
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. 

2's I ,  53-98 [1956]. 
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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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H .  S C H O L Z E  und L. M l 3 R K E R ,  Wiirzburg: Quantitative 
Wasserbestiininung i in  Glas durch Messung der Ullrarotabsorption. 
Anwendung dieser Methode zur Bestinzmung der Diffusionskonstaii- 
ten von Wasser i m  Glas bei hohen Tevriperuturen (vorgetr. von H .  
Seholze). 

Der Wassergehalt in Glisern ist durch Absorptionsbanden bci 
'2,7 bis 3,7 p zu erkcnnen; j e  nach Glaszusammensetzung treten 
einc oder zwei Banden auf. Aus Untersuchungen an versehiedenen 
Na,O-CaO-SiO,-Glascrn mit  und ohne AI,O, wurde fu r  die Bande 
hei 2,95 p ein molarer dekadischer Extinktionskoeffizient von 
etwa 80/mol und fur diejenige bei 3,6 von etwa 125/mol (Konz. 
in mol/l) gefundpn. Zwisehen den beiden OH-Bindungszustanden 
besteht ein Gleichgewicht, so daB zur Wasserbestimmung nur eine 
Bande herangezoqcn werdcn kann und beispielsweise bci Penster- 
glasern mit einem fikt,iven Extinktionskoeffizienten von 42/mol 
gerechnet wurde. Bei einem einfachen Natron-Kalk-Glas ergab 
yich ein Diffusionskoeffizient von 3,1.10-G cm2/sec bei 1400 "C. 
Nit einer vereinfaehten Vrrsuehsanordnung konnte zwischen 
1000 unri 1400 "C eine Aktivierungsenergie der Diffusion von 
Wasscr in diesem Glas von 27 kcal/mol crmittelt werden. 

€2. J A G 0  B I ,  Wernberg/Opf.: Die Iionservierung der alien 
(Xasii~alereien des Kolner Domes. 

Schaden an Glasmalereien entstehen i m  wesentlichen durch 
atmospharische Verwitterung, Verschmutzung und Brueh. Bei 
einer Konservicrung ist man bestrebt, das lockere Schwarzlot zu 
sichern, die niechanische Festigkeit zu erhohen. bei kleineren 
Bruchstucken das Anbringen virler zusitzlieher IIilfsblcilinien zu 
vermeidcn, den Schmutz zu cntfernen, jedoch die Patina zu erhal- 
ten. Die bisherigen, manchmal schr primitiven Konservierungsver- 
fahren, wie Einsetzen neuer Farbglasstiicke, oft sogar blanker, mit 
Olfarbe bestrichener Glaser, auch das Aufbrennen einer Glashaut 
oder das Aufbringen einer diinnen, meist stark zu Verschmutzung 
neigenden Lackschicht, bcfriedigten in keiner Weise. Vorn Vortr. 

Rundschau 

wurde in  Anlehnung an die Sicberheitsglastecbnik ein ncues Ver- 
fahren entwickelt. Hierbei werden kleinere, ebene Bruchstiicke niit 
oder ohne Zwischenschicht aus nicht angreifendem organisehem 
Material zwischen zwei diinnen Glasschichten vrrbleit. Bei un- 
ebenen, aufgerauhten Glasern werden die Originale in  einer 
Schsmotte-Gipsform abgedriickt, die neuen diinnen Schutzglas- 
schichten darin vergosson und anschlieBend die alten Bruchstucke, 
zwischen diesen liegend und den Originalen in allen Unebenheiten 
angepaot, verbleit. Originale von Glasfenstern des Kolner Dome8 
vor und nach tier Konscrvierung sprachen eindeutig fur die Giite 
und Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens, das in  seiner Ausfiihrung 
der Art und dem Umfang der Schaden angepact werden kann. 

