stammt. Fir den Kettenstart wird eine Protoneniibertragung iber
das Ather-Oniumkation angenommen, wihrend die Abbruchreak-
tion durch den Einbau cines I{alogenatoms geschehen mulf.

F.RUNGEund H MIEDLICH, Schkopau: Untersuchungen
iiher den Reaklionsmechanismus der zur Pimelinsdure fithrenden
Alkalispaltung der Tetrahydrobenzoesiure.

Tetrahydrobenzoesiure, deren Nitril durch Diensynthese aus
Butadien und Acrylnitril leicht zuganglich ist, gibt mit 70- bis
80proz. wisseriger Kalilauge im Druckgefil bei ca. 300 °C Pimelin-
saure zu etwa 80 % der theoretischen Ausbeute. Als Nebenprodukte
wurden jetzt o»-Phenyl-n-heptylsiure-m-carbonsiure und m- Cy-
clohexyl-benzoesiure gefunden. s gelang, deren Bildungsweise

aufzukliren und daraus Riickschliisse auf die Hauptreaktion zu
ziehen. Die Pimelinsdurebildung verliuft demnach nicht, wie von
Werber, Jansen und Gresham angenommen, iiber Cyclohexanon-
carbonsiure als Zwischenprodukt, sondern iiber Hexahydro-sali-
cylsdure und Pimelinaldehydsiure. Der von Wichierle angenom-
mene Reaktionsmechanismus iiber die Alkalispaltung ¢-ungesittig-
ter Sduren wird dadurch experimentel 1bestitigt.

Die Bildung der beiden Nebenprodukte verlduft in Form einer
Kondensation von intermediir entstehender Pimelinaldehydsiure
bzw. Cyclohexanon mit Tetrahydro-benzoesdure. Das Cyclohexa-
non entsteht dureh thermische Zersetzung bereits gebildeter Pi-
melinsiure, wahrscheinlich unter dem katalytischen Einflui des
Gefdlmaterials. [VB 936]

Glastechnische Tagung

Frankfurt/Main, 21.—23. Mai 1957

Die Tagung und die 25. Mitgliederversammlung der Deutschen
Glasteehnischen Gesellschaft waren mit der Einweihung des
Hauses der Glastechnik in Frankfurt/Main verbunden.

Aus den Vortrigen!):

W.JAHN, Mainz: Die Einwirkung von radioaktiver Strahlung
auf Glas.

Abhiangig von Strahlenart (a-, 3-, v-, Neutronen-, Protonen-
Strahlen) und Einwirkungsdauer treten bei Phosphat-, barium-
haltigem Silicat-, Blei- und Kronglas Verfarbung, Sittigung, Ent-
farbung und dergl. auf. Eigene Versuche bezogen sich auf Gliser
mit polyvalenten Ionen (Cer, Arsen, Antimon) oder mit Elemen-
ten, die leicht zum metallischen Zustand reduziert werden. Solcle
Glaser sprechen bereits auf geringe Strahlendosen an. Unter
Beriicksichtigung des Absorptionsverhaltens des Grundglases,
dessen Bindungsfestigkeit fiir die Resistenz mitverantwortlich ist,
eignen sich als Schutzgliser hoch-bleihaltiges oder Barytglas, fiir
langsame Elektronenstrahlen bzw. Nentronenstrahlen Cadmium-
bzw. Cer-Gléser.

H E SCHWIETE, CH. HUMMEL und ¢. ZIEGLER,
Aachen: Thermochemische Unlersuchungen im Syslem Nay,0-Si0,
(vorgetr. von G. Ziegler).

