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Die Hauptvcrsammlung und die 20. Mitgliederversammlung der 
Dezrtschen Glastechnischen Gesellsehajl fanden am 20. und 21. Mai 
in  Goslar s ta t t .  h'. von Biilow eroffnete als Vnrsitzender die 
Hauptvcrsammlung. Xach Begriiflungsansprachen des Ober- 
biirgermeistcrs der Stadt  Goslar, Dr. Pfaffendorf, uud des Rektors 
der Bergakademie Clausthal, Prof. Dr. Mettler, ergriff Dr.-Ing., 
Dr. rer. uat. e. h. H .  MauVach, Geschaftsfuhrer der D.G.G., das Wort 
zu einem kurzen Vortrag: ,,Stiitzung der deutschen Glasforschung 
- eine Verpflichtung". Uanach spraeh W .  Artelt uber ,,Clas und 
Heilkunde in  ihren geschichtlichen Wcchselbeziehungen". 

H .  S C H A R D I N ,  Weil/Rh.: Sehlierenverfahren i i t i  Mikroskop. 
Bereits 1885 wurden von ZeiP und Exner sowie spater von 

Toepler und Abb6 Methoden ausgearbeitet, um Schlieren im Glas 
optisch festzustellen. Vortr. zeigte eigene Ergebnisse in  Lichtbil- 
dern. Zum Erkcnnen der Schlieren wird die Irisblende stark ab- 
geblendet oder der Abbildeschirm in der Langsrichtung verseho- 
ben. Sol1 mikroskopisch beobachtet werden, so mu0 ein gutes 
Objektiv in den Strahlengaug eingeschaltet werden. Zur Erzielung 
exaktcr Ergebnisse ist eine definierte Lichtquelle und eine Schlie- 
rcublende erforderlich. Es besteht auch die Moglichkeit, quantita- 
tive Aussagen zu machen. Zu diesem Zweck verwendet Vortr. 
Farblichtblenden. Mit ihnen erhalt man AufschluW uber die GroOe 
der Ablenkung, nicht uber ihre Richtung. 

Der Empfindlichkeit der Schlierenmethode sind Grenzen ge- 
setzt. J e  gro5er die Au€losung des Mikroskops, um so geringer wird 
die Schlierenempfindlichkeit. Fur  die Objekte, die in  der Glas- 
industrie zu untersuchen sind, reicht die Schlierenempfindlichkeit 
jedoch vollkommen aus. Beim Spektralfarbschlierenverfahren er- 
pcheint auf dem Abbildeschirm je nach Ablenkung des Strahlen- 
bundels ein farbiges Bild. Das Schlierenverfahren hat  sich bei der 
Untersuchung von Tafel- und Spiegelglas bestens bewahrt. PrB- 
zise quantitative Aussagen sind mit g room Schwierigkeiten rc r -  
knupft, da Spanuungen im Glas nicht immer mit Lichtablenkun- 
gen verknupft sein mussen. 

A. D I E  T Z E L ,  Wiirzburg: Untersuchungen uber dns theore- 
lisch und praktisch interessante System Li,O- BaO-SiO, (verlesen 
von Dr. Wickert,  Wiirzburg). 

Neue Glassorten wurden bislang zumeist empirisch gefunden, 
nicht auf Grund theoretischer Betrachtungen. Grundliohes Stu- 
dium der Bindekrafte und Glasstrukturen versetzen uns nunmehr 
in die Lage, theoretische Voraussagungen an uns unbekannten 
Systemeu zu machen. 1942 wurde das System Li,O-BaO-SiO, 
gcnau untersucht. Dabei kam man zu der Erkenntnis, daW ein 
Mehrstoffsystem nach panz bestimmten Gesetzmafligkeiten auf- 
gebaut ist. Diese sind zu bestinimen, wenn Ionenradien, Beweg- 
lichkeiten, Polarisationseigenschaften usw. hekannt sind. Da  bei 
der Berechnung auf die unbekannten Bindungsenergien verzich- 
te t  werden mullte, wurden die elektrischen Feldstarken der Iouen 
zugrunde gelegt. Es ergah sich bei der Auswertung, daW im Mehr- 
stoffsystem um so mehr Verbindungen existenzfahig sind, je groWcr 
die elektrischen Feldstarkenunterschiede der Ionen sind. 1942 
wurde erklart, daW es im System K,O-Li,O-SiO, wegen der gro- 
Ben Fcldstarkenunterschiede ternare Vcrbindungen geben miisse, 
nicht dagegen im System Li,O-BaO-SiO,, da im letzteren Fall 
die Feldstarken ziemlich gleich sind. Die erwahnten Systeme wur- 
den neuerdings nach der Absehreckmethode und mit Hilfe der 
Thermischen Analyse untersucht. Dabei wurden die Aussagen 
von 1942 vollkommen bestatigt. Wir sind also nunmehr in  der 
Lage, auf Grund theoretischer Betrachtungen Eigenschaften neuer 
Glassysteme vorauszubestimmen. 

