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irn iibrigen auch aus Geraniol. Es wurden entsprechende 
Kondensationsversuche auBerdem mit Zinit-, Furfur- und 
Benzylalkohol durchgefiihrt, mn an Modellbeispielen die Ge- 
legentlich der Oxydation von Axerophthol  (Vitamin A,) 
nach Oppenainer auftretenden Reaktionen kennenzulernen. 

Dabei zeigte sich, da13 bei der Umsetzung von Zimt- 
alkohol rnit Diathy&etona2) in Gegenwart von Aluminium- 
butylat in 35 %iger Ausbeute a-Cinnamylidendiathylketon 
gebildet wird. In analoger Weise entstand aus Benzylalkohol 
das a-Benzplidendiathylketon und aus Furfuralkohol das 
a-Purfurylidendiathylketon. Mit Diisopropylketon lieferte der 
Zirutalkohol in Gegenwart von Al(OC,H,), nur 5 %  Zimtaldehyd. 

bus  Aserophthol entsteht durch Einwirkung von Aceton 
in Gegenwart von Al-tert. butylat oder Al-Isopropylat das 
Aserophthyl iden-ace ton ,  d. h. es kondensiert sich der 
zunachst gebildete Aldehyd mit dein als Oxydationsmittel 
angewandten Keton nach : 

R.  [CH=CH .C(CH,\ =CHI ,CH,OH + 
Re [CH = C H  - C(CH,) = CHI,. C H O  

OR, OR, 

'c' 

I II 
1I.C R.[CH=CH.C(CH,)=CHI2CHO + CH,.CO.CH, + 

R.  [CH= C H  .C(CH,) =CHI, . C H  = C H  . CO , CH2 
\&OHa 

Zum Schlulj sei noch die von Wzizdazis u. Roosen-Rziirge45) 
beschriebene Dehydrierung des Dihydrovitamins D, an- 
gefuhrt, bei der die Kombination Aluminiumisobutylat uud 
Aceton in Benzol Anwendung €and. Das gebildete a,p-un- 
gesattigte Keton 

A I - a H * C H = O H  ,1211 .OR GH, 
I 1  

CH, OH, 
ra ;\i/y\/ AH, 

C f L  

,/\Y \/ 

wurde in Form seines Semicarbazons aus deni Reaktions- 
produkt isoliert. Eangq. li. .Ipri/ 1 S N .  [A 4G I 

Uber den EinfluS des Ionenradius und der Wertigkeit der Kationen 
auf den Fliissigkeitsgrad von Silicatschmelzen. (Auszug) *) 
V a n  P r o / .  Dr .  11'. E N D E L L  rcnd D r . - l n g .  H H E L L B R U G G E  
L a b o r a t o r z u m  jztr b a u w a s s e n s c h a f t l a c h e  T e c h n o l o g z e  a n  d e r  T e c h n a s c h e n  H o c h s c h u l e  Berlz ia  

emessen an der hohen techiiischen Bedeutung der Silicat- G schmelzen (Schlacken, Glser,  Glasuren und Emails) 
sind nur wenige systematische Forschungen fiber den Zu- 
samrnenhang von Viscositat und chemischer Zusammensetzung 
durchgefiihrt worden. Auf Grund theoretischer Uber- 
legungen hat W .  WeyP)  zuerst darauf hingewiesen, 
dafi die Viscositat von Silicatschmelzlosuiigen von der 
Menge eingelagerter Ionen abhangig ist und dalj bei 
gleicher Ionenkonzentration die Viscositat uin so starker 
erniedrigt werden mug, je starker das elektrische Feld 
bzw. je kleiner der Ionenradius des eingelagerten Ions 
ist. Fur den Soiiderfall der Alkalidisilicate konnten G. Heidt- 
kanzp u. IC. Endella) dies bestatigen. In andern F a e n ,  insbes. 
bei Hochofenschlacken, rersagte aber diese Regel, so daB 
systernatisclie Versuchsreihen zur Klarung der Zusamnien- 
hange notwendig erschienen. 

Die Messungen wurdeii in Platin-200/b -Iridium-Geraten ober- 
halb 10 CGS ini Kugelziehviscosimeter nach W .  Hiihnleins), 
bzw. unterhalb 10 CGS iiti Schwingviscosinieter nach G. Hezdt- 
kunzp2) unter einwanafreier Kontrolle der Temperatur durch- 
gefuhrt Samtliche Schmelzen wurden nach dem Versuch 
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analysiert . Die hygroskopischen Alkalisilicate wurden vor 
dem Analysieren bei 900° bis zur Gewichtskonstanz ausgegliiht. 