Durch Losungskalorimetrie wurden im System Na,0-810,-8i0,
die Oxydbildungswirmen der Natriumsilicate und der Natrium-
silicat-Glaser abhiingig von der SiO,-Konzentration und unter
Beriicksichtigung der Decarbonisiecrungswirme des Na,CO, be-
stimmt. Die Schmelzgrundwerte der kristallinen Substanzen wur-
den als Losungswirmendifferenz der glasigen und kristallinen Pro-
dukte ermittelt. Beim «-Natriumdisilicat konnte die Schmelz-
warme zusitzlich mit der dynamischen Differenzkalorimetrie di-
rekt bestimmt werden. Als Mittelwerte wurden entspr. Bowen und
Morey 8.80 (Losungskal.) gegeniiber 8.45 (kecal/Mol) gefunden.
Der Umwandlungsgrundwert 3 — o-Natriumdisilicat ergab sich
jetzt?) zu + 1,42 keal/Mol. Durch Subtraktion der anteiligen
Schmelzwirmen von Na,0-8i0, und $-Quarz wurden die Mi-
schungswérmen erhalten, die zwei von der Konzentration ab-
hingige Maxima zcigen. Die Maxima licgen bei der Zusammen-
setzung des Na-Disilicates und des von russischer Seite angenom-
menen Tetrasilicates (Na,0-4 8i0,), dessen Vorhandensein nicht
nachgewiesen werden konunte, eine entspr. Vorordnung im Glas
aber vielleicht nicht ausschlieBt. Nach den dynamisch-differenz-
kaloriinetrischen Messungen werden die Transformationswirmen
der Gliser als Umwandlungen zweiter Ordnung angesehen, doch
diirfte fir eine solche Feststellung diese Untersuchungsmethode
allein nicht ausreichend sein.

M. COENEN und E. JENCKEL, Aachen: Schwingungs-
dampfung und Volunien von Alkali- Boratglisern (vorgetr. von E.
Jenckel).

An bindren Glisern aus Borsaureanhydrid mit wechselnden
Alkalimengen sowie Mischungen solcher Gliser waren Volumen
und die Dampfuug von Torsionsschwingungen zwischen Zimmer-
temperatur und ctwa 300 °C gemessen worden. Alle bindren Gli-
ser mit 13—33 9%, Alkali liefen auller der Einfriertemperatur Ty
eine weitere ausgezeichnete Temperatur Ty als Knick auf der
Volumenkurve und sehr iiberzeugend als Maximum auf der Kurve
der Schwingungsdiampfung erkennen (Tx < Tg). Die Temperatur

') Die Vortrage erscheinen in den Glastechnischen Berichten.
2) —1,59 kcal/Mol bei C. Kréger u. W. Janetzko, Z. Anorg. allg. Chem.
284, 83-96 [1956].
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Tk sank mit steigendem Alkaligechalt und lag bei etwa 30 9% Alkali
allgemein bei Zimmertcmperatur, wihrend Ty zunahm. Bei Ty
zeigt auch die Enthalpie einen Knick bzw. die spez. Warme ep
und die Aktivierungsenergic der Platzwechselvorginge einen
Sprung. Kaligliser und gemischie Alkaligliser lieffen aufler der
Einfriertemperatur zwei weitere ausgezeichnete Temperaturen er-
kennen. Das zweite Maximum der Didmpfungsschwingung war
hierbei abhingig von dem relativer Gehalt an verschiedenen Al-
kali-lonen und bei einem Alkali-Verhiltnis 50:50 am grofBten.
Mit zunehmeuder Differenz der Feldstirken der Alkali-Ionen stieg
dieses Maximum an. Das zweite Maximum wurde mit Platzwech-
selvorgangen in Zusammenhang gebracht und bei den reinen Kali-
glasern darauf zuriickgefiihrt, daf hier das Kalium in 8er und 12er
Koordination vorliegt. Die ausgezeichneten Temperaturen Ty
werden als eine zweite und dritte Einfriertemperatur angesehen,
die unterhalb der eigentlichen Einfriertemperatur liegen.

