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KW. f i r  Physikalische Chemie und Elektrochemie 
Berlin-Dahlem 
(:olloquium am 14. April 1943. 

A. Dietzel, KWI. fiir Si l ik; i t f~~~scl i i in~,  B(,rliii-.l )alilerii: i!h(:r 
d e n  Feinbau der Silicut-Glase,. 

Die Anschauungen iiber den I+inbau dcr Glaser habeti in dcn 
letzten 10 Jahren eine crhebliclie Vertiefung und eine gewissc 
Abwandlung erfahren. W .  Weyl faBte die Glasrr analog den w a R -  
rigen Losungen auf ; die SO,-Molekiile haben als Dipole die Fahig- 
keit, sich zu assoziieren, und bilden um geloste Fremdionen Solvat- 
hiillen. Diese i. allg. sehr brauclibare Vorstellung war aber in 
cinzelnen Punkten noch etwas unbefriedigend. Vor allem die 
hohen Erweichungstemperaturen der Glaser waren schlecht zu 
verstehen, wenn es sich nur um assoziierte SO,-Dipole handelii 
sollte. Eine neue Richtung gab die Zachmriasen- Warrensche Netz- 
werkhypothese, wonach das Bauelernent auch der glasigen Silicate 
dns Si0,-Tetraeder ist und der Zusammenhalt der Struktur durch 
tlic Si-0-Si-Bindungen bedingt ist. Die Fortfiihrung diescr Ge- 
tlankcn fiihrte zur Ubertragung der kristallchemischen Regrln untl 
Gesetze der Ionenverbindungen auf die Glaser, vor allem, was die 
Bildung von Baugruppen und deren Verkniipfung anbelangt. 
Ihircli die Untersuchungen von Brill, Peters 11. Hermunn wnrde 
schliel3lich der Nachweis erbracht, daR die Si-0-Rindung einc 
:,.emischte Atom- und Ionenbindung ist, was zu einer Syntliese der 
beiden obigen Anschauungen fiihrt. 

Die Einfiihrung eines Fremdoxyds in SiO ,-Glas bewirkt 
tlreierlei : das Netzwerk wird aufgespalten ( Wurrenj und dadurch 
beweglicher, u. zw. um so mehr, je hoher die Ladung des Kations 
ist (Endell). I m  SchmelzfluB reiRen starke Kationen das Netzwerk 
(lurch Kontrapolarisation starker auf als schwache, festigen aber 
bei niedrigen Temperaturen die Struktur starker als die letzteren. 
Infolge des eigenen Koordinationsbestrebens des Fremdkations 
kommt es mit Si zur Konkurrenz um die verfiigbaren 0-Ionen; je 
starker das Fremdkation, um so groRer die Neigung zu Ent- 
mischungen, und um so geringer die %ah1 oder Stabilitat der mog- 
lichen kristallisierten Verbindungen. 

Die Art des Einbaues der Kationen in die sperrige Kiesel- 
glas-Struktur konnte anhand der Dichte ermittelt werden. Die 
reinen Kationen werden um so mehr in den Hohlraumen unter- 
gebracht, je kleiner sie sind; schou maBig starke Ionen (etwa von 
Li ab) bedingen eine zusatzliche Verdichtung des gesamten Netz- 
werkes. Starke, komplexbildende Kationen gehen nicht in die 
Hohlraume, sondern beanspruchen ihren vollen Platz, nehmeu 
also am Aufbau des Geriistes teil. - Die Wirkung der Kontra- 
polarisation der umgebenden Kraftfelder 1aWt sich besonders schon 
an den Baugruppen [BOJ-[BO,], [A10,]-[[810,] und [iVIgO,;- 
[MgO,] zeigen ; mit dem Koordinationswechsel, der in der an- 
gegebenen Reihenfolge z.  B,  beim Ubergang von alkali-reichen 
zu alkali-armen oder -freien Glasern eintritt, sind auffallende Ano- 
nialien samtlicher Eigenschaften verbunden. 

Die Wirkung von Fremdanionen im Glas laWt sich anschaulich 
auf Grund der relativen Polarisierbarkeit der Fremdanionen im 
Verglrich zurn vorherrsehenden Sauerstoff-Ion erklaren. So bcob- 
achtet man z. B. Ausscheidungen vou Verbindungen der schwercr 
polarisierbaren Anionen F, PO,, SO,, CO,, C1 mit Hauptreihen- 
Elementen, dagegen von leichter polarisierbarem S, Se ,  Tc mit 
Nebenreihen-Elementen . 

