
Dimensionen herab ,,homogen" eingebaut werden. In  den Zonen, 
die hei der Abkiihlung entniischen, lie5 sieh optiseh die durch die 
Gitterbeziehnngcn geforderte Orientierung der Na-diuranat-Teil- 
chen bestatigen. 

J. Z E ' M A N N ,  Giitt,ingen: Bestimmung der Iiristal'strdilur 
von Langbeinit imeh der Methode des isomorphen Ersatzes. 

Langheinit K,Mg,(SO,), ist ein Vertreter der kubischen Lang- 
beinit-Struktur, von der bis jetzt 16 Glieder bekannt sind. Die 
Pattersoil-Projektiou lings ciner Wiirfelkante gibt bei der GroBc 
der Zelle und dem Fehlen stark streuender Atome keine Anhalts- 
punkte fur die Struktur. Tl,Mn,(SO,), gestattet dagegen die Fest- 
legnng der TI-, Mn- und S-Lagen. Mit den entsprechenden K-, Mg- 
und S-Lagen wurden dic Vorzeichen der Intensitaten bestimmt, 
eine Fourier-Projektion bercchnet und schrittweise verfeinert. Die 
obereinstimmung der beohachteten und der aus der Struktur  be- 
rechneten Intensi t i ten der Rontgenreflexe ist recht gut. 

Die SO,-Tetraeder sind innerhalb c'er Fehlergrenzen unverzerrt. 
Mg ist von Saucrst,off in Grstalt verzerrter Oktaeder umgeben. 

C. H E R M A N  X ,  Marburg: Neuere Ergebnisse bei Harnstoff- 
und Thioharnstoff-EinschlupvRrbindungelz. 

Hermnnn und Lennd fanden hei EinschluBverhindungen eigen- 
tiimliche rhombische Uberstrukturen, die jetzt von Otto an Harn- 
stoff-Dihromhexan und -Dichlorhexan-EinschluBverbindungen 
verfolgt wurden. Einkristallnadeln waren z. T. hcxagonal, z. T. 
xhombisch. Die Umwandlung hexagonal + rhombisoh erfolgte 
innerhalb einer Woche, in der Zwisehenzeit existierten beide Struk- 
turen nebeneinander. An Laue-Aufnahmen wurde der Uber, uang ver- 
folgt. Zur Erklarung wird eine Aufteilung der bei der hexagonalen 
Struktur gleichwertigen Schraubcnaohsen in  Rechts- und Links- 
schraubenachsen angenommen, die nach bestimmten Gesetzen er- 
folgen muB. 

W .  H 0 P P E ,  Munchen: Molekiilstruktur und therinische Un- 
ordnung in  Kristallen (mit  Beispielen). 

Die diffuse Teniperaturstrcuung 1aBt sioh als Hilfsverfahren bei 
der Strukturhestimmung auswerten. Die Warmebewegung der 
Teilchen bewirkt eine Abnahme dcr Rontgenintensitaten der 
Kristallreflexe und das Auftreten eines diffusen Streuuntergrun- 
des. Durch Auswertung der diffusen Streuung in der Nahe der 
reziproken Gitterpunkte lassen sich z.B. die Elastizitatskonstanten 
eines Stoffes experimentell hestimnien. Dcr durch die Tempera- 
turstreuung hervorgerufene Untergrund en th i l t  jedoch auch Aus- 
sagen iiber die Strenverteilung von starren Atomgruppen oder 
Molekeln, wenn das Kristallgitter aus solchen zusammengesetzt 
ist. Die Schwierigkcit besteht dariu, den strnkturellen Teil des 
diffusen Streunntergrnndes von dem elastischen Anteil zu trenneii 
und zur Analyse der Molekelstruktur zu benutzen. Am Beispiel des 
Anthrachinons wurde das Verfahren erlautert.. 

H .  R A E  T H E R ,  Hamburg: Naehzusis 30% Gitterbaufehlern i m  
Interferenzbild. 

Es wurdc diskuticrt, welche Informationen ein Interferenzhild 
iiher den nicht idealen Aufhau eines Kristallgitters liefert,. Besteht 
zwiscben den Fehlern keine Korrelation, sind sie also vollig nnab- 
bangig voneinander, so liefern sie ledigiich einen Beitrag zum kon- 
tinuierlichen Untergrund. Eine Nahordnung bedeutet e k e  Korre- 

lation nur fur eudliche AbstAnde, eine Fernordnunr einr Korr r -  
lation auch bei belirbig grol3em Ahstand. Die Korrelation der FPL- 
ler kann man den1 Uutergrund entnehnien. 