MeBergebnisse. Es wurden zunachst die Temperatur- 
Viscositats-Beziehungen der Systeme Li,O-SO,, K,O-SiO, 
gemessen und aus der Arbeit von Heidtkamp die des Systems 
Na,O-SiO, iibernonunen. Es erschien die Umrechnung in 
Ionenprozente wiinschenswert. Abb. 1 u. 2 zeigen die Ab- 
hangigkeit der Viscositiit in Alkalisilicaten von der Ionen- 
konzentration der Kationen bei 1300 und 1450O. Das iiber- 
raschende Ergebnis dies- Versuchsreihe ist, daB sich niit s te i -  
gender  Ionenkonzent ra t ion  d e r  EinfluB des Ionen-  
rad ius  d e r  e inwert igen Kat ionen  auf d ie  Viscosi ta t  
umkehrt .  Wahrend Kaliumoxyd bei niedriger Koiizen- 
tration zahfliissiger macht. erniedrigt es bei hoherer Kon- 
zentration, u. zw. oberhalb des Molverhaltnisses R,O : SiOa = 
1 : 1, die Viscositat mehr als Lithimn. Abb. 3 zeigt. den Ein- 
flu13 des Ionenradius auf die Temperatur-Viscositats-Beziehung 
einfacher Metasilicate. U n t er  B er  ii c k s i c h t i gu ng gl e i c h e r 
I o n  e n ko nz en t r a t ion v e r f 1 ii ss i g e n die  z w e i m- e r t i g en 
Kat ionen  s t a r k e r  a l s  die  e inwert igen.  ITrn den Ein- 
flu13 des Ionenradius auf die Viscositat noch an niehr Kationai 
festzustellen, wurden a m  schmelztechnischen Grurtden Tou- 
erdesilicate vom Typus XRO bzw. "R,O. .41,0,4 S O ,  linter- 
sucht. Abb. 4 zeigt die Abhangigkeit der Viscositat bei 1 5 W  
und annahernd gleicher Ionenkonzentration [ 8-1 2%) der 
Aluniosilicate vom Ionenradius und der Wertigkeit des Kations, 
Abb. 5 die gleiche Abhangigkeit unter Beriicksichtigmg 
gleicher Trennstellen der SO,-Ketten. Die analysierte Ionen- 
bzw. Molkonzentration ist jeweik in Klammern beigefiigt. 

-Jonen SbvonUNoK 
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Na,O .2SiOs 
Na,O ,610, 

eine Ecke ausamenbiingen 

Theoretfsche Deutung. Reines SiO, besteht aus einem 
SO,-Tetraedernetzwerk. Jedes Si-Atom ist von 4 0-Atomen 
tetraedrisch umgeben. Jedes 0-Atom gehort gleichzeitig zu 
2 Si-Atomen. Diese Bindung geht aber nur iiber die Tetraeder- 
ecken, nicht iiber Kanten oder gar Flachen. Bei reinem SO,  
mu13 der Zusammenhang, d. h. die Ziihigkeit am grogten sein, 
da jede Tetraederecke die des benachbarten Tetraeders bildet. 
Dieser Zusammenhang ist r a d c h  zu denken. Reines SiOa 
hat demnach auch nach M .  P .  Volaroweritsch') eine sehr hohe 
Ziihigkeit von ungeffihr 1010 CGS bei 1400°. .' 
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Werden Metalloxyde mit der Kieselsaure zu Metallsili- 
caten zusammengeschmolzen, SO werden die 0-Ionen der 
Metalloxyde in den Si-0-Tetraederverband eingelagert. Je  
groBer nun das Verhdtnis 0: Si wird, u m  so mehr mu13 das in 
der reinen Kieselsaure dreidimensionale endlose Tetraeder- 
Netzwerk in kleinere Bereiche aufgeteilt sein. Die Kationen 
der Metalloxyde sattigen dann die 0-Ionen an den endst&ndigen 
Si-0-Tetraedern ab. Die weitest gehende Auflockerung ist 
erreicht, wenn das O/Si-Verhtiltnis so groB geworden ist, daB 
sich SO,-Einzeltetraeder bilden konnen, deren 4 nicht ab- 
gesattigte Valenzen durch Kationen abgesattigt werden. 
Diese Schmelzen sind am diinnfliissigsten. 