W. H A B E R E Y ,  Bonn: Der Werkstofj  Glas i i ia  Alterfum. 
Fur die Vorgeschichte des Glascs in der Kupfer-&it ist die Her- 

stellung von Glasuren, in  Agypten das Uberziehen von GefaBen 
init Glasuren kennzeichnend. I m  4. vorchristlichcn dahrtansend 
sind QuarzIritten naehweisbar. Die altesten Glasvrzcugnisse aus 
dem 3. Jahrtausend sind Glasperlen bzw. ~dr l s t~ i i i - Imi ta t ionen .  
Ubcr den Tonkern geformte, nicht durchsichtige, drn SteingefaPJcn 
nachgeformte GlasgefaWe stammen aus der Mitte tles 2. Jahrtau-  
sends. Die Farbc h a t  Vorrang vor der Form, dahcr aucli Glaser 
niit bunter Fadencinlage. J'io Oberflache des Glases wurde in 
z ihem Zustand verarheitct, nach Art des Tones verknetet, was 
eine lange technische Erfahrung voraussetzt. Mit der Einfuhrung 
der Glasmacherpfeife etwa u m  Christi Geburt wurdc eine neue 
Entwicklung eingeleitet. Die ersten geblasenen Glaser waren klein. 
dunnwandig, farbig, rnit viclen Bhschen durchsetzt und yon an-  
derer Zusamrnensetzung als in  friihcrer Zeit. Die Mchrzahl der 
Gliser i n  romischer Zeit war frergeblasen, doeh wurden schon fruh- 
zeitig Hohlformen gebraucht, wodurch der Formenreichtum der 
Glaser s tark anstieg. Olivenfarbiges Glas 1aWt anf neuc Werk- 
statten, andere Rohstoffe und auf Verschiebung der Hutten nach 
dem Waldc hin sohliegen. [VB 939) 

Zur Herstellung yon Orthokieselsaureestern setzt man zunacbst 
nach M .  L. Nielsen und J .  S .  D u n n  ein Gemisch von 1 Mol Si, 0,5 
No1 SiO,, 2 Mol S und 0,5 bis 5 %  eines Peroxyds (am besten 
Bariumperoxyd) durch einen Thermit-Ziindsatz zu Siliciumsulfld 
um. Man erhalt eine brockelige, braune Masse, die frei ist von 
elcmentarem Si und Si -0  -Si-Verbindungen. Sie kann ohne wei- 
tere Brhandlung mit  Alkoholen durch lstiindiges Koehen unter 
Ruckflu0 in OrtholriPselsaureester umgewandelt werden, die dann 
praktiseh koine Polysilicate cnthalten. (Monsanto Chom. Co. AP. 
2766103) .  -Eb. ( R d  678) 

Seue Yhouphor-Sailerstoff-Fluor-Verbindungen fanden U .  Won- 
i ~ a g a t  und J .  Radeniachers bei stillen elektrischen Entladungen 
in Phosphortrifluorid und Sauerstoff bei -60 bis -75 "C. An der 
Wand scheidet sich ein festes weices Produkt  (Zusammensetzung 
etwa P1010F,5) ab, das beim Erwarmcn auf -38°C POF, und 
PF,, oberhalb -25°C POF,, PF, und fliissiges P,O,F, ( K p  
72,O "C, F p  0,l "C) gibt. Dieses ist als Diphosphorsaurefluorid bzw. 
als Difiuor-phosphorsaureanhydrid anzusehen. Bei Zimmertem- 
peratur bleibt eine offensichtlich p o l y m e r  e V e r b i n  d u  n g  (PO,F), 
zuriick, die als Metaphosphorsaurefluorid oder als Monofluor- 
phosphorsaureanhydrid aufzufassen ist. (PO,F), ist eine weiRe, 
blat,terig-pulverformige, sehr hygroskopische Substanz, die sioh 
bei hohen Temperaturen in P,O, und  P,O,F, zersetzt. (2. anorg. 
allg. Chem. 280,  66 [1557]). -Eb. ( R d  675) 

uber  Chromate, Ferrate und Manganate (IV) und (V) berichteten 
R. Scholder und L.  H .  Brirner.  Ba,CrO, kann ans Ba-Chromat(II1) 
durch Oxydation mit Wasserdampf hergestellt werden, ebenso 
durch , , S y n p r o p o r t i o n i e r u n g "  aus entspr. Cr(II1) und Cr(V1)- 
Verbindungen. Der Name ,,Synproportionicrung" wird als Ana- 
logon zu Disproportionierung vorgeschlagen fur solche Falle, bei 
denen eino Verbindung rnit cinem Element m i t t l e  r e r  Oxydations- 
stufe aus Verbindungen, in denen das gleiche Element in hoherer 
und in  niederer Wcrtigkeitsstufe vorliegt, erhalten wird. Ba,- 
(CrO,), und Ba,(MnO,), konnen durch tbermisohe Zersetzung des 
Ba-Chromata (VI) bzw. Ba- langanats  (VI) bei Anwesenheit von 
freiem Ba( OH), hergestellt werden und sind mit den entspr. Ver- 
bindungen der Elemente der V. Crruppe, Phosphaten, Arsenaten, 
Vanadaten isomorph. Die Verbindungen Ba,(MnO,),OH und 
Ba,(CrO,),OH, die hergestellt wurden, besitsen die gleiche Struk- 
tur  wie Hydroxylapa,tit Ba,(PO,),OH. Es wurdc gezeigt, da0 
K,MnO, wabrend der technischen Manganat-Schmelze auftritt. 
Unter Verwendung eines Kaliumoxyds dcr Zusammensetzung 