W. SCHWIECKER, Augsburg: Komponenten- und Kon-
stitutionsabhiingigkeit der elustischen Gluseigenschaften.

Bei Betrachtungen iiber Zusammenhinge zwischen Glaszusam-
mensetzung und Glaseigenschaften wurden der Voungsche Ela-
stizitatsmodul bzw. dic Poissonsche Querkontraktionszahl heran-
gezogen. Nach dem Hookeschen Gesctz ist die Dehnung dem Ela-
stizitdtsmodul umgekehrt proportional. Daraus wurde gefolgert,
dal} eine umso groBere Beanspruchung des Netzwerkes vorliegt, je
kleiner der Elastizitatsmodul ist, und dal die Zerreilifestigkeit in
grober Niherung dem Elastizititsmodul proportional ist. Dies
wurde bestdtict gefunden an den von Winkelmann und Schoil
frither gemessenen Elastizititsmoduln und Zerreilifestigkeiten von
Glisern gleicher Zusammensetzung. Aus der Grofle der Querkon-
traktionszahl und ihrer Anderung mit der Glaszusammensetzung
lie3 sich zeigen, ob die elastische Deformation durch cine elasti-
sche Volumenanderung der Bausteine oder durch eine reversible
Verschiebbarkeit der Bauclemente verursacht wird. Dabei bedeu-
ten die Grenzwerte w = 0 Forminderung mit elastischer Volumen-
inderung, ¢ = 0,5 Formanderung ohne Volumen#nderung infolge
Lageinderung der Bauelemente. Ubercinstimmend mit berech-
neten und cemessenen Werten ergab sich, dall mit Zunahme der
Trennstellen i Netzwerk die Querkontraktionszahl y grofler wird
und bei Finbau leicht polarisierbarer Ionen sieh w nur wenig in-
dert. Untersucht wurden Alkalisilieat-, Bleisilicat- und Borosilicat-
Glaser.

R. BRUCKNER, Wirzburg: Diffusion von SO, in Glas.

Die Diffusionskoeffizienten von SO4 und Na,SO, in vakuumge-
schmolzenem Tafelglas wurden zwischen 12001400 °C ermittelt.
Auf Grund der experimentellen Anordnung wurde das Diffusions-
problem als linear, nicht stationir und einseitig unendlich ausge-
dehnt behandelt. Fiir Na,SO,, das iiber die Glasschmelze geschich--
tet worden war, ergab sich ein Diffusionskoecffizient von 3-1073
cm?/see bei 1200 °C. Fir die Diffusion von wahrscheinlich ebenfalls
Na,80, aus einer liber der Glasschmelze befindlichen ,,S0;-Gas-
atmosphare* (SO, + 0,) wurde ein Diffusionskoeffizient von
5:107* cm?/sec bei der gleichen Temperatur gefunden, der im Ver-
gleich zum Selbstdiffusionskoeffizienten von Na*+ noch um eine
Zehnerpotenz hoher lag. Der Unterschied zwischen den beiden
Diffusionsgeschwindigkeiten aus der fliissigen Na,SO,-Phase und
der 80,-Gasphase wurde qualitativ auf die Trennstellenverar-
mung der Oberflichenschicht bei der Diffusion aus der 80;-Gas-
phase zuriickgefithrt. Nach dem vorliegenden Versuchsmaterial
konnten die hohen Diftusionskoeffizienten noch nicht gedeutet
werden.
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H. SCHOLZE und L. MERKE R, Wirzburg: Quantiiative
Wasserbestimmung im Glas durch Messung der Ullrarotabsorption.
Anwendung dieser Methode zur Bestimmung der Diffusionskonstan-
ten von Wasser im Glas bei hohen Temperaturen (vorgetr. von H.
Scholze).