Beispiele: Die Warmebewegung ber'ingt cine Lagcnfehlordnunp 
der Teilchen, die nicht durch Artenfehlordnuiig gestort w i d .  
Wiirde jedes Teilchen unabhangig von den anderen schwingev, 
so miiirten die Reflexe mit dem Temperaturfaktor versehen werden. 
sie wiirden also geschwacht, der Rest  der Sfreustrahlung geht in 
den kontinuierlichen Untergrund. Ila benachbarte Teilchen aber 
miteinander gekoppelt sind, en th i l t  der Untergrupd periodische 
Auteile, j edes  Laue-Maximum ist von Nebeumaxima umgeben. 
Aus dem Untergrund lassen sich daher die Elastizitatskotistanteti 
der Kristalle berechnen, da die Warmebewegung den Kristall in 
elastisohen Wellen durchsetzt. - Eine Schichtenfehlordnung ge- 
s ta t te t  die Bestimmung des Fehlordnungsgrades und der Fehlord- 
nungsart aus der Verschmierung der Rontgenreflexe langs gewissen 
Gitterstaben, wie sie a m  Beispiel der Kohle, des hexagonalen Ko- 
balts und allgemeiner bei den kubisch-hexagonalen dichtesten 
Kugelpackungen vorgenommen wurde. Eine Verzwillingung von 
kubischen Kristallen nach [ l l l ]  fallt ebenfalls hierunter. 

Einbau von Fremdatomen bewirkt nach Iiuang und Tucker. 
theoretisch folgendc Veranderungen in den Rontgenreflexen : 
1. Die Laue-Maxima werden etwas verschoben, da das Gitter Rich 
etwas dehnt; 2. Die Laue-Maxima werden nicht verhreitert j 
3. Die Intensitat wird reduziert ahnlich wie bci der Warme- 
schwingung; 4. Um die Laue-Maxima herurn t r i t t  ein allgemeiner 
Untergrund auf. 

Experimentell wurden Zwischengitterplatze und Fehlstellen 
durch Bestrahlung eines Diamant-Gittcrs erzengt nnd die Theorie 
bestatigt. 

Die Streuung duroh die Baufehler ist immer ein kleiner Effekt 
neben der normalen Beugung. Verwendung besonders langwelliger 
Neutronenstrahlung vermeidet das Auftreten von Laue-Reflexcn 
und ermoglicht ungestorte Beobachtnng der Raufehlerstreunng. 

K .  H A  U F F E ,  Frankfurt: Fehlordnungserscheinungen ilia In- 
izern und e n  der Oberfiuche uori Ionen- und Valenzkristallen. 

Alle Ionen- oder Valenzkristalle sind mehr oder weniger fehl- 
geordnet. Die Rerucksichtigung dieser Fehlordnung ist nach der 
h o m o g c n e n  T h e o r i e  moglich, die gleiche Fehlordnung in d e r  
ganzen Phase annimmt. Diese Voraussetznng ist besonders hei 
hohen Temperaturen oft erfiillt; die Fehlordnnng steht im Gleich- 
gewieht mit der umgebenden Atmosphare. Dic VerschiedenenFehl- 
ordnungstypen (Frenkel-, Anti-FrenkeE-, Schottky- und Anti- 
SehottkpTyp) wurden skizziert und an Beispielen erlautert. Die 
Typen lassen sich durch elektrolytischc Uberfiihrung nachweisen. 
Auf die Reaktionsmoglichkeiten zwischen Defektelektronen bzw. 
freien Elektronen und Ionenfehlordnungsstellen im Kristall wird 
besonders hingewiesen (z. B. p-Typ, n-Typ und i-Typ der Leit- 
fahigkeit). 

Wegen der technischen Bedeutung der Fehlordnnngserscheinun- 
gen in  der Nahe der Oberflache und a n  der Korngrcnze des Kri- 
stalls mu0 auch der elektronische Einfluo einer Nachbarphase auf 
die Fehlordnung im Kristall betrachtet werden. So wird etwa bei 
tiefer Temperatur 0, an der Oherflache adsorbiert, wodurch in 
der Grenzschicht eine Raumladnng entsteht. Die Elektronen- 
diffuPion und die Diffusion von Ionen im Gitter ist auch in diesen 
Fallen wichtig, da auf dieseni Wege ein Ausgleich der Randschicht- 
storungen moglich ist. [VB 9411 

Chemiedozenten-Tagung Rostock 
83.-26. Ma1 1967 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
G .  R I E N A C I I E R ,  und H .  H. P L A G E M A N N ,  Berlin und 

Rostock: Der katalytisehe N,O-Zerfall a n  Niclcel-Aluminium- 
Oxydgernisehen; - ein Beitrag zur Frage der ,,aktiven Zwischenzrt- 
stiinde" bei Feslkdrperreaktionen. 