Die praktische Auswertung vorstehentler Anschauungen wird 
an einigen Beispielen erlautert. 

Colloquium am 19. Mai 1943. 

Dr. phil. habil. Hellmut Fischer, Berliri-Sienieiisstadt : Die 
Ilolle der Inhibitoren bei dei elektrolytischen Metullabscheid~i~ng. 

Nach den experimentellen Ergebnissen bedarf die heute 
wahrscheinlichste Vorstellung vom Eltmentarvorgang d t r  katho- 
tlischen Metallabscheidung auf der Grundlage einer Adsorption 
der abscheidbaren Kationen an der Kathodenoberflache und ihrer 
Einordnung in das Metallgitter nur an bevorzugten Stellen, den 
Aktivstellen ( Volmer, Erdey-Crzrz), noch eiuer Vertiefang. Die 
Metallabscheidung verlauft nicht nur gelegentlich, sondern stets 
in Gegenwart von Inhibitoren, die den Abscheidungsvorgang durcli 
Blockicrung der Aktivstcllen mehr oder weniger hemmen. Als 
Inhibitoren kommen nicht allein dem Xlektrolyten zugesetzte 
Kolloide odrr organischc Kristalloide, sondern samtlichc iin dcr 
Kathodenoberflache adsorbierbaren Bestandteile des Elektrolyten 
in Betracht (Katioiien, Anionen, Losungsmittel, Molekeln von 
undissoziiertem Salz usw.). Die Inhibitorwirkung, die ihren Aus- 
druck in einer Erhohung der Metalliiberspannung und in Ande- 
rungen der Abscheidungsform der Metalle findet, geht niemals von 
e iner  einzelnen Inhibitorart allein aus, sondern ist das Ergebnis 
eines Zusammeiiwirkens a l l  er  als Inhibitoren fungierenden Elek- 
trolytbestandteile. Zwischen Inhibitorwirkung bei kathodischer 
Abscheidung und Hemmwirkung bei der Metallauflosung in Sauren 
bestehen weitgehende Parallelen. 

Die Beziehung zwisrhen Metalliiberspannung und %ah1 der 
Aktimtellen der Kathodenoherflachr lal3t sich zwanglos auf die 
Rlwkierung der Aktivstellen rlurch Inhibitoren anwenden (bei 
konstantrr Inhibitorkoiizentration Metalliiberspannung uncl Aktiv- 
sttl1enz:rhl antibat), Hci sehr hoher Aktivstellcnzahl kann in r in-  
f:rchon J<lektrolyten der EinfluR einer !Hydratation tler ()her- 
fllchenatomc dcs Kathodennietalls deutlicher hervortreten. 

Gleichzeitige Bindung oberflachenaktiver Inhibitoren a11 die 
Metalloberflache und an die Wassermolckeln der Grenzflaclic des 
Elektrolyten sowie Erhohung der Zahl hydrophiler Gruppcii 
schwachen die kathodische Hemmwirkung. Fehlt bei oberflachcti- 
ctktiven Stoffen -4dsorbierbarkeit an der Metalloberflache, so wirtl 
die kathodische Abscheidung 11. U. sogar erleichttrt. 

Bei Zusarnmenwirken mehrerer Inhibitoren kann an Stelle einer 
bloBen Addition in der Hemmwirkung ein dariiber liinausgehender 
V e r s t  a r  k u  ngsef f e k t  auftreten, offenbar auf Adsorptions- 
begiinstigung durch die zweite Inhibitorart beruhend. Die Inhibitor- 
wirkung pragt sich in der Form der Stromdichte-Potentialkurvc 
in kennzeichnender Weise aus (Einwirkung negativer Inhibitoren 
hauptsachlich auf den unteren Kurventeil, der positiven besonders 
auf den oberen Teil). Die einzclnen Schwerrnetalle sind bei ihrcr 
katliodischen Abscheidung gegcniiber Inhibitoren verschiedeii 
empfindlich. Ihre Inhibitorenempfindlichkeit hangt bei der Doppcl- 
natnr der Metallatomc der Kathodenoberflache (elektrolytseitig 
Kation, metallseitig Metall) einmal von der Neigurig der Ober- 
flachenatome zur Betatignng von Bindungskraften gegeriiiber 
Inhibitoren, ferner aber von ihrer Fahigkeit zum Platzwechsel bei 
der Abscheidungstemperatur ab. Besonders geringe Inhibitor- 
empfindlichkeit zeigen Blei und Thallium, bei denen hohe Atoni- 
beweglichkeit und geringc Hydratationsneigung zusammentreffen. 
Gering ist die Inhibitorempfindlichkcit auch bei %inn und Wismut, 
schon groBer bei dem als Kation starker hydratisierten Cadmium 
und Zink oder bei dem als Kation schwach hydratisierten, jedocli 
holier schmelzenden Silber. Hohe Inhibitorempfindlichkrit bc- 
sitzen Kupfer und die Metalle der Eisen-Gruppe. 