Nachfolgend sind in Tabelle 1 einige Glieder dieser 
Reihe mit steigendem O/Si-V.erhdtnis, d. h. mit abnehmender 
Ziihigkeit, angegeben. Der Obersicht wegen sind sie a d  den- 
selben Zahler gebracht. Die Exponenten aderhalb der Klam- 
mern geben die durch Kationen abzuslttigenden Valenzen 

T a b e l l e  1. 

AbhAngIgkeIt vom O/SI-Verh&iltnle. 
Durch Kstlonen abiusattlgeude Vslemen uud ZBhlgkelteu be1 1400O 111 

I O/Bi-VerhHltnis I Viscositat 

I I I 

I TI bei 1400' Formel ~ r e i e  Valenean Bauprinzip 

3 M. P. Vdomm'tach U. A. A. Zmnftetu Determioation of the viscosity of qnartz glw 
within the softadq range, J. 8oc. 61- Technol. e0, 139 [1936]. 

an. Bei (SieOso) und (Si80a4) sind an Stelle eines ebenen 
Tetraederverbandes bzw. einer einfachen Tetraederkette auch 
noch andere Anordnungen der Tetraeder moglich. 

Schemat i sch  ist d i e  Auflockerung des  Si0,- 
Tet raeder -Netzwerkes  durch Trennstellen in Abb. 6 a - d  
dargestellt. Diese Darstellung entspricht bei unendlicher 
Ausdehnung der Formel SO,. Die in dicker Schrift ein- 
gezeichneten Atome sind eingelagert. Eingelagert ist in 
Abb. 6 a - d  die gleiche Ionenzahl. In Abb. 6a d e n  die als 
Na,O eingelagerten einwertigen Kationen ei  n e Trennstelle 
hervor. Bei Einlagerung der gleichen Ionenzahl zweiwertiger 
Kationen (2Mg0) ergeben sich zwei Trennstellen (Abb. 6b). 
Bei der Einlagerung von zwei dreiwertigen Kationen drei 
Trennstellen (Abb. 6c) und bei Einlagerung von zwei vier- 
vertigen Rationen vier  Trennstellen (Abb. cid) 

Ahh 6 
Schematische Darstellung der Trennstellen bei 1.-, 2-. 3- 11. 4wertigen 
Kationen unter der \'oraussetzung gleicher Ionenkonzentration 
a) Wirkung lwertiger Kationen. b) Wirkung her t iger  &itionen 
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Daraus geht hervor, daB bei gleicher Zahl  e in-  
gelagerter  Ionen  R die  Zahigkei t  urn so rnehr a b -  
nehmen mug,  je  hoherwer t ig  d a s  K a t i o n  R i s t .  
Allerdings braucht die Ziihigkeit bei gleicher Zahl eingelagerter 
Ionen beim flbergmg vom drei- zum vierwertigen Kation 
nicht in dem gleichen MaBe abzunehmen, wie beim Ubergang 
vom ein- zum zweiwertigen Kation. Denn bei den hoher- 
wertigen Kationen tritt neben der Trennung der Si0,-Tetraeder 
wieder eine Bindung des Kations mit mehreren 0-Atomen 
ein, was eine Verfestigung bedeutet. 

Abb. 7 
Schematische Darstellung der Trennstellen bei 1- u. Pwertigen 

Kationen unter der Voraussetzung gleicher Trennstellenzahl 

a) Wirkung lwertiger Kationen. b) Wirkung Zwertiger Kationen. 
I 
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U n t e r  der  Voraussetzung gleicher  Trennstei len,  
also bei gleicher Mol-Konzentration RO bew. R,O, zeigt eine 
schematisae Darstellung der Trennstden, daB die  e i n -  
wert igen Kat ionen  s t a r k e r  verfl i issigend m-irken 
konnen als d ie  zweiwertigen. In Abb. 7a kann dmch 
Einlagerung von Na,O eine vollstandige Trennstelle hervor- 
gerufen werden, wenn das eine Na-Ion nur dem linken 
'i'etraederverband und das zweite nur dem rechten Tetraeder- 
verband zugehort, wiihiend in 7b bei der Einlagerung von MgO 
an der Trennstelle noch eine Bindung iiber das M g  verbleibt, 
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die den linken und rechten Tetraederverband zusammen- 
halten m d .  Aus demselben Grunde miissen bei gleicher 
Trennstellenzahl die Schmelzen mit dreiwertigen Kationen 
noch ziihfliissiger sein als die mit zweiwertigen Kationen, 
wenn der Ionenradius der Kationen der gleiche ist. 