A. B 0 E T T C H E R ,  I lanau:  Glasoberflachen in& Hoehvakuum. 
Die Hoohvakuumtechnik ist am Glas wegen der gunstigen op- 

tisohen Eigenschaften, dcr guten Verformbarkeit und als Unter- 
lage fur Aufdampfschichten interessiert. 

Die Forderung der Gluhlampen- und Rohrenindnstrie nach ab- 
geschlossenen Volumina fuhrte zn genauen Untersuchungen der 
Oberflaohenschichten vou Glasern. Dabei wurde fesJgestellt, daO 
Adsorption, Absorption und Oberflachenaktivitat eine groWe Rolle 
spielen, sowohl bei der IIaftfestigkeit der aufgedampften Schich- 
ten als auch bei der Aufrechterhaltung des Hochvakuums. Fur  die 
A d s  o r p ti Cn sind besonders Polarisationserseheinungen wiohtig. 
Befinden sich in  der Glasoberflaohe leicht polarieierbare Ionen, z. B. 
Cd2+, Sn2+, Zn2+, PbZ+, so wird die Adsorption zuruckgedrangt. 

An Diagrammen wurde die Abnahme der G a s m e n g e  i n  d e r  
G l a s o b e r f l a o h e  bei versohiedenen Glasern erlautert. Die Ab- 
gabe des Wasserdampfes geschieht einmal bei 150'' und zum zwei- 
ten Ma1 in der Nahe des Erweichungspunktes. Bei schwer schmelz- 

barcn Glasern t r i t t  eine Verschiebung der Maxima nach hohercn 
Temperaturen ein. 41s praktischc Kutzanwendung ergibt sieh, 
daO zur Beseitigung des Wasscrfilms an Glasgeratcn 300-400'' 
anzuwenden sind. Zwischeu Glasoberflache und Glasinncrem bc- 
stehen Unterschiede. Sie konnen sowohl durch die Oberflachen- 
spannung als auch durch die Vorbeliandlung des Glases entstehcn. 
Durch Auswaschen wird die spcz. O b c r f l a c h c  vergroOert, da  
Na-Ionen weggesehwemmt werden und SiO, zuruckbleibt. Chrom- 
schwefelsaure rergroDert die spez. Oberflache um 40-50 %. 

Mittels Oberflachenbehandlung lassen sich die Iouen der Glas- 
oberflaohe austauschen und dadurch bestimmte erwiinschte Ef- 
fekte erzielen. Diese Uberlegungen sind in  der A u f d a m p f t e c h -  
n i k  von Bedeutung, wenn es gilt, zur Erziclung besserer Haft- 
festigkeit uicht polarisierbare Ionen in  die Oberflache einzubauen. 
Die heute gebrauchlichste Methode des Aufdampfens ist das Ionen- 
bombardement. Interessantcrwcise nimmt hierbei der Gasdruck 
zu, obwohl die klassische Anschauung eine Abnahme des Druckes 
verlangt. Bei genaucrer Betrachtung kounte festgestellt werden, 
daO der Druck durch die abgespaltenen Ionen zunachst zunimmt 
uud erst nach langercm Bombardement - was jedoch wegen des 
Auftretens von UuregelmaOigkeiten in  der Oberflache und den 
darunterliegenden Schichten vermieden werden sol1 - abnimmt. 
Eine andere Aufdampfmethode bedient sich besonderer Zwischen- 
Schichten, die die Aufgabe haben, fur ein gutcs Haften der eigent- 
lichen Aufdampfschicht, zu sorgen. 