Es wurde der katalytische Zerfall des Distickstoffoxyds an 
Nickeloxyd, Aluminiunioxyd und ihren Misohungen untersucht.. 
Die Mischoxydc wurdeu durah Vermengen der Reinoxyde (1:lj 
nnd Tempern hei verschiedenen Temperaturen (bis 1400 "C) her- 
gestellt. Dabei t r i t t  ab rund 1100 "C die Bildung dos Spinells 
NiA1,0, ein. 

Rontgenographische Untersuchungen, Prazisionshestimmungen 
der OberflachengroBe und der Verlauf der katalytischen Eigen- 
sehaften ergeben keine Anhaltspunkte f u r  das Auftreten sog. ,,ak- 
tiver Zwischenzustande" hei dieser Festkorperreaktion. 

Aus den katalytischen Eigensohaften der Oxydgemische kanii 
geschlossen werden, dall schon bei tieferen Vorerhitzungstempera- 
luren als 1100 "C die Elektronenfehlordnung des Halbleiteroxyds 
NiO durch Einhau von Alnmiuiumoxyd verandert wird. 

J .  B E H R E N D S  und A. E R N S T ,  Halle: Substituierte di- 
nroniatische Disulfimide a Is Urtitersubstanzen (vorgetr. von J .  
Behrendsj. 

Aromatische Disulfimide des Typs R-SO,-NIX-SO,-R sind 
starke Siuren,  kristallisieren gut  und lassen sich verhaltnismiPJig 
leicht analysenrein darstellen. Ausgehend vom Diphenyl-disulf- 
imid wurden durch Suhstitutionen Prototypen von suhst.it.uierten 
diaromatischen Disulfimiden hergestellt und auf Loslichkeit. 
Siurestarke und Best,andigkeit gepriift. NO,- und OH-substi- 
tuiertc Disulfimide eignen sich gut als Urtitersuhstanzen. Sie lassen 
sich als starke Sauren gut  titrieren. Kristallisiert wie auch in  will- 
rigor Losung sind sie vollig bestandig und erleidcn auch bei l ing?-  
rer Aufbewahrung keine Veranderungen. Die gebrauchlichcn Indi- 
kstcren konnen auch hier verwendet werden. 

T H .  P Y L ,  Greilswald: Uber die Rildzing substiiuierter 1 . 2 . 4 -  
Triaza-cllclooctntetrae~ze l )  . 

I )  Vgl. diese Ztschr. 68, 374 [I956]. 
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J .  M A S S O N N E ,  Leipzig: Eine schndle l o ? ~ e n a u s f a u s c h f r e ~ ~ -  
nung groflerer iMengen CeriterdetL 171 i t  Anznioiziumnitrilotrincetnt alc  
Elutionsmittel. 

N-Polycssigsauren wurden bcreits mehrfach erfolgreich als 
Elutionsmittel zur  Trennuug der Seltenen Erdcn verwendet. Die 
Schwerloslichkeit dieser Sauren gestattet meist nicht die Elution 
durch eine nachgeschaltete Trennsaule in der H+-Form. Nitrilo- 
triessigsaure wurde daher bisher nur  in  Verbindung mit einer nach- 
geseha1tet)en Saule in der NH,+-Form als Elutionsmittel verwendet. 
UIn ausreichende Trennerfolge zu erreichen, mullte das Verhalt- 
nis: Lauge der Austauschersaule'iu der SE-Form zur Lange der 
Austauschersaulc in dcr NH,+-Form, mindestens 1 : 10 betragen. 
Es wurde festgestcllt, dall eine nachfolgende Saule in  der Zn2+- 
Form ausgezeichnete Trennerfolge bei cinem Saulenverhaltnis von 
nur  1: 1 his 1: 1,5 ergibt. Auch ist es moglich, mit hohcren Elutions- 
mittelkonzentrationen uud hohen pH-Werten zn eluieren. Wenn 
dafur gesorgt wird, da.ll die Fliellgeschwindigkeit des Elutions- 
mittels in den Saulen nicht unter einen gewissen Betrag sinkt, 
t r i t t  in den Saulen keine Nieilerschlagsbildung auf. Nach diesem 
Verfahrcn konnen in 2-4 Tagen groI3ere Mengen an Seltcnen Er- 
den niit eiuer Reinheit vou mehr a19 99,5y0 aus Ceritrrden-Ge- 
mischen gewonnen werden. 