Der Wassergehalt in Glisern ist durch Abserptionsbanden bei
2,7 bis 3,7 w zu erkennen; je nach Glaszusammensctzung treten
eine oder zwei Banden auf. Aus Untersuchungen an verschiedenen
Na,0—Ca0—8i0,-Glisern mit und ohne Al,O, wurde fiir die Bande
bei 2,95 p ein molarer dekadischer Extinktionskoeffizient von
etwa 80/mol und fir diejenige bei 3,6 . von etwa 125/mol (Konz.
in mol/l) gefunden. Zwischen den beiden OH-Bindungszustinden
besteht ein Gleichgewicht, so dafll zur Wasserbestimmung nur eine
Bande herangezogen werden kann und beispielsweise bel Fenster-
glisern mit einem fiktiven Extinktionskoeffizienten von 42/mol
gerechnet wurde. Bei einem einfachen Natron-Kalk-Glas ergab
sich ein Diffusionskoeffizient von 3,1-107¢ cm?/sec bei 1400 °C.
Mit einer vercinfachten Versuchsanordnung konnte zwischen
1000 und 1400 °C eine Aktivierungsenergie der Diffusion von
Wasser in diesem Glas von 27 keal/mol ermittelt werden.

R. JACOBI, Wernberg/Opf.: Die Konservierung der allen
(Flasmalereien des Kdlner Domes.

Schiden an Glasmalercien entstehen im wesentlichen durch
atmosphirische Verwitterung, Verschmutzung und Bruch. Bei
einer Konservicrung ist man bestrebt, das lockere Sehwarzlot zu
sichern, die meechanische Festigkeit zu erhohen, bei kleineren
Bruchstiicken das Anbringen vieler zusitzlicher Hilfsbleilinien zu
vermeiden, den Schmutz zu entfernen, jedoch die Patina zu erhal-
ten. Die bisherigen, manchmal schr primitiven Konservierungsver-
fahren, wie Finsetzen neuer Farbglasstiicke, oft sogar blanker, mit
Olarbe bestrichener Gliser, auch das Auibrennen einer Glashaut
oder das Aufbringen einer diinnen, meist stark zu Verschmutzung
neigenden Lackschicht, befriedigten in keiner Weise. Vom Vortr.

Rundschau

wurde in Anlehnung an die Sicherheitsglastechnik ein ncues Ver-
fahren entwickelt. Hierbei werden kleinere, cbene Bruchstiicke mit
oder ohne Zwischenschicht aus nicht angreifendem organischem
Material zwischen zwel diinnen Glasschichten verbleit. Bei un-
ebenen, aufgerauhten Glisern werden die Originale in einer
Schamotte-Gipsform abgedriickt, die neuen diinnen Schutzglas-
schichten darin vergossen und anschliefend die alten Bruchstiicke,
zwischen diesen liegend und den Originalen in allen Unebenheiten
angepallt, verbleit. Originale von Glasfenstern des Kolner Domes
vor und nach der Konservierung sprachen eindeutig fiir die Giite
und Leistungsfihigkeit dieses Verfahrens, das in seiner Ausfiilhrung
der Art und dem Umfang der Schiden angepalt werden kann.

W. HABEREY, Bonn: Der Werkstoff Glas in Allerlum.

Fiir die Vorgeschichte des Glases in der Kupfer-Zeit ist die Her-
stellung von Glasuren, in Agypten das Uberziehen von Gefiallen
mit Glasuren kennzeiehnend. Im 4. vorchristlichen Jahrtausend
sind Quarzlritten nachweisbar. Die dltesten Glaserzeugnisse aus
dem 3. Jahrtausend sind Glasperlen bzw. Iidelstein-Imitationen.
Uber den Tonkern geformte, nicht durchsichtige, den SteingefiBien
nachgeformte Glasgefille stammen aus der Mitte des 2. Jahrtau-
sends. Die Farbe hat Vorrang vor der Form, daher auch Gliser
mit bunter Fadeneinlagé. Tie Oberfliche des Glases wurde in
zihem Zustand verarbeitet, nach Art des Tones verknetet, was
eine lange technische Erfahrung voraussetzt. Mit der Einfiihrung
der Glasmacherpfeife etwa um Christi Geburt wurde eine neue
Entwicklung eingcleitet. Die ersten geblasenen Glaser waren klein,
dinnwandig, farbig, mit vielen Blischen durehsetzt und von an-
derer Zusammensetzung als in fritherer Zeit. Die Mchrzahl der
Gliser in romiseher Zeit war freigeblasen, doch wurden schon frith-
zeitig Hohlformen gebraucht, wodurch der Formenreichtum der
Glaser stark anstieg. Olivenfarbiges Glas 1ift auf neue Werk-
stitten, andere Rohstoffe und auf Verschiebung der Hiitten nach
dem Walde hin schliefen. [VB 939]