H .  H A R  T M A N N ,  Braunschweig: Die spezifischen Warmera 
technischer Glaser bei hohen T e m p e r a t w e n .  

Die groOen experimentellen Schwierigkeiten, die sich der Be- 
stimmung der spez. Warme bei hohen Temperaturcu entgegen- 
stellen, haben dazu gefuhrt, daO die fur Warmebilanzen beuotigten 
Aussagen auf rein theoretischer Grundlage gemacht wurden. Diese, 
besonders von Sharp berechneten Werte, sind jedoch mit Mangeln 
behaftet. So  fehlen bei verschiedenen Stoffen (z .  n. Fe,O,, FeO 
u. a. ni.) die benotigten Rechengrundlagen, und auOerdem lassen 
sich die Verhaltnisse bei tieferen Temperaturen nicht ohne wei- 
teres auf hohe iibertragen. Daher wurden vom Vortr. spez. War- 
men bei hohen Temperatwen experimentell bestimmt. Die Appa- 
ratur bestand aus einem Ofenteil und einem Kalorimeterteil. Die 
Temperatur wurde mit einem Pt-PtRh-Thermoelement gemessen. 
Die erhaltenen Werte stimmen nur z. T. mit den vou Sharp be- 
rechneten uberein. Bei hohen Temperaturen treten Anomalien 
auf, fur die die Rechenmethode keine Erklarung geben kann. 
Z. Zt.  liegen die Ergebnisse fur funf Glassorten Tor. Drei davon 

wurden bis 500", 2 bis 1200" untersucht. Die bis 1400" geplanten 
Ycssungen muoten wegeu technischer Storungen verschoben wer- 
den. Die gefundenen Werteliegen bei 100" bei 0,145 cal/OC und bis 
500O bei 0,249 cal/"C fur die gebrauchlichsten Glaser. Abnormitaten 
treten bei hohen Temperaturen auf, und zwar befindetsich bei 1200O 
in der experimentell gefundenen Kurve ein Kniok. Bei Pb-Gla- 
sern sind die Abweichungen von der theoretischen Kurve noch 
groWer. 

H .  L O F F L E R ,  Witten:  Renktionen zwisehen Glas und feuer- 
jester W a n d .  

Es ist bekannt, daO in einem Si0,-Tetraeder an die Stelle des 
Si- das Al-Ion treten kanu. Da  diese Innen verschieden geladen 
sind, mu0 sich nach dcm Einbau die iiberwiegende negative La- 
dung des Sauerstoffs bemerkbar machen; der negativ geladene 
Komplex versucht positive Natrium-Ionen anzuziehen. Experi- 
mentell war gefundru worden, dal) die Reaktion zwischen Na- 
triumsalzen und Quarz langsamer verlauft als diejenige zwischen 
Misohungen aus Quarz/Tonerde und Natriumsalzen. Die Ge- 
schwindigkeit konntc leicht a n  der Menge des entwiokelten Chlor- 
wasserstoifs ernlittelt wcrden. Die gleichen Uberlegurlgen wurden 
auf das System Glas - feuerfeste Wand ubertragen und gefunden, 
daU an der Grenzflache ahnliche Verhaltnisse herrsohen. Zwischen 
der Tonerde-haltigen Substanz und der Alkali-haltigen Schmelze 
besteht eine Potentialdifferenz, die fur  eine dauernde Zufuhrung 
von Natrium-Ionen aus der Schmelze zur feuerfesten Wand sorgt. 

Die Grenzschiohten von feuerfester Wand und Glasschmelzc 
wurden sorgfaltig abgelost und anschlieWend analysiert. Feuer- 
feste Wande mit geringem Tonerdegehalt fuhrten in  der LuWersten 
Schicht nur Na,O und Wandmaterial. Bei hohem Tonerdegehalt 
reicherte sich besonders SiO, an. Ein bestimmtes Gemisch Ton- 
erde/Kieselsaure scheint sich bevnrzugt zu bilden. Die angefiihr- 
ten Verhaltnisse lassen sieh nicht o h m  weiteres auf Corhart-Ma- 
terial ubertragen, da dort verschiedene Nebenreaktionen auftre- 
ten. AuWerdem ist im Falle des Corhart-Materials die Reaktion 
starker von der Temperatur abhangig als bei Glas-Schamotte. 
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N. J E B S E N - M A R W E D E L ,  Gelsenkirchen: Storungen der 
Glasschmelze durch Eisen-haltige Einschlusse von Fremdkorpern in 
feuerfestem Material. 