G. R I E N A C X E R  und J.  V O L T E R ,  Berlin: Katalyse a n  Cu.  
Einkristallen. 

Es wurde die katalytische Spezifitat verschiedener Flachen eines 
Einkristalls untersncht. Naeh eineni niodifizierten Urigdii~an-Ver- 
fahren wurde eiu groller Cu-Eiukristallstab hergestellt und ent- 
sprecbend der Orientierung vorsichtig in  diinne Scheiben zersagt, 
von dencn der eine Teil eine Kubus-, der andere eine Oktaeder- 
oberflache zeigte. An beiden Flachen wurde als katalytische Test- 
reaktion der Zerfall von Ameisensaure sowie von Hydrazin unter- 
sucht. Bei der Ameisensaure zeigte die Oktaederflache eine etwa 
3 ma1 groWere Aktivitat als die Kubusflache. Beim Hydrazin-Zer- 
fall wurden keine wesentlichen Unterschiede gefunden. 

H.-A.  L E H M A N N  und E. M A I E R ,  Halle: Uber zauei Iso- 
mere der Zusoinmensetzung (CN) , .2  SO,. 

Aus dem Reaktionsprodukt der Einwirkung von fliissigem 
Schwefeltrioxyd auf Kaliumcyanid lassen sich zwei Substanzen der 
Zusammensetzung (CN),.2 SO, isolieren, die sich in  ihren chemi- 
schen Eigensehaften erheblich unterscheiden. Die eine besitzt 
einen Schmelzpunkt von +26,3 und hydrolysiert zu Amido- 
schwefelsaure nnd Oxalsaure, wahrend die andere einen Schmelz- 
punkt von 180 "C aufweist. Die Hydrolyselosung enthalt den ge- 
samten Schwefel als Sulfat und verbraucht pro Mol (CN),.2 SO, 
zwei Mol Ag-Iouen. 

W. T R E I B S  und G. Z I M M E R M A N N ,  Leipzig: Uber die 
Chlorierung von aliphatisehen Dinitrilen. 

Sowohl durch Druckchlorierung im EinschluBrohr wie dnreh 
drucklose Chlorierung wurden o,w'-Alkau-dicarbonsaure-dinitrile 
bis zur Tetrachlor-Stufe ehloriert. Die nach beiden Methoden er- 
haltenen Substanzen waren identisch. Durch saure Verseifung 
konnten die entspr. Dicarbonsanren, sowie durch verseifende Ver- 
esterung die Dimethylester erhalten werden. Die Verseifuugsge- 
schwindigkeit (in Salzsaure) ist sehr klein und rnit einer uner- 
wunschten Isomerisierung nach einem SN1-Mechanismus verbun- 
den. 

Neben physikalischen Untersuchungen (Leitfahigkeitsmessun- 
gen, Polarographie, IR-Spektren) wurde auch ein chemischer Be- 
weis fur die Geminal-Substitution der Chlor-Atome in a,a'-Stellung 
gefiihrt: Durch Abbau des Silbersalzes der Tetrachlor-adipinsaure 
mittels Brom in CCl, zum w,w'-Dibrom-tetrachlorbutan konnte 
nach alkalischer Verseifung Bernsteinsaure isoliert werdeu. 

Der Mechauismus der Nitrilchlorierung (eine intramolekulare 
Antokatalyse) wird diskutiert. 

A. R I E C H E  und E R N S T  S C H M I T Z ,  Berlin-Adlershof: 
Peroxydische Acetale und  Orthoester. 

Ather mit funktionellen Gruppen in a-Stellung lassen sich rnit 
Wasserstoffperoxyd oder Alkyl-hydroperoxyden umsetzen, was a n  
Hand der Herstellung van Isochroman-hydroperoxyd und von 
Isochromanyl-alkylperoxyden gezeigt wird 2). 

Durch Autoxydation von Acetalen bilden sich Acetal-hydroper- 
oxyde, die sioh in  guter Ausbeute isolieren lassen, wenn von einem 
ringfiirmigen Acetal ausgegaugen wird (z. B. das Hydropcroxyd 
des Benzaldehyd-glykolacetals (I). 

I lallt sich zum Per-orthoester I1 methylieren. Eine allgemein 
anwendhare Synthese von Per-orthoestern besteht in der Um- 

2) A. Rieche u. E. Schmitz, Chem. Ber., im Druck. 

setznng von Orthoestern rnit Alkyl-hydroperoxyd~n. 2. R.  wird 111 
in 70proz.  Ausbeute erhalten. 