Zur Herstellung von Orthokieselsiiureestern sctzt man zunichst
nach M. L. Nielsen und J. S. Dunn ein Gemisch von 1 Mol 8i, 0,5
Mol 8i0,, 2 Mol S und 0,5 bis 5% eines Peroxyds {am besten
Bariumperoxyd) durch einen Thermit-Zindsatz zu Siliciunsulfid
um. Man erhilt eine brockelige, braune Masse, die frei ist von
elementarem Si und 8i— 0 —8i-Verbindungen. Sie kann ohne wei-
tere Behandlung mit Alkcholen durch 1stiindiges Kochen unter
RiickfluB in Orthokieselsiureester umgewandelt werden, die dann
praktisch keine Polysilicate enthalten. (Monsanto Chem. Co. AP.
2766103). —Eb, (Rd 678)

Neue Phosphor-Sanerstoff-Fluor-Verbindungen fanden U. Wan-
nagat und J. Rademachers bei stillen elektrischen Entladungen
in Phosphortrifiuorid und Sauerstoff bei —60 bis —75°C. An der
Wand scheidet sich ein festes weilles Produkt (Zusammensetzung
etwa P;0,,F;;) ab, das beim Erwirmen auf —38°C POF; und
PF,, oberhalb —25°C POF,, PF; und flissiges P,0,F, (Kp
72,0 °C, Fp 0,1 °C) gibt. Dieses ist als Diphosphorsdurefluorid bzw.
als Difluor-phosphorsiureanhydrid anzusehen. Bei Zimmertem-
peratur bleibt eine offensichtlich polymere Verbindung (PO,F),
zuriick, die als Metaphosphorsiurefluorid oder als Monofluor-
phosphorsdureanhydrid aufzufassen ist. (PO,F), ist eine weiBe,
blatterig-pulverformige, sehr hygroskopische Substanz, die sich
bei hohen Temperaturen in P,0; und P,0,F, zersetzt. (Z. anorg.
allg. Chem. 289, 66 {1957]). —Eb. (Rd 679)