Verein der Zellstoff- und Papier- Chemiker und 
-1ngenieure. Berl iner  Bezirksgruppe. 

Si tzung am 7. Apri l  1943 i n  der T. H .  Berlin. 

Dr. Schiitz, Leiter des Zentrallaboratoriums dcr E'eldmiihlc 
A,-G., Stettin-Odermiinde : Beitrage zur Holzchemie. 

Auf Grund seiner Versuche kommt Vortr. zu der Auffassung, 
daR das Lignin nicht - wie heute zumeist angenommen wird - 
ein definierter Bestandteil der Holzsubstanz ist, sondern cin 
Reaktionsprodukt beim AufschluR des Holzes. Hierfiir sprechen 
folgende Beobachtungen : 

1. Die beim Behandeln von Holz mit Diazo-Verbindungen auf- 
tretenden Parbungen fiihrte man bisher auf die Bildung von Azo- 
Verbindungen des aromatischen, phenol-artigen Lignins zuriick. 
Die Reaktion nimmt jedoch einen unerwarteten Verlauf, indern 
das Holz unter N-Entwicklung aufgelost und im wesentlichen zti 
Aldon- und Uronsauren oxydiert wird. Bei teilweiser Oxydation 
erhalt man methoxyl- und lignin-freie Cellulose. Zellstoff und ciii- 
fache Zuckerarten verhalten sich analog. Norwale Kuppelungs- 
produkte, wie man sie aus einem phenol-artigen Lignin erwarten 
sollte, konnten bisher weder mit Diazosulfosauren noch mit niclit 
siilfurierten Diazonium-Verbindungen gef al3t werden. Ferner zeigte 
es sich, daR auch das unter dem EinfluB von Sauren aus verschiede- 
nen Holzern entstehende Lignin keine normalen Azo-Verbindungen 
sondern stickstoff-armere, wenig gefarbte Kondensationsproduktc 
vorerst unbekannter Konstitution bildet. Hierbei wird ctwa die 
Halfte des Diazo-Stickstoffs frei. Die Annahnie eines im Holz 
fertig vorgebildeten phenol-artigen Lignins verliert durch diesc 
Beobachtungen immer mehr an Wahrsclieinlichkeit.. Die Diazo- 
Verbindungen werden zum Teil entamidiert und zum Teil in 
Diphenyl-Derivate bzw. Azo-Verbindungen verwandelt. Die Rc- 
duktion der Diazo-Gruppe geht sogar teilweise bis z u m  primiircn 
Amin weiter. 

2. Unter Biuhaltung bestinimter VorsichtsmaRrtgeln kanii 
man Buchen- und Birkenholz mit stromendem Dampf oder 1itiBeni 
Wasser sclion bei looo so weitgehend auslaugtn, daR 2S--35y0 
aufgelosi werdcn. Extrahiert man bei hoheren Temperaturen iintl 
Drucken, z. R.  bei 130-140°, so kann man 45-48% in I,osung 
bringen. Nadelholzer liefern iiur etwa 30% feste Extrnktstoffe. 
Da die IIolzextrakte beim langeren Erliitzen sicli uiitcr Abscliei- 
dung eincs unloslichen Zersetzungsproduktes leicht wciter VCT- 

andern, mu13 man sie fortlaufend wegfiihren und abkiihlen. Dtr 
durch Zersetzung der Holzlosungen sich bildende unlosliche Stoff 
crwies sich iiberraschenderweise als Lignin. Die Lignin-Bildung 
erfolgt noch leichter unter dem EinfluB von Sauren und Alkalien 
urid vollzielit sich z. B. in 3 n-Salzsaure bei 85-90° schon in 
wenigen Augenblicken. Man erhalt auf diese Weise ein hellfarbiges 
Reaktionsprodukt, wahrend durch langeres Erhitzen oder mit 
starkerer Saure dunkelgefarbte Lignine entstehen. Die hellen 
Lignine sind in Alkalien leicht loslich und enthalten 61-63% C.  

D i e  C'heniie 
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