0-CH, OC,H, 
H3C-C-- OC,H, 

/' 

I 
2 OO-lert-C,H, 

C6H5-(i'\0-cH " i 
OOK 

I : R = H  11: 9 = CH, 111 

Peroxydische O,N-Acetale entstehen nach Art einer Mannich- 
Roaktion aus sok. Aminen, Pormaldehyd und Alkyl-hgdroprr- 
oxyden, z .  B. I V :  

H,C /CH3 . 

H3C ' IV CH3 

N-CH,-00-C -C,H, 
\ 

\ 

A. R I E C I I h '  uud E.  N A U M A N N ,  Jena:  Znsaini>reiihungr 
zwischen der Struktur z)on Sulfoehloriden und ihreni VerhaTfe>L bei 
der Pyrolyse. 

Die thermische Spaltung von Sulfochloriden hat theorctisches. 
praparativesa) sowie analytisches4) Interesse. 

Es wurde die Abspaltung fliichtiger Produkte, vornehmlich SO, 
und HCl beim Erhitzen von Methan-, Athau-, n-Propan(1)-, n. 
Oktadekan(1 )-, Benzol-, p-Toluol-, p-Chlorbenzol-, den drei Nitro- 
benzol-, Benzyl-, p-Nitrobenzyl-, o-Nitrobenzyl-, p-Chlorbenzyl-, 
P-Pheuylathan- und y-Phenylpropan-sulfochlorid untersucht. Ein 
iiber P,O, getrockneter CO,-Strom diente als Trigergas. SO, und 
HC1 wurden in H,O,-haltigem Wasser absorbiert und laufend 
acidimotrisch mit n/10 KHCO, titriert. Durch zusatzliche Chlorid- 
Bestimmuug konnten fur die SO,- bzw. HC1-Entwicklung ge- 
trennto kinetische Kurven aufgestellt werden, deren Auswertung 
in Verbindung rnit gelegentlicher praparativer Aufarbeituug Auf- 
schlull ubcr kompetitive bzw. konsekutive Zusamnienhange sowie 
iiher katalytische Wirkungen harzartiger, rnit der HC1-Entwick- 
lung in Zusammenhang stehender Produkte auf die Gesamtspal- 
tung crgaben. Fur die ale spontan angesehene Spaltuug zu Alkyl- 
chlorid und SO, wurden Geschwindigkeitskonstauten - bei auto- 
katalytischen Versuchen aus der Differentialgleichung - bestimmt. 
aus deren Temperaturabhangigkeit auf die Aktivierungsenergien 
dieser spontanen Spaltung geschlossen wurde. Die Vorgange, welche 
zu HCI- und dazu korrespondiereuder Harz-Bilduiig fuhren, sind 
komplex; definierte Zwischenprodukte konnten nioht erhalten 
werden. Zusatze verschiedener Stoffe galten eineraeits der Frage 
nach dem Spaltmeohanismus, andererseits zugleich derjenigen nach 
katalytischer Forderung der Alkylchlorid- und SO,-Bildung. Eine 
in Aulehnuug an Verhaltnisse bei Friedel-Crajts-Reaktionen for- 
mulierte, durch starke Lewissauren wie FeCl, und AlC1, hervor- 
gerufene Polarisierung der S-C1-Bindung scheint fur die spontane 
Spaltung n i c h t  g i i n s t i g  zu sein, da solche Zusatze i m  allgeni. zu 
verstarkter Harz- und HC1-Bildung fiihren. Dagegen zeigte CaCl,, 
vor allem CaC1,.6 H,O bei Alkyl- und o-Arylalkyl-sulloehloriden 
gute Ergebuisse. 

Orduet man die Konstanten der spontanen Pyrolyse und die der 
von HedZunds) fur  die spontane Hydrolyse von Sulfochlorideu in 
n/100 HC1 gefundenen nach ihrer Grolle, so ergeben sich einander 
invers gleiche Reihen. Dieser Zusammenhang wird so gedeutet, 
da13 die Natur der S-0-Biudungen in Sulfochlorideu i m  Gegensatz 
zu derjenigen der anderen, vom Schwefel ausgehenden Bindungen 
relativ wenig vom organischen Rest her beeinfluat wird. 