Uber Chromate, Ferrate und Manganate (IV) und (V) berichteten
R. Scholder und L. H. Brizner. Ba,Cr0, kann aus Ba-Chromat(III)
durch Oxydation mit Wasserdampf hergestellt werden, ebenso
durch ,,Synproportionierung‘ aus entspr. Cr(IlI} und Cr(VI}-
Verbindungen. Der Name ,,Synproportionicrung* wird als Ana-
logon zu Disproportionierung vorgesehlagen fiir solche Fille, bei
denen eine Verbindung mit cinem Element mittlerer Oxydations-
stufe aus Verbindungen, in denen das gleiche Element in héherer
und in niederer Wertigkeitsstufe vorliegt, erhalten wird. Ba,-
(Cr0,), und Bay(MnO,), kénnen durch thermisehe Zersetzung des
Ba-Chromats {VI) bzw. Ba-Manganats {V1) bei Anwesenheit von
freiem Ba(OH), hergestellt werden und sind mit den entspr. Ver-
bindungen der Elemente der V. Gruppe, Phosphaten, Arsenaten,
Vanadaten isomorph. Die Verbindungen Bay(MnO,);O0H und
Ba {Cr0,);0H, die hergestellt wurden, besitzen die gleiche Struk-
tur wie Hydroxylapatit Ba;(P0,);0H. Es wurde gezeigt, daB
K;Mn0O, wihrend der technischen Manganat-Schmelze auftritt.
Unter Verwendung eines Kaliumoxyds der Zusammensetzung
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KO, ; konnte als erste Fe(V)-Verbindung K;FeQ, dargestellt
werden. Ferrate (IV) bilden sich durch Zersetzung aus Ferraten
(VI), konnen aber auch aus Hydroxoferraten (I11) durch Oxyda-
tion erhalten werden. Mit den Reaktionen, die zur Darstellung der
Chromate (IV) und (V) verwendet wurden, lassen sich die entspr.
Verbindungen des Mo, W, U nicht darstellen. Molybdate (IV),
MeMoQ,; (Me = Ba, Sr, Ca), konnen durch Reduktion der Molyb-
date (VI) mit H,, durch Synproportionierung aus Mo (VI) und
Mo(0O) und durch direkte Umsetzung der Komponenten MeO und
MoO, erhalten werden. Molybdate (V) wurden durch Synpropor-
tionierung aus Mo {VI) und Mo (IV) hergestellt. Dic Uranate (IV)
und (V) konnen analog erhalten werden, nicht jedoch die ent-
sprechende Wolframate niederer Wertigkeitsstufen. (131. Meeting
Amer. chem. Soc., 8 M 18). —Bd. (Rd 698)

Uber anorganische Polymere berichtete E. G. Rochow. Polymere
mit B—N-Bindungen: Bornitrid ist isoelektronisch mit Graphit
und besitzt #dhnliche Struktur. Weitere Verbindungen dieser
Klasse sind Borazol ByN;Hg und Derivate wie (CH,BNCHj), und
{CcH;BNCgH;),. Sehr stabile thermoplastische Polymere wurden
dureh thermische Zersetzung der Dimethyl- und Trimethyl-
Addukte des Pentaborans erhalten. Sie enthalten B-—B- und
B —N-Bindungen. — Polymere, die B, P und As, daneben z. T.
auch N enthalten: Aus Dimethylamino-dimethylphosphin und Di-
boran erhilt man die trimere Verbindung ((CHj),PBH,); und fer-
ner eine glinzende Festsubstanz der ungefihren Zusammensetzung
(BisH;5((CH;)5P)s(CH,),N)x, welche an Luft bis 300 °C bestindig
ist. Andere Dialkylphosphinoboran-Polymere kénnen durch Um-
setzung von (C,H;),PCl mit Natrium-borhydrid hergestellt wer-
den. Durch Pyrolyse des Adduktes von Dimethylarsin und Di-
boran erhilt man niedere und hohere Polymere der Zusammen-
getzung ((CH;),AsBH,), welche trotz ihrer B —H-Bindungen be-
merkenswert reaktionstrige sind. Die Elemente der V. Gruppe tre-
ten auch in viele Derivate des Phosphor-nitrildichlorids, (NPCl,)y,
ein. — Polymere mit 8i—O0-Bindungen: Durch Einfithrung orga-
nischer Gruppen sind Silicone mit besonderen Eigenschaften er-
halten worden, z. B. ein Silicon-Kautschuk, der fiir dauernde Ver-
wendung bei 315 °C geeignet ist und ein Siliconkautschuk mit
Fluorokohlenwasserstoff-Gruppen von bemerkenswerter Losungs-
mittelbestandigkeit. Bei der Untersuchung der strukturbedingten
Ursachen der ungewdhnlichen physikalischen Bigenschaften von
Methylsiliconen wurde gefunden, dal die Bewegung der Methyl-
Gruppen bis zu 4 °K erhalten bleibt und daff hierdurch zusammen
mit ciner verringerten Biegsamkeit der Siloxan-Ketten das physi-
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