Ein gefiirchteter Fehler bei der Glasherstellung ist die B l a s e n -  
b i l d u n g .  Die Ursachen liegen meistens Tage vor dem Sichtbar- 
werden des Rchadens. Die Bekampfung bzw. Verhiitung dieser 
Fehler ist eine Hauptaufgabe der Glasindustrie. 

Die Ursache der Blasenbildung ist in Mineralbestandteilen 211 

suchen: die in unerwiinschter Weise mit der Schmelze reagierrn. 
Solche Rubstanzen sind z .  B. Siliciunicarbid, Pyrit oder metalli- 
sches Eisen. Vortr. zeigte Versuche mit Ton, in den kleine Eisen- 
oder Pyrit-Korner eingelagert waren. Wahrend des Brennens ver- 
wandelten sich die Fremdkorper in oxydisches Eisen und reagier- 
ten als solches mit dem Ton nnter Blasenbildung. Die Blasen- 
stellen bedeuten imnier eine lokale Schwachung des Materials. Um 
sie zu vermeiden, miissen besonders die Aufbereitungsanlagen und 
die maschinellen Einrichtungen iiberwaeht werden. An anschau- 
lichen Lichtbildern unterstrich Vortr. seinen Wunseh an die feuer- 
feste Industrie, die Glasindustrie in Zukunft vor solchen Schaden 
z u  bewahren und nach Moglichkeit solches Steinmaterial zu lie- 
fern, das frei von schadlichen Bestandteilen ist. 

Rundschau 

C. I< R O G E R ,  Clausthal: Gemenge- Reaktionen und Glas- 
schmelze. 

Die physikalischen und chemischen Grundlagen, die beim Er- 
schmelzen der Glaser zu beriicksiehtigen sind, lassen sich nur an 
silicatischen Zustandsdiagrammen verfolgen. Wcnn die Diagramme 
auch nur Gleichgewichtsverhaltnissc angeben, die man bei den prak- 
tischenVersuchen meistens nicht erreieht,so konnen doch aus Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Diagramm Riickschliisse auf Umfang, 
Richtung und Stabilitatsgebiet gezogen werden. Aufklarung iiber 
das System Alkalioxyd-Kalk-Kieselsaure brachten Arbeiten in den 
USA. Zustandsdiagramme werden vor allem im Ausland erforscht. 

Da bei der Glasherstellung Soda und Natriumsulfat verwendet 
werden, sind aueh die entsprechenden Systeme zu betrachten: 
Na,O-CaO- Si0,-CO,. Die dabei auftretenden GesetzmaBig- 
keiten wurden an Hand von p-t-Diagrammen besprochen. Eben- 
falls wurden die Faktoren, die die Reaktionsgeschwindigkeit bc- 
stimmen, erlautert: C0,-Druck, Mischungsverhaltnis, Korn- 
grolc, Temperatur, Bildung von Eutektikas, Wirkung des Was- 
serdampfes und Wirkung der Beimengungen. Die Apparaturen, 
mit denen dic Untersuehungen durchgefiihrt wurden, wurden im 
Lichtbild gezeigt. H .  S .  [VB 3831 