F.  R U N G E  und R. A U S T ,  Schkopau: Untersuchungen iiber 
die kationische Polymerisation konjugierter Diolefine. 

Die kationisch angeregte Polymerisation von konjugierten Di- 
olefinen ist bisher relativ wenig bearbeitet ,worden. Unter Auwen- 
dung des Katalysatorsystems AlCl,-HCl-Ather gelingt es, z. B. 
Butadien kurz unterhalb seines Siedepunktes und drucklos mit  gu- 
ten Umsatzen i n  ein auBerordentlich niedermolekulares Polymerisat 
zu iiberfuhren. Das Alumiuiumchlorid kann durch andere Fr!!del- 
Crafts-Katalysatoren ersetzt werden. Man kann offenkettige Ather 
verschiedencr Kettenlauge verwenden. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit und das Molekulargewicht sind u. a. abhangig vom molaren 
Verhaltuis AIC1,: Ather. Der Polymerisationsgrad liegt im Bereich 
von 3 his 15 Monomer-Einheiten. Wie durch die IR-Spektren nach- 
gewieseu werden konute, haben die Polymerisate iln Prinzip den 
glcichen strukturellen Aufbau wie die hochmolekularen Poly- 
butadiene. Sie enthalten immer soviel gebundeues Chlor, da5  auf 
jede Polymerenmolekel ein Chlor-Atom entfallt, welches weit- 
gehend dem als Cokatalysator wirkenden Chlorwasserstoff ent-  

3) ,,Desulfierung" nach Herold und Asinger. 
4) Houben-Weyl, 4. Aufl., G .  Thieme Verlag, Stut tgar t  1953, Bd. 2, 

5 ,  Dissertation, UppSala 1942. 

~~ 
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stammi.  Fur  den Kettenstart wird ciiic Protonenubertragung uber 
das Ather-Oniumkation angenommen, wahrend die Ahbruchreak- 
tion durch den Einhau cines Halogenatoms geschehen muW. 

E'. K U N G E u n d  H .  M 1  E I I L I C H ,  Schkopau: ZTnfersuchungen 
iiber dea Reaklionsi~iechnnisi~rus der zur Piinelinsiiure fiihrenden 
Alkalispciltung der TetruhVdrobenzoesBure. 

Tetrahydrobcnzoesaure, dorrn Nitril rlurch Diensynthese aus 
Butadien und Acrylnitril leicht zuganglich ist, gibt mit 70- his 
8Oproz. wasseriger Kalilauge im DruckgefBW bei ca. 300 "C Pimelin- 
saure zu etwa 80 "i, dcr theoretischen Ausbeute. Als Nebenprodukte 
wurdeii j e t z t  c ,~ -Phe i i~ l -n -h r~ ty l s~urc -m-ea rbo i i sau re  und m- Cy- 
elohexyl-beuzorsiiure gefundcn. Es grlang, deren Bildungsweise 

aufzuklaren und daraus Ruckschliisse auf die Hauptreaktion zu  
ziehen. Die Pimelinsaurebildung verlauft demnach nicht, wie von 
Werber,  Jansen und Qreshuin angenommen, iiber Cyclohexanon- 
carbonsaure als Zwischenprodukt,, sondern iiber Hexahydro-sali- 
cylsaure und Pimelinaldehydsaure. Der von Wichterle angenom- 
mene Reaktionsmechanismus iiber die Alkalispaltung cr-ungesatt.ig- 
ter Sauren wird dadurch experimentel lbestatigt. 

Die Bildung dor beiden Nebenprodukte verlauft in  Form einer 
Kondensation von intermediar entst,ehender Pimeliualdehydslure 
bzw. Cyclohexanon mit Tetrahydro-benzoesaure. Das Cyclohexa- 
non entsteht durch thermische Zersetzung hereits gehildeter Pi- 
melinsaure, wahrseheinlich untrr  dem katalytischen Einfluli des 
GefaOmatcrials. [VB 9367 

Glastech nische Tag ung 
Frnnkfr~rt/Nain, 2L-28. Mai 1967 

Die Tagung und  die 25.  nlitgliederversarnmlung der Deutschen 
Glaslrchnisehen Grscllschaft waren mit der Einweihung des 
Hauses der Glasterhnik in FrankfurtlMain verbunden. 

Aus den Vortr&gen1): 

W .  J A H N ,  Mainz: Die Eir1u:irkurt.g oon rad ioak t ioer  Struhlung 
azif Gliis. 