Eingangs ist schon erwiihnt, dalj Ionen bei gleicher elek- 
trischer Ladung ein um so starkeres elektrisches Feld haben 
miissen, je kleiner ihr Ionenradius ist. 

1,iegen zwei einwertige Kationen an einer Trennstelle, 
so wird sich jedes einem der beiden getrennten Tetraeder- 
verbande anschlieflen, je starker jedes durch seine Feldstarke 
an die 0-Ionen gebunden ist (Abb. 8a). Je schwacher die 
Feldsttirke der Kationen ist, u m  SO eher werden beide eine 
dtt lere Lage zwischen den getrennten Tetraederverbiinden 
einnehmen und damit den Zusammenhalt an der Trennstelle 
weniger auflockern. Ihre Wirkung gleicht dann mehr der 
eines zmeiwertigen Kations (Abh.8h). 

Abb. 8. 
U'irkung yon lwertigen Kationen an einer Trennstelle. 

a) Kation b) Kation 
mit grofler Feldstarke. mit kleiner Feldstirke. 

0 I A d  b d  b d  
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! I. R +  I 
--6i-O--Sl-O- o--si-o-d-- 

I I R + I  I 
0 0  0 0  
I 1  I 1  

Wirkung schwacher lockernd 

So kommt es, dab bei geringer R-Konzentration bei den 
Alkalischmelzen die Li-Schmelzen diinnfliissiger sind als die 
Na-Schmelzen und diese wiederum diinnfliissiger als K -  
Schmelzen. 

En t s t eh t  in einer Schmelze eine Trennstel le ,  so 
bedeutet  das  eine Zahigkeitsverminderung. Gleich- 
zeitig tritt aber durch den Zusammenhang des Kations mit 
einem oder mehreren (je nach Wertigkeit und Feldsttirke) 0- 
Atomen ein zahigkeitserhohender Vorgang ein. Wenn die RO- 
Konzentration so groR geworden ist, daB nur noch kleine Tetra- 
edernetzwerke oder nur noch Einzeltetraeder vorliegen, fallt 
die bei geringer RO-Konzentration hauptsgchlich zfhigkeits- 
bestimmende Ursache, n W c h  der Zusammenhang zwischen 
den Si0,-Tetraedern, fort. In diesem Fall tritt die vorher 
nicht bemerkbar gewesene zahigkeitserhohende Ursache - 
ngmlich der Zusammenhang eines Si0,-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 ron dem Steilabfall die Schmelze die 
grokre Zagkei t ,  deren Kation den kleineren Radius hat. 

In Abb. 2 ist bei gleicher Ionenkonzentration der Zwischen- 
raum zwischen den Li-, Na- und K-Liniea nicht so gol3 wie 
in Abb. 1. Dies liegt daran, da13 bei hoheren Temperaturen 
die Unterschiede der Wirkung der einzelnen Kationen durch 
die grol3ere Eigenschwingung der Atome verwischt werden. 

Die R-Ionenkonzentration der A 1 umo-S ili c a t sc hmelz e n 
war so gering gewahlt, daR damit zu rechnen ist, daB 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  Viscositat  bei gleicher Ionen- 
konzent ra t ion  bzw. gleicher Trennstel lenanzahl  mi t  
wachsendem Ionenradius  des eingelagerten Kations.  

An einigen Tastversuchen wurde auch noch der Ein-  
fluW von B,O, und TiO, sowie die Wirkung des aqui -  
valenteri Austausches von  Si gegen Al auf die Vis- 
c o s i t a t  einiger einfacher Sicatschmelzen erforscht . 

Zusammenfassend konnen als bestimmend fur  die 
Zahigkeit  einer Sil icatschmelze bei gleicher Tem- 
pe ra tu r  folgende Punk te  angegeben werden: 

a) Menge der eingelagerten Kationen. 
b) Ionenradius des Kations. 
c)  Westigkeit des Kations. 
d) Anzahl der Trennstellen des Si0,-Tetraeder-Netzwerkes. 
e) O/Si-Verh&Itnis. 
Es sei bemerkt, daB diese Punkte teilweise einander be- 

clingen. 
h s  diesen Uiitersuchungen der Alkalisilicatsysterne und 

der vorgebrachten Ueutung ist kein Anhalt zu entnehmen, d d  
stochiometrische Verbindungen wie z. B. Meta- oder Ortho- 
Silicate, die im kristallinen Zustand bekannt sind, im fliissigen 
Zustand vorkommen. 