Neue Kuordinationsverbindungen des einwertigen Bupfers rnit 
tertiarem Arsiu erhiclt R .  S. Nyholm. Methyl-diphenylarsiu bildet 
j e  nach den Reaktionsbedingungen rnit Kupfer( I)-salzen 4 Typen 
von Koordinationsverbindungen rnit 1,2,3 und 4 Molekeln des 
tert. Arsins j e  Molekel Kupfer(1)-Verbinduug: Typ I, CuX, AsR,, 
der tetramer vorliegt, und Typ I1 der empirischen Zusarnmenset- 
zung CuX, ZAsR,, dem im festen Zustand wahrscheinlich die 
Struktur [Cu(AsR,),] [CuX,] zukommt, sind bereits bekannt. 
Der neue Typ 111, CuX, 3AsR,, umfaBt Verbindungen, die Nicht- 
elektrolyten darstellen und in Losung dissoziieren (CuC1, 3 As . 
CH,[C,H,],, Fp 117"; CuJ, 3As . CH, [C,H,],, Fp 128O). Die 
neuen Verbindungen vom Typ IV, CuX, 4AsR, (X  = J, ClO,, 
NO,; z. B. CuClO,, 4AsCH, [C,H,],, Fp 187O), sind Salze. Das 
Perchlorat ist in nitrobenzolischer Losung ein guter Leiter, das 
Nitrat eine in Wasser schwerlosliche, dagegen in  verschiedenen 
organischen Solventien gut  losliche Substanz. Alle Verbindungen 
sind an der Luft stabil und stellen in Losung starke Reduktions- 
mittel dar. (J .  Chem. SOC. [London] 1952, 1257). -Ma. (528) 

Die ehromatographische Trennung von Niob und Tantal an Cellu- 
lose beschreiben f. H .  Burstall, P. Swain, A. F.  Williams und G. 
A .  Wood. Nach Uberfiihrung der Metalle in die Fluoride, Adsorp- 
tion an Cellulosebrei wird zunachst Ta mit Methylathyl-koton, das 
mit Wasser gesattigt ist, extrahiert und anschlieBend Nb mit dem 
gleichen Losungsmittel, dem 7,5 % H,F, (waBrige 4Oproz. Lo- 
sung) zugesetzt sind. Solange die Ta-Menge die des Nb nicht iiber- 
schreitet, gelingt eine scharfe und quantitative Trennung. Die 
Methode eignet sich zurAbtrennung der Seltenen Erden aus ihren 
Mischungen mit anderen Metall-Ionen und zur Bestimmung von 
Nb und Ta in Mineralien und Legierungen. (J .  Chem. Soc. [Lon- 
don1 1952, 1497). -Ma. (529) 

Zur FiiUung und maBanalytischen Bestimmuug des Phosphats 
nkben storenden Fremdionenverwenden F .  Huditz und H .  Flaseh- 
ka die komplexbildende A t  h y l e n  d i a m i n -  t e t r  a e s s igs  a u r  e 
(Komplexon 11), die fast alle Metalle, rnit Ausnahme der typischen 
Anionenbildner, sowie Be,+, Ti4f, Zr4f, Hf4f und UO,2+ maskiert. 
Die Bindung des Magnesiums ist nur gering, dagegen wird das 
hauptsachlich storonde Calcium sehr fest komplex gebunden. 
Phosphat wird in der Komplexon-Losung durch Magnesium als 
Doppelsalz gefallt, der Niederschlag abfiltriert, gewaschen, gelost 
und das Magnesium bei p~ 8-10 gegen Eriochromschwarz T rnit 
Komplexon direkt titriert. Bei hoheren Konzentrationen, bei de- 
nen beim Alkalisieren wieder Magnesium-ammoniumphosphat aus- 
fallen wiirde, setzt man der sauren Auflosung der Phosphat-Fal- 
lung eine gemessene Menge 0, l  m Komplexon-Losung zu, macht 
alkalisch und titriert den UberschuIJ mit 0 , l  n MgC1,-Losung zum 
Umschlag blau-weinrot. Die Komplexon-Maskierung kann ohne 
weiteres rnit der durch Citronensaure zur Bindung von Eisen, Alu- 
minium und Titan kombiniert werden; Beryllium wird durch 
Sulfosalicylsaure entfernt. Die Analysenfehler liegen in der zwei- 
ten Dezimalen. (Z. analyt. Chem. 135, 333 [1952]). -J. (538) 