Ahhangip von Strahlrnart (z-, p-, y-, Neutronen-, Protonen- 
Strahlen j und Einwirkungsdauer treten bei Phosphat-, barium- 
halt.igem Silieat-, Blei- und Kronglas Verfarbung, Sattigung, Ent-  
farbung und dergl. auf. Eigene Versuche bezogen sich auf Gliser 
mit polyvalentrn lonen (Crr, Arsen, Antimon) oder mit Elemen-  
ten, die leicht zum mctallischen Zustand reduziert werden. Solche 
Glaser sprechen hereits auf g e r i n g e  Strahlendosen an. Untcr 
Berucksiehtigung des Ahsnrptionsverhaltens des Grundglases, 
dessen Bindungsfestigkeit f u r  die Hesistcnz mitverantwortlich ist, 
eignen sich als Schutzglkser hoch-hleihaltiges oder Barytglas, f u r  
langsame Elcktronenstrahlcn bzw. Neutronenstrahlen Cadmium- 
bzw. Cer-Glaser. 

H .  E. S C U W I E T E ,  C I I .  F I U M M E L  und G. Z I E G L E R ,  
Aachen: Therinocheniische I'~ilersuchungen ini Syslei ia Nri,O- SiO, 
(vorgetr. von G. Zieg ler ) .  

Durch Losungskalorimeirie wurden im System Na,O~SiO,-SiO, 
die Oxydhildungswarmen der Natriumsilicate und der Natrium- 
silicat-Gliser abhiingig von dcr Si0,-Konzentration und untcr 
Berucksiehtigung dcr Decarbonisierungswarme des Na,CO, he- 
stimmt. Die Schmelzgrundwerte der kristallinen Substanzcu wur- 
den als Losungswlrmcndii~crcnz der glasigen und kristallinen Pro- 
dukte ermittelt. Beini a-Xatriumdisilicat konnte die Sehmrlz- 
warme zusatzlich niit der dynarnischcn niEferenzkalorimetrie di- 
rekt bestimmt werden. Als Mittelwerte wurden entspr. Bowen und 
Morey 8.80 (Losungskal.) gegenuber 8.45 (kcal/Nolj gefunden. 
Der Uniwandlnngsgrnndwcrt (3 + a-Natriumdisilicat ergab sich 
jetzt,) zu f 1,42 kcal/Mol. Durch Subtraktion der anteiligeii 
Schmelzwiirmen von Na,O,SiO, und p-Quarz wurden die Mi- 
schungswarnien erhaltcn, die zwei von  der Konzentration ab- 
hangige Maxims zeigen. Die Maxima liegen bei der Zusammen- 
setzung des Na-Disilicates und des von russischer Seite anqenon-  
menen Tet.rasilieates (Na,O.4 SiO,), dessen Vorhandensein nicht 
nachgewiesen werden konnte, eine entspr. Vorordnung i m  Glas 
aber vielleicht nicht ausschliel3t. Nach den dynamiseh-differenz- 
kalorimetrisehen Messungeii werden die Transformationswarmen 
der Gl%ser als Umwandlungen zweiter Ordnung angesehen, doch 
durfte fur eine solche Feststellung diese Untersuchungsmethode 
allrin nicht ausrciehend sein. 

M .  C O E N E X  und E. J E N C I L ' E L ,  Aachen: S ~ k ~ i i a g u i i g ~ -  
dbmpfung und Volume?! twii Alldi- Boratglusern (vorgetr. von E. 
Jenckel ) . 

An binlren Glasern aus Rorsaureanhydrid rnit  wechselnden 
Alkalimengen sowie Rlischungen solcher Glaser waren Volumen 
und die Diimpfung von Torsionsschwingungen zwischen Zirnmer- 
temperatur und etwa 300 'C geniessen worden. Alle binaren GIL- 
ser mit 13-33 "/b Alkali lieWen auWer der  Einfriertemperat,ur TE 
eine weitere ausgezeichnetc Temperatur TK als Knick auf der 
Volumenkurve und sehr iibcrzeugend ah  Maximum auf der Kurve 
der Schwingungsdampfuug erkenncn (TK < TE). Die Temperatur 

I )  Die Vortrage erscheinen in den Glastechnischen Berichten. 
I) -1,59 kcal/Mol bei C. Kroger u. W. Janetzko, Z. Anorg. allg. Chem. 
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TK sank mit steigendem Alkaligehalt und lag bei r twa 30 9/6 Alkali 
allgemein hei Zimmertemperatur, wahrend TE zunahm. Bei TK 
zeigt auch die Enthalpie einen Knick bzw. die spez. Warme ep 
und die Aktivierungsenergie der Platzwechselvorgange einen 
Sprung. KaliglLser und gemischte AlkaliglLser IieWen ai&r der 
Einfriertemperatur zwei weitere ausgezeichnete Temperaturen er- 
kennen. Das zweite Maximum der Dimpfungsschwingung war 
hierhei abhangig von dem relativen Gehal t  an verschiedenen U-  
kali-Ionen und bci einem Alkali-VerhBltnis 50: 50 am groWten. 
M i t  zunehniender Differenz der Feldstarken der Alkali-Ionen stieg 
dieses Maximum an. Das zweite Maximum wurde mit Plstzwech- 
selvorgangen in Zusammenhang gehraeht und hei den reinen Kali- 
glascrn darauf zuriickgefiihrt, daW hier das Kalium in 8 e r  und 12e r  
Koordination vorliegt. Die ausgezeichnrten Temperaturen TI( 
werdeu als eine zweite und dritte Einfriertemperatur anxesehen, 
die untrrhalh der eigcntlichen Einfriertempcratur liegrn. 