KO,, , ;  konnte als erste F e (  V ) - V e r b i n d u n g  K,FeO, dargestellt 
werden. Ferrate ( IV)  bilden sich durch Zersetzung aus Ferraten 
(VI),  konnen aber auch aus Hydroxoferraten (111) durch Oxyda- 
tion erhaltcn werden. Mit den Reaktionen, die zur 1)arstellung der 
Chromate (IV) und (V) verwendet wurden, lassen sich die entspr. 
Verbindungcn des Mo, W, U nicht darstellen. Molybdate ( IV) ,  
MeMoO, (Me = Ba, Sr, Ca), konnen durch Reduktion der Molyb- 
date (VI )  mit H,, durch Synproportionierung aus Mo ( V I )  und 
M o j o )  und durch direkte Umsetzung der Komponenten M e 0  und 
MOO, erhalten werden. Molybdate ( V )  wurdcn d u x h  Synpropor- 
tionierung aus Mo ( V I )  und Mo ( IV)  hergestellt.. Dir Uranate ( IV)  
und ( V )  konnen analog erhalten werden, nicht jpdoch die ent- 
sprechonde Wolframate niederer Wertigkeitsstufen. (131 .  Meeting 
Ainer. ohcm. SOC., 8 M 18). -Bd. (Rd 69s) 

Uber anorganisohe Polymere berichtete E.  G. Rochozx. Polymere 
mit B -N-Bindungen: Bornitrid ist isoelektronisch rnit Graphit 
und besitzt ahnliche Struktur. Weitere Verbindungen dieser 
Klasse sind Borazol B,N,H, und  Derivate wie (CH,BNCH,), und 
(C,H,BNC,H,I,. Sehr stabile thermoplastische Polymere wurden 
durch thermischc Zersetzung der Dimethyl- und Trimethyl- 
Addukte des Pentaborans erhalten. Sie enthalten B -B- und 
B-N-Bindungen. - Polymere, die B, P und As, daueben z. T. 
auch N enthalten: Bus Dimethylamino-dimethylphosyhin und Di- 
boran erhalt man die trimere Verbindung ((CH,),PBH,), und fer- 
ner eine glanzende Festsubstanz der ungefahren Zusammensetzung 
(B,,H,,((CH,),P),(CH,),N),, welche an Luft bis 300 "C bestandig 
ist. Andere Dialkylphosphinoboran-Polymere konncn dureh Um- 
setzung von (C,H6),PCI mit Natrium-borhydrid hargestellt wer- 
den. Durch Pyrolyse des Adduktes von Dimethylarsin und Di- 
boran erhalt man niedere und  hbhere Polymere der Zusanimen- 
setzung ((CH,),AsBH,), welche trotz ihrer B -H-Bindungen be- 
merkenswert reaktionstrage sind. Die Elemente der V. Gruppe tre- 
ton auch in  viele Derivate des Phosphor-nitrildichlorids, (NPCI,),, 
ein. - Polymere rnit Si -0-Rindungen: Durch Einfuhrung orga- 
nischer Gruppen sind Silicone mit besonderen Eigenschaften er- 
halten worden, e. B. ein Silicon-Kautschuk, der  fur  dauernde Ver- 
wendung bei 315 "C geeignet ist und ein Siliconkeutschuk rnit 
Fluorokohlenwasserstoff-Gruppen von bemerkenswerter Losungs- 
niittelbestandigkeit. Bei der Untersuchung der strukturbodingten 
Lrsachen der ungewohnlichen physikalischen Eigenschaften yon 
Methylsiliconen wurde gefunden, dall die Bewegung der Methyl- 
Gruppen bis zu 4 "K erhalten bleibt und dal3 hierduroh zusammen 
init einer verringerten Biegsamkeit dcr Silouan-Ketten das physi- 
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