Die Darstellung isomerer Silieo-molybdiinsiiureu beschreibt J. 
D .  H .  Strickland. Die cr-Heteropolysaure erhalt man durch Losen 
von 24,5 g Molybdantrioxyd in 20proz. NaOH zur Neutralitat. 
Dann gibt man 75 ml konz. HCl zu, verdiinnt auf 250 ml und fiigt 

eino Losung von 3,2 g krist. Natriumsilicat in 50 ml Wasser untcr 
starkem Riihren hinzu. Nach 15 m!n schiittelt man in kleiuen 
Portionen mit Ather aus, versetzt den Ather-Kpmplex mit seines 
Voluniens Wasser und dampft vorsichtig den Ather ab. Die Losung 
wird im Exsikkator zur Trockne gebracht. Falls sie sich bei der 
Darstellnng griin farbt, wird sie durch etwas Bromwasser wieder 
oxydiert. Die cr-Siloco-molybdausaure ha t  ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 305 mp. Bei der Reduktion rnit Zinn(I1)-chlorid ent- 
stehen zwei blaue Verbindungen, in denen das Si : Mo-Verhaltnis 
wie in der urspriinglichen Saure 1 : 12 ist. Potentiometrisch wurde 
gezeigt, daD im einen Fall 4 Elektronen zur Silico-molybdanigen 
Saure ( S~MO,,O~,,)~- aufgenommen werden, im anderen 5 Elektro- 
nen, dabei entsteht die a-Untersilico-molybdanige Saure. Wird 
eine Molybdat-Losung in Gegenwart von zwei Aquivalenten Saure 
mit einer Losung von Kieselsaure umgesetzt, entsteht nicht die 
cc-Saure, sondern ihr Isomeres, die P-Silico-molybdansaure, dio 
im Sichtbaren wesentlich starker, im UV schwaoher absorbiert. 
Es wird angenommen, da0 der Unterschied in einer Isomerie des 
Anions liegt, das sich spontan in das der a-Saure umwandelt. Bei 
der Rcduktion entsteht nur die 6-Silico-molybdanige Saure. ( J. 
Amer. Chem. SOC. 74, 862; 868 [1952]). - J. (549) 

Eine Methode zur Darstellung von grauem Zinn geben E. S. 
Hedges und d .  Y.  Higgs an. I m  Prinzip wird hierbei reines, 
99.99proz. Metal1 kalt verformt und unterhalb der cr $ P-Umwand- 
lungstemperatur (13,ZO) der Rekristallisation iiberlassen. 2. B. 
setzt man einen von Trockeneis umgebenen Sn-Zylinder (ca. 6 mm 
Durchmesser und Hohe) einem Druck von 4 t aus und bewahrt 
ihn anschlieBend in einem rnit festem CO, gekiihlten GefaB auf, 
wobei innerhalb 1 2  -24 h praktisch vollstandige Umwandlung 
in die graue Modifikation eintritt. Die Umwandlungsgeschwindig- 
keit nimmt rnit der Reinheit des Zinns zu. (Nature [London] 169, 
621 [1952]). -Ma. (553) 

Perfluor-butyrolacton (I) entsteht bei der thermischen Zerset- 
gung des Silber-hcxafluoroglutarats bei 120° unter absoluteni 
FeuchtigkeitsausschluB in etwa 50 % Ausbeute. Es ist eine wasser- 
klare Fliissigkeit, K p  18", F p  -59", d-:,., 1,6889. Dieser neue 
sehr reaktionsfahige Lacton-Typ reagiert, wie M. Hauptschein, 
Ch. S. Stokes und A. V .  Grosse mitteilen, rnit Wasser, Alkohol, 
Ammoniak, Jodwasserstqff und Bthylmercaptan zu Perfluorbern- 
steinsaure, bzw. ihrem Athylester, Amid, gemischtem Fluorid- 
.Todid und dibasischem Thiol naoh folgender allgemeiner Formel 

0 0 0 0 
II HX I/ II -HF I1 -+ X-C-(CF2),CF + X-C-(CF,),-C-X _ _  

( I I I ) .  (IV) 
Die Verbindung Diathyl-dithio-tetrafluoro-bernsteinsaure ( I V )  
Kps 108", Fp loo,  n 3  1,4519 ist der erste Thiolester eiuer 
fluorierten zweibasischen Saure. Die thermische Spaltung des 
Silbersalzes der Perfluor-adipinsaure gibt nicht das Valerolacton, 
sondern ganz normal das entsprechende Dijodid, Kp 150°. (J. 
Amer. Chem. Soc. 74, 1947 [1952]). -J. (539) 
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