14'. S C I I  W I E C K E R ,  Augsburg: l i o i i i ponen fe i i -  m d  l i o n -  
sfifufioiasrrbh~~ngigh.eit der elastischeii CTlaseigenschnfte),. 

Bei Bctrachtungen iiber Zusammrnhauge zwisrhrn Glaszusan- 
mensetzung und Glaseigenschaftcn wurden der I'ouc,igsche Ela- 
stizitiitsmodul hzw. die Poissonsche Querkontraktionszalil heran- 
gczogen. Kach dem Hookeschen Gesetz ist die Dehnung dem Ela- 
stizitatsmodul umgekehrt proportional. Daraus wurde gefolgert, 
daU rine umso grol3ere Beanspruchunq des Netzwerkes vorliegt, je 
klciner drr Elastizitatsmodul ist,  u n d  daD die ZcrreiOfestigkeit in 
grobcr Niiherung dem Elastizitatsmotlul proportional ist. Dies 
wurile bestatigt gefunden an den von Wi~ikelnicrnn und Schoft 
friiher gemessenen Elastizitatsmoduln u n d  ZerrciWfcstigkeiteu von 
Gliisern glcicher Zusammensetzung. Aus der Grufle der Querkon- 
traktionszahl und ihrer h d c r u n g  niit dcr ~laszusaninirnsetzung 
liea sich &&en, ob die clastisehe Dpfornration durch eine elasti- 
sche Volumeuanderung d e r  Baust.cine oder  durch eiiic reversible 
Verschichbarkeit der Bauelemente vcrursaclit, wirtl. Dabri hedeu- 
t e n  die Grcnzwerte p = 0 ForrriPnderung mit elastischer Volumen- 
andcruug, p = 0,5 Formanderung ohne Volumenanderung infolge 
Lazeindnruny der Baurlenicnte. lfbcrcinstimmend mit bereeh- 
neten und qcmessenen Wertrn ergab sich, daB mit Zunahine der 
Trennstelleii im  Netzwcrk die Querkontraktionszahl p gro0er wird 
uud bci Einhau lcicht polarisierharer Ionen sich p nnr w n i g  an- 
dert. Untersucbt wurcien Alkalisilicat-, Bleisilicat- und Borosilicat- 
Glaser. 

R. B R ti C I i  .VEX, Wiirzhurg: Difusioiz uori SO,  in Glas. 
Die Diffusionslroeffizienten von SO, und Na,SO, in vakuumge- 

schmolzeneni Tafelglas wurden zwischen 1200-1400 "C ermittelt. 
Auf Grund der experimentcllen Anordnung wurde das Diffusions- 
problem als linear, nicht s ta t ionir  und einseitig unendlieh ausge- 
dehnt hehandelt. Fiir Na,SO,, das iiber die Glasschmelze geschich- 
t e t  worden war,  ergab sieh ein Diffusionskoefflzient von 3.10-, 
cmz/sec bei 1200 'C. Fur  die Diffusion von wahrschcinlich ebenfalls 
Na,SO, a u s  einer iiber der Glasschmelze befindlichen ,,SO,-Gas- 
atmosphare'' (SO, + 0,) wurde ein Diffusionskoeffizient von 
5.10-4 cm2/scc bei dcr gleichen Tcrnperatur gefunden, der im Ver- 
gleich Zuni Seibstdiffusionskoefflzietiten von Na+ nocb um cine 
Zehnerpotenx hijher lag. Der Unterschied zwischen den hciden 
Diffusionsgeschwindigkeiten aus der  fliissigen Na,SO,-Phase und 
der SO,-Gasphase wurde qualitativ auf die Trennstellenverar- 
mung der Obrrflacheuschicht bei der Diffusion aus der SO,-Gas- 
phase zuriickgefuhrt. Nach dem vorliegenden Vcrsuchsmaterial 
konnten die hchen 1)iffusionskoeffizientra noch nicht gedcutet 
werden. 
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