Die interessanten Untersuchungen von G. Hurtleif&) an 
Kalisilicatgliisern scheinen uns auch kein Beweis fur das Auf- 
treten von stochiometrischen Verbindungen in diesen Glikern 
zu sein. Hartleif findet mit steigendem Anteil an K,O dn  
immer deutlicheres Hervortreten eines neuen Interferenzzuges 
neben dem schwacher werdenden Interferenzzug des reinen 
Kieselglases. Dies entspricht der seinerzeit von uns beschriebe- 
lien, weniger eingehenden Rontgenuntersuchung von Natron- 
mcl Kalkglasernz). Wir mochten im Einklang mit dem Bild 
rler Glasstruktur von Wurren diese Beobachtung nach wie 
\'or damit erklaren, dal3 die Trennstellen iru 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 mu13 dann jenes im 
gesarnten Rontgenbild an Bedeutung zunehmen und dieses 
a bnehmen. 

Es werden gewisse prakt ische Folgerungen beziiglich 
der Abhagigkeit der Viscositat von Hoc hof ens c hl  a c ken 
bzw. keramischen F r i t t e n  und  Glasuren von der che- 
inischen Zusammensetzung gezogen. 

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

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Helm- 
holtz-Ges-llschaft sei gleichzeitig fiir die BereitsteUung von 
Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit herzlichst gedankt. 

Einqey. 26. April 1940. [A. 4B.J 
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Die prtiparative Darstellung von Monoaminophosphatiden aus Pflanzen 
und ihre quantitative Bestimmung 
V o n  D r .  H .  R O T H ,  mitbearbeate t  eron P H .  S C H U S T E R  
A u s  d e r  L a n d w i r t s c h a f t Z i c k e n  V e r s u c h s s t a t i o n  L i m b u r g e r h o f  d e v  I .  G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A . - G .  

nter den als Lipoide bezeichneten Verbindungen, die in organischen Rasen und Phosphorsaure bestehen, denen aber auch U ,,Femosung~@tteW' a m c h e  Losung+r-&aftea Glycerin und Basen fehlen konnen. So werden auch von Thier- 
z+,en, in der chemischen ~ ~ ~ ~ t i h t i ~ ~  aber ganzfich ver- /elder u. RZenks) Diaminophosphatide (Sphingomyehe), die kein 

sauren), die stickstafffrei sind, unter der , Gruppe Phosphatide brosiden am AufbaU der Nervensubstanz grofle zusammengefaot. Wahrend die Sphingomyeline bisher nur aus 
phFiolo&che Bedeutung zul). Das Vorkomen von &re- tierischen Geweben isoliert werden konnten, fanden Chunnon 11. 
brosiden in pflanzlichern Material ist sehr unwahrscheinlich. C.'hibnaZl') Phosphatidsauren in Kohlblattern und in ganz geriager 
Die Phosphatide sind im Pflanzenreich wdt verbreitet und Menge in Spinat. sie diirften nach TTie9) als physiologische Zwischen- 
werden baonders aus fett- und olreichen Samen (Soja, Cacao stufe beim Lecithin-Kephalin-Stoffwechsel entstehen. Wenn auch 
11. a,) gewonnen. Bang in der Einteilung der Phosphatide bis zu hlonoamino- 

diphosphatiden, Triaminodiphosphatiden usw. geht, so ist doch deren 
Existenz bis heute noch nicht gesichert. Der Name Phosphatid geht auf !Phudichum2) zuriick; er be- 

zeichnet als Phosphatide Substamen, die aus Fettsauren, Glycerin, 
') Die Uhemie der Cerebrosidd und Phoephetide. Berlin 1930. 

1) B-lich der Verwendung der mit dem Trivialnamen ,,Lecithin" bewichneten Phos- ') Biochemicnl J. 21, 225, 233, 1112 [1927]. 
&) Uber einiache Pilanzenbasen und i b  Beziehmgm zum Aufbau der Ei~vveinatoffe utid 

1) Die chemische Konatitution dea &him6 der MEnEChen und der Tiere. 1YlbIngen 1901. 

sfieden sbd, komt den Phosphatiden, die dch neben cere- Glycerin enthalten m d  die Phosphatidsauren (Diglyceridphosphor- 

phstide in der Techaik wird 8uf die Ebxchliigige Literatur v8rwi€ean. 
Lecithine. Qebr. Borutriiger, Berlin 1912, 8. 47. 

Angewundte Clrcitrie 
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