferenzzuges
neben dem schwicher werdenden Interferenzzug des reinen
Kieselglases. Dies entspricht der seinerzeit von uns beschriebe-
nen, weniger eingehenden Rontgenuntersuchung von Natron-
und Kalkglasern?). Wir mochten im Einklang mit dem Bild
der Glasstruktur von Warren diese Beobachtung nach wie
vor damit erkliaren, dal die Trennstellen im Si—O-Tetraeder-
netzwerk, an denen die Kaliumionen liegen, ein anderes Inter-
ferenzbild liefern als das ungetrennte Netzwerk eines reinen
Kieselglases. Mit steigendem K,O-Gehalt muBl dann jenes im
gesamten Rontgenbild an Bedeutung zunehmen und dieses
abnehmen.

Es werden gewisse praktische Folgerungen beziiglich
der Abh#ngigkeit der Viscositat von Hochofenschlacken
bzw. keramischen Fritten und Glasuren von der che-
inischen Zusammensetzung gezogen.

Herrn Prof. Dr.-Ing. U. Hofmann (Chemisches Institut der
Universitit Rostock) gebiihrt unser besonderer Dank fiir die
Moglichkeit fordernder Aussprache iiber die theoretischen
Zusammenhinge.

"~ Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Helm-

holtz-Gesellschaft sei gleichzeitig fiir die Bereitstellung von

Mitteln zur Durchfilhrung dieser Arbeit herzlichst gedankt.
Eingey. 26. April 1940. [A. 48.]

%) Z. anorg. allg. Chem, 238, 353 [1938)].
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nter den als Lipoide bezeichneten Verbindungen, die in

,Fettlosungsmitteln  adhnliche  Ldsungseigenschaften
zeigen, in der chemischen Konstitution aber ginzlich ver-
schieden sind, kommt den Phosphatiden, die sich neben Cere-
brosiden am Aufbau der Nervensubstanz beteiligen, groSe
physiologische Bedeutung zu!). Das Vorkommen von Cere-
brosiden in pflanzlichem Material ist sehr unwahrscheinlich.
Die Phosphatide sind im Pflanzenreich weit verbreitet und
werden besonders aus fett- und 6lreichen Samen (Soja, Cacao
1. a.) gewonmnen.

Der Name Phosphatid geht auf Thudichum? zuriick; er be-
zeichnet als Phosphatide Substanzen, die aus Fettsduren, Glycerin,

1) Bezliglich der Verwendung der mit dem Trivialnamen , Lecithin® bezeichneten Phos™
phatide in der Technik wird auf die einschldgige Literatur verwlesen.
%) Die chemische Konstitution des Gehirms der Menschen und der Tiere. Tibingsn 1901.

Angewandie (hemie
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organischen Basen und Phosphorsiure bestehen, denen aber auch
Glycerin und Basen fehlen koénnen. So werden auch von Thier-
felder u. Klenk®) Diaminophosphatide (Sphingomyeline), die kein
Glycerin enthalten und die Phosphatidsduren (Diglyceridphosphor-
siuren), die stickstofffrei sind, unter der, Gruppe Phosphatide
zusammengefat. Wahrend die Sphingomyeline bisher nur aus
tierischen Geweben isoliert werden konnten, fanden Channon u.
C'hibnallt) Phosphatidsiduren in Kohlblittern und in ganz geringer
Menge in Spinat, sie diirften nach T'#ier®) als physiologische Zwischen-
stufe beim Lecithin-Kephalin-Stoffwechsel entstehen. Wenn auch
Bang in der FEinteilung der Phosphatide bis zu Monoamino-
diphosphatiden, Triaminodiphosphatiden usw. geht, so ist doch deren
Existenz bis heute noch nicht gesichert.

3) Die Ohemie der Cerebrosidé und Phosphatide. Berlin 1930.

) Biochemical J. 21, 225, 233, 1112 [19271.

%) Uber einfache Pilanzenbasen und ihre Beziehungen zum Anfbau der EiweiBstofie und
Lecithine, Gebr. Borntriger, Berlin 1912, 8. 47.
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